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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NIiKEL ESASLI METALIK CAMLARIN KRiISTALLENME DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Enes ERSOZ
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Ziya Ozgiir YAZICI

Bu caligmada, Ni-Co-W-B metalik cam alasim ailesi igerisinde yer alan iki farkli
kompozisyon (Niss116C024184W237B17 ve Niz2,75C02255W237B15Nbg) ele  alinmustir.
Calisma, bu metalik camlarin kristallenme davranisi iizerine yiiriitiilmiistiir. Numune
tiretiminin ardindan farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20, 40 ve 50 K/dk.) diferansiyel
taramali kalorimetre analizi (DSC) yapilmustir. Isitma hizinin artirilmasi ile karakteristik
sicakliklarda (Tg, Tx ve Tp) artis goriilmiistiir. Ozellikle Nisz75C02255Wo237B15Nbs
alagiminin kristallenme basamaklarinin 1sitma hizina daha hassas oldugu saptanmustir.
Niyobyum igeren alagimin asir1 sogutulmus sivi bolge araliginin diger alasima gore daha
biiylik oldugu tespit edilmistir. Bu durum camlagsma kabiliyetini degerlendirmek i¢in
yeterli olmasa da gelisme gosterdigine isaret etmistir. Ayrica daha genis asir1 sogutulmus
s1v1 bolgesinin goriilmesi, Nb elementinin varligi ile iliskilendirilmistir. Bu durum, termal
kararliligin gelisimine saglanan katkinin bir gostergesi olarak degerlendirilmistir. Termal
analizler, Nb igeren alasimin kristallenme boélgelerindeki karakteristik sicakliklarin
Ni3s,116C024,184W23 7B17 alasimina gore daha yiiksek sicakliklara kaydigini gostermistir.
Dolayisiyla Nis2,75C02255\W23 7B15sNbg alasimina ait termal kararlili@in gelistigi yoniinde
izlenim olugmustur. Kinetik incelemeler, Kissinger ve Ozawa yaklagimlar: kullanilarak
yapilmistir. Yaklasimlarin Kkarakteristik sicakliklara bagli fonksiyonlari kullanilarak
aktivasyon  enerji  degerleri  degerlendirilmistir.  Nizs116C024184W237B17 Ve
Niz2,75C022,55W23 7B1sNbs alagiminin birincil kristallenme aktivasyon enerji degerlerinin

birbirine yakin oldugu tespit edilmistir. Ek olarak alagimlarin kristallenme baglangici ve



biiylime siirecini bolgesel olarak degerlendirmek amaciyla yerel aktivasyon enerji
degerleri  tespit edilmistir.  Ayrica, Kissinger esitliinden faydalanilarak
Ni35,116C024,184Wa23 7B17 Ve Niz2, 75C 022, 55\Wa3 7B1sNbe alasimina ait siirekli 1sitma doniistim
(CHT) diyagramlarmin alt boliimleri teorik olarak saptanmustir. Teorik hesaplamalara ait
doniistim diyagramlari, belirli sicaklik-siire iligkisine ait 1s1l iglemler ile dogrulanmaistir.
Bu amagla, tamamen amorf yapida iiretilen numunelere rastgele secilen farkli sicaklik ve
bekletme siireleri boyunca 1sil islem uygulanmistir. X-1is1m1 kirimim analizi (XRD)
araciligiyla her bir numunenin mikroyapisinda ¢okelen fazlar hakkinda bilgi edinilmistir.
Isil islemi yapilmis amorf numunelerin analizleri, 1s1l islem siirecinde sirasiyla nikel kati
cozeltisi (Niss) ve CoWB kristal fazlarinin ¢okeldigini gostermistir.  Ayrica, XRD
analizinde tespit edilen kristal fazlarin CHT diyagramlarinda yer alan faz sinir1 bolgeleri

ile uyum sergiledigi gézlenmistir.

Son olarak Niss116C024,184W237B17 ve Nis275C022,55\W23 7B15sNbe alasimlarinin amorf ve
kristallendirilmis hallerinin mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla belirli
sicaklik ve stirelerde 1s1l islem goérmiis numunelerin mikrosertlik degerleri 6l¢iilmiistiir.
Olgiim sonucu, sicaklikla birlikte ¢okelmis olan nano boyutlu fazlarin sertlik degerini
kademeli olarak artirdigini ortaya koymustur. 900K’de 0-500dk. siireleri boyunca 1sil
islemi yapilan Niss116C024,184W237B17 alagimimin sertlik degerleri, 1231-1448 HV
araliginda olglilmistiir. Nb katkili Niz,75C02255W237B15sNbe alagiminin  mikrosertlik
degerleri ise 1259-1530 HV araliginda 6l¢iilmistiir. Yapi icerisinde yiiksek miktarda ve
nano boyutta ¢Okelen ultra yiiksek sertlige sahip CoWB fazi kristallerinin sertlik

degerlerinde artisa neden oldugu tespit edilmistir.

2023, xvi + 117 sayfa

Anahtar Kelimeler: Metalik Camlar, Ni-CoWB Kompozit, Cokelme Kinetigi, Stirekli

Isitma Doniigiim Diyagrami, Mikrosertlik.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF CRYSTALIZATION BEHAVIOR OF NICKEL BASED
METALLIC GLASSES

Enes ERSOZ
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Ziya Ozgiir YAZICI

In this study, two different compositions (Nizs116C024,184W237B17  and
Niz2,75C022,55W23.7B15Nbs) in the Ni-Co-W-B metallic glass alloy family were discussed.
The study was carried out on the crystallization behavior of these metallic glasses. After
sample production, differential scanning calorimetry analysis (DSC) was performed at
different heating rates (5, 10, 20, 40 and 50 K/min.). The characteristic temperatures (T,
Tx and Tp) increased with increasing heating rate. Especially, it was determined that the
crystallization steps of Nisz,75C022,55W23.7B15sNbs alloy are more sensitive to the heating
rate. It has been determined that the subcooled liquid region range of the niobium-
containing alloy is larger than the other alloy. Although this was not enough to evaluate
the glassing ability, it showed improvement. In addition, the appearance of a larger
supercooled liquid region was associated with the presence of the element Nb. This was
evaluated as an indicator of the contribution made to the improvement of thermal stability.
Thermal analyzes showed that the characteristic temperatures in the crystallization zones
of the Nb-containing alloy shifted to higher temperatures compared to the
Ni3s,116C024,184W23 7B17 alloy. Therefore, the impression has been formed that the thermal
stability of the Nisz75C02255W237B1sNbs alloy has improved. Kinetic studies were
performed using the Kissinger and Ozawa approaches. Activation energy values were
evaluated by using the characteristic temperature-dependent functions of the approaches.
It has been determined that the primary crystallization activation energy values of

Nizs5,116C024,184W>237B17 and Nis2 75C022,55\WW23,7B15sNbs alloys are close to each other. In



addition, local activation energy values were determined in order to evaluate the
crystallization initiation and growth process of the alloys locally. In addition, by using
the Kissinger equation, the subsections of the continuous heating transformation (CHT)
diagrams of Niss116C024,184W237B17  and  Nis2,75C02255W23,7B1sNbs  alloys  were
determined theoretically. The transformation diagrams of the theoretical calculations
have been verified by the heat treatments of certain temperature-time relationship. For
this purpose, heat treatments was applied to the samples produced in completely
amorphous structure during randomly selected different temperatures and holding times.
Through X-ray diffraction analysis (XRD), information was obtained about the phases
precipitated in the microstructure of each sample. Analysis of the heat-treated amorphous
samples showed that the nickel solid solution (Niss) and CoWB crystal phases
precipitated, respectively, during the heat treatment process. In addition, it was observed
that the crystal phases detected in the XRD analysis showed harmony with the phase
boundary regions in the CHT diagrams.

Finally, in order to obtain information about the mechanical properties of the amorphous
and crystallized forms of Nizs 116C024,184\W237B17 and Nis2,75C022,55W23 7B15sNbg alloys,
the microhardness values of the samples aged at certain temperatures and times were
measured. The measurement result revealed that the nano-sized phases precipitated with
temperature gradually increased the hardness value. The hardness values of
Niss,116C024,184W23 7B17 alloy aged at 900K for 0-500 minutes heat treatment times were
measured in the range of 1231-1448 HV. The microhardness values of the Nb-doped
Niz2,75C022,55W237B1sNbs alloy were measured in the range of 1259-1530 HV. It was
determined that the ultra-high hardness CoWB phase crystals, which precipitated in high

amounts and nanoscale in the structure, caused an increase in the hardness values.

2023, xvi + 117 pages

Keywords: Metallic Glasses, Ni-CoWB Composite, Precipitation Kinetics, Continuous

Heating Transformation Diagram, Microhardness.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Ni Nikel

Ti Titanyum
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Si Silisyum

Sn Kalay

Pd Paladyum
Nb Niyobyum
Hf Hafniyum
Co Kobalt

wW Tungsten

B Bor

Ag Gilimiis

Cu Bakir

Ge Germanyum
Au Altin
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Fe Demir
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La Lantan

Al Aliiminyum
Mg Magnezyum
Y Itriyum

Be Berilyum
Ar Argon

Ga Galyum
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Ta Tantal

Mo Molibden
Cr Krom

m Metre

cm Santimetre
mm Milimetre
pum Mikrometre (Mikron)
nm Nanometre
cm?® Santimetrekiip
GPa Gigapaskal
MPa Megapaskal
Pa Paskal

mbar Milibar

atm Atmosfer
kg Kilogram

g Gram

A Amper

kKA Kiloamper



Simgeler (devam)

kJ
Hz
mol
°C
K

S

%
(%)

Kilojoule

Hertz

Molekiil

Derece

Santigrat derece

Kelvin

Saniye

Yiizde

Cap

Logaritma

Dogal logaritma

Siniis

Kosiniis

Pi

Fi

Gama

Delta

Alfa
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Omega

Vickers dl¢eginde sertlik

Cam gegis sicakligi

Kristallenme baglangi¢ sicakligi
Tepe (pik) sicakligi

Erime sicaklig1

Likiidiis sicakligt

Indirgenmis cam gegis sicakligs
Asir1 sogutulmus s1vi bolgesi
Kritik sogutma hizi

Kiritik kesit kalinlig

Gibbs Serbest Enerjisi

Kristal-siv1 fazlar arasi serbest enerji farki
Yilizey enerjisi

Hacim enerjisindeki azalma
Kritik yaricapa gore fonksiyonel Gibbs serbest enerji degisimi
Vizkozite

Alt tabaka- s1v1 arasi araylizey enerjisi
Alt tabaka- kristal arasi arayiizey enerjisi
Sivi-kristal aras1 arayiizey enerjisi
Islatma agi1s1

Alan

Hacim

Cekirdeklenme hiz1

Form faktorii

Entalpi

Entropi



Simgeler (devam)

T Mutlak sicaklik

AH¢ Ergiyik-kristal entalpi degisimi (flizyon entalpisi)
AS¢ Ergiyik-kristal entropi degisimi (flizyon entropisi)
ACL—S S1v1 faz-kat1 faz 6zgiil 1s1 kapasitesi farki
Tk Kauzman sicaklig

kg Boltzmann sabiti

E, Ec, Ea Aktivasyon enerjisi

D Siv1 kirilganligt

n Avrami Ussi

t Zaman

R Gaz sabiti

X Kristallenme hacim fraksiyonu

d Cap

Kisaltmalar

ABD Amerika Birlesik Devletleri

AISI Amerikan Demir Celik Enstitiisii
CALTECH Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii

CHT Stirekli-1sitma-doniisiim

COK Cam olusturma kabiliyeti

DSC Diferansiyel taramali kalorimetresi

DTA Diferansiyel termal analiz

EN Avrupa Normu

[HMC Iri hacimli metalik cam

JMAK Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
KEP Kinetik Enerji Delici

TTT Zaman-sicaklik-doniistim
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1. GIRIS

Camlar, ge¢gmisten giliniimiize hayatin her noktasinda karsilagilan bir malzemedir. Bu
malzeme bir¢ok hizmet alaninda tercih edilmektedir. Esasen cam, ergiyik malzemenin
sogutularak donmasi sonucu elde edilmektedir. Ayrica, donmus bir akiskan olarak kabul
edilebilir. Glinliik hayatta kullanilan oksit camlarin haricinde polimer esasli camlar ve

metalik camlar da mevcuttur (Granata 2015).

Alagimlar, kullanilacaklart is koluna gore degisiklik gostermektedir. Kullanilirken nitelik
ve iiretim kolaylig1 acisindan iyi bir sekilde degerlendirilmelidir. Bu dogrultuda yapilan
arastirma-gelistirme faaliyetleri sonucunda sentezlenen yeni nesil bir malzeme olan
metalik cam heyecan uyandirmistir (Ye 2014). Metalik cam malzemeler, kristal
muadillerinin aksine atomik boyutta uzun mesafeli diizen gostermezler (Xie 2007).
Dolayisiyla amorf yapili katilardir (von Avenarius 2016, Lindwall 2019). Kafes
sistemindeki atomik diizen eksikligi, malzemenin mekanik, fiziksel, kimyasal ve
manyetik 6zelligini pozitif olarak etkilemektedir (Xie 2007, Ye 2014). Yiiksek akma
dayanimi, aginma dayanimi, artirilmis sertlik, yumusak manyetiklik, iyilestirilmis
korozyon direnci ve kirllma toklugu goze ¢arpan istiin 6zelliklerinden bazilaridir (Xie
2007, Tong 2015, Joshi 2017).

Metalik camlar, yar1 kararli bir durum yansitmaktadir. Bu dezavantaj dogrultusunda yapz,
belirli kosullar altinda tekrar kristallenme egilimi gosterebilir. Kristallenen yapz,
ozellikleri negatif olarak etkileyecektir (Gulzar vd. 2017). Kristal yapi, ergiyik
malzemenin katilagmasi sirasinda kristallerin olugmasi ve bilyiimesi sonucu meydana
gelir (Ye 2014). Metalik cam yapisinda tane, tane sinir1 vb. yapisal hatalarin olmamasi,
miikemmel 6zelliklerin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir (Lindwall 2019). Cam geg¢is
sicakliginin alt degerlerinde katilasan camlar, yapilarinda serbest hacim sergiler. Serbest
hacmin artmasi ile entropi ylikselecektir. Boylece cam yapist daha da kararli olacaktir.
Iste bu camlasma istikrari, cam olusturma kabiliyeti (COK) olarak isimlendirilmistir
(Joshi 2017). Son zamanlarda yapilan caligmalar, metalik camlarin camlasma
kabiliyetinin gelistirilmesi ve/veya kristallenme davraniglarinin incelenmesi tizerinedir.

Cam olusturma kabiliyeti, kristallenme durumunun ertelenmesi ile gelistirilebilir (Liu vd.



2009). Kristallenme kinetigi ilizerine yapilan arastirmalar, termal dayanimin tespit
edilebilmesi i¢in Onemlidir. Tespit i¢in ¢ok sayida varsayimdan faydalanilmaktadir

(Xiaofeng vd. 2007).

Iri hacimli metalik camlar (IHMC’ler), diisiik kalinlikta amorflastirilabilen metalik
camlara kiyasla daha gec kristallenmektedir. Boylece kritik dokiim kalinlig1 daha fazla
olan metalik camlarin iiretimi gergeklestirilebilir (Philo 2009). IHMC’ler, cam gecis
sicakligindan daha diisiik degerlerde iist diizey kirilma toklugu sergilemektedir. Bu
durum, THMCleri yapinin énemli oldugu faaliyetlerde tercih sebebi yapmaktadir (Sikan
vd. 2019). Metalik camlar bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Giiniimiizde ticari
olarak kullanilan metalik camlar da bulunmaktadir (Ye 2014). Ozellikle saglik sektoriinde
implant ve nester tiretiminde degerlendirilmistir. Ayrica, minimal disli ve motorlarin
imalatinda da biiylk ilgi uyandirmistir (Lindwall 2019). Son zamanlarda metalik
camlarin eklemeli imalat sektoriinde kullanilabilirligi dikkat ¢ekmektedir. Bu yenilik¢i

hareket, metalik camlar1 ¢agin ilerisine tagimistir (Liu vd. 2020).

Son yillarda ¢alismalar nikel, bakir, demir, aliiminyum, titanyum benzeri metallerden
iiretilmis metalik camlarin niteligini ve cam olusturma kabiliyetini 1yilestirmek iizerine
yogunlagsmistir (L1 vd. 2008). Nikel esaslt amorf malzeme, artirilmis termal kararlilik,
tistiin mekanik 6zellikler ve iyilestirilmis korozyon direnci ile gelecegin gizli giicii olan
bir malzemedir (Qin vd. 2004). Fakat nikel esasli iri hacimli metalik camlar, camlagsma
kabiliyeti konusunda i¢ acict sonuglar vermemistir (Chen vd. 2007). Cam olusturma
kabiliyetindeki ve dolayisiyla kritik dokiim kalinliklarindaki kisitlama nedeniyle
metaloid elementler kullanilmaya baglanmistir. Fosfor, bor, silisyum gibi metaloid
elementlerin kompozisyon igerisinde kullanilmasi1 pahalilik agisindan dezavantaj
olusturmaktadir. Pahali olmalarina ragmen cam olusturma kabiliyetine katkisindan dolayi
avantaj saglamaktadir. Fakat yine de pahaliligin 6niine gegebilecek tedbirler arastirma
konusu olmustur. Optimal kompozisyonun elde edilmesi amaciyla yukarida bahsi gegen
metaloid elementlerin yerine farkl alternatifler denenmistir. Bu kompozisyonlara 6rnek
olarak Ni-Ti-Zr-(Si, Sn)-Pd, Ni-Nb-Ti-Zr, Ni-Nb-Ti-Hf ve Ni-Nb-Sn verilebilir (Qin vd.
2004).



Bu c¢alismada, nikel esasli metalik camlarin  (Nis5116C024184W237B17  ve
Niz2,75C022,55W237B15Nbg) kristallenme davraniglart incelenmistir. Baslangigta master
alasim halinde ergitilen alasim kompozisyonlarinin daha sonra dokiim islemleri
gergeklestirilmistir. Dokiim islemi, serit dokiim ve emme dokiim olmak tizere iki sekilde
uygulanmigtir. Akabinde amorf olarak dokiilmiis numunelerin termal 6zellikleri tespit
edilmistir. Analiz sonuglar1 dogrultusunda 1sil islem parametreleri belirlenmistir. Isil
islem asamasinin ardindan 1si1l islem uygulanmamis (master alagim) ve 1sil islem
uygulanmis olan numunelerin faz igerikleri, X-istm1 kirmim (XRD) analizi ile
kiyaslanarak karakterize edilmistir. Buna ilaveten 1sil islemin mikrosertlik tizerine
etkisini arastirmak maksadiyla sertlik testi (Vickers Ol¢eginde) yapilmistir. Ayrica
tiretimi  gergeklestirilecek olan kompozit numunelerin termal 6zellikleri ile teorik
yaklasimlar (Lasocka, Kissinger, Ozawa) kullanilarak stirekli 1sitma doniisim

diyagraminin (CHT) tahmin edilmesi ikinci amag olarak hedeflenmistir.

Bu c¢alismadan elde edilecek sonuglarin nikel esasli metalik cam alasimlarinin 6nciil
malzeme olarak kullanilmasi ve 1s1l siiregler ile elde edilecek kompozit malzemelerin
endiistriyel uygulama alanlarindaki iiretim siireglerine (sinterleme, termal kaplama,

eklemeli imalat vb.) rehberlik edebilecegi disiiniilmektedir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Metalik Cam Kavram ve Tarihgesi

Uzun zamandir birgok uygulama alaninda kristal yapiya sahip metalik malzemeler tercih
edilmektedir. Metallerin kullanim yerine gore oOzelliklerinin iyilestirilmesi ve
gelistirilmesi adina sayisiz varyasyon lizerine ¢alisma yapilmaktadir. Bu durum, kullanim
alanlarin1 cezbedici sekilde artirmaktadir (Davoodi 2017). Ergiyik metal karigiminin
kristallenmesini engellemek amaci ile hizli bir sekilde sogutulmasi suretiyle katilasmasi
ve amorf yapr olusmasi esasina dayanan malzemeler, metalik cam olarak
tamimlanmaktadir (Korkmaz 2011). Metalik camlar, yeni nesil bir malzemedir (Sarac
2013).

Genelde tabiattaki metallerin yapisinda kristal bulunmaktadir. Kristal yapidaki metallerin
i¢c yapisindaki atomlar uzun mesafelerde belirli bir diizen sergilemektedir. Metalik cam
ise uzun mesafeli bir diizen gostermediginden dolay1 amorf yapiya sahip bir malzemedir
(Davoodi 2017). Kristal yap1 ve amorf yapi icerebilen metalik malzemelerin temsili
goriiniimii Sekil 2.1°de verilmistir (Uslu 2019).

Sekil 2.1 a) Kristal metal ve b) amorf metal yapilarin temsili gériiniimii (Uslu 2019).

Metalik camlar dislokasyon, tane sinir1 gibi yapisal hatalar icermemektedir. Bu yilizden
mekanik 6zellikler, korozyon direnci ve kirilma toklugu basta olmak iizere pek ¢ok

Ozelligi gelismistir (Sarac 2013).

Metalik cam olusumunda kristallenme davraniginin engellenmesi dikkat edilmesi gereken
bir husustur. Kristallenmenin engellenmesi genellikle ergiyik malzemeyi yiiksek hizda ve

ani bir sekilde sogutarak saglanabilmektedir. Ergiyik haldeki malzemenin vizkozitesi,



yaklasik 10'2 Pa.s civarmna ulastiginda cam gegisi gostermeye baslayacaktir. Cam gegis
sicakligr degerinin altina sogutuldugunda ise cam olusumu tamamlanir. Olusan cam
malzeme, kristallenme baslangic sicakliindan daha yiiksek bir 1siya maruz
birakildiginda tekrar kristallenmesi mimkiindiir. Metalik camlarin  ge¢misi
incelendiginde kesfin ilk yillarinda en ¢ok tercih edilen iiretim yontemi serit dokiim
islemidir. Bu tiretim yontemi ile genellikle 10-100 mikron kalinliginda serit numuneler
tiretilebilmektedir. 1 mm ve daha yiiksek boyutlara sahip metalik camlar iri hacimli
metalik cam (IHMC) olarak adlandirilmaktadir. Dolayisiyla IHMC’ler {izerine yapilan
calismalarin genelde nispeten yliksek kesit kalinligina sahip dairesel ¢ubuk numune

tiretimine yonelik oldugu goriilmektedir (Meylan 2019).

[k metalik cam 1960 yilinda Duwez ve ekibi tarafindan iiretilmistir (Oviin 2016). ilk
olarak Ag-Cu ve Ag-Ge bilesimine sahip malzemeler ile ¢alisilmistir. Bu ¢alismalar, ikili
faz diyagramlart iizerinden Au-Si alasimi ile benzerlik gostermektedir. Dolayisiyla
calisma bu alasim iizerine evrilmistir (Granata 2015). Calismada Au7sSi2s kompozisyonu
kullanilmistir (Oviin 2016). Tesadiif sonucu kesfedilen metalik cam, Kaliforniya
Teknoloji Enstitiisii (CALTECH) biinyesinde iiretilmistir (Granata 2015). David Turnbull
ve H. S. Chen, 1960’11 yillarda Pd-Si-N (N: Cu, Au ve Ag) alagimi iizerine arastirma
yapmistir. Arastirmalarinin sonucunda maksimum 1 mm’ye kadar Pd-Cu-Si alasgiminin

camlagabilecegi bildirilmistir (Wang 2006).

Chen ve ekibi, 1974 yilinda Pd77 5CusSi165 alasimini, 10° K.s™ sogutma hizinda iiretmistir
(Nan 2019). Emme dokiim metoduyla tiretilen 1 mm’lik ¢apa sahip alasim numunesi, iri
hacimli metalik camlarin temeli olarak kabul edilmistir (Wang 2018). 1974 yilinda Pd-
M-P (M: Co, Fe, Ni) bilesimi iizerine incelemeler gergeklestirilmistir. Amorf yapida en
yiiksek kritik dokiim kalinligi olarak 1 mm mertebesine ulagilabilmistir (Demir 2019).
1975 yilinda Au-Si-Ge ve Pt-Ni-P iri hacimli metalik camlari bulunmustur (Nan 2019).
1976 yilinda C. Graham ve H. Liebermann Fe-Ni-P-B bilesimini igeren ve endiistride
METGLAS olarak taninan malzemeyi gelistirmislerdir (Masood 2012). 1970’1i yillarda
metalik camlar ilk defa Allied Kimya Sirketi tarafindan ticarilestirilmistir (Granata 2015).

Turnbull ve arkadaslar1 1980°1i yillarda PdsoNisoP20 kompozisyona sahip amorf alagimi



tiretmistir. Uretimi yapilan alasimin ¢ap1 5 mm’dir (Wang 2006). Yine 1980°1i yillarda
Inoue ve arkadaslari, 6zellikle La-Al-Ni ve La-Al-Cu alasim ailesine sahip alasimlarda
miilkemmel cam olusturma kabiliyeti saptamistir. LassAlsNizo kompozisyonu ile 5 mm

capa ulagsmiglardir (Demir 2019).

1990’11 yillarda 7,2 santimetre ¢apa sahip PdsoCuzoNiioP20 metalik camlar elde edilmistir.
Calismada 0,1 K.s’lik bir sogutma hiz1 kullanilmistir (Legg 2005, Brechtl 2019). Benzer
kompozisyon olan Pd43sCuz7Ni1oP20 alasiminin iiretiminde 0,005 K.s** degerinde sogutma
hizina ulagilmistir (Legg 2005). Inoue ve ekibi, MgssCuzsY10 kompozisyonu ile 1991
yilina kadar kesfedilen alagim sistemleri arasinda en iyi cam olusturma kabiliyetine
ulagsmustir. Zr-Al-Ni-Cu metalik cam sistemi iizerinde ¢alisan ekip, bu sistemde 15 mm
kesit kalinlig1 ile ¢cok yiiksek bir kritik dokiim kalinligina ulasmistir (Aybar 2007). Yine
1990’1 yillarda A. Peker ve W. L. Johnson yaptiklar1 ¢alismada piyasada Vitreloy-1
olarak bilinen Zra12Ti138Cu125Ni00Bezzs THMC alasimini iiretmislerdir. Ayrica, bu
alagim ilk ticari IHMC olarak bilinmektedir (Wang 2018). 1997 yilinda Inoue ve ekibi
PdaoNisP20 alagimi igerisinde bulunan elementleri revize ederek %30 nikel yerine bakir
kullanmistir. Boylece yeni alasimin kritik dokiim kalinlig1 artarak 72 mm’ye ulagmistir

(Aybar 2007).

2004 senesinde Oak Ridge Ulusal Laboratuvari ve Virjinya Universitesi dnciiliigiinde iri

hacimli ve amorf yapida ¢elik elde edilmistir (Masood 2012).

2.2 Metalik Camlarin Yapisi

Kusursuz (¢izgisel hata, tane sinir1 vb. icermeyen) kristal yapi, her bir atomun kafes
tarafindan sarildig1 ve atomlar arasi uzakligin esit oldugu yapidir. Yani yapida belirli bir
diizen s6z konusudur. Bunun tersi durumunda yapi diizensizlik gosterdiginde amorf yap1
meydana gelir (Unlii 2012). Cizgisel hatalarin mikroyapiya tesir etmesi, kristal

malzemenin mekanik 6zelliklerini etkileyecektir (Thurnheer 2016).

Uzun mesafeli diizen egilimi gostermeyen ve belirgin bir cam gecisi sergileyen

amorflasmis malzemeler cam admi alir. Uzun mesafeli diizene sahip olmayan bir



malzemenin amorf olup olmadigi X-isin1 kirinimi (XRD) analizleri ile tespit
edilmektedir. Eger, Bragg pik noktalar1 goriilmeyip bu bdlgede belirli bir aralikta genis
bir sekilde yayilmis yiikselti goriildiigiinde malzemenin amorf oldugu diisiiniilmektedir
(Mei 2009).

Ornek bir amorf alasimin XRD gériintiisii Sekil 2.2°de gosterilmistir (Qin vd. 2004).
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Sekil 2.2 Bir amorf alasimin XRD analizi deseni (Qin vd. 2004).

Metalik camlarin yapisinda, diizenli yapiya sahip kristal alagimlarin aksine belirli bir
diizen goriilmemektedir (Civan 2018). Sekil 2.3’te geleneksel alasim ve metalik cam

yapilar1 (atomik ve mikroyapisal) sematize edilmistir (Thurnheer 2016).

a) Geleneksel alagimlar b) Metalik camlar
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Sekil 2.3 a) Geleneksel alagim ve b) metalik cam yapilarinin sematik goriiniimii (Thurnheer
2016).



Geleneksel alagimlarin mikro yapisi incelendiginde yapida tane sinir, kristal ikizlenmesi
vb. olusumlar goriiliirken metalik camlarda goriilmemektedir. Ayrica, sematik goriintiide
paketlenme sekilleri de belirtilmistir. Siki paketlemeler agik ve koyu mavi ¢izgi ile temsil
edilirken siki olmayan (gevsek) paketlemeler kirmizi ¢izgi ile temsil edilmistir. Merkezi
atomlar1 ¢evreleyen komsu atom sayilar1 arasinda farkliliklar oldugu tespit edilmistir.
Sekilden de anlagilacag: lizere metalik camlarin atomik paketlenmesinin geleneksel

metallere gore daha verimli olacagi bilinmektedir (Thurnheer 2016).

Ozellikle iri hacimli metalik camlar, ¢ekirdeklenme olusumunu engellemek amaciyla kisa
mesafede essiz bolgesel atomik kiime yapilanmalart olusturur. Bu yapilanmalar sivinin
yapisinda atom gruplarinin tekrar olusmasina ve bir diizen kurmasina mani olacaktir.
Siire¢ esnasinda vizkozite artar ve diflizyon diiser. Sonug olarak yiiksek cam olusturma

kabiliyeti meydana getirir (Laws 2007).

2.3 Metalik Camlarin Olusumu

Alasimin belirli bir cam gegis sicakligi ve kritik sogutma hizinda sogutulmasi ile amorf
yapiya sahip yeni bir alasim olusur. Béylece olusan bu yeni malzeme, metalik cam olarak
isimlendirilmistir. Metalik cam, cap degeri 1 milimetre ve iistiinde iiretildiginde IHMC
adim1 almaktadir (Bilican 2015). Metallerin amorflasabilmesi i¢in ¢ekirdeklenmenin
(kristal olusumunun) engellenmesi gerekmektedir (Korkmaz 2011). Camlasabilen ergiyik
malzemeler, yiiksek sogutma hizlarina maruz birakildiginda hacim diigsecektir. Hacime
bagli olarak viskozite artacaktir. Vizkozitenin asir1 artmasi ile diflizyon zorlasir ve ergiyik
malzeme camlasirken sivi yapisini muhafaza edecektir (Demir 2019). Metalik cam
olusumunun en 6nemli dezavantaji, sogutma hizi kontroliinde karsilagilan zorluklardan
dolay1 iiretilen parganin boyutlarinin sinirli kalmasidir. Bu sorun, cam olusturma
kabiliyetini gelistirmek amaciyla yapilan arastirmalarin artmasi ile ¢oziilebilir (Oviin

2016)

2.3.1 Klasik Cekirdeklenme Yaklasimi

Malzeme yapisinda minimal tanelerin (gekirdek-kristal) meydana gelmesi ¢ekirdeklenme



(kristallenme) olarak tanimlanir. Cekirdeklenme siirecinde baska fazlar da tesekkiil
edecektir. Cekirdeklerin irilesmesine tane (kristal) biiyiimesi denir. Biiylime, yap1 iginde

ki fazlarin dengelenmesi sonucu duracaktir (Int. Kyn. 2).

Metal veya alasimlarin ergiyiklerinden katilasma siirecleri, tane olusumu (Kkristal
olusumu) ve tane biiylimesi (kristal biiylimesi) ile olusur (Hofmann 2009). Cekirdek,
belirli bir kritik ¢apa kadar biiyilir. Cekirdegin asir1 biiylimesi aktivasyon enerjisi ile
engellenir. Kritik ¢apa ulagsmak i¢in belirli bir hiza ihtiya¢ duyulur. Bu hiza, homojen
¢ekirdeklenme hizi denir (Shah 2003).

Cekirdeklenme hizi, T) sicakligi ve Ty sicakligi arasinda degiskenlik gosterir. Ergiyik,
Trden daha diisiik sicakliklara hizli bir sekilde sogutuldugunda cekirdeklenme hizi
yiikselir. Ardindan tekrar diiser (Steenberge 2008).

Cekirdeklenme, en kolay ergime olay1 sirasinda meydana gelir (Hofmann 2009). Sivi
alasimin Tm sicakligina sogutulmasi sirasinda ¢ekirdegin olusmasi ve biiyiimesi ile
kademeli faz doniisiimii gergeklesir. Burada ana amag, kristal olusumunu
gerceklestirmektir. Faz doniistimii, Tm sicakligindan diisiik sicakliklarda tesekkiil eder ve

termodinamik bir olaydir (Gleason 2018).

Kristallenmeyi etkileyen en 6nemli itici giig, kristal-sivi serbest enerji farkidir (AG).
Gibbs serbest enerjisi (G) ne kadar azalirsa kristal olusumu o kadar hizlanir. Ergiyik
malzemenin asir1 sogumasi, Tg’nin asagisinda bir degerde gergeklesirse ¢ekirdeklenme
engellenir. Cekirdek olusumu olmadiginda ise metalik cam meydana gelir (Hofmann
2009).

Iki cesit cekirdeklenme tiirii vardir. Bunlar, homojen c¢ekirdeklenme ve heterojen
cekirdeklenmedir. Bu ¢ekirdeklenme tiirleri ise Gibbs Serbest Enerji (G) kurami ile
aciklanabilir. En diisiik G’ye sahip malzemeler mutlak sicaklik ve termodinamik agidan
kararlidir. Serbest enerji, ¢ekirdek yarigap ile iliskilidir. Kritik yarigap-Gibbs serbest
enerji degisimi iligkisi, Sekil 2.4’te ki grafikte gosterilmistir. Gibbs serbest enerji
degisimi, Denklem 2.1’den bulunmaktadir (Gleason 2018).



AG(r) = 4mryg + gnrMGV

burada yg;,, AGv Ve r sirasiyla ylizey enerjisi, hacim enerjisindeki azalma, kritik ¢ekirdek
yarigapidir. AG(r) ise r'ye gore fonksiyonel olarak Gibbs serbest enerjisi degisimini

gosterir (Gleason 2018). Cekirdegin kritik yarigapi, Denklem 2.2°de belirtilmistir

(Steenberge 2008).

— _2¥sL
AGy

Kritik yaricap, en yiiksek AG degerine ulasirken Gibbs serbest enerjisi azalir (Steenberge
2008). Dolayisiyla kristal biiylimesi goriliir. Buna bagli olarak kararlilik iyilesecektir

(Wadhwa 2004).
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Sekil 2.4 Kritik yaricap-Gibbs serbest enerji degisimi arasindaki iliski (Gleason 2018).

Siv1 haldeki metal malzemenin biinyesinde bulundurdugu atomlar arasinda cekirdek

olusumu gergeklesebilir. Bu tiir ¢ekirdek olusumlarina homojen ¢ekirdeklenme denir

(Yazic1 2011).

Cekirdeklenme bariyeri Denklem 2.3 ile ortaya koyulmustur (Oviin 2016).
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« _ lemydp
AG" = 386y 2 (2.3)

Kiigiik boyutlu tanecikler (embriyo), atomlarin sivi bolgeden kristal faz bolgesine
kaymast ile irilesir. Biiylime hizi, yayillma hizina baghdir. Yayilma hizi ise ¢ekirdeklenme
hizin1 etkilemektedir. Homojen ¢ekirdeklenme hizi, Denklem 2.4’te yer alan esitlik ile
verilmistir (Wadhwa 2004).

[ =0 i) (2.4)

burada m ve k sirasiyla vizkozite ve kinetik sabittir. Embriyonun diiz bir alt tabaka ile

temas ettiginde meydana gelen araylizey enerjileri Sekil 2.5’te gosterilmistir. Bu durum
heterojen ¢ekirdeklenme ile ilgilidir (Wadhwa 2004).

S1vi

OLC

Kristal embriyo © OgL

Alt tabaka /////‘%;

77/
? '

r

\\\\

Sekil 2.5 Embriyo-alt tabaka temasi sonucu ortaya ¢ikan ara yiizey enerjilerinin gosterimi
(Wadhwa 2004).

Temas sonucu ortaya ¢ikan gerilme, yatay tamamlayicilar sayesinde kararli hale gelir ve
bir denge olusur. Buna arayiizey denir. Arayiizey dengesi, Denklem 2.5 ile agiklanmistir
(Wadhwa 2004).

Os1, = Ogc + Op,ccosO (2.5)

11



burada osL, alt tabaka ile sivi; osc alt tabaka ile kristal; oic sivi ile kristal arasindaki
araylizey enerjileridir. 0 agis1 ise embriyo-alt tabaka arasindaki agidir. Yani 1slatma
acisidir. S1vi-embriyo arasinda yer alan yiizeyin alan1 Denklem 2.6 ve hacim ise Denklem
2.7 kullanilarak bulunabilir (Wadhwa 2004).

A = 2m(1 — cos0)r? (2.6)
V= én(l — c0s0)%(2 + cosO)r3 (2.7)

Kristal embriyonun meydana gelmesi ile ilgili olan heterojen Gibbs serbest enerji
degisimi, asagidaki denklem ile bulunmaktadir (Denklem 2.8) (Wadhwa 2004).

AGheterojen = A. OLc + T[(I‘Sine)Z(O'SC - GSL) + V. AGV (28)

Heterojen ¢ekirdeklenme hizi (orani) Denklem 2.9°da verilmistir (Wadhwa 2004).

_f(8)AG

Kn
Iheterojen = (T e( kT ) (2.9)

Burada f(©), form faktoridiir ve Denklem 2.10 ile formiilize edilmistir (Wadhwa 2004).

(1—cos8)?(2+cos8)
4

f(0) =

(2.10)

2.3.2 Metalik Cam Olusumunun Termodinamigi

Metalik camlarin kristallenmesi, devitrifikasyon islemi olarak da tabir edilir. Metalik
camlarin kristallenmesi, difiizyon ile gergeklesir. Alasim cam gegis sicakligi altinda
birakildiginda yarikararliligini koruyacaktir (Lindwall 2019). Malzeme sisteminin
termodinamik agidan kararliligi, termodinamik kanunlar ve Gibbs serbest enerjisi
vasitasiyla agiklanabilir (Demir 2019). Sistem igerisinde uygun bir sicaklik degerinde
meydana gelen enerjiye Gibbs serbest enerjisi denir. Gibbs serbest enerjisi, sistem

tarafindan diisiirticii etkiye maruz birakilir. Bu etki, atomlarin yer degistirmesine neden
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olur. Optimum yap1 olugsuncaya kadar bu diizenlenme devam eder (Lindwall 2019). Gibbs
serbest enerjisi, Denklem 2.11°de verilen esitlik ile hesaplanmaktadir (Demir 2019).

G=H-T.S (2.11)

burada G, H, T ve S sirastyla Gibbs serbest enerjisi, entalpi, mutlak sicaklik ve entropidir
(Demir 2019). Metalik cam, asir1 sogutulmus sivi faz-gekirdek araliginda az miktarda
Gibbs serbest enerji degisimi (AG) gosterir. Bu durum ¢ekirdeklenme hizinin azalmasina
neden olacaktir. Dolayistyla camlasma kabiliyetinin iyilesmesine fayda saglayacaktir.
Gibbs serbest enerji degisimi (AG), asagidaki denklem ile agiklanabilir (Denklem 2.12)
(Nan 2019).

AG = Gamorf — Gkristal = AHg — TAS (2-12)

H¢, flizyon entalpisi ve St ise fiizyon entropisidir. AG’nin negatif degerlere diismesi ile
sistem, termodinamik acgidan kararlilik gosterecektir (Nan 2019). AHg, AS; ve T sirasiyla
ergiyik-kristal entalpi degisimi, ergiyik-kristal entropi degisimi ve sivinin mevcut
sicakligidir (Wang 2018). Kristallenme olayina neden olan Gibbs serbest enerji degisimi,
stvi-kristal fazlar arasinda meydana gelen Gibbs serbest enerji farki degisimi (AGs) ile
belirlenebilir. Bu fark, 6zgiil 1s1 kapasitesi ile baglantilidir. Sivi-kristal Gibbs serbest

enerji farki degisimi, Denklem 2.13’te ele alinmistir (Nan 2019).

1-s
2Ot (2.13)

AG)_(T) = AH; — AS(To — [° ACKS(T)dT +

AC}D‘S, stv1 faz-kristal faz 6zgil 1s1 kapasitesi farkin1 gosterir (Aybar 2007). Burada ana
amag, Gibbs serbest enerji degisimini azaltmaktir (AHs diisiiriilerek ya da ASsartirilarak)
(Wang 2018). AHr ve AStdegerlerini degistirmek kolay olmadigindan dolay1 alagimi
olusturan elementlerin artirilmasi ile entropi degisimi degeri biiyliyecektir. Boylelikle
sistemin AG’si diisecektir (Demir 2019). Indirgenmis cam gegis sicakligi artirilip, entalpi
degisimi azaltildiginda Gibbs serbest enerji farki degisimi azalir. Fecht ve g¢alisma
arkadaslar;, IHMC’lerin termodinamik islevleri iizerine arastirma yapmistir. Fazlarin

Ozgiil 1s1 kapasitesi farkinin, camlagma kabiliyeti ve kristallenme olayinin tetkik
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edilmesinde bir parametre olarak uygulanabilecegi belirtilmistir (Aybar 2007).

Siv1 halindeki malzemenin 1s1 kapasitesi, yliksek degerlere ulastifindan dolayr asiri
sogutma sirasinda entropi hizli bir sekilde azalir. Sogutma esnasinda sicaklik kademeli
olarak diisecektir. Bu diisiis sonucunda sivi- Kristal entropileri, izo-entropik noktada
dengelenir. Bu durumun gergeklestigi olguya Kauzman Paradoksu denir. Kauzman
sicakligi (Tk), sivi entropisinin kristal entropisinden az olamayacagini gosteren
sinirlandirict parametredir. Sistemin cam gegisi, bu sicaklik degerine erismeden meydana

gelir. Ayni1 sekilde kristallenme durumu da bu sicakliktan 6nce gergeklesir (Qiao 2008).

Camlagma ve/veya kristallenme siirecinde sicakligin entropiye etkisinin incelendigi

grafik Sekil 2.6’da yer almaktadir (Gleason 2018).

i

asgtt sofutulmug

Entropi {(kJ'kg K}

Sicakhk (K)

Sekil 2.6 Camlagma ve kristallenme siirecinde sicaklik-entropi degisimi grafigi (Gleason 2018).
Vizkozitenin azalmasi ve entalpinin artmasi ile atomlar arasinda ki baglarda gevseme
meydana gelir. Boylelikle cam gegcisi sirasinda sistem, 1s1 alarak endotermik reaksiyon
sergiler. Dolayisiyla cam olusumu sirasinda Gibbs serbest enerji (G) degeri, minimuma

dogru azalis gosterir (Gleason 2018).

Farkli camlasabilen alagimlarin Gibbs serbest enerji degisiminin incelendigi grafik, Sekil

14



2.7°de sunulmustur (Nan 2019).
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Sekil 2.7 Bazi camlasabilen alagimlarin Gibbs serbest enerji degisiminin gosterimi (Nan 2019).
2.3.3 Metalik Cam Olusumunun Kinetigi

Ergiyik malzemenin amorflasmasi, hizli sogutma araciligt ile kristallenme olayinin
engellenmesi sonucu gercgeklesir. Camlasmaya iki 6nemli olay etki etmektedir. Ilki,
Kinetik sabitler ve ikincisi ise sogutma hizidir (Demir 2019). Termodinamik kurallar,
amorflasmis karisimlarin kristallenmesi sirasinda hangi faz gecislerinin goriilebilecegini
irdelemektedir. Kinetik kurallar ise kristallenme sirasinda meydana gelen reaksiyonlari
ve bu reaksiyonlarin fazlara etkilerini tetkik eder. Ayrica kinetik, fazlarin mikro yapiya
etkisinin degerlendirilmesinde yardimci olmaktadir (Santhaweesuk 2013). Camlasma
olgusunu kinetik acidan yorumlamak miimkiindiir. Asir1 sogumaya maruz birakilmis
stvinin vizkozite ve difiizyon parametreleri hakkinda bilgiye sahip olunmasi, cam

olusumunun kinetik agidan yorumlanmasina fayda saglayacaktir (Nan 2019).

Einstein iliskisi, siklikla tercih edilen diflizyon yaklasimidir. Bu yaklagim, literatiirde
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Stokes-Einstein esitligi olarak isimlendirilmistir. Stokes-Einstein esitligi, Denklem
2.14’te yer alan formiil ile hesaplanmaktadir (Qiao 2008).

__ kgT
- 31in

(2.14)
burada Boltzmann sabiti (kg ), mutlak sicaklik (T), ortalama atom ¢ap1 (1) ve vizkozite (n)
esitligi olusturan bilesenlerdir. Burada en kritik bilesen sicakliktir. Ciinkii, vizkozite
tizerinde ciddi degisimlere neden olabilir. Bunun sonucunda ise tiim kinetik sistem
etkilenecektir. Ornegin, vizkozite degerinin yiikselmesine bagl olarak difiizyon yani
yaymim azalir. Dayanikli cam olusturucu sivilarin vizkozitesi, sicakliga bagli olarak
Arrhenius olarak isimlendirilen bir teorem ile iliskilidir (Nan 2019). Vizkozite-Arrhenius

davranig1 arasinda olusan bag, Denklem 2.15’te gosterilmistir (Wang 2018).

E

1 = NoesT (2.15)

Formiil i¢erisinde vizkozite (1), aktivasyon enerjisi (E), mutlak sicaklik (T), Boltzmann
sabiti (kg) ve sicakliktan bagimsiz sabit (1) yer almaktadir. Vizkozite, cam olusturma
kabiliyeti ile iliskilidir (Wang 2018). Siv1 kirillganligi, vizkozite i¢in belirleyici bir
unsurdur. Gevrek (kirilgan) sivilar, dayanikli sivilara gore Arrhenius disi davranis
sergiler. Bu davranigin vizkozitesi, degistirilmis Vogel-Fulcher-Tamman teorisi ile
aciklanir (Denklem 2.16) (Nan 2019). Diiz ¢izgi, Arrhenius davranisinm1 gosterirken,
¢izginin egrilesmesiyle Arrhenius davranisi bozulmaya baglar. Egriligin biiylimesi ile s1vi
kirtlganlig1 (D) artacaktir. Genellikle vizkozitenin degerlendirilmesinde Vogel-Fulcher-

Tamman (VFT) denkleminin kullanilmasi ¢ekici bir etki uyandirmistir (Qiao 2008).

DTq

n = neeTTo (2.16)

Esitligi olusturan bilesenler sunlardir: Vizkozite (1), stv1 kirillganligi (D), mutlak sicaklik
(T), Vogel-Fulcher-Tamman sicakligi (To) ve sonsuz sicakliktaki vizkozite (1) (Wang
2018). Siv1 kirtllganligi degeri (D), gevrek sivilarda ~3-5, dayanikli sivilarda 40-100 ve
IHMC yapan sivilarda ise 15-25 araligindadir (Laws 2007). Cesitli cam olusturan sivilarin
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viskoziteye bagl olarak sivi davranisinda (giiglii ve kirilgan) ki degisimin gosterildigi

grafik Sekil 2.8’de verilmistir (Angell 1995).
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Sekil 2.8 Arrhenius grafigi tizerinde dayanikli (giiclii) ve kirilgan sivilarin gosterimi (Angell
1995).

Arrhenius davranisindaki bozulma Denklem 2.17’de formiilize edilmistir (Qiao 2008).

_ legloT] _ DTgTO
m = oo, = 0434 B (2.17)

Dayanikli sivilarin egim degeri, yaklagik 16-30 araliginda degisirken, gevrek sivilarin
egimi 100’den biylktir (Qiao 2008). Literatiirde kinetik izotermal doniisiim teorisi
olarak sik sik kullanilan Avrami yaklagimi, dort bilim insan1 (Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov (JMAK)) tarafindan gelistirilmistir. izotermal Avrami yaklasimi, Denklem
2.18’de belirtilmistir (Aybar 2007).

X(t) =1 — ek (2.18)

Burada k sabiti, ¢ekirdeklenme ve/veya biiylime hizina gore degisebilir. Ayrica, sicakliga
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bagimlidir. X(t), doniisen malzemenin fraksiyonudur. t, kristallenmis bir boliimiin X’e
vardig1 zamandir. n ise Avrami tstelidir ve kristal doniisim geometrisine baglidir (Aybar
2007). n=1 iken termal olmayan ¢ekirdeklenme sirasinda ¢ubuk ve plaka seklinde kristal
geometriler goriilebilir (Alp 2012). Yap1 doniisiimiinden 6nce ¢ekirdekler bulunmakta ve
doniistimiin baginda irilesmeye baglamakta ise n= 2’dir (Aybar 2007). Termal
¢ekirdeklenme de ¢ubuk veya plaka seklinde, termal olmayan ¢ekirdeklenmede ise sadece
plaka seklinde kristal geometri gosterir (Alp 2012). Doniisiim sirasinda biitiin asamalarda
¢ekirdek olusabiliyorsa n= 3’tiir. In[-In(1-x)] ile In(t) parametreleri kullanilarak
olusturulan grafik, IMAK grafigi (Ornek: Sekil 2.9) olarak bilinmektedir (Aybar 2007).

-1.4-

-1.64

-1.8+

-2.0-

In[-In(1-x)]

-2.29 n=1.73
-2.4

-2.6

1] ] L] L Al L} T L]
7.6 1.7 7.8 7.9 8.0 8.1 8.2 8.3 8.4
In(t)

Sekil 2.9 CussZrssAl;Agr alagiminin JIMAK grafigi (Aybar 2007).

Kk sabitinin 1s1l islem ile baglantisi, asagidaki denklem ile agiklanabilir (Denklem 2.19)
(Aybar 2007).

Ea

k = koe R (2.19)

Ko, sabittir. Ea, kristallenme davraniginin aktivasyon enerjisidir. 1/Ta ve Ink bileskesinden
cizilen dogrunun egimine karsilik gelir. R ise gaz sabitidir ve degeri, 8,314 J/mol’diir. k
ve n parametreleri, Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov grafiginden bulunur (Aybar
2007).
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Izotermal olmayan DSC analizlerinin déniisiimii ise yine izotermal olmayan Avrami
grafigi ile ifade edilerek degerlendirilmektedir. Avrami tsteli (n) bulunurken In(-In(1-o)-
1/T grafiginden faydalanilmaktadir. Bu grafikte lineer bir iliski olugsmaktadir. Daha
onceden aktivasyon enerjisi tespit edildiyse bu deger kullanilarak n parametresini bulmak
kolaylasacaktir. Fakat In(-In(1-a)-1/T grafiginin diiz bir egim vermedigi durumlar da
bulunmaktadir. Bu gibi durumlarda yerel Avrami dstelinin bulunmasi 6nem arz
etmektedir. Izotermal yerel Avrami istelinin arastirlmasinda Denklem 2.20
kullanilmaktadir (Lu vd. 2005).

__ 0ln[=In(1-)]
n(oq) = (2.20)

Izotermal olmayan yerel Avrami iistelini bulmak icin Denklem 2.20°den yararlanilarak

Denklem 2.21 meydana getirilmistir (Lu vd. 2005).

—ROIn[-In(1-x)]
Ec(c)0(1/T)

n(e) = (2.21)

Burada en 6nemli degisken parametre, yerel aktivasyon enerjisidir (Ec(a)). Bu parametre
n(a)) degerini etkiler (Zhu vd. 2013).

Isitma hizinin karakteristik sicakliklara (Tg, Tx vs.) etkisi Denklem 2.22 ile ifade edilen

Lasocka yaklasimi ile incelenebilir (Gong vd. 2018).

T = A + BIn(p) (2.22)

A ve B sabit bir degerdir. f ise 1sitma hizidir. A sabiti, 1 K/dk. 1sitma hizinda karakteristik
sicakligin degerine isaret ederken, B sabiti ise cam gegisi sirasinda o bélgede meydana
gelen yapilandirmanin 1sitma hizina ne kadar hassasiyette oldugunu gosterir (Gong vd.
2018, Zhu vd. 2013). B degerindeki artis karakteristik sicakliklarin 1sitma hizindan
etkilenme derecesini kiyaslamada fayda saglamaktadir (Zhu vd. 2013). Numunenin
reaksiyona ugramasi ve ilerleme gostermesi ile pik sicakliginin yeri, 1sitma hizina bagh

olarak degiskenlik gosterecegi bildirilmistir. Bu bilgi 1s1ginda izotermal olmayan
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metotlardan biri olan Kissinger yaklasimi ortaya c¢ikmistir. Kissinger yaklasiminin
kullanildig1 6rnek bir grafik Sekil 2.10°da verilmistir (Aybar 2007).

E; = 894K/ /mol

'
]

" E, = 230K /mol

In(#/T?)

-11F

1 A 1 A 1
120 125 130 135 140 145 150
1000/T (K1)

Sekil 2.10 Kristallenme sicakligi ve cam gecis sicakligindan yararlanilarak c¢izilen Kissinger
grafiginde aktivasyon enerjilerinin gosterimi (Aybar 2007).

Kissenger yaklasimina ait olan denklem asagida verilmistir (Denklem 2.23) (Aybar
2007).

o] - _Ea b
In [ﬁ]‘ o+ sabit (2.23)

burada 1sitma hiz1 (K.s%), pik sicakligi, gaz sabiti ve aktivasyon enerjisi sirasiyla ¢, Tp,
R ve Ea’dir. Grafigin egim degeri, kristalizasyon igin gerekli olan aktivasyon enerjisinin
bulunmasma yardimecr olur. Izotermal olmayan bir diger yaklasim ise Ozawa

yaklasimidir. Ozawa yaklagimina ait esitlik Denklem 2.24°te gosterilmistir (Aybar 2007).

Ec
RTp

Ing = —1,0516 —< + sabit (2.24)

Ing - 1/Tp grafigi incelendiginde egim degeri -1,0516 E¢/R olan lineer bir iliski olusur
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(Aybar 2007).

2.4 Cam Olusturma Kabiliyeti (COK)

Cam olusturma kabiliyeti (COK), ergiyik haldeki metalik bilesimin hizli katilagsma yolu
ile kristal faz olusumlarindan kurtularak ya da tizerinde baskin hale gelerek camlagma
yeteneginin kiyaslanmasinda kullanilan bir kavramdir. Metalik cam malzemelerin
iiretiminde karsilasilan en 6nemli problem, metalik bilesenli bu alasimlarin camlasma
kabiliyetlerinin diigiikk olmasidir. Alasim kompozisyonlari hazirlanirken bu sinirlamanin
onceden bilinmesi miimkiin degildir. Dolayisiyla bu durum, camlasma kabiliyetinin
onceden tahmin edilebilmesi amaciyla yeni indikatorlerin arastirilmasina neden olmustur
(Masood 2012). Camlasma kabiliyetinin nceden tahmin edilmesi amaciyla tiiretilen

indikatorlerden bazilarina bu boliimde yer verilmistir.

2.4.1 Kritik Sogutma Hizi (Rc) Kriteri

Kritik sogutma hizi, cam olusturma kabiliyetini gdsteren kriterlerin basinda gelir. Kritik
sogutma hizi ne kadar az olursa cam olusturma kabiliyeti o kadar iyilesir. Elbette kritik
sogutma hiz1 alasim kompozisyonundan etkilenmektedir. Yani kompozisyon iginde
bulunan elementlerin artmasi ile kritik sogutma hizi degeri de degisecektir. Camsi
metallerin genellikle 10108 K.s civarinda kritik sogutma hiz1 sergiledigi bildirilmistir.
Element sayis1 daha da artirilirsa kritik sogutma hizi, 10% K.s ve daha diisiik degerlere
ulagabilir (Demir 2019). Ayrica kritik sogutma hizi, sicaklik-zaman-doniisiim (T-T-T)
diyagrami kullanilarak tespit edildiginde giivenilir sonuglar almak ka¢inilmazdir (Bilican

2015).

Siv1 faz, ergime sicaklifindan daha diisiik degerlere nispeten yavasca sogutuldugunda
kristal faz olusur. Ayriyeten sivi fazin sogutulma hizi, kritik sogutma hizini astiginda
erime sicakligi degerinin altina asir1 sogur. Sicaklik, cam gecis sicakligi degerine
diisiiriildiigiinde ise alasimin yapist amorflasir (Demir 2019). Izotermal olmayan
kristallenme durumunda kristal fazin hacim fraksiyonu, X ile gosterilir ve Denklem
2.25°te verilmistir (Bilican 2015).
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X(T) = 4—“fTTlg I(T’)[fTTlgU(T”)dT”]3 dr’ (2.25)

3R*

burada, ¢ekirdeklenme frekansi | sembolii ve kristal biliyiime hizi ise U sembolii ile
belirtilmistir. Kritik sogutma hiz1 107° kabul edildiginde kristal fazin hacim fraksiyonu,
Denklem 2.26°dan bulunabilir (Bilican 2015).

T

T ! 14 14 3 !
R% =3Xi%fngl(T)[ngU(T YdT”] dT (2.26)

1

Flizyon entropisi ile vizkozitenin azalmasi ve likidiis sicakligmin (T)) artmasi ile kritik
sogutma hizi artar. Tam tersi durumda ise azalma meydana gelir (Bilican 2015). Ayrica,
bir baska izotermal olmayan kristallenme fraksiyonu (X), Denklem 2.27 ile
hesaplanabilir (Yazic1 vd. 2022).

Jr, (dH/dT)dT

AT-Ty)
" = - 2.27
Jrf(dH/dT)AT — Acre-Tp (2.27)

burada Tx, kristallenme baslangic sicakligidir. T ise kristallenmenin sona erdigi
sicakliktir. Herhangi bir T sicakligr ile kristallenme baslangi¢ sicakligi arasindaki alan,
Ar-1x) 1le ifade edilmistir. Kristallenme baslangic sicakligi ile kristallenmenin sona erdigi

sicaklik arasindaki alan ise A(rx-tr) ile belirtilmistir (Yazic1 vd. 2022).

Izotermal kristallenme kosullarinda kritik sogutma hizi tespit edilir ve bu kinetik
yaklasimlarla saglanabilir. Olusturulan denklem asagida verilmistir (Denklem 2.28). Bu
esitlik, kritik sogutma hizin1 deneysel sonuca gore fazla hesaplamaktadir (Suryanarayana
ve Inoue 2011).

T|—Th

R
c ty

I

(2.28)

burada Tj, T, ve t, swrastyla likidiis sicakligi, T-T-T diyagraminda C- seklinde yer alan
egrinin sicaklik ve zaman parametrelerini sembolize eder (Suryanarayana ve Inoue 2011).

1981 yilinda kritik sogutma hizinin hesaplanmasi i¢in bir yontem daha ortaya atilmistir.
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Yontemi Oneren arastirmacilar (Barandiaran ve Colmenero) zaman-sicaklik-doniisiim

diyagramindan yararlanarak Denklem 2.29’u ortaya koymustur (Daogin 2018).

B

InR=A-— ToTo?

(2.29)

burada A ve B sabitleri, R sogutma hizini, Ti likidiis sicakligin1 ve Ty Kristallenme
baslangi¢ sicakligini sembolize eder (Daogin 2018). Kritik sogutma hizi, (T} — Ty)
degerine gore degiskenlik gosterir. Bu deger sonsuza gittikge kristallenme ihtimali
azalacaktir. Bunun sonucunda Denklem 2.30 meydana gelmistir (Suryanarayana ve Inoue
2011).

A = InR, (2.30)

Lin ve Johnson, yeni bir oneri ile kritik sogutma hizinin hesaplanmasma katkida
bulunmustur. Numune 6l¢iisii (¢ap- santimetre biriminde), d ile gdsterilen kritik sogutma

gostergesi Denklem 2.31°de verilmistir (Daogin 2018).

Re= X2 (2.31)

2.4.2 Cam Gegis Sicakhigr (Tg) Kriteri

Sivi halde bulunan alasimin ¢ekirdeklenmeden katilastig1 sicaklik, cam gecis sicakligi
olarak tanimlanir (Jilani 2021). Asir1 sogutulmus sivilar, vizkozitenin artmasi ve 6zgiil
1sinin diismesi ile katilasir. Asirt sogutulmus sivilar, 10'? Pa.s vizkoziteye ulastiginda cam

gecisi sergiler (Davoodi 2017).

Cam gecisi, kinetik bir slirectir. Dolayisiyla herhangi bir faz doniisiimii olarak
algilanmamalidir. Cam donilisiimiiniin goriildiigli araligin orta noktast cam gegis
sicakligini verir (Shah 2003). Cam gegis sicakligi, kritik sogutma hizi ile dogrudan
alakalidir (Davoodi 2017). Kritik sogutma hiz1 diistiikkge cam gegis araligi kiigiiliir. Bunun

en biiyiik sebebi, molekiiler diizeyde gevseme siiresidir. Metalik camlarda Tm ve Ty

23



sicakliginda ki gevseme siireleri sirasiyla ~102 ve ~10° saniyedir. Bu degisimin

vizkozite ile ilgili oldugu tespit edilmistir (Shah 2003).

Sivi haldeki alasim, ergime sicakligindan daha diisiik degerlerde asir1 sogur. Bu siiregte
kristallenme olmamalidir. Bununla birlikte asir1 sogutulmus sivi, cam gegis sicakligindan
itibaren katilagirken camin tekrar istya maruz birakilmasi ile yine siviya donilisim s6z
konusudur. Doniisiim sirasinda kristallenme goriilecektir. Asirt sogutulmus sivi araligi

(Tg ve Tx arasi), metalik camlara gore degiskenlik gosterir (Davoodi 2017).

2.4.3 indirgenmis Cam Gegis Sicakhg (Trg) Kriteri

Cam olusturma kabiliyeti (cam olusumu), artirilmis cam gecis sicakligi ve azaltilmig
ergime veya likidiis sicakligi ile iyilestirilebilir (Bilican 2015). Buradan da anlasilacagi
lizere cam gecis sicakligi degerinin ergime sicakligi veya likidiis sicakligi degerine orani
indirgenmis cam gecis sicakligi olarak tanimlanir (Wang 2006). Kriter, Denklem 2.32°de
sunulmustur (Bilican 2015).

Tg

Trg = & (2.32)

Indirgenmis cam gegis sicakliginin artmasi, camlasma igin ihtiyac¢ duyulan kritik sogutma
hizinin azalacagina isaret eder (Veligatla 2014). Cam gecis sicakligl ile ergime sicakligi
arasindaki mesafenin azalmasi, indirgenmis cam gegis sicakligini artirir. Bu durum ise
cam olusturma kabiliyetinin gelismis olabilecegine isaret edebilir (Wang 2006). Trg
degerinin artmas1 ile vizkozite artacaktir (Suryanarayana ve Inoue 2011).
Cekirdeklenmenin indirgenmis cam geg¢is sicakligi degerinin 2/3 oranina esit veya bu
orandan fazla oldugu durumlarda daha zor olabilecegi bildirilmistir (Bilican 2015).
Kompozisyon igerisinde yer alan elementlerin artirilmasi ile indirgenmis cam gecis

sicakliginin artacagi ifade edilmistir (Suryanarayana ve Inoue 2011).

2.4.4 Asin1 Sogutulmus Sivi Bolgesi (ATx) Kriteri

Cam olusturma kabiliyeti hakkinda 6n bilgi veren indikatorlerden biri de asir1 sogutulmus
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stvi bolgesidir (Veligatla 2014). Amorflasmis numunelerin 1s1l isleme tabi tutulmasi
sonucu kristallenme sicakliginda (Tx) kristal olusumu meydana gelmektedir. Cam gegis
sicakligi ile kristallenme sicakligi arasinda kalan alana asirt sogutulmus sivi bolgesi denir.
(Wang 2006). Bu araligin artmasi, amorf veya camsi fazin daha kararli olmasina neden
olur (Veligatla 2014). Asir1 sogutulmus s1vi bolgesi, Denklem 2.33 ile formiile edilmistir
(Wang 2006). Inoue, asir1 sogutulmus sivi bolgesi genislemesinin genellikle Rc igin

azaltic1 etki yaptigini belirtmistir (Veligatla 2014).

AT, =T, — T, (2.33)
2.4.5 Kritik Kesit Kalinhigi (tmaks) Kriteri
Kritik kesit veya diger adiyla kritik dokiim kalinligi, Kritik sogutma hizi ile dogrudan
baglantilidir. Kritik sogutma hiz1 azaldikga kritik kesit kalinlig1 artacaktir (Suryanarayana

ve Inoue 2011). Sekil 2.11°de farkli IHMC lerin kritik sogutma hiz1, kritik kesit kalinlig
ve agir1 sogutulmus sivi bolgesinin degerlendirildigi grafik goriilmektedir (Laws 2007).

10 S ———
o FegoP13Cy
104 -
Pdg,Sisg
10° Pds,CugSiyp 11

Z; (mm)

X 10t [Zre0AlisNizs
Mg-Cu-Y
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Zr-Al-Cu-Pd

Pd-Cu-Ni-P | 100
(fluxed)

101}

102
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ATx:(Tx'Tg) (K)

Sekil 2.11 Farkli IHMC’lerin asir1 sogutulmus sivi bolgesine gore kritik sogutma hizi ve kritik
kesit kalinhiginda (Z¢) meydana gelen degisimin grafiksel gosterimi (Laws 2007).
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Katilagma hizi, cam olusturmak icin kullanilan imalat metoduna gére degisir. Ornegin,
bakir kaliba dokiim yontemi, yiiksek basingli dokiime gore diisiik katilagma gosterir iken
su ile séndiirme metoduna gore biiyiik katilasma durumu sergiler. Istenilen kritik kesit
kalinligini elde ederken kullanilacak imalat metodu ve kritik sogutma hizini, 6nceden

belirlemek fayda saglayacaktir (Suryanarayana ve Inoue 2011).

Farkli metalik camlarin kritik kesit kalinliginin (maksimum numune kalinligi) Trg ve
kritik sogutma hiz1 ile karsilastirilmas: Sekil 2.12°de gosterilmistir. Sekil 2.12°de
goriildiigi tizere indirgenmis cam gegis sicakliginin artmast ile kritik sogutma hizinda ve
kritik kesit kalinliginda artig tespit edilmistir (Gleason 2018). Sekil, indergenmis cam
gecis sicakliginda meydana gelen artis ile cam olusturma kabiliyetinin iyilesebilecegini

kanitlar niteliktedir (Gleason 2018). Rc’nin diismesi ile tmaks artmaktadir (Biletska 2014).
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Sekil 2.12 Baz1 metalik camlarin kritik sogutma hizinin, kritik kesit kalinliginin ve indirgenmis
cam gecis sicakliginin gosterildigi grafik (Gleason 2018).

2.4.6 Sicaklik-Zaman-Doniisiim (T-T-T) Grafigi

Sicaklik-zaman-doniisiim grafigi 6rnegi Sekil 2.13’te sematik olarak verilmistir (Daogin
2018). Diyagramin Y- eksenini sicaklik ve X-eksenini ise zaman parametresi olusturur.
Zaman parametresi genellikle logaritmiktir. Ciinkii; siv1 faz- kat1 faz gegis araligi uzun

zaman gerektirir. Diyagramda numaralandirilmis egrilerden 1 numarali egri, nispeten
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yavag sogutma kosullarinda denge halindeki stvinin kararliligini gosterirken 2 numaral

egri, asirt sogutma siirecindeki sivi Kararliligini tayin eder (Bilican 2015).

T) [esisinidRasnae v ngnissadassviveiissssyasmbiinaasaiskes
Ty
<
% .
2 Kristal
9 Tg -------------------------------------------------------
w2
‘f

Zaman (S) ———

Sekil 2.13 Sicaklik-zaman-doniisiim grafigi (Daogin 2018).

C harfine benzeyen formdaki egri, sicaklik parametresine bagli olarak sividan kristal faza
gecisin baglamasi amaciyla ihtiyag duyulan zamani gosterir (Bilican 2015). Sivi alagimin
vizkozitesinin artmasi ile sicaklik-zaman-doniisiim egrisi sag tarafa yonlenir (Baser
2007). Ergiyik, siv1 fazdan kat1 faza sogutma hizi artirildiginda dahi gegebilir. Yani sivi
alagim, 1 numarali egriden de (Sekil 2.13) goriilecegi izere Ty sicakliginda ve t; siiresinde
katilasir ve kristal faz olusur. Fakat ergiyigin katilasmasi i¢in gereken sogutma hizi, kritik
sogutma hizindan daha {ist degerlere (2 numarali egriden daha hizli) ulasirsa kristal faz
meydana gelmeyecektir. Boylelikle sivi haldeki alasim, asirt sogutulmus sivi bolgesinde
kalir. Bu bolgede kalan sivilar, cam gegis sicakliginin altinda sogutulursa cam 6zelligi
gosterir. Yani faz yapist amorftur. Benzer cam gegis sicakligi ve farkli likidiis sicakligina
sahip camlasabilen birden fazla ergiyik numunenin siv1 faz kararliligs, likidiis sicakligina
bagl olarak degisir. Likidiis sicaklig1 azaldikg¢a kararhilik artacaktir. Tam tersi durumda
ise etken sicaklik, cam gecis sicakligidir. Cam gegis sicakligi arttikca kararlilik artacaktir.
Her iki sicakligin da (Tg ve Ty) farkli oldugu durumlarda camlasabilen sivilarin kararliligi,
Denklem 2.34 ile hesaplanir. Sonug kiigiildiikge cam olusturma kabiliyetinin genellikle
iyilestigi bildirilmistir (Bilican 2015).
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TgtT (2.34)

2.4.7 Inoue Ampirik Kriterleri

Inoue, oldukgca fazla sayida IHMC ailesinin camlasmasi iizerine arastirmalar yapmustir.
Bu arastirmalar sirasinda benzer kurallara dikkat c¢ekmistir. Bu kurallar sunlardir:
Kompozisyon igerisinde minimum {i¢ element bulunmalidir (birinci kural).
Kompozisyonu olusturan elementler arasinda atomik boyut farki, minimum %12
olmalidir (ikinci kural). Kompozisyonda yer alan ana elementlerin karisim entalpisi

negatif olmalidir (ligiincii kural) (Wang 2006).

2.4.7.1 Alasim Elementlerinin Etkisi Kriteri

Alagim kompozisyonuna element takviyesi ile sicaklik-zaman-doniisiim egrisi saga ya da
sola dogru yonlenebilmektedir. Yani, element takviyesi ile sivi-kristal faz ge¢isi i¢in
gereken zaman degistirilebilmektedir. Doniigiim egrisi, sol tarafa hareket ettiginde
dontisiim daha hizli gerceklesirken sag tarafa hareket ettiginde ise doniisiim icin daha
fazla zamana ihtiya¢ duyulacaktir. Kisacasi, C egrisinin saga kaymasi ile kristale
doniistim gecikecektir. Boylece, kompozisyona farkli element ilave edildiginde kritik
sogutma hiz1 degistirilebilmektedir (Veligatla 2014). Kompozisyonu olusturan
elementlerin artmasi ile diizensiz yapiin meydana gelme olasilig1 artacaktir (karmasa
kurali). Bilesen sayisinin artmasi, kristallenmeyi azaltici etki yapabilir (Shah 2003).
Element ilavesi ile St artarken Hr azalir. Sonug olarak Gibbs serbest enerjisi diisecektir.
Ornek olarak alasim sistemine B, Si, P gibi elementlerin ilave edilmesi ile sivi haldeki
alasimin kararliliginda artis gozlenmistir. Boylelikle metalik camin, cam olusturma
kabiliyeti iyilestirilmis olur (Veligatla 2014). Ancak bu kritere uymayan cesitli

kompozisyonlar da mevcuttur.

2.4.7.2 Atomik Boyut Kriteri

Metalik cami olusturan atomlar rastgele siki paketlenerek dizilir. Kompozisyonlari

olusturan elementlerin atomik boyut degerleri 0,85-1,15 araliginda oldugu zaman rastgele
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siki paketleme saglanir. Atomik boyut Kriterinin cam olusturma kabiliyetini etkiledigi
distiniilmektedir (Veligatla 2014).

Cam olusturma kabiliyeti, c¢Oziicii elementlerin atomik boyutu yiikseltilerek
iyilestirilebilir. Egami ve Waseda, Hume-Rothery kurallarint metalik cam {iretimi igin
kullanmistir. Senkov ve Miracle ise iri hacimli metalik cam olusumunun, elementlerin
atom yarigapt ile iliskili oldugunu tespit etmistir. iliski asagida yer alan Denklem 2.35 ile
ifade edilmistir (Laws 2007).

(2.35)

Coziinen atom yarigap1 ve ¢oziicli atom yarigapi sirasiyla Rg ve Ra’dir (Laws 2007).

2.4.7.3 Negatif Karistirma Isis1 Kriteri

Ikili iri hacimli metalik cam bilesimlerin yapisinda nano boyutlu kristallere rastlandigi,
tcli iri hacimli metalik cam bilesimlerin yapisinda ise faz ayrigmasi goriildiigi
bildirilmistir. Bu durum da iri hacimli metalik cam kompozisyonu olusturan elementler
arasinda negatif karisim entalpisinin zorunlu olmadigi goriilmektedir. Fakat bu sonuca
ulastiklarinda faz ayrigtirmasi sirasinda cam olusturma kabiliyetinin azaldig1 aktarilmistir

(Suryanarayana ve Inoue 2011).

Genellikle faz ayrigsmasi, pozitif karistirma entalpisi gosteren alagim ailelerinde meydana
gelebilecegi bilinmektedir. En az ii¢ element igeren alasim kompozisyonlarinda, rastgele
iki element arasinda negatif karistirma entalpisi goriilse bile faz ayrigmasi gergeklesebilir.
Bu bilgiler dogrultusunda, tiglii iri hacimli metalik cam kompozisyonlarinda faz ayrigmasi
olabilecegi gbz dniinde bulundurulmalidir. Miikemmel cam olusturma kabiliyeti gdsteren

sistemlerde dahi faz ayrigsmasi goriilebilir (Suryanarayana ve Inoue 2011).

2.4.8 Derin Otektik Kriteri

Cam olusturan kompozisyonlar arasinda erime sicakliklarina gore daha diisiik 6tektik
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noktalar igeren alagim aileleri mevcuttur. Bu sekilde olusan alagimlar derin 6tektik olarak
adlandirtlir. Sekil 2.14’te otektik olusumlarin (derin 6tektik ve sig Gtektik) grafiksel

goriiniimii yer almaktadir (Suryanarayana ve Inoue 2011).

Derin Otektik Si1g Otektik

1

A Kompozisyon B A Kompozisyon B

Sekil 2.14 Derin 6tektik ve s1g 6tektik olusumu (Suryanarayana ve Inoue 2011).

Alasimin likidiis sicakligl, ¢coziinen elemente bagli olarak diisliyorsa otektik alagimin
indirgenmis cam gecis sicakligt her zaman maksimumu gostermeyebilir. Derin 6tektik
alasimlarin cam olusumu daha basit gerceklestigi bildirilmistir (Bilican 2015). Ugten
fazla element igeren alasim sistemlerinin ¢ogu igin faz diyagrami bulunmamaktadir.
Coziimii ise 1kili veya ti¢lii faz diyagramlar1 bulunarak bunlar iizerinden degerlendirme
yapmaktir. Bulunan ikili veya ii¢lii faz diyagramlarinda Gtektik reaksiyon gergeklestigi
goriilirse tcten fazla bilesene sahip kompozisyonlarda da &tektik reaksiyonun

gerceklesecegi ongoriilebilir (Suryanarayana ve Inoue 2011).
2.4.9 y Kriteri
Asir1 sogutulmus s1vi alasimin hem Tx/Tghem de Tx/T) bagintisinin camlagma kabiliyeti

tespitinde 6nemli oldugu Lu ve Liu tarafindan ileri siirilmistiir. Bu iki bagint1 1s181inda

camlasma kabiliyeti, Denklem 2.36 kullanilarak agiklanmaya ¢alisilmistir (Wang 2006).

-1
COK o G—l‘—) = (=) (2.36)

g 1 Tx'Tx
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Denklem 2.36’da yer alan bagint1 kullanilarak y Kriteri ileri siiriilmiistiir. y Kriterine ait
bagint1 asagida yer almaktadir (Denklem 2.37) (Wang 2006).

_ Tk
Tg+T1

Y (2.37)

y kriterinin kritik sogutma hiz1 ve kritik kesit kalinligina etkisi sirasiyla Denklem 2.38 ve
Denklem 2.39 ile ifade edilebilir (Wang 2006).

InR,
R, = Rpel( v (2.38)

burada Ro Ve y,, sabit bir degerdir ve metalik camlar igin sirasiyla 5,1x10% K.s ve 0,427

degerini gosterir (Suryanarayana ve Inoue 2011).

_Intg
tmaks = to€ ( i )Y] (2.39)

burada to ve y,, sabit bir degerdir ve metalik camlar igin sirasiyla 2,80x1077 mm ve 0,362

degerini gosterir (Suryanarayana ve Inoue 2011).
2.4.10 a ve B Kriterleri

Mondal ve calisma arkadaslar1 ise a ve B Kriterini onermistir. Literatiire kazandirilan

a ve B kriteri Denklem 2.40’ta sunulmustur (Aybar 2007).

AT T T
a=—"24+=L=Zvep=
T T, T

Tx

Tg
T, + T_1) (2.40)

2.5 Metalik Cam Uretim Yontemleri
2.5.1 Tabanca Sondiirme Metodu

Amorflasmis metalik malzemelerin elde edilmesinde tercih edilen ilk ergiyik sondiirme
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metodudur (Zhiyuan 2012). Tabanca sondiirme metodu i¢in kullanilan mekanizmanin

sematik goriintiisti Sekil 2.15°te verilmistir (Gengtiirk 2018).

Tabanca sondiirme metodunda alasim kompozisyonu, etrafina indiiksiyon bobini sarilmis
bir pota igerisinde ergitilir. Ergiyik hale gelen malzeme, sok tiipii yardimiyla bakir
malzemeden iiretilmis egimli bir althiga piiskiirtiiliir. Piiskiirtiilerek yiizeye ¢arpan ergiyik
damlalar, 1sinin séntimlenmesi ile hizli bir sekilde katilasir (Kara 2011). Damlalar, 1

um’lik bir boyut degerine kadar kiigiilmektedir (Gengtiirk 2018).

Numune iiretimi, soy gaz ortaminda yapilir (Kara 2011). Bu iiretim metodu ile 105-10®

K.s? araliginda bir sogutma hiz1 elde etmek miimkiindiir (Wadhwa 2004).

Yiiksek basmnglh o) '
oda — -|

N~

Sok tiipii

Diistiik basmgh
oda

Crafit pota—og;
indﬁksiyon/gg--:-

bobini

Bakir serit

—

Sekil 2.15 Tabanca sondiirme metodu ile iiretimde kullanilan mekanizmanin sematik tasarimi
(Oskan 2008, Gengtiirk 2018).

2.5.2 Tipa Dokiim Metodu
Bu metotta ergiyik malzeme, kaliba dokiiliir. Ardindan kalibin agik kismi bir tipa ile

kapatilir. Tipa, ergiyik yiizeyine degmelidir. Boylelikle ergiyik malzeme ani olarak

katilagir. Kullanilan kalip, bakir malzemeden iiretilmistir (Kara 2011).
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Bu metot ile ergiyik, yiiksek hizda sogutulabilmektedir. Metodun sematik goriintiisii
Sekil 2.16°da gosterilmistir (Bilican 2015).

Cu hazne

Tipa
kalib1

|

N

Cu kalip

7/

Sekil 2.16 Tipa dokiim metodu ile iiretimde kullanilan sistemin sematik tasarimi (Bilican 2015).

Omegin Zr-Cu-Ni-Al metalik cam ailesi igerisinde yer alan ZrssCusoNisAlio ITHMC
malzemesi, konvensiyonel dokiim metotlari ile imal edilmistir. Dokiim islemi sonucunda
tmaks, 16 mm ile sinirh kalmigtir (Kara 2011). Yokoyama yaptigi calismada bu sinirlamay1
asabilmek adina tipa dokiim metodunu kesfetmistir (Hasdemir 2013). Dokiim islemi, tipa
dokiim metodu ile gergeklestirildiginde tmaks, 30 mm degerine ulagmustir (Bilican 2015).
Her iki durumda da biitiiniiyle camlagmig nihai metalik cam elde edilmistir (Kara 2011,
Bilican 2015).

2.5.3 Savurma Dokiim Metodu

Elementlerin birlesimi ile kiilge haline getirilen alasim, kuvars pota igerisine yerlestirilir.
Pota, etrafi indiiksiyon bobini ile ¢evrelenecek sekilde konumlandirilir. Bobin ve giic
kaynag tarafindan temin edilen 1s1 ile kiilgeler ergir. Ergiyen malzeme, motor yardimiyla
yaklastk 2500-3500 devir/dk.’da donen silindirik kaliba akmaktadir. Bu iiretim
metodunun sematize edilmis hali Sekil 2.17°de verilmistir. Nowosielski ve g¢alisma
arkadaslari, ZrssAl1oNisCusg bilesimine sahip dis ¢ap1 25 mm, kalinligi 1mm olan halka
seklinde metalik cam numune iiretimi yapmistir. Dokiim islemi, soy gaz (Ar gazi gibi)
ortaminda gergeklestirilmektedir. Bu metot ile maksimum 25 mm capl dairesel IHMC
dokiilebilmektedir (Timur 2013).
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Sekil 2.17 Savurma dokiim metodu ¢alisma sisteminin sematik tasarumi (Timur 2013).

2.5.4 Piston-Ors Dokiim Metodu

Piston-6rs dokiim metodu, Pietrowsky tarafindan kesfedilmistir. Sivi haldeki metalik
alasimin iki adet metal ylizeye piston vasitasiyla temas ettirilir. Ani bir sekilde
katilagsmas1 sonucunda folyo geometrisine sahip amorf bir malzeme iiretilmektedir. Bu
metodun c¢alisma sisteminde sogutma islevini, metal yilizeyler saglamaktadir. Calisma
alaninda ki altlik yiizeyine damla formunda birakilan alasim, sikistirma vasitasiyla nihai
folyo sekline doniisiir. Bu metoda ait dokiim sisteminin sematik tasarimi Sekil 2.18’de
gosterilmistir (Hitit 2019). Piston-6rs dokiim metodu kullanilarak yaklasik 105-10° K.

sogutma hizina ulasmak miimkiindiir (Kara 2011).

Bakir Bloklar

Tungsten
Elektrot

Pnomatik
Pistonlar

Sekil 2.18 Piston-6rs dokiim metodu ¢alisma sisteminin sematik tasarimi (Hitit 2019).
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Uretilen nihai amorf folyolarm kalmligi, 20-50 pm arasinda degiskenlik gostermektedir
(Wadhwa 2004). Bu metot ile minimal boyutta iiretim s6z konusu oldugundan dolay1
endiistriyel agidan kullanima uygun degildir (Gleason 2018). Bununla birlikte bu
yontemde kullanilan bakir yiizeylerin uygun modifikasyonu ile ince amorf kaplamalarin
tretilebilirligi de gosterilmistir. Benzer bir calisma ile ergiyik haldeki alagim
numunesinin uygun bir altlik yiizeyine hizlica sikigtirtlarak hem hizli sogutulmasi hem

de yapistirilmasi saglanmistir (Sekil 2.19) (Yazic1 2021).

Altlik a)
l l Ergiyik alagim

/
= e v~

Tungsten ug J
Pnomatik piston 4

I )

Metalik cam kaplama

Sekil 2.19 a) Piston-6rs dokiim metodu, b) metalik cam kaplanmis ¢elik ve aliiminyum altliklar,
c) celik altlik iizerinde sentezlenmis metalik cam kaplama (Yazic1 2021).

2.5.5 Elektromanyetik Titresim Metodu

Tamura ve ekibi, alternatif akim ve devinimsiz manyetik alan sayesinde ergiyik malzeme
icinde elektromanyetik titresim olusturmustur (Bilican 2015). Bu titresimler Kristal
olusumuna bariyer gorevi yapar ve hizla soguyarak cam olusturma kabiliyetini iyilestirir.
Oregin, MgesCUzsY1o kompozisyonuna sahip malzeme, ergitmenin ardindan
katilagtirilmistir Ardindan tekrar sivi hale getirilir. Ergiyigin yeniden sogutulmasi
sirasinda elektromanyetik titresime maruz birakilmistir. Bylece numune yapisinda cam

olusumu gorilmiisttr (Timur 2013).
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2.5.6 Enjeksiyon Dokiim Metodu

Bu yontemde malzeme, igerisinde soy gaz (Ar vb.) ihtiva eden bir odaya konulmaktadir.
Dokiim isleminde kullanilacak sicaklik degerine ulasana dek 1sitma islemine devam
edilir. Beklenilen sicakliga ulasana kadar sistemde yer alan tiim gaz ¢ikiglar1 durdurulur.
Bu sicakliga ulasildiginda ise vana yardimiyla gaz ¢ikislari aktif edilir. Boylelikle ergiyik,
kalip icerisine akar (Ertan 2012). Enjeksiyon dokiim iiretim metodunda kullanilan sistem

Sekil 2.20°de verilmistir (Laws 2007).

Vakum odas1

) Enjeksiyon
Argon atmosferi l basinci

~

Kuvars pota

-
Indiiksiy on
bobini  ~—
o Yiiksek
Ergiyik alasim —_] frekanslt giig
kaynag
Bakir folyo \‘
Bakir kalip ——| 'E’h"ye

Sekil 2.20 Enjeksiyon dokiim metodu ¢alisma sisteminin sematik tasarimi (Laws 2007).

Bu metot ile cubuk, halka ve plaka geometrisine sahip dokiim malzemeler
tiretilebilmektedir (Ertan 2012). Wua ve ¢alisma arkadaslari, bu yontemi kullanarak halka
sekline sahip bir iri hacimli metalik cam alagiminin (Fe7s5GazP105C4B4Sis) dokiimiini
gerceklestirmistir. Ergitme islemi, kuvars pota ig¢inde yapilmustir. Isitma, indiiksiyon

bobini ile saglanmistir (Laws 2007).

Bu sistem, Pd-Ni-Cu-P ve Vitreloy alagim ailelerinden miikemmel camlasma kabiliyetine
sahip numune iiretimi i¢in kullanilabilir. Yukarida bahsedilen alasim ailelerine kiyasla
demir, nikel ve magnezyum esasli iri hacimli metalik cam dokiimiiniin yapilmas1 bu metot
ile olduk¢a giictiir (Laws 2007). Ayrica, enjeksiyon dokiim yontemi ile firetilen

numunelerin igerisinde porozite olusma ihtimali bulunmaktadir (Peter 2005).
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2.5.7 Ark Ergitme Metodu

Ark ergitme islemi, bir vakum gemberi igerisinde yapilmaktadir (Bilican 2015). Bu metot,
minimum sogutma hiziyla camlasmis numune tiretiminde tercih edilmektedir (Hasdemir
2013, Bilican 2015). Ark ergitme metoduna ait sistem Sekil 2.21’de sunulmustur (Colak
2011).

Ergitme Eksi ug
haznesi ‘ J

Yiiksek
ergime
noktasi1 |

Diistiik / I
ergime Art1 ug

noktasi

Sekil 2.21 Ark ergitme metodu ¢alisma sisteminin sematik tasarimi (Colak 2011).

Ergitme islemi i¢in ihtiya¢ duyulan 1s1, siddetli bir enerjiye sahip olan ark ile tretilir. Is1
elde edilirken elementlerin biinyesinde barindirdig: sicaklik 2000 °C’ye ulagabilmektedir.
Bu metot ile kristal faz olusumunu engellemek kolay degildir (Aybar 2007). Ergiyik
malzeme igerisinde bulunan 1s1, bakir hazne vasitasiyla sontimlenir (Kara 2011). Ark
ergitme sirasinda ortamda ¢ok az miktarda oksijen kalmaktadir. Dolayisiyla bu safsizlik,
numune icerisine de gecebilmektedir. Oksijen igeriginin miktari, alagim bilesenlerine ve
kullanilan soy gaz saflik oranina gore degisir. Oksijen igeriginin artmasi kristallenmeyi
artirmaktadir (Peter 2005). Kullanilan potalar genellikle kuvars, bor nitriir veya grafit
malzemeden tiretilmektedir (Hasdemir 2013). Bu metodun ardindan yapilan dokiim ile

0,5-10 mm arasinda dokiim kalinlig1 saglanabilir (Jilani 2021).
2.5.8 Emme Dékiim Metodu

Dokiim islemi de vakum ¢emberi igerisinde gergeklestirilir. Dokiim isleminin yapilacagi
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vakum odasinin yalitimi iyi olmalidir. Vakum ¢emberi 6ncelikle uygun 6zellikteki bir
pompa vasitasiyla vakuma alinmakta ve daha sonra ortam igerisine SOy gaz (6rnegin Ar)
takviyesi yapilir. Ayrica, ergitme sistemindeki i1sinan pargalar i¢in sogutma sistemine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ergitme islemi, numune tizerine ark plazma uygulanarak
yapilmaktadir. Daha sonra sivi metal, kendiliginden veya emme Sisteminden saglanan
basing farki aracihigiyla kalip igerisine ¢ekilir (Oztiirk 2013). Dokiim sisteminin

tasarimsal goriintiisii asagida verilmistir (Sekil 2.22) (Hasdemir 2013).

Sekil 2.22 Emme dokiim mekanizmasi sematik tasarimi (Hasdemir 2013).

Kalip malzemesi olarak genellikle bakir tercih edilir. Bu malzemenin se¢ilme nedeni, 1s1
transfer katsayisinin yiiksek olmasidir (Rafique 2021). Dokiim isleminden 6nce, alasim
birka¢ kez ergitildiginde dokiim sirasinda homojenlik elde edilebilir (Abbas 2016). Bu
metot, 6 mm’den kiiciik numunelerin dokiimii i¢in uygundur (Colak 2011). Cam
olusturma kabiliyeti iyi olan IHMC malzemeler bu metot ile dokiilebilir (Oztiirk 2013).
Inoue, bu metodu kullanarak iri hacimli bir metalik cam tiretmistir (Aybar 2007).

2.5.9 Serit Dokiim Metodu
Serit dokiim metodu, Duwez ve ekibi araciligiyla serit geometrisine sahip ¢esitli metalik

cam ve metalik amorf malzemeleri gelistirmek amaciyla kesfedilmistir (Stinbiil 2015).
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1970’11 yillarda uzun (siirekli) ve fazla sayida metalik cam numuneleri elde etme ihtiyaci
artmistir. Dolayisiyla galismalar, ilgi ¢ekici olan bu metot tizerine yogunlasmistir (Kara
2011). Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi, General Electric Sirketi, Marko Metals Anonim
Sirketi, Transmet Sirketi, Metglass Anonim Sirketi, Allied Kimya Sirketi gibi birgok
uluslararasi sirket ve/veya kurum alasimlarin, serit dokiim metodu ile gelistirilmesi igin
girisimlerde bulunmustur (Temiz 2019). Serit dokiim cihazi ve ¢alisma prensibi Sekil
2.23’te gosterilmistir (Siinbiil 2015). Indiiksiyon bobini tarafindan ¢evrelenmis refrakter
Ozelligi gosteren bir potanin i¢ine koyulan kiil¢e halinde ki alagim, ergime sicaklik degeri
iistline ¢ikilarak ergitilir. Ergitme islemi sonucunda kiilgeler sivi hale gelir. Potanin alt
kisminda nozul yer almaktadir. Ergiyik, nozul vasitasiyla yiiksek termal iletkenlik
gosteren bir disk (genellikle bakir) yiizeyine merkezka¢ etkisiyle akitilir veya
puskiirtiiliir. Disk, yiiksek devirde dénmektedir. Diske temas eden sivi metal, hizli bir
sekilde soguyarak katilagir (Gengtiirk 2018). Sonug olarak serit geometrisine sahip nihai
malzemenin {iretilmesi esasina dayanan bu metot, serit dokiim metodu olarak
isimlendirilir. Ergiyik malzemenin basing uygulanarak disk yiizeyine gonderilmesi

isleminde genellikle argon tercih edilmektedir (Eroglu 2017).

Indiiksiyon
bobini

Vakum
pompasi

Sekil 2.23 Serit dokiim cihaz1 ve ¢alisma seklinin gosterildigi sematik tasarim (Stinbiil 2015).

Pota tercihinde s1vi metalin bilesimi, minimum gozeneklilik durumu, yiiksek sicakliklara
kars1 gosterdigi direng, sicaklik gecislerinde olusan termal soka karsi direng ve diisiik
termal iletim kabiliyeti dikkat edilmesi gereken degiskenlerdir (Gengtiirk 2018). Serit
dokiim yonteminde genellikle malzemesi aliimina, kuvars, grafit, hegzagonal bor nitriir
veya seramik olan potalar tercih edilmektedir. Serit dokiim metodu, atmosferik (hava),

vakumlu, argon gazi veya helyum gazi bulunan ortam igerisinde uygulanabilir.
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Atmosferik ortamin malzeme {izerinde oksidasyon olusturma ihtimalinden dolay1
alternatif ¢ozlimler aranmistir. Dolayisiyla Soy gaz (argon, helyum vs.) ortami ve

vakumlu ortam bu dezavantaj durumuna ¢oziim niteligindedir (Stinbiil 2015).

Literatiirde yapilan ¢alismalarin genelinde, piiskiirtme basinct degerinin yiikselmesine
bagli olarak serit malzemenin kalinlastig1 tespit edilmistir. Alagim igerisinde bulunan
bilesenlerin agirliklarinda ve boyutlarinda meydana gelen varyasyonlar serit malzemenin
seklini ve sogutulma hizin1 degistirmektedir. Bu bilgi 1s18inda iiretilecek malzemenin
recetesi hazirlanirken igerisine katilacak bilesenler ve/veya katki oranlar1 degistirilerek
serit kalinlig1 ve sogutma hizi agisindan verimli sonuglar elde etmek miimkiindiir (Siinbiil

2015).

Bu metot kullanildiginda ergiyik metal ilizerinde bulunan isimin hizli bir sekilde
soniimlenmesi ve uzaklastirilmas1 gerekir. Dolayisiyla 1s1, termal iletimi iyi olan
malzemeden imal edilmis diskler ile uzaklastirilabilir (Gengtiirk 2018). Disk malzemesi
olarak bakir, molibden, piring, paslanmaz ¢elik vb. malzemeler tercih edilmektedir
(Bilican 2015). Ergiyik malzeme, kusursuz yiizeye sahip bir disk tizerine diisiiriildiigiinde
serit olusumu i¢in gerekli olan sogutma hizi iyilesecektir. Kusursuz disk yiizeyi, seritlerin
incelmesine neden olur. En ¢ok 250-350 mm araliginda c¢apa sahip diskler
kullanilmaktadir (Stinbiil 2015). Serit kalinlig: ile ilgili pozitif beklenti, disk devrinde
degisiklikler yapilarak karsilanabilir (Sun 2021). Disk devrinin yiikselmesi, sogutma
hizim artiricr etki yapmaktadir. Uretilecek serit, disk devrinin artirilmasi ile incelme

egilimi gosterecektir (Siinbiil 2015).

Serit dokiim metodu lizerine yapilan arastirmalarda dairesel geometriye sahip nozullar ile
uretilen seritlerin kalinliklar1 fazla iken dikdortgen geometrili nozullar ile iiretilen
seritlerin kalinliklar1 daha diistiktiir. Nozul geometrisi serit genislik Olgiisiinii de
etkilemektedir (dikdortgen geometrili nozul: genis, dairesel geometrili nozul: genislik
az). Nozul uglari, belirli a¢1 ve geometride (konik) iiretilir. Nozul ile disk arasinda
birakilan bosluk 6lgiisii, serit kalinligina dogrudan tesir etmektedir. Serit dokiim metodu
ile iiretimde nozul, genellikle disk yiizeyine dik (90°) olacak sekilde ayarlanir (Siinbiil
2015).
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2.6 Metalik Camlarin Ozellikleri

2.6.1 Fiziksel Ozellikler

IHMC’lerin ve serit metalik camlarin ozkiitlesi genellikle Arsimet Prensibi ile tespit
edilir. Metalik camlarin &zkiitlesi, kristal metalik malzemelere gore disiiktiir. Ayriyeten
IHMC’lerin &zkiitlesi, serit seklinde iiretilmis metalik camlardan yiiksektir (Davoodi
2017).

Hu ve calisma arkadaslari, sogutma hizinin PdaoNiioCuszoP20 IHMC malzemesine etkisini
incelemistir. Inceleme sonucunda sogutma hizinin azalmasima bagh olarak &zkiitle de

artts meydana gelmistir (Zhiyuan 2012).

Metalik camlarin akma durumu vizkozite ile ifade edilebilir. Vizkozite, kayma hizina
bagli degilse Newton tipi davranis sergiler. Fakat tersi durumda Newton tipi olmayan
durum gergeklesir. Vizkozitenin degismesi ile Newton davranislari arasinda gegis s6z
konusudur. Newton tipi davranis sergileyen malzeme, vizkozite azaldikca Newton
olmayan davranis gosterecektir. Dolayisiyla metalik cam alagim, Newton veya Newton
olmayan davranig gosterirken sicaklik ve gerinim parametrelerinden etkilenir (Davoodi
2017).

2.6.2 Korozyon Ozellikleri

Literatiirde metalik camlarin yiiksek korozyon direncine sahip olduklari bildirilmektedir.
Metalik camin etkili ve yiiksek korozyon dayanimi gostermesinin baslica nedenleri
kimyasal kompozisyon, homojen dagilim ve yapida tane smir1 gibi kristallere has

kusurlarin bulunmamasidir (Demir 2019).

Nikel, demir ve kobalt esasli amorflasmis metallere baz1 metalik elementlerin (krom,
niyobyum vb.) ilave edilmesi ile korozyon dayanimu iyilestirilebilir (Naksiler 2008).
Biinyesinde tantal ve niyobyum barindiran amorf metalik malzemeler, sodyum kloriir ve

hidroklorik asit iginde yiiksek korozyon dayanimi sergiler. En iyi Korozyon dayanimi
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gosteren elementler sirasiyla niyobyum, tantal, titanyum ve kromdur (Bager 2007).

Schroeder ve ekibi, Zrsi»Ti138Cui2sNioBezs kompozisyonuna sahip metalik cami
korozyon deneyine tabi tutmustur. Deneyi sodyiim kloriir ortaminda yapmislardir.

Korozyon direnci, kristal igeren numunelere gore bir miktar artmistir (Peter 2005).

2.6.3 Mekanik Ozellikler

Geleneksel metaller, polikristal yapilidir. Yap1 igerisinde farkli dogrultularda yer alan
taneler bulunmaktadir. Tanelerin arasinda kalan ve onlar1 birbirinden ayiran alanlar tane
siir1 olarak adlandirilmaktadir. Cizgisel hatalar belirli bir kayma diizleminde devinim
gosterir. Tane sinirlar, ¢izgisel hatalarin hareket kabiliyetini sinirlandirir. Yani bir gesit
bariyer gorevi goriir. Boylece tane sinirmin fazlalagsmasi, ¢izgisel hatalarin tane siniri
sayis1 kadar engel ile karsilasacagi anlamina gelir. Bu duruma bagli olarak da malzemenin

dayanimi artacaktir (Int. Kyn. 1.).

Metalik camlar, geleneksel metallerin aksine kristallere 6zgii kusurlar1 barindirmamakla
birlikte kimyasal olarak homojen bir yapiya sahiptir. Bu durum, yiiksek dayanim ve
yiiksek sertlik olusumuna neden olmaktadir (Mahbooba 2019).

Metalik camlar, miikemmel ve iyilestirilebilir mekanik 6zellikler (yiiksek sertlik, yliksek
kirilma toklugu, yiiksek dayanim, diisiik elastiklik modiilii vs.) gosterir. Dolayisiyla basta
yapisal faaliyetler olmak iizere bir¢ok alanda tercih edilebilir malzeme haline gelmistir

(Jianjun 2012).

Platin ve zirkonyum esasl [HMC’lerin (Pts7,5Cu14,7Ni5 3P22 5 ve
Zr412Ti138CU125Ni10Be225) kirllma toklugu degerleri sirasiyla 80 MPa.m'/? ve 55
MPa. m'/? bulunmustur (Ying 2013, Liu 2020). Demir ve magnezyum esasli IHMC’lerin
ise 0,5-15 MPa. m'/2 araliginda tespit edilmistir (Liu 2020).

Cesitli alagimlarin kirilma dayanimi ve elastiklik modiilii agisindan incelendigi grafik

Sekil 2.24°te gosterilmistir (Uslu 2019).
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Sekil 2.24 Cesitli alasimlarin  kirilma dayanimi  ve elastiklik modiilii  6zelliklerinin

karsilastirilmasi (Uslu 2019).

Zrs2,5Cu17,90Ni146Al10Tis kompozisyonundaki iri hacimli metalik camin kirilma toklugu,
28-69 MPa. m'/? arasinda degismektedir (Brechtl 2019). Zirkonyum-titanyum-niyobyum
esasli THMC’lerin kirilma daymimmmin siinek faz takviyesi ile artirilabilecegi ifade

edilmistir (Ye 2014).

Bir arastirma grubu, Co-Fe-Ta-B metalik cam ailesi igerisinde yer alan bir
kompozisyonun mekanik ozelliklerini iyilestirmek i¢in ¢alismalarda bulunmustur. 2
mm’lik numuneler ile yapilan ¢alismada 5185 MPa kirilma dayanimi ve 268 GPa

elastiklik modiilii elde etmistir (Naksiler 2008).

Metalik camlar ¢ekme yiikii altinda yaklasik %?2’lik bir elastik gerinim limiti vermektedir
(Sun 2021). IHMC’ler i¢in 800-2150 MPa arasinda ¢ekme dayanimi degerine ulasiimustir.
Elastiklik modiilii degerleri ise 45-112 GPa arasinda degiskenlik gostermektedir (Demir
2019). W esasli IHMC ile 350 GPa’dan daha yiiksek elastiklik modiilii degerine ulasildig1
bildirilmistir (Abbas 2016). Jiang ve Greer, ZrssTizoCosBezs kompozisyonuna sahip
metalik cam numune boyutlarinin mekanik davramiglara etkisini arastirmistir.

Numunelere ¢ekme testi uygulamislardir. Boyut, 500 nm’ye azaltildiginda akma

dayanimi yari yariya yiikselmistir (Wang 2015). Baz1 alasimlarin ¢ekme dayanimi ve
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sertlik Ozelliklerinin elastiklik modiilii acisindan ele alindig1 grafikler Sekil 2.25°te
verilmistir (Unlii 2012). Demir esasl iri hacimli metalik camlarin sertlik degeri 900-1300
HV araliginda tespit edilmistir (Uslu 2019). Nikel, demir, kobalt, zirkonyum ve
magnezyum esasli metalik camlarin basma dayanimlarinin sirasiyla 3,5 GPa, 4,3 GPa,

5,6-6 GPa, 2 GPa ve 1 GPa bulunabilecegi bildirilmistir (Sun 2021).
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Sekil 2.25 Bazi malzemelerin a) elastiklik modiilii-gekme dayanimi ve b) elastiklik modiilii-
Vickers 6lgekli sertlik grafigi (Unlii 2012).

2.6.4 Termal Ozellikler

Metalik camlar, geleneksel metallere gore diisiik 1s1l yayilim gosterir. Bunun ana sebebi
diizensiz bir yapiya sahip olmasidir. Kristallenme siirecinin ardindan kimyasal
kompozisyonun etkisi ile 1s1 iletim kabiliyeti artacaktir (Davoodi 2017). Amorf metaller,
11l isleme maruz birakilirsa yapr da kristaller meydana gelir. Bu durum ise 6zelliklerin
olumsuz etkilenmesine yol acacaktir. Amorf metallerin termal 6zelliklerinin
saptanmasinda aktivasyon enerjisi, cam gegis sicakligi, ergime sicakligi ve kristallenme

sicakligr etkilidir (Kara 2011).
2.6.5 Manyetik Ozellikler
Iki cesit manyetik 6zellik bulunmaktadir. Bunlar, yumusak ve sert manyetik 6zelliklerdir.

Ferromanyetiklik 6zelligi gosteren amorf metalik malzemeler, gelmis ge¢mis en yumusak

manyetik malzemedir. Bu malzemelerin en biiylik engeli, kalinlik smirlamasidir.
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Manyetik alana kars1 gosterilen direncin biiyiikliigii zorlayicilik terimi ile ifade edilir.
Zorlayicilik degeri, 1 kA/m’nin altinda ise yumusak, 50 kA/m'nin istiinde ise sert
manyetik Ozelligi gosterdigi anlasilir (Veligatla 2014). Sert manyetiklik stireklilik
gosterir. Fakat yumusak manyetiklik tersine dondiiriilebilir (Davoodi 2017). Nikel, demir
ve kobalt esasli metalik camlarda iist diizey yumusak manyetiklik tespit edilmistir. Cesitli
manyetik uygulama alanlar1 i¢in en ¢ok demir ve kobalt esasli metalik camlar tercih
edilmektedir (Demir 2019). Ferromanyetik element igeren metalik cam malzemelerin,
manyetikliginin iyilestirilmesi sirasinda en biiylik dezavantaj, oksitlenmedir. Ciinkii;

heterojen ¢ekirdeklenmeye neden olabilir (Baser 2007).

2.7 Metalik Camlarin Uygulama Alanlar ve Gelecek Projeksiyonu

Metalik camlar, Gistiin mekanik 6zellikleri, iyi korozyon direnci, iyilestirilebilir manyetik
ozellikleri ve iglenebilirlik sebebiyle cesitli uygulama alanlarinda dikkat ¢ekmektedir.
Metalik camlar optik faaliyetlerde, tibbi donanim-arag iiretiminde, implant imalatinda,
cesitli mikro-nano 6lgekli uygulamalarda, elektrik-elektronik sanayinde, yeni uygulama
alan1 olan kuyumculuk sektoriinde ve sayisiz iskolunda kullanimi tercih edilmektedir
(Veligatla 2014, Davoodi 2017). Vitreloy metalik cam ile géz operasyonlarina uygun
nester tiretimi yapilmaktadir (Jianjun 2012). Cinko esasl metalik camlar, biyo malzeme
arastirmalarinda cezbedici etki olusturmustur. Kalsiyum-magnezyum-¢inko igeren
metalik camlar, biyouyumluluk gostermesinden dolayr c¢esitli biyomedikal cihaz
(ortopedik fiksator vs.) imalatinda kullanilmaktadir. Kalsiyum-lityum esasli metalik
camlarin su ve kanalizasyon aritma sektoriinde kullanilabilecegi tespit edilmistir (Sun

2021).

Cesitli liiks markalar biinyesinde barindiran LVMH sirketi, saat kasalarinin dayanimini
[HMC malzemeler ile gelistirmeye calismistir (Naksiler 2008). Schroers ve ekibi,
miicevher iiretimi i¢in altin ve platin esashi iri hacimli metalik camlar kullanmigtir

(Suryanarayana ve Inoue 2011).

Otomotiv sektdriinde kullanilmak lizere zirkonyum esasli metalik camlar gelistirilmistir.

Zirkonyum esasli metalik camdan yararlanilarak valf yay1 prototipi elde edilmistir
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(Jianjun 2012). Manyetik sensor, transformatdér vb. liretim alanlarinda demir esasl
metalik camlardan yararlanilmaktadir (Granata 2015). Metalik cam, mikro boyutlu
dislilerin iiretiminde kullanilmis ve pozitif sonu¢ alinmistir (Serbest 2010). Zirkonyum
ve paladyum esasli metalik camlardan elektrot yapiminda faydalanilmistir (Granata
2015).

Elektronik endiistrisi igerisinde cep telefonu, tablet, kamera gibi tasinabilir elektronik
tirlinlerin Slgiilerinin kiiclilmesi ile hafiflik saglanmaktadir. Diger taraftan bu olumlu
ozellik mukavemette azalmaya neden olabilir. Metalik cami, tasinabilir teknolojik

tirtinlerin kasa dayanimini artirmak i¢in kullanmak miimkiindiir (Naksiler 2008).

Metalik camlar kaplama sektoriinde de yer edinmistir. Ornegin, EN 1.7225 (AISI 4140)
celiginin yilizeyine Fe-Cr-Mo-Y-B-C metalik cami kaplanmistir ve olumlu sonug elde
edilmistir. Benzer sekilde EN 1.4301 (AISI 304) celiginin kaplama isleminde de Fe-B-
Si-Cr-Mo metalik cami kullanilmistir. Her iki ¢alismada da asinma dayanimi artmistir
(Jianjun 2012). Kaplama veya ince film iiretme isleminin kullanildig1 baska bir faaliyet

alan1 olan kilif sektoriinde de metalik camlar degerlendirilir (Oviin 2016).

LIQUIDMETAL® sirketi tarafindan Vitreloy 1 olarak isimlendirilmis zirkonyum esasl
bir metalik cam gelistirildi. Bu malzeme golf sopa kafasi, tenis raketi imalati vb.
uygulamalarda kullanilmigtir (Granata 2015). Avcilik malzemesi olan yay iiretiminde de

metalik camlar tercih edilmektedir (Daogin 2018).

Metalik camlar, savunma endiistrisinde denenmeye baslamistir. ABD Hava Kuvvetleri,
tank imha etmeyi saglayan A-10 (Warthog) kara taarruz ugagi mithimmatint (kinetik
enerji delici-KEP) metalik cam malzemeden yapmustir. Lockheed Martin sirketi, zirh
imalatinda metalik cam kompozit denemistir (Hasdemir 2013).

Metalik camlarin gelecekte daha da gelistirilmesi ile var olan uygulama alanlarinin
genislemesi kacinilmazdir. Yiksek kirilma toklugu nedeniyle kalip sektoriinde, yiiksek
sertlik ozelliginden dolayr optik malzeme iretiminde, yiiksek yorulma mukavemeti

nedeniyle kesici ve delici takim endiistrisinde kullanim1 artacagi 6ngoriilmektedir (Jilani

46



2021). Metalik camlar, yeni bir malzeme tiiriidiir. Ozellikle siirdiiriilebilir iiretim ve
uygulama agisindan savunma ve havacilik endiistrisinde stratejik bir gelecek
projeksiyonu tahmin edilmektedir (Shah 2003).

2.8 CoWB ve Diger Boriir Fazlar Hakkinda Literatiir Arastirmasi

Teknoloji gelisimine paralel olarak malzeme kullanim Omriiniin iyilestirilmesine her
zaman ihtiya¢ duyulmustur. Bu nedenle malzeme hizmet performansinin artirilmasina
yonelik ¢aligmalar siirekli devam etmektedir. IHMC’ler bilhassa yiiksek dayanim,
kendiliginden keskinlesebilme ve yiiksek sertlige sahip olmasi nedeniyle dikkat ¢ekmistir
(Lai vd. 2020). Bu istiinliiklerin haricinde korozyon direnci ve yumusak manyetiklik
gostermektedir (Wang vd. 2014).

Boriirler etkileyici fiziksel, kimyasal ve mekanik niteliklere sahiptir. Termal dayanim,
asinma dayanimi ve yiiksek sertlik bilinen en 6nemli niteliklerdir. Ozellikle tungsten
icerikli boriirlerin 1s1l iletimi iyi oldugu bilinmektedir. Ayriyeten yiiksek termal sok
direnci sergileyen bilesimlerdir (Usta vd. 2005). Boriirler, kompozit igeriginde
kullanildiginda ise ¢ok fazla sicaklik uygulandiginda dahi oksitlenmeye karsi dayanim
gosterir. Bu bilgiler 1518inda titanyum diboriir, zirkonyum diboriir, FeWB ve CoWB basta
olmak {izere birgok bilesim arastirma konusu olmustur. Bor orani yiiksek olan
[HMC lerin kristallendirme islemine tabi tutulmasi ile boriir esasli kompozit elde etmek
miimkiindiir. Yukarida bahsedilen kompozit malzemenin 6zelliklerinin iyilestirilmesine
neden olan ana fazlar genellikle sunlardir: CoWB, MoB, FesB, Fe:B, (Co,Fe).B, Fe23Bs,
(Fe,Ni,M0)23Bs, (Fe,Cr)23(C,B)s ve (Co,Fe)21Ta:Bs. Cogunlukla mikrosertlik degerleri
1400-1800 HV araliginda degiskenlik gostermektedir (Hitit vd. 2022). Sertlik degerinin
bu derece fazla olmasi, yapi igerisinde karbiir ve boriir bulundurmasina atfedilmektedir.
Ayrica, CoOWB fazinin ¢okelmesi, sertlik artirict bir etki yapmaktadir (Hitit vd. 2021).
Cos1Ni2FexTas 5B26 5Sis bilesimine sahip malzemenin kristallenmesi ile yiiksek sertlikte
(1800 HV) kompozit malzeme iiretimi gergeklestirilmistir. Sertligin fazla olmasinin asil
nedeni, (Co,Fe)2B ve (Co,Fe)21Ta:Bs fazlarinin bulunmasidir (Hitit vd. 2021). Tungsten
elementinin zkiitlesi 19,25 g/cm®, ergime sicaklig1 3422 °C ve elastisite modiilii 411

GPa’dir. Bor elementi ise atomik paketleme olayimni iyilestirir. Bu 6nemli 6zellikler
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CoWB IHMC malzemesinin arastirilmast i¢in firsat olusturmustur (Lai vd. 2020). Boriir
ve karbiir gruplari igerisinde sertligi en yiiksek olan faz, CoWB fazidir (Hitit vd. 2021).
Nikel esasli metalik cam malzeme lizerine yapilan ¢alismalar, list diizey Ozelliklere
(iyilestirilmis dayanim, artirtlmis termal kararlilik ve korozyon dayanimi) sahip

olabildiginden dolay1 artmistir (Zhang vd. 2015).

Lai ve ekibi, Co-W-B metalik cam ailesinin cam olusturma kabiliyeti ve mekanik
Ozelliklerinin gelistirilmesi iizerine caligmalarda bulunmustur. Kompozisyonlar ig¢in
farkli regeteler denenmistir. Regete igerikleri kobalt %54-69, tungsten %15-30 ve bor
%11-19 araliginda degismistir. En yiiksek cam olusturma kabiliyeti, 2 mm kritik dokiim
kalinligina sahip Cos6W28B16 alasiminda saglanmistir. Yapilan termal analiz sonucunda
biitin CoWB alagimlarinin cam gecis sicakligi, 825-975 K aralifinda degistigi
gozlemlenmistir. Ayrica, 40-83 K araliginda asir1 sogutulmus sivi bolgesi tespit
edilmistir. CossW28B16 alasgimi 83 K’lik bir asir1 sogutulmus sivi bolgesi sergilerken
Coe3W21B1s alagiminin asirt sogutulmus sivi bolgesi degeri, 78 K bulunmustur.
Cos6W2gB16 alasiminin Gibbs serbest enerjisi C0s3W21B16 alasimindan daha azdir. CoWB
[HMC leri 5,5-6 GPa arasinda basma dayanimi sergilemistir. En yiiksek basma dayanimi
degeri (6 GPa) CossW21B16 alasiminda goriilmiistiir. Cose\W2gB1e alasimi, en yiiksek
elastiklik modiil degerini (273,1 GPa) vermistir. Cos3W21B16 alasimi ile 94,5 GPa gibi bir
kesme modiilii bulunurken 0,333’liik bir Poisson oran1 saptanmaistir. Tiim alagimlar sertlik
testine tabi tutuldugunda ciddi bir sertlik degerine (12-15 GPa araliginda) ulasilmistir (Lai
vd. 2020).

CoWB fazi, Ni-Co-W-B metalik cam alasimlarinin 1s1l islemi sonucunda yapinin
igerisinde belirgin bir sekilde ¢okelmektedir (Hitit vd. 2021). Alagima niyobyum, tantal
ve/veya tungsten elementi eklendiginde kompozisyonun termal kararlilig1 tizerine fayda
saglamaktadir (Zhang vd. 2015). Tantal, Ni-Co-W-B IHMC’lerinin kritik dékiim
kalinligin1 artirmaktadir. Yine tantal takviyesi ile cam olusturma kabiliyetinin
iyilestirebilecegi bildirilmistir (Hitit vd. 2022). Ayrica, niyobyum ve/veya bor ile kobalt

arasinda negatif karigim entalpisi olugsmaktadir (Dun vd. 2012).

Wang ve arkadaslari, Cog2-xBxTag (X = % 30, 32,5, 35 ve 37,5) kimyasal bilesimindeki
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alasim ile 1, 1,5, 2 ve 3 mm caplarinda dokiim islemi yapmistir. Maksimum cam
kabiliyeti, bor oran1 32,5 olan kompozisyon ile 3 mm’lik dokiim numunelerde
saglanmistir. Bor iceriginin degistirilmesi ile cam olusturma kabiliyetinin iyilesebilecegi
bildirilmistir. Bor katkisinin artirilmasi ile cam gegis sicaklig1 ve kristallenme baslangic
sicaklig1 yiikselmistir. Ayrica, yine bor oraninda meydana gelen yiikselme ile likidiis
sicakligr diismiistiir. Asir1 sogutulmus sivi bolgesi degeri 32-56 K, indirgenmis cam gecis
sicakligr degeri 0,580-0,642 ve y kriteri degeri ise 0,380-0,414 araliginda bulunmustur.
Bor igeriginin yiikselmesi ile yukarida bahsedilen cam olusturma kabiliyeti kriterleri
(ATx, Trg ve y) de artan bir egilim gostermistir. Siinek Co-B-Ta metalik caminin
dayanimi, 5000 MPa degerinin daha da istiindedir. Elastiklik modiilii, 229-249 GPa
arasinda bulunmustur. Kesme modiilii degeri ise 86-95 GPa araliginda ¢ikmistir. Bor
oraninda meydana gelen azalma, kesme modiilii izerinde azaltici bir tutum sergilemistir.
Bor katkis1 32,5 olan alagimin Poisson oran1 0,327 ve bor i¢erigi 30 olan alagimin Poisson

orani ise 0,331°dir (Wang vd. 2014).

Dun ve galisma grubu, Coes—xNbgB27+x (X=%1-5) kompozisyonuna sahip alagimlarin cam
olusturma kabiliyeti ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi lizerine arastirma yapmustir.
Bor katkisinin 28°den 32’ye yiikselmesi ile cam gegis sicakligi degeri 885 K’den 923 K’e
ulagmistir. Ayrica, asirt sogutulmus sivi bolgesi degeri, ilk basta 20 K’den 40 K’ye artmis,
ardindan 35 K’ye azalmistir. Bor katki oran1 30 oldugunda en az 1350 K’lik bir likidiis
sicakligr bildirilmistir. Elde edilen Trg degerleri ise 0,640-0,662 arasinda degismektedir.
Kompozisyona %3 bor elementinin eklenmesi ile maksimum cam olusturma kabiliyetine
ulagildigr aktarilmistir. Cilinkii; minimum likidiis sicakligi ve maksimum asir1 sogutulmus
s1v1 bolgesi bu katkiya sahip kompozisyon ile elde edilmistir. Co-Nb-B bilesimine sahip
numuneler, maksimum 4600-5340 MPa araliginda akma dayanimi géstermistir. Bor
oraninin %4 eklenmesi ile 5200 MPa degerinde bir akma dayanimi ve %35 oraninda kalict
deformasyon saptanmistir. Bor takviyesi yapilmasi ile akma dayanim iyilesir, 6zkiitle

degerinde ise azalan bir meyillenme s6z konusudur (Dun vd. 2012).
Zhang ve digerleri, Ni-W-B metalik cam ailesi igerisinde yer alan ve serit dokiim yontemi

ile tretilmis amorf alagimlarin cam olusturma kabiliyetindeki degisimi arastirmistir.

Nieg 6W17,9B135 kimyasal kompozisyonuna sahip seritler tiretilmistir. Seritlerin termal
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analizi sonucunda 768 K degerinde cam gecis sicakligi, 781,5 K degerinde kristallenme
baglangic sicakligi ve 794 K degerinde birincil pik sicakliginin bulundugu ifade
edilmistir. Asirt sogutulmus sivi bolgesinin 6l¢ii degeri 13,5 K bulunmustur. Isitma
hizinin yiikselmesine bagl olarak sicaklik degerlerinde artis elde edilmistir. 10 K/dk.
1sitma hizinda 781,5 K degerinde kristallenme sicakligi elde edilmistir. Isitma hizi 40
K/dk.’ya ¢ikarildiginda kristallenme sicakligi 792,5 K degerini bulmustur. Isitma hizinin
artmasi sirasinda birincil pik sicakliginda da artis goriilmiistir (794 K-> 803 K).
Kritallenme olaymi kinetik agidan incelemislerdir. Bu inceleme, Ozawa kurami ile
gerceklestirilmistir. Birincil kristallenme sicakliginda 637160 kJ/mol degerinde
aktivasyon enerjisi meydana geldigi belirtilmistir. Ayrica, birincil pik noktasi sicakligina
denk gelen aktivasyon enerjisinin ise 798+31 kJ/mol oldugu ifade edilmistir. Numunelere
cekme testi yapilmistir. Test sonucunda ¢ekme dayanimi ~2331 MPa bulunmustur

(Zhang vd. 2015).

Ni6,3C025Wo23,7B15s IHMC alasimi, yapisinda siinek faz bulundurur (Hitit vd. 2022). Siinek
fazin bulunma sebebi, bilesimin nikel veya bakir esasli olarak meydana getirilmesidir.
CoWB fazinin sertlik degeri, 4500-5000 HV (165 nm tane boyutu) aralifinda
degismektedir. Ayrica, bu fazin Young Modiilii, 490-510 GPa araliginda bulunmustur.
975 °C’de 75 dk. 1s1l islem yapilmis kompozisyonda 2,44-4,67 MPa.m*?2 arasinda kirilma
toklugu tespit edilmistir. Isil islem bekletme siiresi 150 dk.ye artirildiginda 3,55-6,45
MPa.m*? araliginda bir kirilma toklugu gostermistir (Hitit vd. 2021). Ni-Co-W-B metalik
cam ailesi i¢erisinde yer alan Nizs 3C025W23 7B15 alagimi, kompozit imalatinda bir mihenk
tas1 olma kabiliyetindedir. Kullanimin1 kisitlayan en onemli etken, cam olusturma
kabiliyetidir. Camlasmis sekilde 0,5 mm gibi diisiik bir kritik dékiim kalinligi elde
edilmistir. Niszs3C025W237B15 IHMC alasiminin cam olusturma kabiliyetinde meydana

gelen bu kisitlama, Ta elementinin takviyesi ile iyilestirilebilir (Hitit vd. 2022).

Hitit ve ekibi, (NisiW316B17,4)100xC0x (X= 0-35) kompozisyonunun cam olusturma
kabiliyetini gelistirmek icin ¢alismistir. Kobalt takviyesi ile kritik dokiim kalinliklarinda
degisim olmustur. Kimyasal kompozisyona 20-30 araliginda kobalt elementi katildiginda
dokiim kalinlig1 artmistir (sirastyla 0,5 mm, 1 mm ve tekrar 1 mm). Katki oran1 35’

ulastiginda ise kalinlik azalmistir (0,5 mm). Kobalt takviyesinin yapilmasi, malzemenin
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Tg, Tx ve T sicakliklarinin {izerinde azaltict bir etki yapmistir. % 0-30 arasi1 kobalt
takviyesi, cam olusturma kabiliyetini iyilestirirken oranin daha da artmasi ile cam
olusturma kabiliyeti kotiilesmistir. Kobalt takviyesi yapildik¢a sertlik degeri diismiistiir.
Sertlik, 1019-1167 HV degerleri arasinda bulunmustur. Kompozisyonlar, kristallenme
baslangi¢ sicakligi tizerinde 1sil isleme tabi tutuldugunda cesitli kompozitler elde
edilebilicegi belirtilmistir (Hitit vd. 2019).

Hitit ve grubu tarafindan Niz36C0232Zr05TasW237B15 alasiminin gelisimine 1s1l islemin
etkisi arastirilmistir. Bu kompozisyona sahip IHMC’nin cam gegcis sicakligi, 901 K
bulunmustur. Birincil kristallenme sicakligi 981 K ve ikinci kristallenme sicakligr ise
1110 K’dir. Likidiis sicaklig1 olarak 1583 K degeri tespit edilmistir. 1190 HV degerinde
bir sertlik dl¢iilmiistiir. Isil islemin (1025 K’de) bekletme siiresi 10 dk.ye ¢ikartildiginda
sertlik, 1352 HV oldugu tespit edilmistir. 75 dk. boyunca 1sitilan numunelerin sertligi ise
1410 HV’ye ulagmustir. Bekletme siiresi 100 dk.ye yiikseltildiginde ise sertlik degeri, 7
HV azalmistir. 100 dk. 1s1l isleme tabi tutulmus olan alasimlarin kirilma toklugu degeri,

2.9-3,7 MPa.m? arasinda degiskenlik gdstermistir (Hitit vd. 2022).

2.9 Nikel Esash Metalik Camlarin Uretimi Hakkinda Literatiir Arastirmasi

Huang ve Li ¢alismalarinda, Nijgo-xZrx alasiminin katki oranlarmi degistirerek yeni
kompozisyonlar elde etmislerdir. Bilesimler ark ergitme yolu ile kiilge durumuna
getirilmistir. Kiilce numuneler potada tekrar ergitilmistir. Ergitmeye miiteakip
alasimlarin bir kisminin enjeksiyon dokiimii yapilmistir. Diger bir kismi ise serit dokiim
metodu ile serit numunelere doniistiiriilmistir. Kristallanme ve termal davraniglar DSC
ve DTA analizi (sirastyla 1sitma hiz1:0,67 K/s ve 0,33 K/s) ile kontrol edilmistir. NizsZr74,
NisoZreso, NigoZra0, NissZr3a, NissZres, Nie7Zras, Nie7,5Zr32,5, NissZrs2 ve NisgsZr31,5 gubuk
numunelerin (@1 mm) XRD sonuglarini incelediklerinde belirgin kristalize olmus pik
noktalar1 fark edilmistir. Goriilen fazlar sunlardir: NizZrz, NiiwZr7, Ni11Zrg ve NixiZrs.
Serit duruma getirilmis NigrZrss  bilesimindeki numunenin  XRD sonucunu
incelemislerdir. Bu bilesimde herhangi bir kristalize olmusg pik noktas1 gézlenmemistir
(yani amorftur). Disk donme hizini, 4000 devir/dk.’den 2500 devir/dk.’ya azalttiklarinda

kristal fazlarin meydana geldigini belirtmislerdir. Maksimum hizda serit haline getirilmis
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Nie7Zrs3 numunesinin DSC analizi irdelenmistir. Kristal olusumu baslangi¢ sicakligini
(860 K) ve cam gegis sicakligini (835 K) net bir sekilde tespit etmislerdir. Ni-Zr alasim
sisteminin cam olusturma kabiliyeti diisliktiir. Bu g¢alismada aliiminyum takviyesi
yapilarak cam olusturma kabiliyeti artirllmaya c¢alisilmistir.  Yeni receteler
(Nies5Zr3a5)100xAlx  kompozisyonu iizerinden hazirlanmistir. imal edilen ¢ubuk
alasimlar1  sunlardir:  (Niss5Zr345)96Ala (0,5 mm), (NiessZraas)esAlz (1 mm),
(Nies5Zr3a5)97Alz (1 mm), (NiessZr3as)eeAla (1 mm), (NiessZraas)esAls (1 mm) ve
(Nigs5Zr3a5)92Alg (1 mm). XRD’leri incelendiginde 1 mm’lik numunelerin hepsinde
Ni21Zrs, NiioZr7, Ni2Zr ve AINiZr benzeri kristal fazlar tespit edilmistir. 1 mm ‘lik
numunelerin aksine 0,5 mm’lik numune amorflagsmistir. DSC analizleri (1sitma hizi: 40
K/dk.) sonucunda (Niess5Zr3ss)esAls ve (NiessZrasas)esAls numunelerinin belirgin bir
camlagma sergiledigi belirtilmistir. 0,5 mm’lik numunenin DSC egrisinde cam gegis
sicakligi (819 K) ve kristallenme baglangic sicakligi (868 K) net bir sekilde
goriilmektedir. Sonug¢ olarak, NiessZrass alasimmin cam olusturma kabiliyetinin

aliminyum takviyesi ile yiikseltilebilir oldugu kanitlanmistir (Huang ve Li 2013).

Dulnee vd., Nis7NbssZrsCos nikel esasli metalik cam kompozisyonu ile dokiim malzeme
tiretimini ark ergitme islemi ile baslatmislardir. Kiilge numuneler, bakir kalip kullanarak
emme dokiim metodu ile gubuk haline getirilmistir. Ayriyeten kiilgelerin ergitilip bakir
bir disk iizerine damlatilmasi suretiyle serit numune olusturulmustur. Yararlanilan disk,
70 Hz doniis frekansinda (bu da 4200 devir/dk. donme hizina es deger) hareket
etmektedir. Kullanilan pota ile disk arasinda 0,5 mm aralik birakilmistir. XRD verileri
incelendiginde serit numunenin amorf durum sergiledigini gormiislerdir. Benzer sekilde
1 mm’lik ¢ubuk i¢in amorf yapiya (%80) sahip oldugu ¢ikariminda bulunulmustur. 2 ve
3 mm’lik ¢ubuk numunelerin yapisinda kristal fazlarin olabilecegi sonucuna varilmaigstir.
1 mm’lik numunelerin yapisinda amorf faz saptanirken numune boyutu biiyilidiikce
(Ni,C0)3, (Nb,Zr) ve (Ni,Co)(Nb,Zr) fazlari tespit edilmistir. Serit numune yapisinin ise
tamamen amorf oldugu teyit edilmistir. Amorflasmis serit ve 1 mm kritik dokiim
kalinligina sahip numunelerin Tgve Ty sicakligy, sirali olarak 883+2 ve 928+2 K ile 879+2
ve 920+2 K'dir. Mikrosertlik 6l¢iimii, Vickers sertlik 6l¢eginde (yiik: 300 g) yapilmistir.
Cubuk numunelere (1 mm, 2 mm ve 3 mm) uygulanan mikrosertlik deneyi sonuclari ele

alindiginda sirasiyla 800, 1000 ve 815 HV degerleri not edilmistir (Dulnee vd. 2017).
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Yi ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada nikel-zirkonyum-aliiminyum alasim ailesine Y
elementinin eklenmesi ile cam olusturma kabiliyetini gelistirmeyi hedeflemislerdir.
Alasimlar ark ergitme usulii ile kiilge haline getirilmistir. Kiilge alasimlar enjeksiyon
dokiim yontemi uygulanarak ¢ubuk (1 ve 2 mm) seklinde iretilmistir. Ayrica, serit
numune elde etmek i¢in serit dokiim metodu cezbedici bir kullanim sunmustur. Kiilgeler
potada eritilip 30 m.s™* hizda dénen bakir bir disk iizerine damlatilmistir. NissZrasAl
kompozisyonuna sahip serit numunenin XRD egrilerine bakildiginda genis Bragg pikleri
tespit edilmistir. Bu durum, amorflagsmanin gerceklestigine isaret etmistir. Alasimin DSC
analizini tetkik ettiklerinde 835 K’de cam geg¢isi ve 853 K’de kristallenme baslangici
tespit etmislerdir. Serit numune alasimina Y elementi katkisinin yapilmasi sonucu, asiri
sogutulmus bolge degeri artmustir. Ustelik bununla beraber cam gegis ve kristallenme
sicaklik degerleri azalmigtir. NissZrasa-xAl11Yx baz alinarak Y elementinin degeri 17’ye
ulastiginda yeni kompozisyon NissZri7Al11Y17 (ATx =54 K, Tg= 717 K ve Tx= 771 K)
olacaktir. Iri hacimli 1 mm’lik metalik cam cubuk, XRD deseninde amorf faz
gostermistir. 2 mm’lik metalik cam gubuk ise hem amorf hem de kristal faz icermistir (Yi
vd. 2001).

Na vd. tarafindan nikel-zirkonyum-aliiminyum metalik cam ailesine niyobyum
elementinin eklenmesi sonucu cam olusturma kabiliyetini gelistirmeyi amaglamistir.
Hazirlanan regeteler dogrultusunda metalik cam alasimlar ark ergitme yontemi ile kiilge
haline getirilmistir. Iri hacimli numunelerin (1 mm’lik) iiretilmesi i¢in enjeksiyon kalip
yontemi tercih edilmistir. Serit dokiim yontemi, kiilgelerin pota igerisinde eritilerek 30
m.s? hiz ile dSnmekte olan bakir bir disk iizerine sigratilmasi vasitasiyla yapilmistir.
Aliiminyum oraninda yapilan degisikligin cam gecis sicakligi (823 K) iizerinde bir etki
yapmadigimni gérmislerdir. DSC analizleri incelendiginde NigoZrssAls, Nis7sZrssAlzs ve
NissZrssAlio bilesimlerinin birincil kristallenme baslangi¢ sicakliklart sirasiyla 846 K,
848 K ve 843 K’dir. Ilaveten NigoZrssAls ve Nis7,sZrssAls s kompozisyonlarinda ikinci bir
kristallenme pik noktasi tespit etmislerdir. Niyobyum eklenmis kompozisyonlardan elde
edilen seritlerin DSC analizi yapilmistir. Niyobyum katki oraninin artmasiyla cam gegis
sicakligr degerleri 849 K’ye kadar ¢ikmistir. Ayrica birincil kristallenme pik noktasi
sicakliklart da 882 K’ye kadar yiikselmistir. NigoZr2sNb7Als ile Nig1ZrgsNb7Als metalik

cam seritlerin DSC analizi incelendiginde cam gegis sicakligi degerleri sirasiyla
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belirtilmistir: 839 K ve 848 K. Birincil kristallenme sicakligi degerleri sirasiyla 890 K ile
898 K’dir. Nihayetinde kompozisyonlarin termal verileri irdelendiginde niyobyum

elementinin termal kararlilig1 gelistirdigi sonucuna varilmistir (Na vd. 2004).

Yazici ve digerlerinin yaptigi calismada (Nis1Wa31,6B17,4)75C025 kompozisyonuna sahip
master alagimlari, vakumlu ortama sahip ark ergitme ocaginda sentezlemislerdir. Daha
sonra bu alasimlardan serit dokiim yontemi ile seritler iiretilmistir. Serit malzemelerin
kristallenme davraniglar1 kinetik olarak Kissinger ve Ozawa yontemleri ile
degerlendirilmistir. Malzemelere 0-300 dk. bekletme siirelerinde 880-950 K araliginda ki
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmistir. Ayrica 5, 10, 20, 40 ve 50 K/dk.’de DSC analizine
tabi tutmuslardir. Isitma hizina baglh olarak karakteristik sicakliklarin (Tg, Tx ve Tp) daha
da arttigim1  gormislerdir. Karakteristik sicakliklarin 1sitma hizina bagliliginin
incelenmesinde Lasocka yontemini kullanmislardir ve kristallenme agsamalarinin 1sitma
hizina son derece bagh oldugunu gormislerdir. Ayrica, (NisiW31,6B17,4)75C025
kompozisyonuna sahip numunelerin yiiksek sicakliklarda dahi amorf kalabildigi ifade
edilmistir. Cesitli 1sitma hizlarina gore tespit edilen termal davraniglar aktivasyon enerjisi
ile birlikte kontrol edilmistir. Kissinger ve Ozawa yontemleri ile gerceklestirilen kontrol
sonucunda elde edilen veriler benzerlik gostermistir. Eg degerinin Epr ve Ex
degerlerinden biiyiik oldugu tespit edilmistir. 0-30 dk. arasinda 880 K’de yapilan tavlama
isleminde numuneler amorflugunu kaybetmemistir. Bekletme siiresini 300 dk.ye
cikardiklarinda yiiksek amorf faz ile birlikte bir miktar nikel kristal fazin olugmaya
basladigimi tespit etmislerdir. Tavlama sicakligr 950 K’e ulastiginda ise nikel kristal
fazlarn  daha hizli  bir sekilde ¢okeldigini  gérmiislerdir.  Dolayisiyla
(Nis1W31,6B17,4)75C025 bilesimine sahip metalik cam alagiminin literatiirde yer alan nikel
esaslt metalik cam alagimlara nazaran termal kararliligmmin yiiksek oldugunu

saptamislardir (Yazici vd. 2022).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Alasim Kompozisyonlari: ve Kullamlan Malzemeler

Deneysel calismalar, Ni-Co-W-B alasim ailesi igerisinde bulunan iki ayr1 kompozisyon
(Nis5,116C024,184W237B17 Ve Nisz,75C022,55W237B1sNbs)  ile  gergeklestirilmistir.
Kompozisyonlar, yiiksek saflikta (>%97,9) ve toz seklinde olan elementler kullanilarak
elde edilmistir. Bununla birlikte tozlarin tane boyutu, mikrometre mertebesindedir.

Kullanilan tozlarin 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Kompozisyonlarin hazirlanmasinda kullanilan elementler ve 6zellikleri.

0 - . .
Elementler Simgeler 7o Ag. Cinsinden  Tane Boyutlari

Safhiklar (um)
Bor B 98 <44
Kobalt Co 99,8 <2
Nikel Ni 99,9 3
Niyobyum Nb 99,8 1-5
Tungsten w 99,9 1-5

Ergitme islemi ve dokiim numune iiretimi argon gazi atmosferinde gerceklestirilmistir.
Proseslerde kullanilan argon gazi, yiiksek safliga (%99,999) sahiptir. Oksijen, azot ve

nem seviyeleri sirasiyla 1,9, 3,7 ve 1,0 ppm’dir.

3.2 Alasimlarin Hazirlanmasi

Hazirlanan regeteler dogrultusunda toz halindeki elementler 0,0001 g hassasiyet ile
calisan OHAUS® marka terazi ile tartilmistir. Tartilan tozlar bir beherglas icerisine
koyulmustur ve yaklasik 20 dk. mekanik karistirmaya tabi tutulmustur (Resim 3.1).
Tozlarin homojen olarak karigtigindan emin olduktan sonra karistirma islemi

tamamlanmistir ve ardindan sekillendirme islemine gegilmistir.

Paslanmaz celikten imal edilmis bir presleme kalibina aktarilan toz karigim, 20 tonluk

hidrolik pres (Resim 3.2) kullanilarak ~55-60 bar’lik bir basing ile preslenmistir.
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Sekillendirme islemi sonrasi tozlar, tablet seklini almistir. Alasim hazirlama iglemleri, her

iki alasim kompozisyonuna da uygulanmaistir.

Presleme islemi, ergitme sirasinda malzeme kayiplarinin engellenmesi amaciyla tercih
edilmektedir. Ergitme islemi yapilirken numuneler {izerine ark plazma uygulanmaktadir.
Ani olusan ark plazmasi, hazne igerisine yerlestirilen numunelerin tozuma/sigrama vb.
problemlere neden olabilmektedir. Dolayisiyla sekillendirilmis numuneler tercih edilir ise
ergitme isleminde bu problemler minimize olmaktadir. Boylelikle numunelerde meydana

gelebilecek kayiplar 6nemsiz hale gelmektedir.

Resim 3.1 Mekanik olarak karigtirilmis tozlar ve sekillendirme isleminde kullanilan kalibin
goruntiisii.

Resim 3.2 Pres makinesi ve sekillendirme isleminin goriintiisi.
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3.3 Master Alasim Hazirlama ve Ergitme Islemleri

Ergitme islemi, vakum ortamina sahip ark ocag ile yapilmistir (Resim 3.3).
Sekillendirilmis numuneler ve fedai alasim (Zr-Ti-Al), elektrolitik bakirdan iiretilmis
ergitme haznesine yerlestirilmistir (Resim 3.4). Ardindan ergitme haznesi, ark ocagi
igerisine konulmustur. Ergitme islemine baslamadan 6nce ark ocaginin vakum ¢emberi,
rotary vakum pompasi ve turbomolekiiler pompa yardimiyla vakuma alinmistir. Vakuma
alma islemi, vakum degerinin 5x107° mbar ve altindaki degerlere ulastiginda tamamlanir.
Vakuma alma islemi tamamlandiktan sonra ortama ~1,5 atm degerine ulasana kadar Ar

gazi verilmistir.

Master alagimlarin hazirlanmasinda ergitme islemi ii¢ defa gerceklestirilmistir. Boylece
kimyasal olarak homojen kiil¢eler elde edilmistir. Ergitme isleminde ilk 6nce fedai alasim
ergitilmistir. Clinkii; fedai alasim, ark ocaginin igerisinde kalan eser miktardaki oksijenin
tutulmasini saglamaktadir. Ayrica, kalinti oksijen varligi durumunda fedai alagimin
yiizeyindeki renk degisimi ile kontrol imkani saglamaktadir. ilk ergitme islemleri, 380 A
akim degerinde yapilirken diger iki ergitme islemi, akim degeri kademeli olarak
artirllarak gerceklestirilmistir. Ergitme isleminin sonucunda kiilge halinde master
alagimlar tretilmistir. Bu islem, her iki alasim kompozisyonuna da uygulanmistir.
Ergitme islemi boyunca bakir ergitme haznesi ve ark ergitme ocaginin 1sinan parcalari

tiim sistem tizerine bagli olan bir sogutucu vasitasiyla sogutulmustur.

Resim 3.3 Ergitme ve dokiim islemlerinin yapildigi vakum ortamli ark ocaginin goriintiisi.
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Resim 3.4 Ergitme isleminde kullanilan bakir ergitme haznesi, fedai alasim, sekillendirilmis
numune ve ergitme sonrasi numunelerin (master alasim) goriintiisii.

3.4 Alasim Numunelerinin Uretimi

3.4.1 Serit Dokiim Yontemi ile Uretim

Genellikle, arastirmacilar amorf alagimlarin camlagsma kabiliyetlerini incelemek ve Kritik
dokiim kalinliklarini belirlemek i¢in farkli kalinliklarda numuneler liretme yolunu tercih
etmektedirler. Ancak, belirli kalinligin altindaki (<0,3 mm) numunelerin dokiim iglemleri
ergiyik malzemenin kalip igerisine akmasi zor oldugu icin ince seritler halinde
iiretilmektedir. Bu amagla deneysel ¢alismalara serit dokiim yontemi ile numune {iretimi
yapilarak baglanmistir. Serit numune tiretimi, vakumlu ark ocagi igerisine yerlestirilmis
serit dokiim aparati ile gergeklestirilmistir (Resim 3.5). Ergitme islemi ile iiretilen
kiilgeler serit dokiim sisteminde yer alan bakir pota igerisine konulmustur. Ergitme islemi
yapilmadan 6nce ark ocaginin vakum ¢emberi vakuma alinmistir. Vakuma alma islemi,
vakum degeri 5x10™ mbar veya altindaki degerlere ulasana kadar devam etmistir. Daha

sonra vakum ¢emberi igerisine ~1-1,5 atm civarinda Ar gazi doldurulmustur.

Serit dokiim sisteminde bulunan doner disk, 40 mm genislikte ve 250 mm c¢apinda
elektrolitik bakirdan tiretilmistir. Disk, serit {iretimi sirasinda uygun bir motor araciligiyla
yaklagik 2400 devir/dk.’de donmektedir. Serit kalinligi, istege bagl olarak devir sayisi
degistirilerek ayarlanabilmektedir. Pota icerisinde bulunan kiilgeler, elektrot kullanilarak

giic kaynagindan saglanan ~300 A’lik bir akim degerinde ergitilmistir. Kiilgeler tamamen

stv1 hale getirildikten sonra donen disk iizerine kendi halinde akitilmistir. Boylece diske
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temas eden siv1 alagim ani bir sekilde soguyarak serit halini almistir (Resim 3.6). Uretilen
serit numunelerin amorfluk seviyeleri incelenmistir. Ancak, tez ¢aligmasinin
baslangicinda bu yontem ile yapilan deneme caligsmalari, camlasma konusunda beklenilen
sonuclar1 saglayamamistir. Cilinkii, y1gin olarak elde edilen seritlerin belirli bir kisminin
amorf, bir kisminin amorf/kristal igerikli ve bir kisminin ise tamamen kristal olarak
tiretildigi tespit edilmistir. Bunun sebebi ise tiretilen seritlerin donen diske tek yiizeyinden

temas etmesi nedeniyle sogumanin yetersiz kalmasidir. Bu nedenle g¢alismalar emme

dokiim yontemi ile numune iiretimi gergeklestirilerek devam etmistir.

Resim 3.6 Uzun seritler halinde tiretilen yiginlardan alinan serit dokiim numunelerinin goriintiisii.

3.4.2 Emme Dokiim Yontemi ile Uretim

Emme dokiim islemi 6ncesinde tiretilen master alasim kiilgeleri, uygun miktarda olacak

sekilde dokiim numune pargalar1 haline getirilmistir. Master alasim pargalari, hassas
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terazide tartilarak dokiim isleminde kullanilacak her bir numune kiitlesinin yaklasik
olarak ayni olmasi saglanmistir. Daha sonra, uygun miktardaki alasim pargast dokiim
islemi yapilmak iizere vakum ortamli ark ocagi igerisine koyulmustur. Dokiim kalibinin
malzemesi elektrolitik bakirdir. Niss116C024,184W237B17  kompozisyonuna sahip
numunelerin dokiimii i¢in kalip bosluk c¢ap1 0,3 mm olan kalip kullanilmistir.
Niz2,75C022,55W237B1sNbs kompozisyonuna sahip numunelerin dokiimiinde ise kalip
bosluk ¢ap1 0,3, 0,5 ve 1 mm olan kaliplardan yararlanilmistir (Resim 3.7). Kalip herhangi
bir titresim ile hareket etmemesi i¢in flang ile sabitlenmistir. Ark ocagi kapatildiktan
sonra sistem vakuma almmustir. Vakuma alma islemi, vakum degeri 5x10* mbar ve
altindaki degerlere ulastiginda tamamlanmistir. Vakuma alma isleminin ardindan ark
ocagl, ~1-1,5 atm degerine ulagincaya kadar Ar gazi ile beslenmistir. Cihaz, gaz verme
isleminin tamamlanmasi ile dokiim islemi i¢in hazir hale gelmistir. Kalip iistiinde bulunan
alasim pargalar1 ile tungsten elektrot arasinda ark olusturulmustur ve akim degeri
kademeli olarak artirilmistir. Akabinde akim degeri, 120 A degerini gordiigiinde cihazin
alt kisminda bulunan elektropndmatik emme vanasi acilmistir. Boylece sivi haldeki
alagim, basing farki etkisiyle kalip bosluguna aktarilmistir. Sonug¢ olarak nihai dokiim
numuneleri elde edilmistir. Her iki kompozisyondan iiretilen numuneler ayni sartlarda

dokiilmiistiir.

Resim 3.7 Emme dokiim isleminde kullanilan kalip ve iiretilen numune goriintiisii.
3.5 Isil islemler
Is1l islemler, CLS marka firin (Resim 3.8) ile yapilmistir. Numunelere uygulanacak olan

1s1l islem sicakligi ve siiresini (Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2) tespit etmek i¢in DSC analizi

ile elde edilen karakteristik kristallenme sicakliklarindan yararlanilmistir.
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Resim 3.8 Isil iglem firinin goriintiisii.

DSC analizlerindeki termal karakteristik bolgelere gore Nizs 116C024,184W237B17 (serit ve
plaka) ve Nis275C022,55W237B15sNbg (plaka) bilesimine sahip numuneler 1s1l isleme tabi
tutulmustur.

Isil islemlere ait parametre bilgileri sirasiyla Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2 Niss 116C024,184W>23 7B17 numunelerinin 1s1l islem parametreleri.

Numune Sicaklik (K)  Siire (dk.)

20
50
100
200

850

50
900 200
300
500

30
927 100
200

15
200

Ni35,116C024184Wo3 7B17

1027
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Cizelge 3.3 Niz,75C022,55W23 7B1sNbg numunelerinin 1s1l iglem parametreleri.

Numune Sicakhik (K) Siire (dk.)

5
S 50
2

9 1000 100

Q
5 200

= 500
8 10
&

S 1050 100
= 500
S

= 5

P 1100

20

3.6 Karakterizasyon Calismalari

3.6.1 Diferansiyel Taramah Termal (DSC) Analizleri

Numunelerin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi, NETZSCH marka STA
449 F3 Jupiter® model DSC cihazi (Resim 3.9) ile yapilmustir. Her iki alasimdan iiretilen
tamamen amorf yapiya sahip numuneler 5, 10, 20, 40 ve 50 K/dk. isitma hizlarindaki bes
farkli termal analize tabi tutulmustur. Tiim analizler 25-1000 °C sicaklik araliginda ve
koruyucu argon inert gaz ortaminda gergeklestirilmistir. Her bir analiz i¢in esit miktarda

numuneden yararlanilmistir.

Resim 3.9 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) cihazinin goriintiisii.
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3.6.2 X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) Analizleri

Numunelerin amorf yapida olup olmadiginin kontroliinii ve/veya yapi igerisinde
olusabilecek kristal fazlarin tespitini yapmak i¢in XRD yontemi (markast BRUKER,
modeli ise D8 ADVANCE) kullanilmistir (Resim 3.10).

Numuneler toz haline getirildikten sonra XRD analizi yapilmistir. Ogiitiilmiis numuneler,
10°-100° (2©) arasinda tarama agis1 Ve 1 derece/dk. tarama hizi ile taranmistir. Analiz,
bakir X-1s1n1 tiipii (Cu-Ko=1,544 A) kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir analiz i¢in

esit miktarda numune kullanilmistir.

Fma. E

DVANCE

oA

TR

Resim 3.10 X-1g1m1 kirinim (XRD) cihazinin gériintisii.
3.6.3 Metalografik islemler ve Mikroskop Incelemeleri

Isil igslemleri yapilmis numuneler, halka sekline sahip paslanmaz c¢elikten iiretilen bir
kaliba yerlestirilmistir. Ardindan kalibin igerisine regine-sertlestirici  karigimi
dokiilmistiir. Re¢ine karigiminin katilagsmasi i¢in beklemeye alinmistir. Boylece soguk
kaliplama islemi gerceklestirilmistir. Regine katilagtiktan sonra zimparalama/parlatma
cihazt (METKON-FORCIPOL 102) (Resim 3.11) ile regine yiizeyleri zimparalanmistir.
Zimparalama siirecinde, farkli kum degerlerinde (P240-P1200) zimpara kagidi

kullanilmustir.
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i

melxon

FORCIPOL 102

Resim 3.11 Zimparalama/parlatma cihazinin goriintisii.

Zimparalama asamasinda numune yiizeylerinin kontrolii (belirli araliklarla), optik
mikroskop (OLYMPUS-BX51M) ile yapilmistir (Resim 3.12). Yiizeyde yer alan derin
cizikler tamamen giderildikten sonra parlatma islemi gergeklestirilmistir. Numuneler
ayna parlakligima ulagana kadar parlatilmistir ve ince c¢izikler tamamen ortadan
kaldirilmigtir. Parlatma i¢in 0,3 pm partikiil boyutlu Al2O3 siispansiyon asindirict
(METKON, ALU-MIK) kullanilmistir.

Resim 3.12 Optik mikroskop cihazinin goriintiisii.

3.6.4 Mikrosertlik Ol¢iimleri

Zimparalama ve parlatma islemlerinin ardindan mikrosertlik O6l¢limiine gecilmistir.
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Sertlik 6l¢timleri, SHIMADZU marka ve HMV model mikrosertlik cihazi (Resim 3.13)
ile yapilmistir. Sertlik dlgiimiinde Vickers 6lgegi kullanilmustir. Olgiim islemi, 2,942 N
yik altinda 15 sn. siire ile gerceklestirilmistir. Her bir numuneden on farkli 6l¢iim

alinmustir. Tiim 6l¢lim sonuglar aritmetik ortalama iizerinden belirlenmistir.

Resim 3.13 Mikrosertlik cihazinin goriintiisi.
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4. BULGULAR

4.1 Alasimlarin Kritik Dokiim Kalinhiklarimin Tespiti

Tez ¢aligmasina Ni-Co-W-B alasim ailesi igerisinde yer alan Niss 116C024,184W23 7B17 ve
Niz2,75C022,55W23 7B1sNbs kompozisyonuna sahip alasimlarin cam olusturma kabiliyetleri
belirlenerek baglanmistir. Her iki kompozisyon icin farkli dokiim agikligina sahip kaliplar
kullanilarak ¢esitli kalinliklarda numune tiretilmistir. Numunelerin hangi kesit kalinligina
kadar amorf yapida tretilebildiklerini bulmak i¢in farkli kalinliktaki numunelere XRD
analizi yapilmistir. Tespit edilen kritik dokiim kalinliklara ait XRD desenleri Sekil
4.1°de sunulmustur. XRD grafigi incelendiginde Nizs 116C024,184\W23 7B17 alagimina ait 0,5
mm kalinhgindaki numunenin yapisinda belirli miktarda Niss fazi tespit edilmistir.
Dolayisiyla Nizs 116C024,184W23 7B17 alasim numunesi bu kalinlikta tamamen amorf yapida
tiretilemedigi i¢in kritik dokiim kalinligi, 0,5 mm’den daha kii¢iiktiir. Bunun yani sira
Ni32,75C022,55W23,7B15sNbg alagimi ile maksimum 1 mm’lik kritik dokiim kalinligina
ulasilabilmistir. XRD desenlerinden de anlasilacagi tizere NiCOWB alasim sistemine

niyobyum elementinin girmesi ile camlasma kabiliyetinde gelisme goriilmiistiir.

— Ni....Co,,..,W,..B

35116 24184 " " 23,717
~— Ni,.Co,, . W, B Nb

32.75 22.55 23.7815
o Nig

Siddet

1 mm

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.1 Nis5,116C024,184W23 7B17 Ve Nis2,75C022,55\W 23 7B15Nbs kompozisyonlarlmn kritik dokiim
kalinliklari.
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4.2 Termal Inceleme Bulgular

Ni3zs,116C024,184W237B17 Ve Niz275C022,55W237B1sNbs  kompozisyonlu tamamen amorf
olarak tretilen numunelerin DSC analizi sonuglar1, bu boliimde incelenmistir. DSC
analizi ile numunelerin cam gegis sicakligr (Tg), kristallenme sicakliklar: (Tx) ve pik

sicakliklar1 (Tp) tespit edilmistir.
4.2.1 Niss116C024,184\W237B17 Alastminin Termal Ozellikleri

Nizs,116C024,184W23 7B17 kompozisyonu i¢in farkli 1sitma hizinda elde edilen DSC
egrilerinin gosterildigi grafik asagida verilmistir (Sekil 4.2). Analizlerde dort farkli
ekzotermik olayin (Tp1, Tp2, Tps Ve Tps) gerceklestigi tespit edilmistir. Txi, birincil
kristallenme baslangig sicakligi ve Tp1 ise birincil kristallenme pik sicakligi olarak
adlandirilmigtir.  Ayrica, ikincil kristallenmenin (Tx2) gergeklestigi bolgenin detay

goriintlisii ise Sekil 4.3’°te sunulmustur.

2,6

4 Ni35,116C024,184W23,7Bl7 T

Tpl l

=
[{e)
1

DSC (mW/mg)
=
N

0.5 120 KIdk.

|10 'Kiak.

15 K/dk.

800 883,5 967 1050,5 1134
Sicaklik (K)

Sekil 4.2 Farkli 1sitma hizinda analizi yapilmis Niss116C024,188\W237B17 kompozisyonuna sahip
numunelerin DSC grafigi.
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0,24
50 K/dk.
0,19 ~
5014 40 K/dk.
g ' ] Tx2
= ]
E 009 110 K/dk. 20 Kidk.
& 0,04 7
BKidk. 4
-0,01 +
-0,06 ] -— Ni3§11§C?z4|184\lNz§7517
900 938 976 1014 1052

Sicaklik (K)

Sekil 4.3 Niss116C024,184W237B17 kompozisyonuna sahip numunenin ikincil kristallenme (Tx2)
bdlgesinin detay gosterimi.

TpsVve Tpa ile gosterilen bolgede iki ekzotermik olay ardigik meydana geldigi i¢in bu pikler
birbiri igerisine girisim yapmistir. Dolayisiyla bu pik noktalarmin bulundugu boélgeye pik
ayristirma islemi uygulanmistir. Bdylece bu bolgede yer alan kristallenme olaylarinin
baslangic sicakliklari (Txs ve Txs) saptanmaya calisilmistir. Bu alasima ait pik ayristirma

islemi 6rnegi (5 K/dk. i¢in) Sekil 4.4’te sunulmustur.

0.90 1 ——5 K/dk. (Tx3)

5 K/dk. (Tx4)
Kiim. egri

0,80 ]

0,70 3
40 K/dk.

0,60 ]
] 50 K/dk.

0,50 1
1 20Kk
0,40 ] \

0,30 4 10 K/dk.

DSC (mW/mg)

0,20 ]

0,10

0,00 H et S
990 1030 1070 1110 1150
Sicaklik (K)

Sekil 4.4 Farkli 1sitma hizlarinda analizi yapilmis Niss 116C024,184W>3 7B17 kompozisyonuna sahip
numunelerin pik ayristirma islemi 6rnegi.
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Niss116C024,184W23 7B17 kompozisyonunun DSC analizi sonucunda tespit edilen tiim

karakteristik sicaklik degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Niss116C024,18sW237B17 kompozisyonunun DSC analizine ait karakteristik sicaklik
degerleri (Txs Ve Ty degerleri pik ayristirma islemi sonrasinda tespit edilmistir).

Isitma

g Txa Tp1 Tx Tx3 Tps Txa Tpa
Hizx

wag KKK K ® KK
5 818,9 852,6 897,3 9179 993,2 1017,8 1005,1 1034,8
10 8224 8649 9046 939,6 10054 1034,7 10224 1053,6
20 828,9 876,3 9194 963,5 1017,9 1049,7 1034,2 1066,5
40 833,1 8885 9266 986,3 1029,5 10654 1048,4 1083,3
50 8345 891,7 9304 9924 1033,9 1072,8 1054,2 1093,5

DSC analiz sonuglar1 incelendiginde 1sitma hizinin artmasina paralel olarak cam gecis

sicakligi, birincil kristallenme sicakligi ve diger pik noktalarina ait sicakliklarda kademeli

bir artig goriilmiistiir. Ayrica, 1sitma hizi ile karakteristik sicakliklarin lineer olmayan bir

o JS

sekilde degistigi goriilmiistiir (Sekil 4.5).

1140

1000 -

Sicaklik (K)

[{e]
w
o

860 1

XTg ETx1L ATpl
1@ Tx2 © Tx3 O Tp3

1A Tx4 + Tp4

1 —0.9133+Re=
1070 1 R=027R

] R=Y 2=1

790 |

11 22
Isitma Hizi, B (K/dk.)

Sekil 4.5 Niss116C024,184Wo237B17 amorf numunelerinin farkli 1sitma hizlar igin tespit edilen
karakteristik sicakliklarin 1sitma hizi ile iliskisi.
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4.2.2 Nis2,75C022,55\W23,7B1sNbs Alasiminin Termal Ozellikleri

Niz2,75C022,55W237B1sNbs kompozisyonundan elde edilen DSC egrileri genel olarak
incelendiginde iki farkli ekzotermik pik noktasinin (Tp1 Ve Tps) varligi belirgin bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.6). Bununla birlikte daha sonraki boliimlerde bahsedilecek olan
ikincil bir kristallenme bolgesinin (Tx2) varligi ise DSC analizlerinin (XRD analizleri ile
birlikte) detayli incelenmesi ile saptanmistir. Fakat Txo civarinda gozlenen ekzotermik
olayin siddeti ¢ok diisiik oldugu icin grafiklerde belirgin olarak gosterilememistir. Bu
bolgede gergeklestigi diisliniilen ekzotermik kristallenme olaymin varligi daha sonraki
boliimlerde anlatilan XRD analizleri ile kanitlanmistir. Tx2’nin varligi, 1s1l islemlerin

yorumlanmasi ve CHT diyagramlarinin olugturulmasi béliimlerinde 6nemlidir.

11,30 -
{ Niz;75C04; 55Wo37B15Nbg T
] T
| Pll
8,82 A
E Tg
150 K/dk. l
ga 6,34 T T T
; 4 TXl TX2 TX3
E
3
2 3,86 1
140 K/dk.
1,38 120 K/dk.
110 K/dk, D, . U
| 5 K/dk. A AN
-1,10 +—+—/—"—7+——F—+—F—7+———T1
800 895,5 991 1086,5 1182

Sicaklik (K)
Sekil 4.6 Farkli 1sitma hizinda analizi yapilmis Nisz 75C022,55\W23 7B1sNbs alagiminin DSC grafigi.

Niz2,75C022,55\W23 7B1sNbs kompozisyonuna ait DSC analizi sonucunda tespit edilen tiim
sicaklik degerleri Cizelge 4.2’de sunulmustur. Nb katkili alasimin DSC analizleri

incelendiginde 1sitma hizinin artmasina paralel olarak Tg, Tx ve Tp sicakliklarinda artis

tespit edilmistir.
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Cizelge 4.2 Niz2,75C022,55W23 7B1sNbg kompozisyonunun DSC analizi sicaklik degerleri.

Isitma Hizv ) 1K) T (K) Te(K) Te(K) T (K)

(K/dk.)
5 860,1 9586 9765 10134 10569 10798
10 8934 9635 9906 10419  1061,6 11025
20 9112 9849 10083 10586 10881 11273
40 9426 9978 1017,3 10828 11067 11406
50 9439 10015 10234 10841 11122 11479

Sekil 4.7°de yer alan grafikten de anlasilacagi ilizere 1sitma hizi ile karakteristik

o

sicakliklarin lineer olmayan bir sekilde degistigi gorilmiistiir.

1164 RZ=0,0738
] R? = 0,986
1100 1 RZ=0,976
g 1036 R? = 0,9746
2 ]
] R? = 0,9753
908 -
| ©Tg mTx1
ATpl XTx2
] eTx3 OTp3
844 e alAl s

0 11 22 33 44 55
Isitma Hizi, B (K/dakika)

Sekil 4.7 Nisz75C022,55W237B1sNbs amorf numunelerinin farkli 1sitma hizlar igin tespit edilen
karakteristik sicakliklarin 1sitma hizi ile iliskisi.

4.2.3 Isittma Hizinin Karakteristik Sicakliklara Etkisinin incelenmesi

Isitma hizinin karakteristik sicakliklara olan etkisi, Lasocka yaklasimi ile incelenmistir.
Lasocka yaklasimina ait grafikler Denklem 2.22°de belirtilen esitlikten yararlanilarak
cizilmistir. Ayrica, numunelere ait ilgili sicaklik noktalarinin lineer bir iliskide oldugu

gOriilmiistiir.
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Nizs,116C024,184W23 7B17 alagimina ait karakteristik sicakliklarin 1sitma hizi ile baglantisi
Sekil 4.8’de yer alan Lasocka yaklasimi kapsamindaki T-Inf grafiginde gosterilmistir.
Sekil 4.8’de Niss116C024,184W237B17 alasiminin farkli 1sitma hizlar igin tespit edilen
noktalar arasindaki regresyon katsayilarinmm (R?) 0,99’dan daha vyiiksek oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla DSC egrisi lizerinden tespit edilen sicakliklarin Inf3 ile olan
lineer iligki ile uyumlu oldugu sdylenebilir. Boylece Sekil 4.8’de verilen dogrusal

fonksiyonlara ait A ve B sabitleri hesaplanmistir ve Cizelge 4.3 te sunulmustur.
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InB
Sekil 4.8 Nizs116C02418¢W23 7B17 alasimina ait Lasocka grafigi.

En yiiksek B (egim) degeri (32,732), Txz sicakliginda elde edilmistir. En diisiik B degeri
(7,009) ise Tg sicakliginda goriilmistiir. Kristallenme baslangi¢ sicakliklarina ait B
degerlerinin siralamasi su sekildedir: B(Tx2)>B(Tx4)>B(Tx3)>B(Tx1). A degeri en yiiksek

olan sicaklik Tps, en diisiik olan sicaklik ise Tq dir.

Cizelge 4.3 Niss116C024,18sW23 7B17 alagimi i¢in A ve B sabit degerleri.

Sabit Ty Txa Tp1 Tx2 Tx3 Tps Txa T4

A 807,22 825,40 872,89 864,96 964,97 980,34 972,87 996,08
B 7,009 17,025 14,738 32,732 17,574 23,344 20,680 24,216
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Diger yandan Nis275C022,55W237B15sNbg alagimina ait T-Inf iligkisi, Sekil 4.9’daki

grafiklerde verilmistir.

Karakteristik sicakliklardan elde edilen Lasocka dogrusal fonksiyonlarina ait A ve B
degerleri Cizelge 4.4’te listelenmistir. Tq sicakligl, maksimum egim degerini (36,555),
Tx1 sicakligt ise minimum egim degerini (20,047) vermistir. Kristallenme baslangig¢

sicakliklarmin egim degeri siralamasi B(Tx2)>B(Tx3)>B(Tx1) dir.

1165

10Tg mTx1
1A Tpl X Tx2
1120 1@ Tx3 © Tp3
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w
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1,3 1,9 2,5 3,1 3,7 43

InB
Sekil 4.9 Nis,75C022,55W23,7B1sNbg alasimina ait Lasocka grafigi.

Cizelge 4.4 Niz,75C02,55W23 7B1sNbg alagimi i¢in A ve B sabit degerleri.

Sabit Ty Txt Tp1 Tx2 Txs Tp3
A 804,17 923,09 94481 966,83 1010 1034,8
B 36,555 20,047 20,130 30,784 25,879 29,233

4.2.4 Kristallenme Fraksiyonu-Sicakhk liskisi ile Tlgili Bulgular

Kristallenme fraksiyonu, Denklem 2.27 ile hesaplanmistir. Niss116C024,184W237B17

alasiminin kristallenme fraksiyonu-sicaklik iliskisi Sekil 4.10°daki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.10 Nizs116C024,184W237B17 alagiminin @) Ty sicakliklari, b) Tys sicakliklart ve ¢) Txa

sicakliklar ile kristallenme fraksiyonu arasindaki iliski.

Sekil 4.10°da farkli 1sitma hizlarina ait egrilerin tiimii sigmoidal formdadir. Sigmoid

egrileri, bulk kristallesme varliginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir. Egrinin erken

asamalar1, matristen diislik bir doniistim oraniyla rastgele ¢cekirdek ¢okelmesini igerir. Bir

sonraki asama, kararli kristallerin daha yiiksek bir doniisiim oraninda biiylimesi ile

aciklanabilir. Son asama ise daha diisiik bir doniisiim orani ile tane birlesmesini kapsar.

Sonuglar kristallenme fraksiyonlarinin 1sitma hizindan etkilendigini ve daha yiiksek
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sicakliklara kaydigini gostermektedir. Birincil kristallenme fazi i¢in Sekil 4.10a’da
gosterilen 5 ve 10 K/dk.’lik S-egrilerinin kristallenme baslangi¢ sicakliklart uyumsuzluk
gostermektedir. Bunun ii¢ sebebi olabilir. Birincisi, numune iiretiminden kaynaklanan
amorfluk seviyelerindeki farkliliktir. Ikincisi, olast mikro kimyasal kompozisyon
farkliliklar ve tigiinciisii ise DSC taban ¢izgilerinin (baseline) hassasiyetinde meydana
gelen deneysel problemlerdir. Birincil kristallenme fazina ait S-egrileri ii¢ boliim olarak
incelendiginde 0-0,2 arasindaki %X degerinde yavas bir kristallenme davranisi
mevcutken, 0,2-0,9 arasinda kristallenme orani ¢ok daha hizlidir. Son asamada tekrar
yavaslamaktadir. Txz Ve Txs fazina ait egrilerde de (sirasiyla Sekil 4.10b ve 4.10c) benzer
durum izlenmektedir.

Benzer sekilde Nizz75C02255W237B1sNbs alasiminin  kristallenme fraksiyonu-sicaklik

iligkisi ise Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11 Nizp 75C02255W237B15sNbs alagiminin a) Txa sicakliklart ve b) Txs sicakliklari ile

kristallenme fraksiyonu arasindaki iligki.

Birincil kristallenme fazinin hacimsel kristallenme fraksiyonu-sicaklik grafigi (Sekil
4.11a) incelendiginde kristallenme fraksiyon artisi, 0-0,2 arasinda ¢ok az gerceklesmistir.
0,2-0,8 arasinda bu artis daha ytiksek iken 0,8-1 arasinda ise artis trendi tekrar azalmistir.
Txs fazina ait egri (Sekil 4.11b) incelendiginde ise 0,1-0,9 arasinda Kristallenme
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fraksiyonu hizli bir sekilde artmstir.

4.3 Niss,116C024,184W23 7B17 Alasiminin Kristallenme Davramisinin Kinetik Bulgulari

Kinetik incelemeler Kissinger ve Ozawa yaklasimindan yararlanilarak yapilmistir. Bu
yaklagimlara iligkin grafikler sirasiyla Denklem 2.23 ve Denklem 2.24’ten istifade ederek
¢izilmistir.  Grafiklerin  fonksiyonundan faydalanilarak  aktivasyon enerjileri
hesaplanmustir. Niss 116C024,184\Wo237B17 kompozisyonuna sahip numunelerin Kissinger

grafigi Sekil 4.12°de gosterilmistir.

1XTg BTx1L ATpl @ Tx2
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085 095 1,05 1,15 125 1,35
1000/T

Sekil 4.12 Niss116C024184Wo3 7B17 alagimina ait Kissinger grafigi.

Dogrusal fonksiyon olarak tiiretilen egrilerden hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri
Cizelge 4.5’te listelenmistir. Maksimum aktivasyon enerjisi degeri (790,05 kJ/mol), Ty
sicakligina ait lineer iligski fonksiyonunda hesaplanmistir. Minimum aktivasyon enerjisi

degeri (215,81 kJ/mol) ise Tx2 sicakliginda bulunmustur.

Cizelge 4.5 Niss116C024,184W23 7B17 alasiminin Kissinger egrilerinden elde edilen aktivasyon enerji
degerleri.

Sic. Ty Txt Tp1 Txe Tx3 Tp3 Txa Tps

Ea 790,05 357,03 449,03 215,81 455,13 371,18 407,32 367,70
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Kristallenme baslangi¢c sicakliklarinin aktivasyon enerjisi agisindan siralamast su
sekildedir: Exs>Ex4s>Ex1>Exo. Alagimin Ozawa grafigi Sekil 4.13’te sunulmustur. Ea

degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

43
. X Tg
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N |
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13 T N5 1160000100 W23 7847
08 09 105 1,15 1,25 1,35

1000/T

Sekil 4.13 Nis3s116C024184W-3 7B17 alagimina ait Ozawa grafigi.

Alasimin maksimum aktivasyon enerji degeri (764,35 kJ/mol), Tg sicakliina ait egrinin
fonksiyonundan elde edilmistir. Minimum aktivasyon enerjisi degeri (220,33 kJ/mol) ise

Tx2 sicakliginda goriilmiistiir.

Cizelge 4.6 Nizs116C024188\W23 7B17 alagiminin Ozawa egrilerinden elde edilen aktivasyon enerji
degerleri.

Sic. Tg Tx1 Tpl Tx2 Txs Tp3 Txa Tp4

Ea 764,35 353,31 441,45 220,33 448,83 369,49 403,61 366,47

Kristallenme baslangi¢c sicakliklarinin aktivasyon enerjisi agisindan siralamasi su

sekildedir: Exs>Exs>Ex1>Ex2.
Birincil kristallenme fazina ait kristallenme baslangici ve bitisi arasindaki bélge i¢in yerel

kristallenme olaymin incelendigi Kissinger ve Ozawa grafikleri ise Sekil 4.14’te

verilmistir. Dogrusal ¢izgilerin fonksiyonundan elde edilen yerel aktivasyon enerji
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degerleri Cizelge 4.7°de gosterildigi gibidir.

Kissinger grafigi (Sekil 4.14a) incelendiginde kristallenme yiizdesinin (%20-90 arasi)
artmasina paralel olarak yerel aktivasyon enerjisinde azalma goriilmiistiir. %10’ luk
kismin yerel aktivasyon enerjisinde kiiciik bir sapma meydana gelmistir. Bu sapmanin
temel sebebi, DSC egrisinin taban c¢izgisinde (baseline) minimal bir uyumsuzlugun
olmasidir. Ozawa yaklagimi (Sekil 4.14b) ile hesaplanan yerel aktivasyon enerji degerleri

Kissinger esitliginden hesaplanan degerlere yakin ¢ikmustir.
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Sekil 4.14 Niss116C024,184W237B17 alasimi Ty fazinin yerel kristallenmesi (a: Kissinger grafigi, b:
Ozawa grafigi).

Cizelge 4.7 Niss116C024,184W>23 7B17 alasiminin Ty fazina ait yerel aktivasyon enerji degerleri.

Kissinger Yaklasimi (Ea) Ozawa Yaklasim (Ea)

%10 499,95 489,65
%20 503,80 493,38
%30 494,34 484,44
%40 474,34 465,46
%50 449,10 441,50
%060 423,50 417,20
%70 394,24 389,43
%80 362,38 359,20
%90 324,82 323,57
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Uciincii fazin (Txs) yerel kristallenme bolgesi de Kissinger ve Ozawa yaklasimi

kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.15). Yerel Eadegerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Kissinger grafigi (Sekil 4.15a) incelendiginde kristallenme ylizdesi arttikca yerel
aktivasyon enerjisi degeri azalmistir. Ozawa grafiginin yerel aktivasyon enerji bulgulari,
Kissinger grafigi bulgularina ¢ok yakin oldugu goriilmustiir. Ozawa yaklasimindan (Sekil
4.15b) elde edilen yerel Ea degerleri Kissinger degerlerine gore belirli bir miktar daha

diisiik ¢cikmustir.
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Sekil 4.15 Niss 116C024184W23 7B17 alagimi Tys fazinin yerel kristallenmesi (a: Kissinger grafigi, b:
Ozawa grafigi).

Cizelge 4.8 Niss116C024,184W>23 7B17 alasiminin Tys fazina ait yerel aktivasyon enerji degerleri.

Kissinger Yaklasimi (Ea) Ozawa Yaklasim (Ea)

%10 397,60 394,44
%20 388,21 385,57
%30 381,46 379,20
%40 376,24 374,27
%50 371,45 369,75
%60 366,15 364,75
%70 362,22 361,05
%80 356,21 355,36
%90 349,14 348,70

Dordiincii fazin (Txs) yerel kristallenmesi, Kissinger ve Ozawa Kuramu ile arastirilmigtir
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ve ilgili grafik asagida verilmistir (Sekil 4.16). Yerel aktivasyon enerjisi degerlerinin

sunuldugu cizelge asagida verilmistir (Cizelge 4.9).

Kissinger grafiginde (Sekil 4.16a) kristallenme yiizdesinin artmasi ile yerel aktivasyon
enerjisinin diistiigii goriilmistir. Bu durum, Ozawa incelemesi (Sekil 4.16b) icin de
gecerlidir. Yani kristallenmenin artmasina paralel olarak yerel aktivasyon enerjisi degeri
diismiistiir. Ozawa esitligi ile hesaplanan degerler Kissinger’a gore daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Sekil 4.17, Niss 116C024,184W237B17 alasimimin Kristallenme fraksiyonunun

Cizelge 4.7, 4.8 ve 4.9°da listelenen yerel Ea degerleri ile iliskisini gostermektedir.
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Sekil 4.16 Niss 116C024184W237B17 alagimi Ty fazinin yerel kristallenmesi (a: Kissinger grafigi, b:
Ozawa grafigi).

Cizelge 4.9 Niss116C024,184W>23 7B17 alasiminin Ty fazina ait yerel aktivasyon enerji degerleri.

Kissinger Yaklasimi (Ea) Ozawa Yaklasim (Ea)

%10 369,49 367,98
%20 369,17 367,73
%30 368,78 367,42
%40 367,94 366,67
%050 367,50 366,29
%060 366,54 365,42
%70 366,01 364,95
%80 364,32 363,39
%90 362,01 361,27
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Sekil 4.17 Nizs116C024,184W23 7B17 alagiminda olusan kristal fazlarin kristallenme fraksiyonu-yerel
Ea iliskisinin gosterimi (a: Tx1, b:Txs Ve C: Txa degerlerinden yararlanilarak ¢izdirilen
grafikleri gostermektedir).

4.4 Niz2,75C022,55W23,7B1sNbs Alasimimin Kristallenme Davramisinin Kinetik

Bulgular:

Niz2,75C022,55W237B1sNbs  alasimimin  Kissinger grafigi  Sekil 4.18’de verilmistir.

Kompozisyona ait aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.10°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.18 Nis75C022,55\W23 7B15sNbs alagimina ait Kissinger grafigi.

Cizelge 4.10 Niz2,75C022,55Wa37B15Nbg alagiminin Kissinger egrilerinden elde edilen aktivasyon
enerji degerleri.
Sic. Tg Tx1 Tpl Tx2 Tx3 Tp3
Ea 167,87 369,41 391,98 276,15 345554 329,80

Niz2,75C022,55W23 7B1sNbg alagiminin Ozawa grafigi Sekil 4.19’da verilmistir.
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Sekil 4.19 Nisz75C022,55\W23 7B1sNbg alasimina ait Ozawa grafigi.
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Ozawa egrisinin fonksiyonundan bulunan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.11°de
bildirilmigtir. Maksimum aktivasyon enerjisi degeri (388,55 kJ/mol), Tp1 sicakligi ile
iliskili egrinin fonksiyonundan saptanmistir. Minimum aktivasyon enerjisi degeri (173,91
kJ/mol) ise Ty sicakligindan elde edilmistir. Kristallenme baslangic sicakliklarinin

aktivasyon enerjisi agisindan siralamasi Exi>Exs>Ex> seklindedir.

Cizelge 4.11 Nis2 75C022,55Wo237B1sNbs alasgiminin Ozawa egrilerinden elde edilen aktivasyon
enerji degerleri.
Sic. Ty Tx1 Tp1 Tx2 Tx3 Tps
Ea 173,91 366,77 388,55 279,19 345,72 331,22

Birincil kristallenme fazina ait kristallenme baslangici ve bitisi arasindaki bolge igin yerel
kristallenmenin incelendigi Kissinger ve Ozawa grafikleri Sekil 4.20’de sunulmustur.
Niz2,75C022,55W237B15sNbg alagimina ait yerel Ea degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.
Kissinger grafigi (Sekil 4.20a) incelendiginde %20-80 arasindaki kristallenme yiizdesinin
yerel aktivasyon enerjisinde kademeli bir azalma goriilmiistiir. Ozawa grafiginin (Sekil
4.20b) yerel aktivasyon enerji bulgulari, Kissinger ile hesaplanan yerel Ea degerlerine

yakindir. Fakat Ozawa degerleri ¢cok az da olsa diistiktiir.

-9,5 4
] TXl | Txl
10,1 - 35 -
107 ] 3 ]
£ =
= 1@ %10 - ]
= -11,3 1O %20 2,5 10 %20
14 %30 1 A %30
1A %40 1A %40
{1l %50 1 W %50
-11,9 10 %60 2 10 %60
1X %70 1 X %70 b)
1o %80 ; 10 %80
- - 0 .
0,96 0,974 0,988 1,002 1,016 1,03 0,9 0974 0,988 1,002 1,016 1,03
1000/T 1000/T

Sekil 4.20 Nis2,75C022,55\Wo237B15sNbg alasimi Txi fazinin yerel kristallenmesi (a: Kissinger grafigi,
b: Ozawa grafigi).
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Cizelge 4.12 Nisp 75C022,55\W23 7B1sNbs alagiminin Ty fazina ait yerel aktivasyon enerji degerleri.

Kissinger Yaklasimi (Ea) Ozawa Yaklasim (Ea)

%10 373,19 370,64
%20 379,52 376,68
%30 379,06 376,26
%40 375,10 372,51
%50 369,43 367,14
%060 363,04 361,08
%70 356,78 355,15
%680 352,06 350,70
%90 352,19 350,89

Txs fazinin yerel kristallenmesi, Kissinger ve Ozawa Kurami’ndan faydalanilarak Sekil
4.21°de gosterilmigtir. Dogrusal egrilerin fonksiyonundan bulunan yerel Ea degerleri
Cizelge 4.13’te belirtilmistir. Kissinger grafigine (Sekil 4.21a) bakildiginda %10-90
arasinda kristallenme fraksiyonlarinda yerel aktivasyon enerjisi degerleri birbirine yakin

hesaplanmustir.

Ozawa grafiginden (Sekil 4.21b) elde edilen yerel aktivasyon enerji bulgular ile

Kissinger grafigi bulgulari arasinda uyum tespit edilmistir.
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1000/T 1000/T

Sekil 4.21 Nis2,75C022,55\Wo237B15sNbg alasimi Ty fazinin yerel kristallenmesi (a: Kissinger grafigi,
b: Ozawa grafigi).
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Cizelge 4.13 Nisp 75C022,55\W23 7B1sNbs alagiminin Tys fazina ait yerel aktivasyon enerji degerleri.

Kissinger Yaklasimi (Ea) Ozawa Yaklasim (Ea)

%10 298,20 301,06
%20 305,70 308,24
%30 311,13 313,43
%40 314,84 316,99
%50 317,18 319,22
%060 318,23 320,24
%70 318,24 320,28
%680 316,61 318,76
%90 311,75 314,18

Sekil 4.22, Niz2,75C022,55\W23 7B15sNbe alasiminin kristallenme fraksiyonu ile Cizelge 4.12

ve Cizelge 4.13°te listelenen yerel Ea degerleri arasindaki iliskiyi gostermektedir.

Birincil kristallenen fazin kristallenme fraksiyonunun %20-80 arasindaki artisi ile yerel
Ea’da azalma saptansa da hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.22a). Txz fazinda ise %10-70 arasinda artis goriilse de degerler birbirine gok
yakindir (Sekil 4.22b).

382 ) 324 5
4 a i
? e )
y N L gh
14~ \ - N
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= vy = /
g i *\\ g ,//,.’ ®
= 365 A ' 3310 . /.
(5] | ‘\b (5] ,'
w e, w N
v\ '®
1 \\\ 1 /l/l
356,5 1 I 3031 i
h *\\ 1 !
| "\ -0 1 ll
1~ -® - Tx1-Kissinger & = 2 1 @ - -@ - Tx3-Kissinger
48 |7~ Tx1-Ozawa . 206 ____ -—#- Tx3-Ozawa
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
Kristallenme Fraksiyonu (%) Kristallenme Fraksiyonu (%)

Sekil 4.22 Niz 75C022,55W23 7B1sNbg alagiminda olusan kristal fazlarin kristallenme fraksiyonu-
yerel E. iliskisinin gosterimi (a: Txy Ve b:Txs degerlerinden yararlanilarak gizdirilen
grafikleri gostermektedir).
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4.5 Siirekli Isittma Doniisiim (CHT) Diyagram Bulgular

Kissinger yaklasimi ile elde edilen fonksiyonlar kullanilarak farkli 1sitma hizlari igin
sicaklik ve siire degerleri ekstrapolasyon yapilarak tespit edilmistir. Boylelikle teorik bir
1sitma stirecinde bilinmeyen 1sitma hizlar1 i¢in varsayimsal sicaklik degerleri ile siire
degerleri tespit edilmeye ¢alisilmigtir. Diyagramda yer alan kesikli gizgiler, kristallenme
baslangi¢ sicakliklarindan (Tx1, Txz, Txs Ve/veya Txa) Yyararlanmak suretiyle Kissinger
esitligi kullanilarak hesaplanan egrileri ifade etmektedir. Boylece tiiretilen egrilerden
olusan CHT diyagramlari, kesikli ¢izgi seklinde goriilen egriler ile faz bolgelerine
ayrilmigtir. Tx1 egrisinin solunda ve altinda kalan bolge, amorf fazin bulunacagi bolgedir.
Tx1-Txe egrileri arasinda kalan bolge ise birincil kristallenme fazinin ¢okeldigi bolgeyi
temsil eder. Txo sicakliginin tizerindeki her bolge, birincil kristallenme fazinin yaninda
bortir kristal fazlarin (ve varsa diger fazlarin) ¢okeldiginin teyit edildigi bolgedir. Sekil
4.24’te yer alan diyagramlar tizerindeki i¢i bos veri simgeleri (ilgili kristallenme
sicakliginin yaninda DSC eki ile kullanilan), farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilmis
olan DSC analizlerinde 6lgiilen gergek sicaklik (Txi, Txz2, Tx3, Txa) ve siirelerine ait

koordinatlar1 temsil etmektedir.

4.5.1 Ni3s,116C024,184W23 7B17 Ve Niz2,75C022,55W23 7B1sNbs Alasimlarina iliskin CHT

Diyagramlarmi Tahmini

Niz5116C024,184W237B17 Ve Nis2,75C022,55Wo3 7B1sNbe alasiminin teorik olarak cizdirilen
CHT diyagramlari sirasiyla Sekil 4.23a ve b’de gosterilmistir. Calisma kapsaminda teorik
olarak hesaplanan degerlere gore ¢izdirilen bu egriler (kesikli ¢izgiler) ile ¢okelen faz
bolgelerinin ayrimi yapilmistir. Cizdirilen egriler teorik olarak hesaplandigi i¢in bu
egrilerin hangi fazlarin ¢okelme bdlgelerini tanimladigini tespit etmek gereklidir. Ayrica
her egri, ilgili DSC kristallenme pikinin baslangic1 oldugu i¢in baglantili oldugu ¢okelen
fazin kristallenme baslangicini da yaklasik olarak temsil edecektir. Bu iki durumun
(kristallenme baslangici ve faz bolgeleri) teyit edilmesi amactyla bir sonraki boliimde 1s1l
islemler gergeklestirilmistir. Bahsi gegen 1s1l islemlerin kosullari (sicaklik ve siire), teorik
CHT diyagram tizerinde rastgele segilen sicaklik ve siireler kullanilarak belirlenmistir.

Sicakliklarin se¢imi laboratuvar dlgekli bir firinda miimkiin olan optimum 1s1l iglem
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stireleri hesaba katilarak yapilmistir. Segilen 1s1l islem kosullart Cizelge 3.2 ve 3.3’te
sunulmustur. Nizs116C024,184W237B17 Ve Ni3275C02255W237B15Nbe  alasimlarinin  1s1l

islemleri i¢in secilen T ve t kosullar1 Sekil 4.24°te verilen diyagramlar {izerinde

isaretlenmistir.
1250
] S——— 1250 E —
1200 1 Tx2 1200 3. Tx2
3 ---- Tx3 1. .
1150 o Txa 1150 § 3. 3
1100 37~ 1100
21050 1 0ol 2 1050 I~
= 1000 ] BRNCR 1000 I
4 1 RN e~ 3 S RS
& 950 1 s | 2 950 1 S )
901 T~ 900
850 N 850
800 1 BRE 800 1
ja) ib)
750 —rrrrem S 750 —rrreeee e
1 100 10000 1 100 10000
Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 4.23 a) Ni35,116C024,184W23,7Bl7 ve b) Ni32,750022,55W23,7815Nb5 alaslmlmn CHT diyagramlarl.

1250 e o~ 1250 ] b)
F--- T3 ---- Tx4 ]
12004 5 txipsc a Tx2-DsC 1200 3
] O Tx3-DSC © Tx4-DSC E ERNN
1150 { m 850K X 900K 1150 4 "+~
. e 927K X 1027K ] T
1100 3.~ _ 1100 § &%
21050 { 3 % y 21050 I~ A OB A
1 ] =~ ~.
= 1000 1 %ﬁ\ Z1000] ®mo mE@E -
= ] A A RIS = ] Q ‘@ NS
o b SIS 5] ] ~
7 950 ] Sso 7 950 1 N h
7 1~ o Doj0 o ” ] RN
900 § X \g_ X X 900 Teel
] S ] =
850 1 B Nwn 850 ---- T« 2
] ~ao ----1a3 O Tx1-DSC
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Sekil 4.24 a) Niss116C024,184W237B17 ve b) Nisz 75C022,55W237B1sNbs alasimina ait 1s1l islem
kosullarinin gosterildigi CHT diyagramlari.
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4.6 Amorf Numunelere Yapilan Isil Islemler ve XRD Analizi Bulgulari

Tez ¢alismalarina baglamadan 6nce Niss 116C024,184W23 7B17 Ve Niz2,75C02255W23 7B15sNbg
kompozisyonlariin master alagimlari hazirlanmistir. Bu kompozisyonlarin yiiksek
derecede bor igermeleri nedeniyle yavas sogutulduklarinda biinyelerinde ¢esitli boriir
fazlarin1 olusturma potansiyelleri bilinmektedir. Goreceli olarak yavas sogutulan
alasimlarin  faz icerigi hakkinda bilgi edinmek amaciyla XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Master alasim pargalarina yapilan XRD analizlerine ait desenler Sekil
4.25te verilmistir. Her iki alasim deseninde de benzer kristal fazlara ait pikler (CoW2B2
ve Niss) tespit edilmistir. Ayrica master alasimlarin mikroyapi goriintiileri sirasiyla Sekil

4.26 ve Sekil 4.27°de sunulmustur.

N_i35,116C024,184W23,7Bl7
I2'32,75C()22,55W23,7BlsNbe

m CoW,B,
® Ni_

Siddet

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 4.25 Master alagimlarin XRD desen goriintiisii.
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Sekil 4.26 Niss116C024,18¢W237B17 master alagimmin a) 100x ve b)200x mikroyapi1 goriintiisii
(koyu gri: boriir fazi, agik gri: Niss fazi).
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Sekil 4.27 Niz275C022,55W237B15sNbs master alagiminin a) 100x ve b)200x mikroyap1 goriintiisii
(koyu gri: boriir fazi, agik gri: Niss fazi).

Nizs,116C024,184W23 7B17 Ve Nizz,75C022,55W237B15sNbe kompozisyonuna sahip numuneler
Boliim-3’te ifade edilen kaliplara dokiilmiis ve tamamen amorf numuneler tiretilmistir.
Daha sonra bu numunelere Cizelge 3.2 ve 3.3’te yer alan kosullar dogrultusunda
izotermal 1s1l islem yapilmistir. Meydana gelen faz doniisiimleri “4.6.1 ve 4.6.2”°

numarali béliimlerde yer alan bulgular ile ifade edilmistir.
4.6.1 Isil Islemi Yapilmis Amorf Niss116C024,184W237B17 Alasiminmin XRD Bulgulari

850 K sicakliginda 20, 50, 100 ve 200 dk. olmak tizere dort farkli bekletme siiresinde 1s1l
islem gormiis amorf Niss116C024184W237B17 alasimi numuneleri ile iligkili XRD
analizlerinin sonucu, Sekil 4.28a’da verilmistir. XRD desenleri 20, 50 ve 100 dk. 1sil
islem gormiis numunelere ait yapilarin amorf oldugunu agik bir sekilde gostermistir. 200
dk.’lik numunede ise nano boyutta Niss kristal faz ¢okeleklerinin olusumu tespit

edilmistir.

Izotermal 151l islemler 900 K’de ve farkli bekletme siireleri (5, 50, 200, 300 ve 500 dk.)
ile ¢esitlendirilmistir. Bu numunelere ait XRD desenleri Sekil 4.28b’de gosterilmistir.
XRD desenleri incelendiginde 5 dk. 1s1l isleme maruz birakilan numune, kristallenme
olmaksizin amorf yap1 sergilemistir. Bekletme stiresinin 50 dk.’ye artirilmast ile yap1
igerisinde Niss fazinin ¢okeldigi goriilmiistiir. Siirenin daha da artirilmasi (200 dk.) ile
daha fazla Niss kristali ¢okelmistir. Niss kristalinin ¢6kelmesi, 300 dk. 1s1l islem yapilmis
numunelerde de devam etmistir. Ancak baska bir kristal faza rastlanilmamustir. Isil islem
stiresinin 500 dk’ye ¢ikarilmasi ile yapida Niss fazinin yaninda CoWB boriir fazinin da

cokeldigi saptanmistir.
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Sekil 4.28 a) 850 K ve b) 900 K sicakliginda 1s1l islemi yapilmis Niss116C024,184W23,7B17
numunelerinin XRD grafigi.

CHT diyagramindaki faz bolgelerinin teyidi amaciyla numunelere 1sil islem uygulanmaya
devam edilmistir. 927 K sicakliginda 30, 100 ve 200 dk. olmak iizere ii¢ farkli siirede 1s1l
islem uygulanmistir. Bu numunelerin XRD grafigi Sekil 4.29a’da gosterilmistir. XRD
desenine bakildiginda 30 ve 100 dk. isil islem yapilmis numunelerin yapisinda Niss
fazinin bulundugu goriilmiistiir. Bekletme siiresi 200 dk.’ye ¢ikarildiginda ise Niss fazinin

yanisira COWB kristallerinin de ¢okeldigi saptanmustir.

1027 K sicakliginda yapilan 1s1l islemde ise iki farkli bekletme siiresi (15 ve 200 dk.)
kullanilmigtir. Tlgili XRD deseni Sekil 4.29b’de verilmistir. 15 dk. 1s1l isleme tabi
tutulmus numunelerin yapisinda CoWB fazi ¢cokeldigi tespit edilmistir. Isil iglem stiresi
200 dk.’ye ¢ikarildiginda ise daha fazla CoWB kristali ¢okelmistir. Uzun siireli yapilan
1s11 islemlerde tgilincii bir kristal faza rastlamilmamustir. Sekil 4.25°te verilen
Niss116C024,184W23 7B17 master alasimina ait XRD analizi ile 1s1l islem yapilmis
numunelerin XRD analizleri arasinda 6nemli bir fark ortaya konulmustur. Goreceli
sekilde yavas soguyarak tiiretilen master alasim numunesinde Niss ve CoW2B: kristal
fazlar1 ¢okelmistir. Ayrica, kompozisyonlari ayni olmasina ragmen amorflastirilan

numunelerin 1s1l islemleri sonucunda CoW2B: faz1 yerine CoWB faz1 ¢okelmistir.
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Sekil 4.29 a) 927 K ve b)1027 K sicakliginda 1sil islemi yapilmis Niss116C024,184W23 7B17
numunelerinin XRD grafigi.

4.6.2 Isil Islemi Yapilmis Amorf Nis2,75C022,55W237B1sNbs Alasimiin XRD
Bulgular:

Amorf Nisz,75C022,55W23 7B15sNbg alasimi numunelerine 1000 K sicakliginda 5, 50, 100,
200 ve 500 dk. olacak sekilde bes farkli bekletme siiresinde 1sil islem yapilmustir.

Numunelerin XRD analizlerine ait desenler Sekil 4.30’da sunulmustur.

Desenler incelendiginde 5 dk. 1s1l islem yapilmig numunenin amorf yapida oldugu tespit
edilmistir. Bekletme siiresi 50 dk.’ye artirildiginda ise yapir igerisinde Niss fazinin
cokeldigi goriilmiistiir. 100 dk. boyunca 1s1] iglemi yapilan numunenin yapisinda Niss fazi
ile birlikte CoWB ve diger fazlarin (NbNis ve B2Co3z) da ¢okeldigi saptanmistir. 200 ve
500 dk. bekletme siirelerinde ise daha fazla CoWB, NbNis ve B2Coz c¢okeldigi

belirlenmistir.
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Sekil 430 a) 1000 K sicaklikta farkli bekletme siirelerinde 1si1l islem yapilmis
Niz275C02255W237B15sNbg alasimina ait XRD desenlerinin ve b) Sekil 4.30a’da
verilen 500 dakika 1sil islem yapilmis numuneye ait XRD deseninin detay
goruntusu.

1050 K’de ve farkli bekletme siireleri (10, 100 ve 500 dk.) ile 1sil islemi yapilmis

numunelerin XRD desenleri Sekil 4.31’de gosterilmistir.

10 dk.’lik 1s1] islem gdrmiis numunenin yapisinda Niss fazinin ¢okeldigi goriilmiistiir. 100
dk. boyunca 1s1l islem gdéren numunenin yapisi igerisinde CoWB fazinin yaninda diger
fazlar (NbNis ve B2Co3) da tespit edilmistir. Siirenin artirilmasina (500 dk.) bagli olarak
daha fazla CoWB, NbNis ve B2Co3 ¢okelmistir.
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Sekil 431 a) 1050 K sicaklikta farkli bekletme siirelerinde 1si1l islem yapilmis
Niz2,75C02255W23,7B1sNbg alagimina ait XRD desenlerinin ve b) Sekil 4.31a’da
verilen 500 dakika 1s1l islem yapilmis numuneye ait XRD deseninin detay
goruntusu.

1100 K’de 1s1l iglemi yapilan ve bekletme siireleri 5 ile 20 dk. olan numunelerin XRD

desenleri Sekil 4.32°de verilmistir.

5 dk. siire ile 1s1l islem yapilmis numunenin yapisinda Niss fazina rastlanilmigtir. Siire 20
dk.’ye ¢ikarildiginda ise yapi igerisinde CoWB, NbNis ve B>Cos kristal fazlarin ¢okeldigi
saptanmustir. Nis2,75C022,55W23 7B15sNbe master alagimina ait numunenin XRD deseni
Sekil 4.25’te verilmistir. XRD deseni incelendiginde Niss 116C024,184W237B17 master
alasimina benzer sekilde yapi igerisinde Niss ve CoW2B> kristal fazlariin ¢okeldigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte amorf numunelerin 1s1l isleminin yapilmasi sonucunda ise

CoW-B: faz1 yerine CoWB, NbNis ve B>Coz ¢okelmistir.
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Sekil 432 a) 1100 K sicaklikta farkli bekletme siirelerinde 1si1l islem yapilmig
Niz275C02255W237B1sNbg alasimina ait XRD desenlerinin ve b) Sekil 4.32a’da
verilen 20 dakika 1s1l islem yapilmis numuneye ait XRD deseninin detay goriintiisii.

Buradan ¢ikan 6nemli bir bulgu olarak su tespitte bulunulmustur: Nispeten yavas sogutma
ile kristal ve amorf halde olan numunelerin 1s1l islemi yapildiginda kristallenme stirecleri
arasinda kristallenme davranisi farklilik sergilemistir ve olusan boriir fazlarmin tiiri

degisim gostermistir.

4.7 Mikrosertlik Bulgular:

Sertlik dl¢iimlerine 6ncelikle sadece ergitilmis olan (dokiim islemi yapilmamis) master
alasim numuneleri ile baslanilmistir. Boylece yavas sogutularak elde edilen master

alagimlarin sertlik degerleri ile amorf ve daha sonra 1s1l iglemi yapilmig alagimlarin sertlik

degerlerindeki degisimlerin belirlenmesi amag¢lanmistir.
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Nizs5,116C024,184W237B17 master alasimindan hazirlanan numunenin mikrosertlik 6l¢tiim
degeri, 666 HVo3’dir. Niz2,75C02255W237B15sNbs kompozisyonuna sahip master alasim
numunesinin olglimii  yapildiginda ise mikrosertlik degeri, Niss 116C024,184W237B17
alasimina gore bir miktar daha yiiksek ¢ikmistir. Bu deger 687 HVo3’dir. Master alasim

numunelerinin sertlik degerlerinin orta sertlik seviyesinde oldugu goriilmiistiir.

4.7.1 Isil islemi Yapilmus Niss,116C024,184W23,7B17 Alasimindan Uretilen
Kompozitlerin Mikrosertlik Bulgular:

Isil islem yapilmis Niss116C024184W237B17 alasimi igin iki farkli mikrosertlik
degerlendirmesi iizerine yogunlasilmistir. ilk degerlendirme, essiireli (200 dk.) 1s1l islem
uygulanmis numunelerin sicaklikla birlikte mikrosertlik degerlerindeki degisimi
lizerinedir (Sekil 4.33a). ikinci degerlendirme ise izotermal olarak (900 K) 1s1l islem

yapilmis numunelerde bekletme siiresindeki artisin mikrosertlige etkisidir (Sekil 4.33b).

1550 - 1550 T—— N b)
1 Isil islem siiresi: 200 dakika a) 1 Isil islem sicakhigr: 900 K
1440 ] 1448
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Sekil 4.33 Niss116C024184W237B17 alagimina ait a) essiireli 1s1l islem yapilmis (200 dk.)
numunelerin ve b) izotermal olarak 1sil islem yapilmis (900 K) numunelerin
mikrosertlik grafigi.

850 K, 900 K ve 927 K’de 200 dk.’lik essiirede 1s1l islemleri yapilmis numunulerin
mikrosertlik dl¢timleri sonucunda sicakliga bagl olarak bir miktar artis saptanmigtir. Bu

sicakliklara ait mikrosertlik sonuclart sirasiyla 1361, 1390 ve 1409 HVo;3’dir. Isil islem

95



sicakliginin 1027 K’ye artirilmasi ile mikrosertlik degerinde belirgin bir azalma
goriilmistiir. 1027 K’de 200 dk. 1s1l islem gérmiis numunenin mikrosertlik degeri, 1113
HVo3 0larak tespit edilmistir (Sekil 4.33a).

Izotermal 1s11 islem (900 K) yapilan numunelerin mikrosertliginde artan bekletme siiresi
ile birlikte belirgin bir artis gorilmiistiir. 5, 50, 200, 300 ve 500 dk. bekletilen
numunelerin mikrosertlik degeri sirasiyla 1231, 1369, 1390, 1397,5 ve 1448 HVy3’dir
(Sekil 4.33Db).

4.7.2 Tsil Islemi Yapilmus Niz275C022,55\W23,7B1sNbs Alasimindan Uretilen

Kompozitlerin Mikrosertlik Bulgulari

Niz2,75C022,55W23 7B1sNbg alasiminin farkli bekletme siirelerinde (5, 50, 200, 300 ve 500
dk.) izotermal 1s1l islemi (sadece 1000 K) yapilmis numunelerin mikrosertlik dlgimleri
gerceklestirilmistir. ilgili ol¢iimlerin yer aldigi grafik Sekil 4.34’te sunulmustur.
Bekletme siiresinin artirilmasina (5-500 dk) bagli olarak mikrosertlikte belirgin bir artis

tespit edilmistir. Bekletme stirelerine ait mikrosertlik sonuglar1 sirasiyla 1259, 1431,

1457, 1488 ve 1530 HVo3’dir.

1650

1 Isil islem sicakligi: 1000 K
1600

1550 3 1530

[y
a1
o
o

1450 A

1400 A

Mikrosertlik (HV, )

1350 A

1300 ]
1250 M 1259

1200 Frrrerrr T8 2255 (287215 706
0 100 200 300 400 500 600

Isil islem Siiresi (dakika)

Sekil 4.34 Nisz75C022,55W237B1sNbg alasimina izotermal olarak 1sil islem yapilmis (1000 K)
numunelerin mikrosertlik grafigi.

96



5. TARTISMA ve SONUC

Amorf olarak iiretilen alasim numunelerinin DSC analizi sonuglar1 degerlendirildiginde,
Ni3s,116C024,184W23 7B17 alasiminin Nis2 75C022,55\W23 7B15sNbe alasimi numunelerine gore
daha diisiik Ty, Tx ve Tp sicaklik degerleri sergiledigi gorilmistir. Bu durumun
nedenlerinden biri, Niz75C02255W237B15Nbe alasiminin igerisinde belirli miktarda
refrakter nitelikteki Nb elementinin bulunmasidir. Analizde kullanilan isitma hizlart
artirildik¢a karakteristik sicakliklar arasindaki fark daha da artmistir. Her iki alasimin
DSC’leri incelendiginde belirgin cam gegcis sicakliklarindan sonra bir endotermik
reaksiyon goriilmiistiir. Endotermik piklerin devaminda ekzotermik reaksiyonlar tespit
edilmistir. Endotermik reaksiyon cam gegisi, ekzotermik pik noktalari cams1 fazin birincil

kristallenmesi ve diger faz doniistimlerinden kaynaklanmaktadir.

Niz2,75C022,55W237B15sNbg alagiminin Txi- Ty arasindaki sicaklik farki (asir1 sogutulmus
stvi bolgesi)  Niszs116C024,184W237B17 alasimma gore daha yiiksektir. Dolayisiyla
Niz2,75C022,55W237B15sNbs alagiminin  camlagsma kabiliyetinin Niss 116C024,184W23 7B17
alagimina gore daha yiiksek oldugu ifade edilebilir. Bu degerlendirme kritik dokiim
kalinliklarinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen dokiim sonuglari ile uyumludur.
Fakat cam olusturma kabiliyetinin degerlendirilmesinde ATx parametresi yeterli bir
parametre degildir. Ayrica, asir1 sogutulmus sivi bolgesinin genislemesi camin kararliligi
hakkinda da bilgi vermektedir. Aradaki fark arttik¢a kristallenme i¢in daha ¢ok zamana
ihtiyag duyulur. Ilgili ATxdegerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Farkli 1sitma hizlarina gore alagimlarin ATy sonuglari.

Niss5,116C024,184\W237B17 Alasimmm
Isitma Hizx (K/dk.) 5 10 20 40 50

ATx=Tx1-Tg (K) 33,7 42,5 47,4 55,4 57,2
Niz2,75C022,55W23,7B15sNbs Alagim
Isitma Hiz (K/dk.) 5 10 20 40 50
ATx=Tx1-Tg (K) 98,5 70,1 73,7 55,2 57,6

Nis2,75C02255W237B1sNbe  alagimmin  1s1  direnci  agisindan  termal  kararlilig

Ni3s,116C024,184W23 7B17 alasimina gore daha yiiksektir. Refrakter bir element olan Nb’nin
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ilave edilmesi ile Tgve Tx: sicakliklarinin artmasina neden oldugu i¢in termal kararlilik
iyilesmistir. Alasimlarin birinci kristallenme reaksiyonu igerisinde bulunan Tx1 ve Tp:
karakteristik sicakliklar1 onemli derecede artmistir. Aslinda Niss116C024,184W237B17
alagiminin  kristallenme direnci diger metalik cam ailelerine kiyasla yliksektir. Bu
durumun nedeni, kompozisyon igerisinde yiiksek miktarda W elementinin bulunmasidir.
Bahsi gegen Karakteristik sicakliklar Nizp,75C022,55\W237B1sNbs alagiminda daha da
gelismistir. Bilesimin igerisinde W ve Nb elementinin birlikte bulunmasindan dolay1
karakteristik sicakliklarin artis gosterdigi  diistiniilmektedir. Genel itibari ile
Niz2,75C022,55W237B1sNbs alasimina ait birincil kristallenme sicakliginin daha yiiksek
olmasi1 nedeniyle diger alasima oranla daha zor kristallenmektedir. Bu degerlendirme,
sonraki paragraflarda anlatilacak olan 1s1l islem sonuglariyla da teyit edilmistir. Katkisiz

ve Nb katkilr alagimlarin Tx1 sicakligina ait CHT egrileri Sekil 5.1°de verilmistir.

1150 -
] Txl

1100 1

1050 ] Nigy 75C0,7 55 W3 1B15sNDg

=

o

o

o
1

950 1

Sicaklik (K)

900 ]

850 1 [“’
800 1
1 Ni,.,,.Co,, ,..\W_. B

35,116 ~ 724,184 " " 23,717

750

1 100 10000
Zaman (dakika)

Sekil 5.1 Ni3zs116C024,184W237B17 Ve Nis275C022,55Wa37B1sNbg alagimlarinin Ty sicakligina ait
CHT egrileri.

Lasocka fonksiyonlarinda B sabiti (yani grafik fonksiyonun egimi), 1sitma hizina olan
bagimlilig1 (hassasiyeti) gosterir. Bu bilgi 1s18inda B degeri daha yiiksek olan
Niz2,75C022,55W237B1sNbs alagiminin 1sitma hizina daha hassas oldugu sdylenebilir.
Ayrica, her iki alagimin da 1sitma hizina hassasiyeti en yiiksek olan kristallenme baglangic

sicakligi, Tx2’dir. Niss116C024,184W237B17 alasiminda 1sitma hizindan en az etkilenen
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karakteristik sicaklik, Tq sicakligi iken Nis275C022,55W237B15sNbs alasgiminda en fazla
etkilenen sicaklik olmustur. Bu durumun sebebi tam olarak agiklanamasa da amorf
alagimlar arasindaki serbest hacim farkliligindan kaynaklandigi distiniilmektedir.
Niz2,75C022,55W237B15Nbs alasimi Ty sicakliklarinin A degerleri, Niss 116C024,184W23 7B17
alasimina gore yiiksek ¢ikmustir. Ozellikle Tx1 sicakliginin yiiksek ¢ikmasi pozitif bir ilgi
uyandirmistir. Ciinkii bu durum 1sitma hizi ne olursa olsun kristallenme olayinin
Niss,116C024,184W23 7B17 alasimina gore daha ge¢ gergeklesecegine isaret etmektedir.
Kisacasi bu durum, yapinin daha yiiksek sicakliklara kadar amorf kalabilecegi anlamina

gelmektedir.

DSC analizleri, 1s1l islem numunelerinin XRD analizleri ile birlikte degerlendirildiginde
her iki alagimin DSC analizlerinde gozlenen Tp1 piklerinin birincil kristallenme fazi olan

Niss faz1 ile iligkili oldugu goriilmiistiir.

Yavas sogutularak iiretilen ve igerisinde CoW2B> faz1 iceren master alasim numuneleri
ile karsilastirildiginda, amorf numunelerin 1s1l isleminin yapilmasi sonucunda CoW:B;
faz1 yerine CoWB fazinin ¢okeldigi tespit edilmistir. Dolayisiyla amorf numunelere
yapilan DSC analizinde gozlenen Tp2 pikinin ise CoWB boriir fazinin kristallenmesi ile
iliskili oldugu sdylenebilir. Tlgingtir ki, Nb katkis1 bulunmayan alasima ait Tps piki de
CoWB ¢okelmesi olayi ile iliskilidir. Ciinkii bu sicaklia yakin sicakliklarda yapilan 1s1l
islemlerde baska bir faz ¢okelmemektedir. Ayrica, Nb katkili alasimda en son ¢okelen
kristal fazlarin COWB, NbNis ve B2Co3 oldugu goriilmiistiir.

Alasimlarin termal karakteristiklerini degerlendirmenin diger bir yolu ise Kinetik
incelemeler (Kissinger, Ozawa vs.) ile aktivasyon enerjilerinin bulunmasidir. Her iki
alasimin da kinetik davraniglari arastirilarak aktivasyon enerjileri bulunmustur. Elde

edilen Ea degerleri ‘4.2’ numarali béliimde sunulmustur.

Ni3s,116C024,184W237B17°nin Ea(Tg) degeri (790,05 ki/mol), Ea(Tx1) degerinden (357,03
kJ/mol) daha yiiksek ¢cikmistir. Bu, camsi gegiste atomik yeniden diizenlemenin ilk
kristallesmeden ¢ok daha zor oldugunu gostermektedir. Ancak Nb katkisi ile Ea(Tg)
degeri ilging bir sekilde 167,87 kJ/mol’e diismiistiir. Aslinda burada Nb ilavesi ile
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Niz2,75C022,55W237B1sNbg alagimindaki amorf yapi kararliliginin daha yiiksek olmasi
beklentiler arasindaydi. Fakat bu geliski heniiz ¢ozlilememistir. Bu durumun sebebi tam
olarak agiklanamasa da amorf alasimlar arasindaki serbest hacim farklilifindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Bununla birlikte katkisiz ve Nb katkili alagimlarin
Ea(Tx1) degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmistiir. Bu iki alasimin kristallenme
sicakliklar arasinda yaklasik 100 K’lik bir fark olmasina ragmen, kristallenme baslangi¢
sicakliklarindaki kristallenme direngleri birbirine yakindir. Ancak Nb katkili alasimin Txg
sicaklign (20 K/dk. Igin 984,9 K), katkisiz alasima gore 100 K daha yiiksek oldugu
distintiliirse kristallenmeye karsi kararliligi gelismistir. Bundan bagka, Txi ile Tp:
strastyla kristal olusumu (¢ekirdeklenme) ve biiyiimeye karsilik geldigi varsayildiginda,
Tx1 sicakligr aktivasyon enerji degerinin Tpi’den diisiik oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla
her iki alasimdaki Niss kristallerine ait biiylime mekanizmasinin ¢ekirdeklenmeye gore

daha zor gerceklestigi sdylenebilir.

Yerel aktivasyon enerjisinin bulunmasi Kristal olusumu ve kristal biiyiimesi hakkinda
ipuglari vermesi agisindan onemlidir. %X-Ea grafikleri genel olarak incelendiginde kristal
olusum yiizde miktarlarinin artmasina bagl olarak yerel Ea degerleri azalmaktadir. Yani,
kristal olusumu igin asilmas1 gereken yerel Ea degeri, kristal biiylimesi i¢in gereken yerel
Ea degerlerinden daha biiytiktiir. Bu, kristal olusumunun kristal biiyiimesinden daha zor
gerceklesecegi anlamina gelir. Alagimlarin kristallenme olaylarinin erken asamalarinda
atomik yaymimin (difiizyon) daha zor olmasi, sicaklik arttik¢a yapinin giderek gevsemesi
ve olusan kristaller lizerinde biriken kiimelerin artmasiyla biiylimenin daha kolay oldugu

distiniilmektedir.

Nizs,116C024,184W23 7B17 alasimina 850 K sicaklikta 20, 50 ve 100 dk. 1sil islem yapilmis
numunelerin XRD deseninde genis kirmim piki goriilmistiir. Bu veriden yola ¢ikarak
ilgili numune yapilarinin amorf oldugu agik¢a goriilmiistiir. Numunelerin tamamen amorf
kalmaya devam ettigi bu ii¢ farkli 1s1l islem kosulu, teorik olarak hesaplanmig CHT
diyagramindaki ayni kosullara sahip olan koordinat noktalar1 igeren bolge (amorf faz
bolgesi) ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bekletme siiresi 200 dk’ye ¢ikarildiginda XRD
deseninde amorf XRD deseni ile birlikte Niss kristallerine ait keskin Bragg pikleri tespit

edilmistir. Boylece Niss kristalinin ¢okelmeye basladigi kosullar belirlenmistir. Bu ayni
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zamanda amorf matris igerisinde ¢Okelen birincil fazin Niss oldugunun gostergesidir.
Boylece 850 K-200dk.’lik 1s1l islem kosullarinda olusan mikroyapisal bilesenlerin CHT
diyagramindaki konumunun Niss faz bolgesinin (kesikli ¢izgiler ile gosterilen) hemen

baslangicinda oldugu saptanmustir.

900 K sicakliginda 5 dk. 1s1l islem yapilmis numunenin XRD deseninde genis kirinim
deseni elde edilmistir. Bu, numunenin amorf olduguna dair bir belirtidir. Bekletme siiresi
50 ve 200 dk.’ye ¢ikarildiginda Niss fazinin ¢okeldigi tespit edilmistir. XRD desenlerinde
tespit edilen bu fazlar, CHT diyagraminda dogru faz bolgelerine denk gelmistir. Bekletme
stiresi 300 dk.’ye artirlldiginda da XRD deseninde sadece Niss kristalinin ¢okeldigi
goriilmiistiir. Fakat bu 1s1] islem kosulunun CHT diyagraminda CoWB faz bdlgesinde
(yani Txz egrisi istiinde) oldugu belirlenmistir. Daha 6nceden yapilan ¢alismalarda, bu
sicaklik ve stirede bir miktar CoWB kristalinin ¢okelme ihtimali oldugu distiniilmiistiir.
Fakat XRD sonucu bu ihtimali ¢iiriitmistiir. Elbette ki analizler XRD ¢6ziintirlitk sinirlari
icerisinde degerlendirilmektedir. Buna gore tespit edilemeyecek kadar az ve nano
boyutlardaki CoWB kristal fazinin ¢okelme ihtimali de olasiliklar arasindadir. Bunu
anlamak i¢in ayni kosullarda 1s1l islem goéren numunenin sertligi 6lclilmiis ve sertlik
degerinde bir artis olup olmadigi incelenmistir. Sertlik degerinde belirli bir artisin
meydana gelmesi, yapida ¢ok az miktarlardaki CoWB fazinin ¢okelme ihtimaline isaret
etmektedir. Bekletme siiresi 500 dk’ye ¢ikarildiginda XRD deseninde Niss fazinin
yanisira COWB kristalleri de tespit edilmistir. 900 K’de ve farkli bekletme siirelerinde

yapilan 1s1l islem sonuglari, CHT diyagramindaki faz bolgeleri ile uyum gostermistir.

Diger yandan, 927 K’de 30 dk. 1s1l islem uygulanan numunenin XRD deseninde sadece
Niss fazina ait Bragg pikleri goriilmiistiir. Bu faz da CHT diyagraminda dogru yerdedir.
Siire 100 dk.’ye artinlmistir. CHT diyagraminda bu siireye denk gelen nokta, Tx2
egrisinin (kesikli egri) iizerinde konumlanir. Bu siireye ait XRD deseni incelendiginde
nikel kati ¢ozeltisine ait Bragg piklerine rastlanilmistir. Stire 200 dk.’ye artirildiginda
XRD deseninde Niss faz1 ile birlikte CoWB kristalleri de saptanmigtir. CHT diyagraminda
ise CoWB faz bolgesinde oldugu dogrulanmustir.

1027 K sicakliginda 15 ve 20 dk. 1s1l islem yapilmis numunelerin XRD deseninde CoWB
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fazi gorlilmistiir. Bu sicaklik ve bekletme siirelerine ait koordinat noktalar1 CHT

diyagraminda yer alan NisstCoOWB faz bolgesinde yer almaktadir.

Ni3s,116C024,184W23 7B17 alagiminin 1s1l islem kosullarina gére XRD analizleri sonucunda
tespit edilen fazlarn normal sartlarda CHT diyagraminda bulunmasi gereken bolgeler

Cizelge 5.2°de sunulmustur.

Cizelge 5.2 Niss116C024,184W23 7B17 alagiminin 1s1l islem sicaklik-zaman kosul noktalarinin faz
bolgelerine gore CHT diyagraminda ki yeri.

T-t Faz Bolgesi
850 K-20 dk. Amorf
850 K-50 dk. Amorf
850 K-100 dk. Amorf
850 K-200 dk. Amorf+Nisgs
900 K-5 dk. Amorf
900 K-50 dk. Niss
900 K-200 dk. Niss
900 K-300 dk. Niss
900 K-500 dk. Niss+CoWB
927 K-30 dk. Niss
927 K-100 dk. Niss
927 K-200 dk. Niss+CoWB
1027 K-15 dk. Niss+CoWB
1027 K-200 dk. Niss+CoWB

Bu sonuglar 15181nda belirtilen sicaklik ve siirelere ait 1s1l islem mikroyap: bulgularinin
tamamina yakini CHT diyagraminda yer alan faz bolgeleri ile uyum sagladig:
goriilmiistir (900K-300 dk. hari¢). Boylece Kissinger yaklagimindan faydalanilarak
teorik olarak ¢izdirilen CHT egrilerinin tim 1s1l islem gérmiis numunelerin XRD

sonuglari ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Benzer islemler Nb igerikli alasimin CHT diyagramimin teyit edilmesi amaciyla
yapilmustir. Nis2,75C022,55W23 7B15sNbg alagimindan iiretilmis numuneye 1000 K’de 5 dk.
1s1l islem uygulanmistir. XRD deseni incelendiginde genis kirmim pikleri tespit
edilmistir. Dolayisiyla bu durum, numune yapisinin amorf oldugunu gostermistir. 5 dk.
151l islem sonucunda amorflasan numunenin 1s1l islem kosullar1 teorik olarak ¢izdirilmis
CHT diyagrami iizerinde isaretlendiginde Tx1 egrisinin altinda (amorf faz bolgesinde)

kalmistir. Sonug olarak deneysel 1s1l islem kosullart sonucunda elde edilen faz, teorik
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olusturulan CHT diyagraminda ki faz bolgesi ile uyum saglamistir. Bekletme siiresi, 50
dk’ye artirnldiginda XRD deseninde Niss Kristallerine ait keskin Bragg pikleri
goriilmiistiir. Boylece birincil ¢okelen fazin Niss oldugu kanitlanmistir. Bu 1s1l islem
kosullar, teorik olarak ¢izilmis CHT diyagraminda isaretlendiginde ilgili faz bolgesi ile
uyum gostermistir. Bekletme siiresi 100 dk.’ye artirildiginda ise XRD deseninde Niss
kristalinin yanisira CoWB, NbNis ve BCosz ¢okelmistir. Bu veri 1s18inda 1s1l islem
kosullarina ait noktanin CHT diyagraminda Tx2 egrisinin altinda (yani Niss faz
bolgesinde) kaldigi tespit edilmistir. Bu noktadaki beklenti sadece Niss fazinin ¢okelmesi,
yani burada CoWB fazinin ¢okelmemesi gereklidir. XRD deseninde goriilen fazlarin
dogrulugu, mikrosertlik testi ile teyit edilmeye calisilmistir. Sertlik degerinde belirli
miktarda artis goriildiigiinden dolay1 yap: icerisinde sert CoWB fazi ve diger fazlarin
(NbNis ve B2Coz3) ¢okeldigi teyit edilmistir. 200 dKk. 1s1l islem yapilmis numunenin XRD
deseni incelendiginde de yapi igerisinde CoOWB, NbNis ve B2Coz kristal fazlar tespit
edilmistir. Yine 100 dk. 1s1l islem yapilmis numunenin faz icerigi ve CHT diyagrami
tizerindeki koordinat noktasinda meydana gelen faz igerigi uyumsuzlugu, 200 dk. 1sil
islem yapilmis numunede de goriilmiistiir. 1000 K’deki 100 ve 200 dk.’lik 1s1l islemlere
ait koordinat noktasi Txo egrisinin altinda (Niss faz bolgesi) kalmasina ragmen, CoWB ve
diger fazlar (NbNis ve B2Co3z) ¢Okelmistir. Dolayisiyla 1sil islemlere dayali faz
bolgelerinin belirlenmesi degerlendirmelerinde CHT diyagraminda teorik olarak
cizdirilen kesikli Tx2 egrisinin biraz daha diisiik T-t ile iligkili olarak bir miktar sola ve
asagl dogru kaymasi gerektigi sonucu ortaya ¢ikmustir. Bununla birlikte Nb katkili
alasimin DSC analizlerinde Tx. pikleri ¢cok belirgin olmadig i¢in bu piklere ait sicakligin
tespitinde zorluk yasanmigtir. Dolayisiyla Txz faz bolgesi egrisinin DSC analizlerinde
tespit edilen sicakliklarin belirli miktarda deneysel hata igermesinden dolayr tam
uyusmadig diistiniilmistiir. Isil islem siiresi 500 dk.’ye c¢ikarilan numunenin XRD
deseninde CoWB fazi ile birlikte diger fazlar (NbNis ve B2C03) da goriilmiistiir. 500
dk.’lik noktanin CHT diyagramindaki uygun faz bolgesinde oldugu teyit edilmistir.

1050 K sicakliginda ve 10 dk. 1s1l islem yapilmig numunenin XRD deseninde Niss kristal
fazinin bulundugu saptanmistir. Isil islem kosullarinda elde edilen noktanin teorik
hesaplanmis CHT diyagram tizerinde Niss faz bolgesindeki uygun noktada oldugu

belirlenmistir. Bekletme siiresinin artirtlmast (100 ve 500 dk.) ile XRD desenlerinde
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CoWB fazinin yanisira diger fazlarin (NbNis ve B2Coz) da ¢okeldigi goriilmiistiir. Ayrica
bu fazlar1 olusturan 1s1l islem kosullarina ait noktalar CHT diyagraminin ilgili faz

bolgesinde (yani Txo egrisinin listiinde) yer almaktadir.

1100 K sicakliginda ve 5 dk. bekletme siiresinde 1s1l islemi yapilan numunenin XRD
analizi sonucunda yapisinda Niss fazinin bulundugu tespit edilmistir. Bu faza ait T-t
noktasimin, CHT diyagraminda Tx2 egrisinin altinda oldugu bulunmustur. Bekletme siiresi
20 dk.’ye yiikseltildiginde yap1 i¢erisinde CoOWB, NbNis ve B2Cos kristallerinin ¢okeldigi
saptanmistir. Her iki 1si1l islemde de bu fazlara ait T-t kosul noktalarinin CHT

diyagramindaki Tx. egrisinin iizerine uyumlu bir sekilde denk geldigi gorilmistiir.

Niz2,75C022,55W23 7B15sNbs alagiminin 1s1l islem kosullarmma gére XRD analizi yapilarak
tespit edilen fazlarin normal sartlarda CHT diyagraminda bulunmasi1 gereken bolgeler

Cizelge 5.3’te sunulmustur.

Cizelge 5.3 Nisz,75C022,55\W23 7B1sNbs alagiminin 1s1l islem sicaklik-zaman kosul noktalarinin faz
bolgelerine gore CHT diyagraminda ki yeri.

T-t Faz Bolgesi

1000 K-5 dk. Amorf
1000 K-50 dk. Niss
1000 K-100 dk. NisstCoWB+Diger
1000 K-200 dk. CoWB+Diger
1000 K-500 dk. CoWB+Diger
1050 K-10 dk. Niss
1050 K-100 dk. CoWB+Diger
1050 K-500 dk. CoWB+Diger

1100 K-5 dk. Niss
1100 K-20 dk. CoWB+Diger

lgili fazlara ait 1s1] islem kosul noktalart CHT diyagraminda yer alan faz bolgeleri ile

uyum gostermistir (Nb katkili alagim i¢in 1000 K- 100 dk. ve 200 dk. harig).
Ni3zs,116C024,184W23 7B17 Ve Niz2,75C02255\W237B15sNbs alagimlarina ait faz bolgelerinin

gosterildigi CHT diyagramlar (Kissinger yaklagimindan yararlanarak ¢izilen) sirasiyla

Sekil 5.2 ve 5.3’te sunulmustur.
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Sekil 5.2 Niss 116C024,184W>23,7B17 alasimina ait CHT diyagraminda faz bolgelerinin gosterimi.
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Sekil 5.3 Nis,75C022,55W23,7B15sNbg alagimina ait CHT diyagraminda faz bélgelerinin gosterimi.

Nizs5,116C024,184W23 7B17 ile Nis275C022,55W237B15sNbs alagimlarinin ve bu alasimlarin 1s1l

islemleriyle iiretilen kompozit yapilarin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla

sertlik  Olclimleri  yapilmistir.  Isil

islem yapilmis

105

Niss,116C024,184W23 7B17  ve



Niz2,75C022,55W23,7B15sNbs numunelerinin mikrosertlik sonuglari “’4.7°’ numarali boliimde
verilmistir. XRD analizinde goriilen fazlar genel olarak mikrosertlik 6lgiim sonuglari ile
uyum gostermistir. Nikel esasli metalik camlarin amorf haldeki sertlikleri 1100-1250 HV
arasinda oldugu bilinmektedir. Isil islem sonucunda amorf olarak tespit edilen
Ni3s,116C024,184W23 7B17 numunelerinin sertlik degerleri de bu aralikta 6l¢iilmistiir (1231
HV). Is1l islemin ardindan yapisi amorf olan Nb katkil1 alagimin sertlik sonucu, yukarida
bahsedilen sertlik araligina yakin (1259 HV) 6l¢lilmiistiir. CoWB boriir fazinin da ¢ok
yiiksek sertlige sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle CoWB fazinin ¢dkelmesi ile

birlikte kompozit numunelerin sertliklerinde artis beklentisi ile ¢alismalar yapilmistir.

Ni3zs,116C024,184W23 7B17 alasimu igin sertlik Ol¢tim analizleri iki grupta incelenmistir.
Birincisi artan sicakliga bagli olarak yapilan essiireli 1s1l islemlerdir. Digeri ise artan
bekletme siiresi ile yapilan izotermal 1s1l islemlerdir. Sabit bekleme siiresinde sicaklik
850K’den 927K’e artirilldiginda sertlik degeri de 1361°den 1409 HV’ye kadar artis
gbzlenmistir. Artisin sebebi mikroyapida ¢okelen Ozellikle CoWB kristal fazindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte sicaklik 1027 K’ye artirildiginda sertlik degeri
onemli derecede diismiistiir. Bunun sebebi asir1 yaslanmadir. Izotermal 1s1l islemler de ise
artan siireye (0-500 dk.) bagl olarak sertlik degerlerinde stirekli artis (1231-1448 HV)
gorilmistiir. Isil islem stiresi arttik¢a yiiksek sertlikteki CoWB faz1 ¢okelmis ve sertlik

degerlerinin siirekli artmasini saglamistir.

Isil islemi yapilmis Nis275C022,55W23 7B15sNbs numuneleri i¢inden sadece bir sicaklik
(1000 K) igin mikrosertlik 6lgtimii yapilmistir. Bekletme siiresinin artmasi (0-500 dk.) ile
sertlik degerleri devamli artmistir (1259-1530). Bu artisin temel sebebi, katkisiz alasimda

oldugu gibi oldukga sert bir faz olan CoWB fazinin ¢okelmesi ile ilgilidir.
Her iki alasim icin de 1s1l islemlere devam edildigi takdirde mikroyapidaki kristallerin
irilesmesi nedeniyle sertlik degerinde diisiis meydana gelecegi ongoriilmiistiir. Ancak

deneysel ¢alismalar burada tamamlanmastir.

Bu c¢aligmanin énemli bulgulari:

1- iki farkl1 alasimin kritik dokiim kalinliklar1 belirlenmistir.
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2- Alagimlarin siirekli 1sitma kosullari altinda kristallenme kinetikleri incelenmistir.

3- Alasimlarin 1s1l islemi sonucunda kristallenme davraniglari ve olusan kristaller
belirlenmistir.

4- Yiiksek sertlige sahip CoWB takviyeli nikel matrisli kompozitler sentezlenmistir.

5- Ni-esasli metalik camlarin 6nciil olarak kullanilmasi ile tiretilen kompozitlerin 1sil
islem kosullar1 hakkinda bilgiler edinilmistir.

6- Ni-esasli metalik cam alagimlarinin stirekli 1sitma doniisiim diyagramlari hakkinda

bilgiler verilmistir.
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