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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SINTERLEME iLE URETILEN Ni-CoWB KOMPOZITLERININ YAPI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Selinnur AKSU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Aytekin HITIT
Bu caligmada, farkli bor igeriklerine sahip Ni-Co-W-B metalik cam alagimlarindan sinterleme
yontemiyle Ni-CoWB kompozitleri {iretilmis ve bu kompozitlerin mikroyapisal, mekanik ve
kimyasal ozellikleri sistematik olarak incelenmistir. Eriyik dondiirme yontemiyle liretilen
amorf seritler ogiitlilerek toz formuna doniistiiriilmiis ve bu amorf tozlar farkli sicakliklarda
Spark Plazma Sinterleme (SPS) yontemiyle sinterlenerek yogunlastirilmistir. Amorf yapidaki
tozlarin sinterlenmesi sonucu elde edilen kompozitlerde nikel kati ¢cozeltisi ve CoWB fazinin

birlikte ¢cokelmesiyle gozenek orani diisiik numuneler iiretilmistir.

Yogunluk Sl¢timleri, her iki kompozitte de yiiksek sinterlenebilirlik ve diisiik gozenek orani
elde edildigini gostermistir. Mikroyapt analizleri sonucunda, NisiCoisWisBis ve
Ni37C022W22B1s kompozitlerinde CoWB fazinin hacim oranlarinin sirastyla %19 ve %37 oldugu
belirlenmistir. Sertlik degerleri sirasiyla 630 Hv ve 754 Hv olarak 6l¢iilmiis ve her iki kompozit
icin de kirilma toklugu degerleri en az 25 MPa-Vm bulunmustur. Asinma testleri sonucunda her
iki kompozitin de yaklastk 6 x107 mm?3/N-m seviyesinde asinma oranina sahip oldugu
belirlenmistir. Korozyon deneylerinde sinterleme ile iiretilen kompozitlerin, 1s1l islemle elde
edilen numunelere kiyasla daha diisiik direng gosterdigi, bu sonucun goézeneklerin varligindan
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Yiiksek sicaklik oksidasyon deneylerinde ise 800 °C ve 900
°C’de elde edilen verilere gore oksidasyon direncinin sermetlerin cogundan daha iyi oldugu
gozlemlenmis, O6zellikle NizzCo22:W22B1s kompozitinin oksidasyon direncinin daha yiiksek

oldugu belirlenmistir.



Sonug olarak, iiretilen Ni-CoWB kompozitlerinin yliksek asinma direnci, kirilma toklugu ve
oksidasyon dayanimi sayesinde, 6zellikle yiiksek sicakliklarda (> 700 °C) asinma direncinin
krittk 6nem tasidigi uygulamalarda kullanilabilecek potansiyele sahip oldugu ortaya

konmustur.

2025, xvi + 78 sayfa

Anahtar Kelimeler: Metalik cam, Ni-Co-W-B, CoWB, Kompozit, Spark Plazma Sinterleme,
Mekanik 6zellikler, Korozyon, Oksidasyon
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF Ni-CoWB
COMPOSITES PRODUCED BY SINTERING

Selinnur AKSU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering

Supervisor: Prof. Aytekin HITIT

In this study, Ni-CoWB composites were produced from Ni—-Co—W-B metallic-glass alloys
with different boron contents by sintering, and the microstructural, mechanical, and chemical
properties of these composites were systematically investigated. Amorphous ribbons fabricated
by melt spinning were ground into powders, and these amorphous powders were densified at
various temperatures by spark plasma sintering (SPS). Sintering of the amorphous powders
yielded low-porosity composites through the co-precipitation of a Ni solid solution and the

CoWB phase.

Density measurements indicated high sinterability and low porosity in both composites.
Microstructural analyses revealed CoWB volume fractions of 19% and 37% for the NisiCois
WisBi3 and Niz7Co22W22Bi19 compositions, respectively. Vickers hardness values were
measured as 630 HV and 754 HV, and the fracture toughness for both composites was at least
25 MPa-v/m. Wear tests showed wear rates on the order of 6 x 107 mm?/N-m for both materials.
Corrosion experiments demonstrated that the sintered composites exhibited lower resistance
than heat-treated samples, which was attributed to residual porosity. High-temperature
oxidation experiments at 800 °C and 900 °C indicated oxidation resistance superior to that of

most cermets, with the Ni37C022W22B19 composite in particular exhibiting higher resistance.

In conclusion, the Ni-CoWB composites produced here combine high wear resistance, robust
fracture toughness, and strong oxidation resistance, highlighting their potential for applications

where wear resistance at elevated temperatures (> 700 °C) is critically important.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Ti Titanyum

Zr Zirkonyum

N Azot

ALO; Aliimina

Cr Krom

Dy Disprozyum

Y ftriyum

Leorr Korozyon akim yogunlugu
Ecor Korozyon potansiyeli
Tx1 1. Kristallenme sicakligi
Tx2 2. Kristallenme sicakligi
A Amper

Atm Atmosfer

B Bor

Ty Cam gegis sicakligi
dk Dakika

Fe Demir

Tm Ergime sicakligi
GPa Gigapaskal

gr Gram

C Karbon

K Kelvin

K/dk Kelvin/dakika

Kic Kirilma toklugu

Co Kobalt

To Likiidiis sicaklig
MPa Megapaskal

pm Mikrometre

Mbar Milibar

mm Milimetre

Mo Molibden

Nm Nanometre

N Newton

Ni Nikel

Nb Niyobyum

Pa Paskal

cm Santimetre

Si Silisyum

Ta Tantal

w Tungsten

HV

Vickers sertlik birimi



Kisaltmalar

AFM
DKE
DSC
DTA
HIP
HP
MFM
PM
SEM
XRD
POM

Atomik Kuvvet Mikroskobu
Doygun Kalomel Elektrot
Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Diferansiyel Termal Analiz
Sicak Izostatik Presleme

Sicak Presleme

Manyetik Gii¢ Mikroskobu
Toz Metalurjisi

Taramal1 Elektron Mikroskobu
X-Isinlar1 Difraktometresi
Polarize Optik Mikrsokop
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1. GIRIS

Yiiksek sertlik, asinma direnci ve korozyon dayanimi gibi ileri miihendislik 6zelliklerinin
eszamanli saglanmasi, modern teknolojik uygulamalarda kullanilan yapisal malzemelere olan
gereksinimi giderek artirmaktadir. Bu gereksinimleri karsilayabilen malzeme siniflarindan biri
olan seramik—metal kompozitler (sermetler), seramik faz ile metal baglayicinin birlikte ¢alistig
yapilarda metalin stineklik ve toklugunu, seramigin ise yliksek sertlik ve 1s1l kararlilik gibi tistiin

ozelliklerini ayn1 yapida birlestirebilmektedir.

Bununla birlikte, geleneksel sermet iiretim yontemleri —ozellikle toz metalurjisi ve sinterleme
gibi teknikler— karmasik geometrilere sahip parcalarin iiretiminde sinirlamalar tagimakta ve
homojen mikroyap1 kontrolii agisindan yetersiz kalmaktadir. Son yillarda gelistirilen iiretim
stratejileri sayesinde, yiiksek bor ve/veya karbon iceren metalik cam alasimlar kontrolli bir
sekilde kristallestirilerek mikroyapidaki faz dagilimi istenilen sekilde diizenlenebilmekte ve
bdylece mevcut sinirlamalar asilabilmektedir. Bu yontem, uygun 1s1l islemlerle boriir ve/veya
karbiir fazlarinin matris icerisinde kontrollii olarak ¢okeltilmesi sayesinde matris-takviye yapili

kompozitlerin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir.

Ancak bu yaklagimin uygulanabilirligi, biiyiik 6l¢iide 6nciil alasimin cam olusturma kabiliyeti
(COK) ile smirhidir. Literatiirde, yiiksek bor igerigine sahip Cu-esaslt metalik cam alagimlari
heniiz rapor edilmemistir. Yiiksek bor iceren Ni-esash sistemler ise diisiik COK degerleri
nedeniyle makro boyutlu orneklerin {iretimi acisindan uygun degildir. Her ne kadar bu
alagimlar, diisiik COK’a ragmen ince kaplama uygulamalarinda kullanilabilse dahi, iri hacimli
(kalin kesitli yap1) parca iiretimi bu durumdan olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenle, biiyiik
hacimli kompozit yapilarin liretimi i¢in atomizasyonla elde edilen metalik cam tozlarmin sicak
presleme (Hot Pressing, HP) veya kivileim plazma sinterleme (Spark Plasma Sintering, SPS)
gibi yontemlerle sinterlenmesi ya da eklemeli imalat teknikleriyle (Fused Deposition Modeling
— FDM, Stereolithography — SLA, Selective Laser Sintering — SLS, Selective Laser Melting —
SLM, Direct Metal Laser Sintering — DMLS, Electron Beam Melting — EBM, Binder Jetting,

Material Jetting) sekillendirilmesi gerekmektedir.

Bu calismada, dokiim yontemiyle elde edilen amorf Ni-Co-W-B alasiminin kontrollii

kristallestirilmesiyle sentezlenen CoWB takviyeli nikel matrisli kompozitlerin, SPS (Spark



Plasma Sintering) yontemiyle sinterlenmesi sonucunda ortaya c¢ikan mikroyapisal evrim,
mekanik Ozellikleri (mikrosertlik, kirilma dayanimi ve asinma direnci), oksidasyon ve
korozyon davranislar1 detayli bir sekilde arastirilmistir. Ayrica, bu kompozitlerin SPS

yontemiyle iri hacimlerde tiretilebilirligi kapsamli olarak degerlendirilmistir.



2. LITERATUR BILGILERi
2.1 Sermetler (Metal Baglayicili Seramik Kompozitler)

Sermetler, seramik fazin (6r. karbiir, boriir, nitriir) hacimce baskin oldugu ve metalik fazin
baglayici olarak gorev yaptig1 gelismis kompozit malzemelerdir. Bu yapilar, seramigin ytiksek
sertlik, ytliksek sicaklik ve asinma dayanimi gibi {istlinliiklerini metalin siineklik ve toklugu ile
birlestirerek, oOzellikle yiliksek sicaklik, asinma ve mekanik zorlanma kosullarinda iistiin
performans sergiler (Smirnov vd., 2019). Literatiirde, sermetlerin gelistirilmesindeki temel
amag; klasik metallerin sinirlt yliksek sicaklik dayanimini artirirken, seramiklerin kirilganligini

daha tok bir metal baglayici ile dengeleyerek sertlik—tokluk dengesini optimize etmektir.

Sermetlerin iiretiminde uygulanan yontemler, kullanilan seramik ve metal bilesenlerin
ozelliklerine, hedeflenen mikroyapiya ve nihai uygulama alanina bagli olarak c¢esitlilik
gostermektedir. Sermet liretiminde kullanilmak iizere birden fazla yontem mevcuttur. En temel
yontemler arasinda soguk presleme ve sinterleme yer almakta olup, bu teknikler genellikle toz
haldeki seramik ve metal malzemelerin karistirilmasi ve ardindan preslenip sinterlenmesi ile
uygulanmaktadir. Toz metalurjisi (PM) esasli bu yontemler, basit sekilli parcalarin liretiminde
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Daha karmagik ve yiiksek performans gerektiren
uygulamalarda ise sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP), reaktif sinterleme ve
spark plazma sinterleme (SPS) gibi ileri teknoloji yontemlere basvurulmaktadir. Ozellikle SPS
yontemi, hizli 1sitnma ve kontrollii sinterleme ortami sayesinde mikroyap1 kontrolii a¢isindan
avantaj saglamaktadir. Son yillarda, bu iiretim tekniklerinin kombinasyonu ile daha homojen
mikro yapilar ve tistiin mekanik 6zelliklere sahip sermetlerin gelistirilmesine yonelik ¢calismalar

literatiirde artis gostermektedir (Adanir, 2019).

Uretim yoéntemleri ve yapisal 6zellikler agisindan oksit ve nitriir esash tiirler de mevcuttur;

ancak literatiirde baslica iki grup olarak karbiir ve boriir esasli sermetler 6ne ¢ikar.

2.1.1 Karbiir Esash Sermetler

Karbiir esasli sermetler, metal matrisli seramik kompozitler arasinda 6énemli bir yere sahiptir ve
0zellikle aginma direnci, yiiksek sicaklik dayanimi ve sertlik gibi listiin mekanik 6zellikleri ile

dikkat ¢eker. Genellikle tungsten karbiir (WC), titanyum karbiir (TiC), tantal karbiir (TaC) ve



niyobyum karbiir (NbC) gibi gec¢is metali karbiirleri, nikel (Ni), kobalt (Co) veya demir (Fe)
gibi metal baglayici fazlarla birlestirilerek tiretilir. Bu yap1, karbiirlerin sertligini ve metal fazin

stinekligini bir araya getirerek kirilganlig1 azaltmakta ve dayanimi artirmaktadir.

Tungsten karbiir (WC), karbiir esasli sermetlerde en yaygin olarak kullanilan seramik fazlardan
biridir. WC, yiiksek erime noktasi (~2870 °C), yogunlugu, sertligi (~2000 HV) ve miikkemmel
asinma direnci sayesinde ozellikle kesici takimlar, matkap uglari, frezeler ve kalip bilesenleri
gibi yiiksek mekanik zorlamalarin s6z konusu oldugu uygulamalarda tercih edilmektedir. WC
genellikle kobalt (Co) baglayici fazi ile birlikte kullanilir; bu kombinasyon WC-Co olarak
adlandirilir ve hem mikroyapisal biitiinliik hem de tokluk agisindan iistiin 6zellikler sergiler.
WC partikiilleri, malzemenin yiikk tasima kapasitesini artirirken, kobalt matrisi catlak
ilerlemesini geciktirerek stinekligi saglar. TiC-Ni veya TiC-Fe esasl sistemlerin ise yiiksek
sicaklik pargalari, metal sekillendirme takimlar1 ve korozif ortamlarda ¢alisan ekipmanlarda

yaygin olarak kullanildig: bildirilmektedir.

2.1.2 Boriir Esash Sermetler

Boriir esasli sermetler, yiiksek sertlik, erime noktas1 ve kimyasal stabilite gibi {istiin 6zellikleri
sayesinde son yillarda gelismis yapisal ve fonksiyonel uygulamalarda dikkat ¢ceken malzeme
sistemleri arasinda yer almaktadir. En yaygin kullanilan boriir bilesikleri arasinda titanyum
dibortir (TiB:), zirkonyum diboriir (ZrB:) ve hatniyum diboriir (HfB:) yer almaktadir. Bu tiir
bortirler genellikle nikel (Ni), demir (Fe), paslanmaz ¢elik veya kobalt (Co) gibi slinek metal
baglayicilar ile birlestirilerek, yiiksek sertlige sahip ve ayn1 zamanda tokluk gosteren kompozit
yapilar olusturulur. Boriir esasli sermetlerin iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler
arasinda sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP), reaktif sinterleme, kivileim
plazma sinterleme (SPS) ve toz metalurjisi teknikleri yer almaktadir. Bu yontemler, yiiksek
yogunluklu ve homojen mikroyapilar elde edilmesini miimkiin kilarak mekanik performansi
artirmaktadir. Literatiirde, 6zellikle TiB: esash sistemlerin, yiiksek sertligi (~2500 HV), iyi
elektrik iletkenligi ve korozyon direnci nedeniyle elektrot malzemeleri, asinma pargalari, kesici
takimlar, zirh sistemleri ve asir1 sicaklik dayanimi gerektiren havacilik bilesenlerinde
kullanildig1 belirtilmektedir. Ayrica ZrB. ve HfB. gibi ultra yliksek sicaklik seramikleri,
2000 °C tizerindeki oksidatif ortamlara dayanikli yapilariyla hipersonik ara¢ burun konileri, 1s1

kalkanlar1 ve gaz tiirbini bilesenleri gibi uygulamalarda 6nem kazanmaktadir. Bunun yani sira,



boriir esasli sistemlerin oksidasyon direncinin arttiritlmasi amaciyla SiC, MoSi. gibi fazlarla
modifiye edilerek yiiksek sicaklik kosullarinda koruyucu oksit tabakalarinin olusumu tesvik
edilmektedir. Tiim bu 6zellikleriyle boriir esasli sermetler, savunma, niikleer enerji, uzay ve

ileri imalat teknolojilerinde tercih edilen stratejik malzeme siniflar1 arasinda yer almaktadir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalar, Co-W-B (kobalt—tungsten—bor) esash sistemlerin, geleneksel
karbiir ve boriir esasli sert metal sistemlere alternatif olarak gelismekte oldugunu
gostermektedir. Bu sistemlerde, tungsten ve bor elementleri bir arada bulunarak hem karbiir
hem de bortir fazlarinin sertlik avantajlarindan faydalanilirken, kobalt baglayici faz sayesinde
yapiya siineklik ve tokluk kazandirilmaktadir. Ozellikle Co-W-B iiglii sisteminde olusan
kompleks boriir ve karbiir fazlarinin (6rnegin W:B, WB, CoWB) mikroyapida dagilmasi,
asinma dayanimini ve sicaklik stabilitesini 6nemli 6lgiide artirmaktadir. Literatiirde, bu
sistemlerin yiiksek sertlik (~2000-2300 HV), iyi darbe dayanimi, korozyon direnci ve oksidatif
ortamlarda kararlilik gibi 6zellikler sergiledigi bildirilmektedir. Toz metalurjisi, HP ve SPS gibi
yontemlerle iiretilen Co—W-B esashi sert malzemeler, asindirici ortamda calisan takim
elemanlari, kesici uglar, zirh kaplamalari, niikleer reaktor bilesenleri ve yiiksek sicaklik yapisal

pargalar gibi uygulamalarda degerlendirilmektedir.

Co—W-B esasl1 metalik camlarin kontrollii kristalizasyonu yoluyla da bortir esasl sert malzeme
tiretimi gerceklestirilebildigi belirtilmektedir. Bu yaklasimda, oncelikle amorf yapida iiretilen
metalik camin, kontrollii 1s1l islemle kismi kristalizasyonu saglanarak, matris igerisinde ince
dagilimli boriir veya karbiir fazlarimin olusumu tesvik edilir. Boylece hem mikroyapisal
homojenlik hem de istiin mekanik Ozellikler elde edilebilmekte; bu durum Co-W-B

sistemlerini ¢ok fazli, ileri fonksiyonel sermetler i¢in cazip bir alternatif haline getirmektedir.

2.2 Metalik Camlar

Metalik camlar, kisa menzilli diizene sahip olsalar da uzun menzilli atomik diizen gostermeyen,
yani amorf yapili metal alasimlardir. Geleneksel kristalin yapinin aksine, metalik camlarda
atomlar rastgele yerlesmis durumdadir ve bu diizensiz yap1, onlara yiiksek mekanik dayanim,
istlin elastiklik, yiiksek asinma direnci ve miikemmel korozyon dayanimi gibi ¢ok sayida
avantaj kazandirir. Metalik camlar, genellikle ¢ok bilesenli alagim sistemlerinden hizhi

katilastirma teknikleriyle (6rnegin eriyik dondiirme, emme dokiim) iretilir; bu yontemlerle,



ergimis alasimin kristalize olmasina firsat vermeyecek kadar yliksek soguma hizlar (genellikle

10%-107 K/s) saglanur.

2.2.1 Metalik Camlarin Uretim Yontemleri

2.2.1.1 Eriyik Dondiirme Yontemi

Eriyik dondiirme yontemi, metalik cam {iretiminde yaygin olarak kullanilan hizli katilagtirma
yontemlerinden biridir. Bu yontemde, uygun bilesime sahip metal alasimi ergitildikten sonra
inert bir atmosfer altinda ince bir nozuldan yiiksek hizla donen ve genellikle bakirdan yapilmis
bir sogutma diski iizerine piiskiirtiiliir. Ergimis metal, diske temas ettigi anda ¢ok yiiksek bir
soguma hiziyla (yaklasik 10°—10¢ K/s) aniden katilasir. Bu hizli soguma, atomlarin diizenli bir
kristal yap1 olugturmasina zaman tanimadan, diizensiz yani amorf yapida katilasmasini saglar.
Boylece metalik cam yapida, ince serit formunda bir {iriin elde edilir. Merkezka¢ kuvvetinin
etkisiyle, siirekli olarak katilasan serit, tekerlek yiizeyinden kolayca ayrilir. Sekil 1.1°de eriyik
dondiirme yontemine ait iiretim semast gosterilmektedir. Bu yontemle elde edilen serit ya da
folyolar, toz haline getirildikten sonra sicak presleme yontemiyle tek parca metalik cam
formunda  firetilebildigi  gibi, atomize tozlarin  sikistirnlmasiyla da  diretim
gerceklestirilebilmektedir (Jones 2001).

Tek silindirli eriyik
dondiirme Cift rulo dokiim

Eriyip havuzu

/

F
W
" N’

S—— = Bakir rulo Serit

Sekil 2.1 Eriyik dondiirme metodu mekanizmasi (Zhang 2019).

2.2.1.2 Emme Dokiim Yontemi

Emme dokiim yontemi, 6zellikle amorf metal alagimlarinin ve kiiciik boyutlarda iri hacimli
metalik cam numunelerinin iiretiminde kullanilan bir hizli katilasma teknigidir. Bu yontemde,

oncelikle alagim bilesenleri uygun atmosfer altinda potada eritilir. Elde edilen eriyik, vakum
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etkisiyle genellikle yiiksek 1s1 iletkenligine sahip bakirdan yapilmis soguk bir kaliba emilerek
doldurulur. Kalip icerisindeki hizli 1s1 transferi sayesinde, eriyik metalin atomlar1 kristallesme
i¢in yeterli zamani bulamadan katilasir ve boylece amorf yapi elde edilir. Yaklasik 10°—10* K/s
soguma hizlarinin elde edilebildigi bu yontem, 6zellikle ¢cap1 1-2 mm’ye kadar olan iri hacimli
metalik cam gubuklarinin tiretiminde uygundur. Sekil 2.2° de emme dokiim yonteminin sematik

goriiniimii verilmistir.

Ust pota Su verme haznesi

Elektrot

L
Cu kalip

Sogutma |
suyu Vakum
haznesi

Sekil 2.2 Emme dokiim yontemi (Qiao vd. 2016).

2.2.1.3 Atomizasyon Yontemi

Metalik tozlarin islenmesinde en yaygin ve etkili yontemlerden biri atomizasyon teknigidir
(Lyon vd., 2018; Alshataif vd., 2019). Bu yontemde, oncelikle alasim bilesenleri yiiksek
sicaklikta eritilerek sivi hale getirilir. Eriyik metal, yiiksek basingli gaz jetleri yardimiyla kiigiik
damlaciklara ayrilir ve bu damlaciklar ortamda veya kontrollii atmosferde hizla soguyarak
katilagir. BoOylece amorf yapiyr koruyan ince ve homojen toz pargaciklari elde edilir.
Atomizasyon, 6zellikle gaz atomizasyonu seklinde uygulanir ve biiylik miktarda toz iiretimine
olanak tanir. Elde edilen tozlar, uygun boyutlarda elenip siniflandirildiktan sonra, sinterleme
veya eklemeli imalat gibi yontemlerle iri hacimli metalik cam malzemelere doniistiiriiliir. Bu
sekilde elde edilen parcaciklar geometri ve bilesim agisindan iyi bir homojenlik
sergilemektedirler (Lyon vd. 2018). Sekil 2.3’de atomizasyon yonteminin sematik goriiniimii

verilmistir.



Ergitme Haznesi —+
Ergimis Metal

Sivi Akigt

Atomize Nozulu

Basingli Sogutma Sivisi
Atomize Odasi
Metal Toz

Sekil 2.3 Atomizasyon yonteminin ¢aligma prensibi (Alshatatif vd.2019)
2.2.2 Metalik Camlarin Genel Ozellikleri

Metalik camlar, kisa menzilli atomik diizenlemeye sahip ancak uzun menzilli kristal yapiya
sahip olmayan amorf metal alasimlardir. Bu yapisal diizensizlik, klasik kristal metalik
sistemlerle karsilastirildiginda pek ¢ok farkli fiziksel ve mekanik 6zellik ortaya koyar.
Atomlarin diizensiz bir bigimde paketlenmesi, kristal yapidaki dislokasyon, tane sinir1 ve faz
ayrimi gibi deformasyon mekanizmalarinin bulunmamasina neden olur. Bu durum, malzemeye
yiiksek mekanik dayanim, elastik deformasyon kapasitesi ve korozyon direnci gibi lstiinliikler

kazandirir (Inoue, 2000).

e Metalik camlarin {retimi sirasinda eriyik faz, ¢ok yiiksek soguma hizlarinda
katilastirilarak kristallesme engellenir ve atomlar diizensiz bir yapida donarak amorf
yap1 meydana getirir. Bu diizensizlik, kristal kusurlarin (dislokasyon, tane sinirlar1 vb.)
bulunmamasina neden olur. Bu yap1, X-151n1 kirtnim desenlerinde belirgin bir pik yerine

genis bir halo seklinde kendini gdsterir.

e Amorf yapi, dislokasyonlarin hareket etmesine izin vermedigi i¢in metalik camlar
oldukca yiiksek bir akma dayanimina sahiptir. Tipik olarak metalik camlarin basma
dayanimi 2—4 GPa mertebesinde olabilir (Schuh et al., 2007). Bununla birlikte, plastik

deformasyon yetenekleri sinirli olabildiginden, gevrek kirilma davranisi gosterebilirler.

e Amorf yap1 sayesinde tane smirlarimin ve ayrismig fazlarin bulunmamasi, ylizey
tepkimelerini minimize ederek 6zellikle tuzlu su veya asidik ortamlarda korozyona kars1

direng saglar (Peker & Johnson, 1993).



e Kiristal yapiya sahip metallerde serbest elektronlar ve diizenli kafes yapisi, 1s1 iletimini
kolaylastirirken; metalik camlarin diizensiz yapisi 1s1 tasima mekanizmalarini sinirlar.

Bu nedenle, metalik camlarin termal iletkenligi gorece diisiiktiir.

e Metalik camlar, elastik deformasyon yetenegi acisindan da dikkat ceker. Kristal
metallere kiyasla daha yiiksek bir elastik sinir sergileyerek yiik altinda daha fazla geri

kazanilabilir deformasyon imkani tanirlar.

2.2.3 Metalik Camlarin Kristalizasyonu ile Uretilen Kompozitler

Metalik camlar, amorf yapilar1 sayesinde yiiksek elastik sinir, asinma direnci ve korozyon
dayanimi gibi {istiin fiziksel ve mekanik 6zellikler sergilemektedir. Ancak bu yapilarin en temel
dezavantajlarindan biri, sekil degistirme kabiliyetlerinin diisiik olmasidir. Bu sinirlamay1 asmak
amaciyla gelistirilen yontemlerden biri, metalik camlarin kontrollii kristalizasyon siireci ile
kompozit yapiya doniistiiriilmesidir. Bu siirecte, amorf matris icerisinde belirli sicaklik ve siire
kosullarinda nanoboyutta kristaller ¢okeltilerek, hem sertlik hem de kirilma toklugu agisindan
dengelenmis malzemeler elde edilmektedir. Literatiirde, metalik camlarin kristalizasyon
sicakliklariin genellikle 0.4-0.7 T, araliginda oldugu ve bu sicakliklarin {izerinde uygulanan
151l iglemlerle farkli morfolojide ve faz yapisinda kristallerin olusabildigi belirtilmektedir
(Inoue 2012). S6z konusu kristaller; bortir, karbiir ya da metalik fazlar gibi ¢oziinen zengin
bolgeler olusturabilmekte ve bu fazlarin tiirii ile dagilimi, elde edilen kompozit malzemenin
performansin1 dogrudan etkilemektedir. Bu baglamda en yaygin kullanilan yontemlerden biri
olan 1s1] islem yoOntemiyle kristalizasyon sayesinde amorf yap1 igerisinde kontrollii kristaller
olusturulabilmekte, boylece siinekligi artirilmis ve kirilmaya kars1 direncli kompozit yapilar
elde edilebilmektedir. Ancak bu yontemin en biiylik kisitlarindan biri, 6nciil metalik cam
alagiminin cam olusturma kabiliyetinin sinirli olmast nedeniyle yalnizca sinirli boyutta
parcalarda uygulanabilir olmasidir. Isil islemle iiretilen kompozitlerde iri hacimli parcalarin
iiretimi miimkiin olmamakta, bu da yapisal uygulamalar i¢in 6nemli bir dezavantaj teskil
etmektedir. Sonug olarak, her ne kadar {istiin 6zelliklere sahip kompozitler tiretilebilse de, iri
hacimli kompozit parcalarin iiretimi i¢in sinterleme ve eklemeli imalat gibi alternatif

yontemlerin kullanilmas1 gerekmektedir.

Literatlirde yapilan ¢aligmalar, metalik camlarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek



amaciyla kristalizasyon siireclerinin kritik bir rol oynadigini ortaya koymaktadir. Cizelge
2.1'de, literatiirde yer alan iri hacimli metalik camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen

kompozit 6rnekler ve bu 6rneklere ait mikrosertlik degerleri sunulmustur.

2.3 Sinterleme

Sinterleme, toz halindeki metal veya seramik malzemelerin, ergime sicakliklarinin altinda bir
sicaklikta 1sitilarak ve ayni zamanda basing uygulanarak birlestirilmesiyle kat1 bir kiitle haline
getirilmesini saglayan bir iiretim yontemidir. Bu siiregte, partikiiller arasinda difiizyonla bag
olusur, gozeneklilik azalir ve mekanik biitiinliik saglanir. Sinterleme islemi genellikle ii¢ ana
evreden olusur: boyutsal degisimin oldugu baslangi¢ evresi, yogunlugun hizla arttig1 ara evre
ve son yogunlasma evresi. Metalik cam kompozitlerinin iiretiminde sinterleme, onciil olarak
kullanilan amorf tozlarin sekillendirilip iri hacimli parcalara doniistiiriilmesini miimkiin kildig1

icin 6nemli bir avantaj saglar.

Cizelge 2.1 iri hacimli metalik camlarin kristalizasyonu ile iiretilen kompozitler.

Alasim Sistemi Takviye faz1 Mikrosertlik Referans
(HV)
Fe, Cr Mo C BY, Cr,C, 1515 Igbal vd. 2008
Fe Cr Mo C BDy, Cr,C, 1548 Igbal vd. 2008
Fe Co36B]9281 Nb4 Fe B, Fe, B, Fe B, FeCo 1800 Fornell vd. 2010
Fe, Co, (Ni Cr. (Fe,Cr),C,.(Fe, Ni .Mo),.B, 1400 Han vd. 2013
Mo C B.Y, (Fe,Cr),,(C.B),, MoB
(x=0,1,3,5)
Co, NiFe Ta B  Si; (CoFe)B,(Co,Fe) TaB, 1800 Hitit 2015
.0, W, B CoWB 1440 Hitit vd. 2021
,C0, W, B, CoWB 1450 Kara 2021
N137.6W22.5C022,5B17,4 CoWB 1474 Akdag 2022
Niz76W275C0275B17.4 CoWB 1580 Akdag 2022
Ni37C022:W22B1o CoWB 1503 Ocaktas 2023
NisiCoi1sW1sBi3 CoWB 1294 Dincer 2025

2.3.1 Sicak Presleme

Sicak presleme , sinterleme islemi sirasinda hem 1s1 hem de dis basincin eszamanli olarak

uygulanmasiyla gerceklestirilen gelismis bir yogunlastirma yontemidir. Bu yontemde, 6nceden

10



sekillendirilmis toz numune genellikle grafit ya da metal bir kalip igerisine yerlestirilerek,
belirli bir sicaklik araliginda (ergime sicakliginin altinda) ve kontrollii basing altinda sinterlenir.
Uygulanan basing, partikiiller arasindaki temas alanlarini artirarak difiizyon mekanizmalarini
hizlandirir ve bu sayede daha kisa siirede daha yiiksek yogunluklu ve diisiik gozeneklilige sahip
yapilar elde edilir. Sicak presleme yontemi, 6zellikle metalik cam tozlarnin iri hacimli ve
mekanik olarak biitlinlesmis pargalar haline getirilmesinde tercih edilen etkili bir yontemdir.
Ancak kalip kullanimi ve karmasik sekillerin iiretimindeki sinirlamalar, yontemin
dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Ayrica, islem sicakligi dikkatle kontrol edilmedigi
takdirde, Ozellikle amorf yapiya sahip sistemlerde istenmeyen kristallesmeler meydana

gelebilir.

2.3.2 Kivileim Plazma Sinterleme

Kivilcim plazma sinterleme, geleneksel sinterleme yontemlerine kiyasla ¢ok daha kisa siirede
ve daha diisiik sicakliklarda yiiksek yogunluklu malzemelerin iiretimini miimkiin kilan gelismis
bir sinterleme teknolojisidir. Bu yontemde, toz halindeki malzeme iletken bir kalip igerisine
yerlestirilir ve sinterleme islemi, numune tizerinden dogrudan gecirilen darbeli dogru akim
(DC) ile gergeklestirilir. Elektrik akiminin olusturdugu Joule 1s1s1 sayesinde malzeme icten disa
dogru hizli sekilde 1sinirken, ayni anda uygulanan eksenel mekanik basing, parcaciklar arasi
temas alanlarini artirarak difiizyonu kolaylastirir ve gozenekliligi azaltir. SPS yontemi, yiiksek
sinterleme hizina ve kisa islem siiresine sahip olmasi nedeniyle, 6zellikle amorf yapilarda
istenmeyen kristallesmeyi minimumda tutarak metalik camlarin yogunlastirilmasinda biiytik
avantaj saglar. Ayrica, ince taneli ve nanoyapili malzemelerin mikroyapisal stabilitesini

koruyarak {istiin mekanik 6zelliklerin elde edilmesine olanak tanir.

2.3.3 Sicak izostatik Presleme

Sicak izostatik presleme, metal tozlarinin yiiksek sicaklikta ve tiim yonlerden esit basing altinda
yogunlastirilmasi esasina dayanan gelismis bir sinterleme yontemidir. Bu teknikte, 6nceden
hazirlanmis ve genellikle kapsiillenmis numuneler, inert bir gaz (cogunlukla argon) ortaminda,
100-200 MPa basing altinda ve yaklagik 1000—1300 °C sicakliklarda islem goriir. Uygulanan
izostatik gaz basinci sayesinde, partikiiller arasi bosluklar etkili sekilde kapatilarak yiiksek
yogunluk ve diisiik gozeneklilik seviyelerine ulasilir. HIP iglemi, 6zellikle karmagik geometrili,

bliyiik boyutlu ya da yliksek performans gerektiren pargalarda mekanik 6zelliklerin artirilmast,
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i¢c hatalarin giderilmesi ve mikroyapinin homojenlestirilmesi amaciyla tercih edilmektedir.
Metalik cam kompozitlerinde ise, sicak izostatik presleme sayesinde iri hacimli pargalar

iiretilebilirken, islem sicakliginin dikkatli sekilde kontrol edilmesi kristallesmenin énlenmesi

acgisindan kritik 6nem tagsir.
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3. MATERYAL ve METOT

Bu boéliimde, metalik cam alasimlarinin tiretiminde kullanilan ham maddeler, tiretim siirecinin
tiim basamaklar1 ve elde edilen numunelerin ¢esitli 6zelliklerini degerlendirmek i¢in uygulanan

karakterizasyon yontemleri ile kullanilan cihazlar hakkinda detayli bilgiler verilmektedir.

3.1 Alasim Sisteminlerin Se¢cimi

Bu ¢alismada kullanilacak alagim sistemi secilirken, yiiksek sertlik ve kirilma toklugu gibi
istlin mekanik 6zellikleriyle 6ne ¢ikan Ni-CoWB kompozitlerinin {iretiminde dnciil malzeme
olarak degerlendirilen iri hacimli metalik cam yapisindaki Ni-Co-W-B alasimlar1 esas
alimmustir. Literatiirde, bu tiir metalik cam alagimlarinin amorf yapilarmin sagladigi
mikroyapisal kararlilik ve yiiksek sinterlenebilirlik 6zellikleri sayesinde, iistiin mekanik

performans sundugu belirtilmektedir.

Ni-Co-W-B iri hacimli metalik cam alasimlarinin kontrollii kristalizasyonu ile kompozit
tiretimine yonelik yapilan calismalarda, s6z konusu alagimlarin sertlik agisindan yiiksek
performans gosterdigi raporlanmistir. Ornegin, Ocaktas (2023) tarafindan gergeklestirilen bir
calismada, Nis7C022:W22B1s bilesimli alasim {iretilmis ve 1503 HVO0.5 sertlik degeri elde
edilmistir. Benzer sekilde, Dincer (2025) tarafindan yapilan calismada, NisiCoisWisBis
bilesimli alasim ayni yontemle iiretilmis ve 1294 HVO0.5 sertlik degeri Olgiilmiistiir. Bu
sonuclar, farkl bor iceriklerine sahip bu alagimlarin, tistiin mekanik 6zelliklere sahip kompozit

yapilarin iiretimi i¢in uygun onciil malzemeler oldugunu gostermektedir.

Bu bilgiler 1s181nda, SPS yontemiyle iiretilecek kompozit malzemelerin mikroyap1 ve mekanik
ozelliklerinin karsilagtirmali olarak incelenmesi amaciyla, bor igerigi agisindan farklilik
gosteren iki metalik cam alagimi belirlenmistir. Diisiik bor icerigine sahip NisiCoisWisB13 (B13)
ve yiiksek bor igerigine sahip Niz7Co2:W22B1o (B19) alagimlari, bu ¢alisma kapsaminda 6nciil
malzemeler olarak se¢ilmis ve SPS yoOntemiyle sinterlenerek Ni-CoWB esasli kompozit

yapilarin elde edilmesi hedeflenmistir.

Farkli bor icerigine sahip bu iki alasimin sinterleme yontemiyle islenmesi sonucunda,
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde (sertlik, kirilma toklugu gibi) ve ¢evresel kosullara karsi

dayanimlarinda (korozyon direnci, yliksek sicaklik oksidasyon direnci gibi) meydana gelen
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degisimler sistematik olarak analiz edilmistir. Boylece, bor igeriginin kompozit malzemelerin
genel performanst lizerindeki rolii detayli sekilde ortaya konulacaktir. Elde edilecek veriler,
ilerleyen siireclerde yiiksek sicaklikta ¢alisan miihendislik uygulamalari i¢in optimize edilmis

yeni nesil malzemelerin tasariminda yol gosterici nitelikte olacaktir.

3.2 Kullanilan Hammaddeler

Kompozisyon igerisinde safsizlik olusumunu engellemek ve homojen bir mikro yap: elde
edebilmek amaciyla, alagimlar hazirlanirken mikron boyutunda tane biiyiikliigiine sahip,
yuksek saflikta metal tozlar1 kullanilmistir. Cizelge 3.1°de, alasimlarin hazirlanmasinda

kullanilan elementler ile bu elementlere ait ¢esitli 6zellikler sunulmaktadir.

Cizelge 3.1 Kullanilan elementlerin saflik dereceleri, tane boyutlar1 ve atomik yarigaplari.

Elementler Safhik Tane Boyutu Atomik Yari¢ap
(%) (um) (nm)
Nikel 99.9 3 0.124
Kobalt 99.8 <2 0.12510
Tungsten 99.9 1-5 1.367
Bor 98 <44 0.082

3.3 Kompozisyonlarin Uygun Bilesimde Hazirlanmasi

Oksitlenmeyi onlemek amaciyla desikator icerisinde bekletilen tozlar, Cizelge 3.2°de % mol
cinsinden belirtilen oranlara goére, 0,001 g hassasiyetindeki terazi kullanilarak toplam 100 g
olacak sekilde tartilmistir. Tartilan tozlar, cam bir beherde yaklasik 20 dakika boyunca mekanik
(el ile) karigtirilarak homojen bir karisim elde edilmistir ve sekillendirme islemine hazir hale
getirilmistir (Sekil 3.1). %13 ve %19 bor (B) igeren alasimlara ait % mol cinsinden

kompozisyonlar Cizelge 3.2’de sunulmustur.

Cizelge 3.2 Alasimlarin kompozisyonlart (% at.)

Komposizyon Ni Co W B
Ni37C022W22B19 37 22 22 19
Nis1Coi1gWisB13 51 18 18 13
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Sekil 3.1 Hassas terazi yardimi ile 100 gr. tartilan toz karigima.

Karistirma islemi sonrasinda homojen hale getirilen tozlar, minimum malzeme kayb1 olacak
sekilde ¢elik toz presleme kalibina aktarilmistir. Ardindan, tek eksenli bir pres kullanilarak 100
MPa'lik basing altinda sekillendirme islemi gergeklestirilmis ve sonug olarak 12 mm ¢apinda,

6—7 mm yliksekliginde tabletler elde edilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Hidrolik pres, ¢elik toz basma kalib1 ve sekillendirilen tablet.

3.4 Vakum Ark Ocaginda Ergitme islemleri

Sekillendirme islemi tamamlanan tabletler, basinct 5x10-° mbar’in altina diistiriilmiis ark ocagi
sisteminin (Sekil 3.3) i¢ haznesinde yer alan bakir ergitme haznesinin igerisine, ergitme islemi
icin yerlestirilmistir. Ergitme Oncesinde, oksitlenme riskini en aza indirmek amaciyla hazne,
1.3 atm basinca sahip %99.999 safliktaki Argon (Ar) gazi ile doldurulmustur. Hazne
igcerisindeki oksitlenme ihtimalini kontrol etmek amaciyla, Ti-Zr-Al fedai alagimi ergitilmistir.

Fedai alagimda herhangi bir renk degisimi gozlemlenmemesi durumunda, bakir kaliptaki
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tabletler ark gii¢ kaynagindan saglanan ve tungsten elektrot araciligiyla aktarilan 350 amperlik
akim ile ilk kez ergitilmistir. Daha homojen bir ergitme saglamak amaciyla, her bir tablet
manipiilator kol kullanilarak ters ¢evrilmis ve li¢c kez ergitilerek toplamda 90-100 g kiitleye
sahip bulk halde master alasimlar elde edilmistir. Ergitme islemi tamamlanan bu numuneler,

dokiim asamasina gegmeden once master alagim olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 3.3 Vakum ark ocag iinitesi (1; Sogutma {initesi, 2; Argon gazi, 3; X ve Y eksenlerinde hareketi
saglayan koriik, 4; Manipiilator kol, 5; Ark ocagi haznesi, 6; Pnomatik emis vanasi, 7; Kontrol panosu,

8; Rotary vakum pompasi ve turbo molekiiler pompa, 9; Ark gii¢c kaynagi).

Sekil 3.4 Vakum ark ocaginda ergitme Oncesi ve sonrasi master alagim numunesi.

3.5 Eriyik Dondiirme Yontemi ile Serit Uretimi

Bu calismada amorf yapili metal seritlerin {iretimi i¢in eriyik dondiirme (melt spinning)
yontemi kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda oncelikle hedef bilesimdeki alasim elementleri
yiiksek saflikta (%99,9 ve iizeri) kullanilarak tartilmis ve homojen bir karisim elde edilene

kadar ergitilmistir. Ergitme islemi vakum ortaminda veya inert atmosfer (Ar) altinda ¢alisan bir
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ark ergitme firininda gerceklestirilmistir. Alasimin homojenligi saglandiktan sonra, eriyik

onceden hazirlanmis bir noziile alinmistir.

Eriyik dondiirme islemi sirasinda, kontrollii miktarda eriyik, yiiksek hizla donen bakir tamburun
tizerine piiskiirtiilmiistiir. Bu islem sirasinda, eriyik metal tambur yiizeyiyle temas ettiginde ani
bir sogumaya ugrayarak hizli katilasmis ve kalinliklart 60 ila 200 mikron arasinda degisen
metalik seritler elde edilmistir. Kullanilan tamburun doniis hizi, serit kalinligin1 ve soguma
hizin1 dogrudan etkilemektedir; bu nedenle cihazda uygulanabilecek en yiiksek doniis hizi olan

2500 dev/dk kullanilmistr.

Uretilen seritlerin yiizey kalitesi, kalinhig1 ve siirekliligi gorsel olarak ve optik mikroskop

yardimiyla incelenmistir. Numuneler, daha sonraki yapisal ve mekanik karakterizasyon

islemleri i¢in uygun sekilde saklanmaistir.

Sekil 3.6 Eriyik dondiirme cihazi ile iiretilen seritler.
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3.6 Seritlerin Ogiitiilmesi ile Toz Uretimi

Eriyik dondiirme yontemi ile iiretilen metalik seritler, toz formuna doniistiiriilmek amaciyla
ogiitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi, seritlerin mekanik olarak pargalanarak

mikron boyutunda tozlara doniistiiriilmesini saglamak amaciyla gergeklestirilmistir.

Bu islem i¢in WC hazneli karistiric1 bilyali degirmen (SPEX) kullanilmistir. Ogiitme islemi
sirasinda, seritler belirli bir siire boyunca degirmen kabi igerisine yerlestirilmis ve uygun

boyuttaki bilyalarla birlikte dondiiriilmiistiir

3.7 Tane Boyut Dagiliminin Belirlenmesi

Toz numunelerin tane boyutu dagilimi, BETTERSIZE marka BT-9300Z model lazer destekli
tane boyut analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir. Bu analizde, cihazin lazer kirinim
prensibine dayali Ol¢iim sistemi sayesinde partikiillerin hacimsel dagilimlar ytiksek
hassasiyetle tespit edilmistir. Numuneler dispersiyon ortaminda homojen sekilde dagitildiktan
sonra Ol¢lim islemi gerceklestirilmis; elde edilen veriler, cihazin entegre yazilimi araciliiyla
analiz edilerek ortalama tane boyutu, dagilim genisligi ve karakteristik boyut degerleri elde

edilmistir.

Elde edilen tozlar, tane boyutu dagilimi agisindan elek analizi ve optik mikroskopi ile
degerlendirilmis ve bu analizler sonucunda 100 mikronun altindaki tozlar segilerek ¢alisma
kapsaminda kullanilmistir. Ayrica morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir. Ogiitme islemi sonucunda elde edilen tozlar, daha ileri sinterleme ve
karakterizasyon c¢aligmalari i¢in hava ile temasi minimize edecek sekilde kapali kaplarda

saklanmistir.

Sekil 3.7 Lazer Destekli Tane Boyut Olgiim Cihazi.
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3.8 SPS ile Sinterleme

Toz iiretimi asamasinin ardindan elde edilen metalik tozlar, yliksek yogunluklu kompakt
numunelere donistiirilmek amaciyla Spark Plazma Sinterleme (SPS) yontemiyle
sinterlenmistir. SPS islemi, kisa siirede yiiksek sicakliklara ulasabilme ve hizli sinterleme
imkani sunarak tane biiylimesini minimize ederken, yiliksek yogunlukta numuneler elde
edilmesini saglamaktadir. Bu yontem, geleneksel sinterleme tekniklerine kiyasla daha diisiik
sicaklik ve siirelerde daha kontrolli mikro yapilar elde edilmesine olanak tanimaktadir.
Sinterleme islemi i¢in FCT Systeme GmbH, HPD 25/1 cihazi kullanilmistir. SPS kalib1 olarak
grafit kaliplar tercih edilmis ve kalip i¢ ylizeyleri tozlarin yapigsmasini 6nlemek amaciyla grafit
folyo ile kaplanmistir. Sinterleme islemi 6ncesinde kaliba yaklasik 11 g toz yerlestirilmis ve
hafifce bastirilarak 6n sikistirma uygulanmistir. Sinterleme sirasinda her bir numuneye yaklasik
50 MPa sabit basing uygulanmis, 1sitma hiz1 100 K/dk olarak ayarlanmis ve hedef sicakliga
ulasildiginda 10 dakika siireyle bekletilmistir. Islem siiresince kalip igindeki numunelere
dogrudan elektrik akimi ve eszamanli basing uygulanarak hizli ve etkin bir sinterleme
saglanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, iki farkli alasim grubuna {i¢ farkli sicaklik degeri i¢in
birer adet numune olacak sekilde sinterleme islemi uygulanmistir. B13 alagimi sirasiyla 1175
K, 1225 K ve 1275 K sicakliklarda sinterlenmis olup, her sicaklikta bir adet numune
hazirlanmistir. B19 alagimi ise sirasiyla 1225 K, 1275 K ve 1325 K sicakliklarda sinterlenmis
ve her sicaklikta bir adet numune iiretilmistir. Sinterleme islemi sonrasinda numuneler
kaliplardan c¢ikarilmis, yiizeydeki grafit kalintilarindan arindirilmis ve karakterizasyon

islemleri i¢in zimpara ve parlatma yapilarak hazirlanmistir.

Sekil 3.8 SPS cihazi ve grafit kalip.
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3.9 Numunelerin Karakterizasyonu

Kompozit numunelerin mikroyapisal ve mekanik oOzelliklerinin analizi ig¢in ¢esitli
karakterizasyon teknikleri kullanilmigtir. Bu kapsamda; mikroyapisal incelemeler polarize
optik mikroskop (POM) ve SEM ile, faz analizi XRD ile, sertlik 6zelliklerinin belirlenmesi ise

mikrosertlik cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.9.1 Karakterizasyon I¢in Numune Yiizeyinin Hazirlanmasi

Mikroyapt ve mekanik ozelliklerin belirlenmesine yonelik analizlerden once, sinterlenmis
numunelerin ylizeylerinin optik ve elektron mikroskoplariyla daha net bir sekilde
incelenebilmesi amaciyla zzimparalama ve parlatma islemleri biiylik dnem tasimaktadir. Bu
dogrultuda, numuneler P60’tan P1200’e kadar degisen tane boyutlarina sahip SiC (silisyum
karbiir) zimpara kagitlar1 kullanilarak zzimparalanmistir. Her bir zzimpara kagidi degisiminde,
bir onceki islemden kalan c¢iziklerin giderilebilmesi i¢in zimpara yonii 90° degistirilmistir.
Yiizeydeki kaba ciziklerin biiyiik 6l¢iide giderilmesinin ardindan, optik mikroskop kullanilarak
ylizey kalitesi degerlendirilmistir. Zimparalama islemi tamamlanan numuneler sonrasinda, 0.3
u tane boyutuna sahip aliimina soliisyon kullanilarak parlatma islemine tabi tutulmustur. Bu
islemler METKON FORCIPOL 102 zimparalama ve parlatma cihazin da yapilmistir. (Sekil
3.9)

#z metken

FORCIPOL 102

Sekil 3.9 METKON FORCIPOL 102 zimparalama ve parlatma cihazi
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Sekil 3.10 Zimpara ve parlatma iglemi yapilmig numune

3.9.2 Yogunluk Ol¢iimii

Numunelerin yogunluk o6l¢iimleri, Arsimet prensibine dayali ¢alisan bir Arsimet terazisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yontemde, her numunenin 6nce havadaki agirligi, ardindan
su icindeki batirilmis agirhigr olgiilerek yogunluk hesaplanmistir. Olgiim 6ncesinde cihaz
kalibrasyonu yapilmistir. Elde edilen veriler, yogunluk = (hava agirlig1) / (hava agirligi — siv1
icindeki agirlik) formiilii kullanilarak degerlendirilmistir. Bu yontem, O6zellikle diizensiz

geometrili katt numunelerin yogunluk tayini i¢in uygun ve giivenilir sonu¢lar sunmaktadir.
3.9.3 Mikroyap1 Karakterizasyonu

Mikroyap1 karakterizasyonu, malzemenin i¢ yapisinin taneler, fazlar, ¢okeltiler ve bosluklar
gibi mikroskobik 6lgekli 6zelliklerinin incelenmesini kapsar. Bu amagla optik mikroskopi ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi goriintilleme teknikleri kullanilarak yiizey

morfolojisi, faz dagilimi1 ve tane yapist detayl sekilde analiz edilir.
3.9.3.1 XRD Analizi

Malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve igerdikleri fazlarin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilan, hizli ve etkili bir yontem X-1sin1 difraksiyonu (XRD) analizidir. Bu ydntem,
numunenin genel yapisini temsil edecek sekilde amorf ya da kristal yapida olup olmadigini
belirlemede oldukg¢a verimlidir. XRD analizi sonucunda; amorf yapiya sahip malzemeler, XRD
deseninde genis ve diisiik siddetli tek bir kirinim piki ile karakterize edilirken; kristalin yapilar

ise belirgin, dar ve yiiksek siddetli kirinim pikleri sergilemektedir.
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Sekil 3.11 Bruker D8 Advance marka XRD cihazi

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen tiim XRD analizleri, Afyon Kocatepe Universitesi
biinyesinde yer alan Bruker D8 Advance model XRD cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir
(Sekil 3.11). Analiz 6ncesinde, homojenligi saglamak amaciyla metalik cam numuneleri yeterli
miktarda dgiitiilerek toz formuna getirilmistir. Elde edilen toz numuneler, Cu-K, (A = 1.544 A)
karakteristik X-151m1 kaynagi kullanilarak, 26 = 10°-100° araliginda ve 1°/dk tarama hiziyla
analiz edilmistir. X-1ginlarinin numuneye diizgiin ve paralel bigimde iletilmesini temin etmek

amaciyla 2 mm acikliga sahip slit ve 2 mm kolimator kullanilmastir.

3.9.3.2 Rietveld Analizi

Numunelerin kristal yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla X-1g1n1 kirmnimi (XRD) analizi
gerceklestirilmistir. Elde edilen kirmnim desenleri, faz tayini ve kristal yapinin detayli analizini
yapmak iizere Rietveld yontemi ile degerlendirilmistir. Bu analiz, MAUD (Materials Analysis
Using Diffraction) yazilimi kullanilarak gerceklestirilmis olup, mevcut fazlarin oranlari, kafes
parametreleri, kristal boyutu gibi yapisal parametreler detayli sekilde hesaplanmistir. Rietveld
analizi yardimi ile NisiCoisWisB1s ve Ni37C022W22B1e kompozitlerinin yapisindaki Ni kati

cozeltisi ve CoWB fazinin kafes parametreleri ile hacimce oranlart belirlenmistir.
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3.9.3.3 SEM Analizi

Numunelerin yiizey morfolojilerinin ve mikroyapisal 6zelliklerinin detayli olarak incelenmesi
amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi gerceklestirilmistir. Analizler, LEO 1430
VP ve Hitachi Regulus 8230 FE-SEM marka taramali elektron mikroskoplar1 kullanilarak
yapilmistir. Numuneler analiz 6ncesinde ylizey pilriizliiliigiinii en aza indirmek amaciyla

mekanik olarak parlatilmistir.

SEM analizleri kapsaminda, mikrosertlik testlerinin yapildigi alanlar ikincil elektron (SE)
modunda goriintiilenerek sertlik izlerinin mikroyap1 tizerindeki konumlar1 ve yiizey
deformasyonlari detayli sekilde degerlendirilmistir. Ayrica mikroyapi i¢erisinde olusan ¢okelen
fazlar ve faz dagilimlar ise gerisagilan elektron (BSE) modunda incelenmistir. BSE modu,
atom numarasi kontrasti sayesinde faz ayirt etmede etkin bir yontem olarak kullanilmistir.
Kompozit numunelerin SEM goriintiileri lizerinde taneler se¢ilerek farkli renklerle isaretlenmis
ve Mathematica programi kullanilarak tane boyutlari belirlenmistir. Tanelerin isaretlenmesi ile
elde edilen koordinatlarin gercek boyutu ile normalize edilmesi sonucu tanelerin uzun ve kisa
kenar uzunluklari belirlenmistir. Sekil 13‘de SEM goriintiisiinde tanelerin isaretlenmesi ve tane

tizerinde koordinatlar gosterilmektedir.

a= > 3.1)
b= ((x3 —X4)2 +2(y3 _y4)2)l/2 (32)

Uzun ve kisa kenarlarinin uzunluklar1 bilinen tanenin boyutu asagidaki baginti1 kullanilarak

hesaplanmuistir.
d=(ab)"” (3.3)

Ortalama tane boyutu asagidaki bagint1 ile hesaplanmaigtir.

dOl"I = ii (3'4)

izt N
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Gerektiginde, mikroyapidaki kimyasal bilesimi belirlemek amaciyla enerji sacilim

spektroskopisi (EDS) detektorii ile noktasal ve bolgesel analizler de gerceklestirilmistir.

Sekil 3.13 Niz7Co22W22B1s kompozitinin SEM goriintiisiinde a) tanelerin isaretlenmesi b) tane iizerinde
koordinatlarin belirlemesi.

3.9.4 Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Malzemelerin miithendislik uygulamalarindaki performansini degerlendirebilmek i¢in mekanik
ozelliklerinin dogru ve kapsamli bir sekilde belirlenmesi biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu
calismada iiretilen alasim numunelerinin mekanik davraniglari, sertlik, kirilma toklugu ve
asinma direnci gibi temel parametreler iizerinden degerlendirilmistir. Uygulanan testler
sayesinde, farkli liretim ve islem kosullarinin malzemenin yilizey ve hacimsel dayanim
ozellikleri lizerindeki etkileri karsilagtirmali olarak analiz edilmistir. Bu kapsamda, mikrosertlik
Olctimleri ile ylizey sertligi belirlenmis; Vickers izi etrafinda olusan ¢atlaklardan yararlanarak
kirilma toklugu hesaplanmis; ayrica reciprocating yontemiyle yapilan testler aracilifiyla

numunelerin asinma dayanimi ortaya konulmustur.
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3.9.4.1 Mikrosertlik Olgiimleri

Malzemenin mikroskobik dlgekteki sertlik degisimlerinin belirlenmesi amaciyla yaygin olarak
kullanilan mikrosertlik test cihazlari, ¢alisma prensibi olarak elmas uglu bir penetratoriin, belirli
bir ylik altinda malzeme yiizeyine batirilmasi esasina dayanir. Bu ydntem sayesinde,
malzemenin homojenligi, faz yapisi ve mekanik dayanimi hakkinda lokal bilgiler elde
edilebilmektedir. Literatiirde, mikrosertlik 6l¢climlerine yonelik farkli test metotlar1 bulunmakta
olup, bu yontemler genellikle gelistirildikleri aragtirmacilarin isimleriyle anilmaktadir. Vickers,
Knoop ve Brinell gibi yontemler, ¢esitli yiikleme kosullar1 ve geometrik ug tasarimlariyla farkli

malzeme tiirlerine uygulanabilmektedir.

Bu c¢aligmada ise, numunelerin ylizey sertliklerinin belirlenmesi amaciyla Vickers mikrosertlik
testi uygulanmustir. Mikrosertlik 6l¢timleri, SHIMADZU-HMV-2L ASSY cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Testlerde, her bir numune i¢in 4.9 N yiik 15 saniye siiresince uygulanmuistir.
Olgiimler, parlatilmis ve diizgiin yiizeye sahip bdlgelerden alinmuis olup her numune iizerinde
en az yirmi farkli noktadan dl¢iim yapilmistir. Elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak her

numuneye ait karakteristik Vickers sertlik (HV) degeri hesaplanmustir.

Sertlik testlerinin uygulanacaglr ylizeyler, hatali Olglimleri engellemek ve ylizey
purizliliiginden kaynaklanabilecek sapmalar1 azaltmak amaciyla mekanik olarak
zimparalanmis ve parlatilmigtir. Sertlik izlerinin boyutlart optik mikroskop yardimiyla
Ol¢iilmiis ve yiikk ile iz uzunlugu arasindaki iliskiye dayanan Vickers sertlik formiilii

kullanilarak degerlendirme yapilmistir.

Sekil 3.14 SHIMADZU — HMV-2L ASSY marka mikrosertlik cihazi.
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3.9.4.2 Elastik Modiiliin Belirlenmesi

Elastik modiil (Young modiilii), bir malzemenin elastik deformasyon sirasinda ne kadar sert
veya rijit davrandigim1 gosteren mekanik bir 6zelliktir. Baska bir ifadeyle, bir malzemenin
uygulanan gerilme karsisinda ne kadar sekil degistirecegini (uzayacagini) tanimlar.
Numunelerin elastik 6zelliklerini belirlemek amactyla nanoindentasyon yontemi kullanilmistir.
Olgiimler, yiiksek hassasiyete sahip TMC/MBI10 nanoindentasyon cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. Her bir numuneye, belirli bir maksimum yiik altinda 100 mN elmas ug

kullanilarak indentasyon islemi uygulanmustir.

Sekil 3.15 TMC/MB10 marka nanoindentasyon cihazi.

Cihaz tarafindan yiik—gd¢me (load—displacement) egrileri kaydedilmis ve bu egriler lizerinden
Oliver—Pharr yontemi ile elastik modiil (E) ve sertlik (H) degerleri hesaplanmistir. Analiz
sirasinda, yiizey hazirliginin 6l¢iim hassasiyetine etkisini en aza indirmek amaciyla numuneler
onceden mekanik olarak parlatilmistir. Her bir numune icin farkli bolgelerden 16 adet 6l¢lim
alinarak ortalama elastik modiil degeri belirlenmistir. Belirlenen elastik modiil degerleri kirilma

toklugunu hesaplamada kullanilacaktir.
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Cizelge 3.3 Kirilma toklugu bagintilar1.

Denklem  Denklem Referans
No
P 45 .
1 Kc = 0.079 (T) log (—“) (Evans A.G., Wishaw T.R. 1976)
a- c
HvaO.S ED 0.4 c~ —1.56
2 K, = o.142( ; >(H_v) ) (Lankford. 1982)
H, a®5\ ;c\"15
3 Kc =045 < ) (—) (Evans A.G. , Charless E. A. 1976)
(¢} a
E®\°5 / P
4 Kc=0014 (H_V) (=) (Lawn B.R. vd. 1980)
E®\°° / P .
5 Kc = 0.016 (H—V) (o) (Anstis G.R. vd. 1981)
Hv (XO'S Ed 0.4 c\—15 .
6 Kc = 0.129< r )(H_V) (E) (Nihara K. vd.1982)
0.67
7 Kc =0.01 (%) (%) (Laugier M.T. 1985)
a HV 0.4 HV aO'S
8 Kc=0.05510g (8.4°) (ﬁ) < - (Blendell J.E. 1979)
Eo\°*/ P .
9 K, = 0.0089 (H—V) (cz5) (Nihara K. vd. 1982)
0.25 P
10 K. = 0.035 (H—) (W) (Tanaka. 1987)

HYV = Vickers sertlik (GPa), P = girinti yiiklenmesi (MN), E = Elastik modiil (GPa). A = Yarim Diagonel uzunluk
(m), I = Catlak uzunlugu (m), ¢ = a + I, ® = sinirlama foktorii (~ 3) P = Palmqvist, M = Medyan, C = Egri

ayarlama.

3.9.4.3 Kirilma Toklugunun Belirlenmesi

Kirilma toklugu, bir malzemenin catlak icerdiginde kirilmaya karsi gosterdigi direnci ifade

eden mekanik bir 6zelliktir. Numunelerin kirilma toklugu degerleri, Vickers mikrosertlik testi

sirasinda olusan catlaklarin Olg¢iilmesi yoluyla dolayli olarak belirlenmistir. Bu amagla, her

numune lizerine sirastyla 490 N, 980 N ve 1176 N yiik uygulanarak Vickers sertlik testi
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gerceklestirilmis ve yilik altinda olusan catlaklar, optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. Sertlik izi etrafinda olusan radyal catlaklarin
uzunluklar1 OSl¢iilmiustiir. Elde edilen catlaklarin boyutlari, uygulanan yiik, kompozit
numunelerinin sertlik ve elastik modiil degerleri Cizelge 3.3 de verilen 10 adet kirilma toklugu

bagintilarinda kullanilarak nihai kirilma toklugu degerleri elde edilmistir.

3.9.4.4 Asinma Dayaniminin Belirlenmesi

Numunelerin asinma davranisini belirlemek amaciyla, kuru ortam kosullarinda ball-on-disk
yontemiyle asinma testleri gergeklestirilmistir. Testler UTS TRIBOLOG cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. Testler, 10 N sabit yiik altinda, 0,072 m/s kayma hiziyla gergeklestirilmistir. Deney
sirasinda 6 Hz frekansinda, 6 mm strok mesafesiyle ileri-geri hareket saglanmis ve toplamda
200 metre kayma mesafesi boyunca test siirdiirilmiistiir.

Testlerin ardindan, numunelerde meydana gelen hacimsel asinma miktarlar yiizey
profilometresi ile belirlenmistir. Bunun i¢cin NANOVEA marka profilometre cihazi
kullanilmistir. Her bir numunedeki aginma izlerinin geometrik profilleri yiizey profilometresi
ile taranmis ve profil verileri yardimiyla asinma hacimleri daha yiiksek dogrulukla
degerlendirilmistir. Asinma dayanimi degeri ise, elde edilen hacimsel asinma miktarinin
uygulanan normal yiik (N) ve toplam kayma mesafesi (m) ile oranlanmasityla hesaplanmaistir.
Bu hesaplamada W=V/(F.d) formiilii kullanilmistir. Burada W, asinma oranini (mm?*/N-m), V,
hacimsel asinmay1 (mm?®), F uygulanan yiikii (N) ve d toplam kayma mesafesini (m) ifade
etmektedir. Elde edilen diisiik asinma orani, yiiksek asinma dayanimi olarak yorumlanmaktadir.
Ayrica, asinma yiizeyleri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmis, olusan

asinma mekanizmalar1 morfolojik 6zelliklerine gore analiz edilmistir.

Sekil 3.16 Tribometre Cihazi.
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Sekil 3.17 Profilometre cihazi.

3.9.5 Korozyon Testi

Korozyon testlerinde kullanilmak tizere, her bir alagimin sinterlenmis numunesinden 5 mm x 5
mm boyutlarinda dort parca tel erozyon cihazi kullanilarak kesilmistir. Kesilen numuneler,
elektriksel baglantinin saglanmasi amaciyla numune yiizeyine temas edecek sekilde lehimle
sabitlenmis bakir tellerle birlikte plastik bir boru igine yerlestirilmis ve uygun recine

kullanilarak kaliplanmuistir.

Regine igerisine alman numuneler, metalografik hazirlik islemleri kapsaminda 6nce P1200
zimpara kagidi ile ylizeyleri hafifge zzimparalanmis, ardindan 0,3 pm boyutundaki Al.Os
(aliimina) siispansiyonu ile parlatilarak diizgiin bir yiizey elde edilmistir. Parlatma islemi
sonrasinda numuneler, yilizeyde olusabilecek kir, yag ve partikiil kalintilarinin uzaklagtirilmasi
amaciyla sirastyla 15 dakika etil alkol ve 15 dakika cift distile su i¢eren ultrasonik banyolarda
temizlenmistir. Bu islemler sonucunda, korozyon testleri i¢in uygun sekilde hazirlanmis, temiz

ve diizgiin yiizeye sahip numuneler elde edilmistir.

Bu calismada, numunelerin elektrokimyasal korozyon davraniglarimi incelemek amaciyla
Gamry Reference 600 model potansiyostat/galvanostat/ZRA cihaz1 kullanilmig ve veriler
Echem Analyst yazilimi ile analiz edilmistir. Elektrokimyasal testler, numuneler %3.5 NaCl, 1
M HCI, 1 M H:SO4, ve 1 M NaOH c¢ozeltilerinde 30 dakika siireyle bekletildikten sonra
gerceklestirilmistir.  Deneylerde  kompozit numuneler ¢alisma elektrodu olarak
degerlendirilirken, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (DKE) ve kars1 elektrot

olarak ise platin tel tercih edilmistir. Tiim potansiyel degerleri DKE'ya gore referanslanmis
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olup, sonuglar bu dogrultuda sunulmustur. Elektrolit ¢ozeltiler, KMnOs ile ikinci kez distile
edilen saf su ve proanaliz safliktaki kimyasallar kullanilarak hazirlanmigtir. Yapilan testler
sonucunda elde edilen akim-potansiyel egrileri izerinden korozyon potansiyeli (Ex.r), korozyon
akim yogunlugu (ixr), anodik ve katodik Tafel egimleri (. ve Bc), polarizasyon direnci (R;) ve
korozyon hiz1 gibi temel parametreler hesaplanmistir. Sekil 3.18° de B19 ve B13 alagimlarinin
korozyon testi i¢in hazirlanan numunelerinin gorselleri verilmistir. Sekil 3.19° da ise korozyon
test diizenegi yer almaktadir. Sekil 3.20’de korozyon potansiyeli (Ewr) ve korozyon akim

yogunlugu (ix.r) degerlerinin nasil hesaplandigi gosterilmistir.

Sekil 3.18 Korozyon testi i¢in re¢ineye alinan numuneler.

Sekil 3.19 Korozyon testi diizenegi
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Sekil 3.20 Korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon akim yogunlugu (ixr) 'nun hesaplanmasi.

3.9.6 Yiiksek Sicaklik Oksidasyon Testi

Yiiksek sicaklik oksidasyon davranisinin belirlenmesi amaciyla termal analiz caligsmalari
diferansiyel termal analiz/termo gravimetri (DTA/TG) yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu
analizlerde NETZSCH STA 449 F3 Jupiter model eszamanli termal analiz cihazi kullanilmistir.
Numuneler, hava atmosferinde oda sicakligindan 800 °C ve 900 °C’ye kadar 50 °C/dk 1sitma
hiziyla 1sitilmis ve bu sicakliklarda 3 saat siireyle izotermal olarak bekletilmistir. Bu siiregte
meydana gelen kiitle degisimleri kaydedilmis; 6l¢limler sonucunda kiitle artis1 gibi parametreler

degerlendirilerek malzemelerin yiiksek sicakliktaki oksidasyon direngleri belirlenmistir.

Sekil 3.21 Diferansiyel Taramali Kalorimetri Cihazi.
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4. BULGULAR
4.1 B13 Uretim Cahsmalar

B13 (Nis1Coi1sWi1sB13) alagiminin tozlari, eriyik dondiirme ile iiretilen seritlerin 6giitiilmesiyle
elde edilmistir. Ogiitme sonrasi tozlar 100 um acikliga sahip elekten gecirilmis; elek alti
fraksiyonun tane boyutu dagilimi Sekil 4.1°de sunulmustur. Kompozit {iretimi i¢in bu fraksiyon
secilmis ve tozlar SPS yontemiyle sinterlenmistir. {lgili XRD deseni Sekil 4.2°de verilmistir.
XRD sonuglari, tozlarin biiyiik oranda amorf oldugunu; buna ek olarak az miktarda Ni kat1

cozeltisi ile CoWB ve CoW:B: gibi kristalin fazlarin bulundugunu gostermektedir.

Toz morfolojisi SEM ile incelenmis (Sekil 4.3) ve o6gilitmenin etkisiyle koseli parcacik

geometrisi ile nispeten dar bir boyut dagilimi sergiledikleri gézlenmistir.

Bu bolim, B13 alasim tozlarinin SPS ile sinterlenmesiyle elde edilen kompozitlerin
mikroyapisal 6zellikleri ile mekanik, korozyon ve yiiksek sicaklik oksidasyon davranislarina

iliskin bulgular1 sunmaktadir.
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Sekil 4.1 B13 alasgiminin 6giitme sonras1 <100 pm tozlarimin boyut dagilimi.
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Sekil 4.2 B13 alagiminin <100 pm tozlarinin XRD deseni.
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Sekil 4.3 B13 alagiminin <100 um tozlarinin SEM gériintiileri.
4.1.1 SPS Sinterleme Cevrimi

B13 alagiminin tozlari, SPS yontemiyle 1175, 1225 ve 1275 K sicakliklarinda sinterlenmistir.
Hedef sicakliklara 100 K/dk 1sitma hiziyla ulasilmis ve her ¢evrimde 10 dk bekletme (dwell)
uygulanmistir. 1275 K’de gergeklestirilen g¢evrime ait sinterleme grafigi Sekil 4.4’te
sunulmaktadir. SPS cevrimi grafiginde sicaklik (siyah) ve piston yer degistirmesi (mavi)
birlikte degerlendirilmistir. Diisiik sicakliklarda yer degistirme siirliyken yaklagik 533 °C’de
ilk belirgin artisla yogunlagsma (densifikasyon) baslar, 574 °C’de hizlanir ve 745 °C civarinda
ikinci bir atakla boyun biiylimesi/kristallenme ilerlemesi belirginlesir. Tepe sicaklikta 1002 °C
(= 1275 K) bekletme siiresince mavi egrinin plato yapmasi, gézenek kapanmasinin biiyiik
6l¢iide tamamlandigini; bekletmenin sonlarina dogru hafif artisin difiizyon/siiriinmeye bagli ek
sikilagmayi igaret ettigini gosterir. Soguma evresinde yer degistirmedeki artigin siirmesi termal

biiziilme ve kalip/elastik geri kazanim ile uyumludur ve yiiksek bagil yogunluga isaret eder.
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Sekil 4.4 B13 amorf tozlarinin SPS sinterleme ¢evrimi (tepe sicaklik: 1002 °C (= 1275 K)): sicaklik

(sol, °C) ve piston yer degistirmesi (sag, mm)—zaman grafigi.
4.1.2 Yogunluk Ol¢iimii Sonuclar:

B13 alagiminin tozlarinin SPS ile sinterlenmesiyle elde edilen kompozit numuneler iizerinde
yapilan yogunluk o&lgiimleri, sicaklik arttikca yogunlugun genel olarak yiikseldigini
gostermistir. Yogunluk degerleri 1175 K’de 10.7480 g/cm?®, 1225 K’de 11.1977 g/cm? ve 1275
K’de 11.2347 g/cm?® olarak belirlenmistir. Bu egilim, sicaklik artistyla birlikte numunelerin
daha kompakt bir yapiya gectigini ve buna bagli olarak yogunlugun yiikseldigini

gostermektedir. Sekil 4.5’te sinterleme sicakligina bagli yogunluk degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.5 B13 alasim tozlarinin SPS ile sinterlenmesiyle elde edilen kompozit numunelerin

yogunluklarinin sinterleme sicakligina baglh degisimi.
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4.1.3 XRD Sonuclari

Sinterleme ile elde edilen B13 kompozit numunelerin XRD desenleri incelenmistir (Sekil 4.6).
Incelemeler, 1175 K’de sinterlenen numunede Ni kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazlarinin ¢okeldigini
gostermistir. Sinterleme sicakligi artirildiginda faz tiirleri degismemis; Ni kati1 ¢ozeltisi ve

CoWB disinda ek bir faz gézlenmemistir.

. Y Cows
Y v ® Ni
v Y . 1275 K
\j Y Y Yy Y b \j *
]
] 1225 K
ur
[ ]
L
Y Y 1175 K
Y \ ®
Y A\ Yy Y . Y .
10 20 30 40 30 60 70 a0 90 100
20 (Derece)

Sekil 4.6 B13 alasim tozlarinin farkli sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen kompozitlerin XRD
desenleri.

En yiiksek bagil yogunluk 1275 K’de sinterlenen numunede elde edildigi ve 1175, 1225 ve
1275 K’de sinterlenen tiim numunelerin Ni-CoWB kompoziti oldugu dikkate alinarak, bundan
sonraki 6zelliklerin belirlenmesine yonelik karakterizasyon caligsmalar: 1275 K’de sinterlenen
kompozit numune tizerinde yuriitiilmiistiir. Aksi belirtilmedik¢e ‘B13 kompoziti’ bu numuneyi

ifade eder.

4.1.4 Rietveld Analizi Sonuclari

B13 kompozitinin Rietveld analizi sonucu Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda 1275 K sicakliginda sinterlenen kompozitin hacimce yaklasik %81 Ni kat1 ¢ozeltisi
ve %19 CoWB fazimmi igerdigi Cizelge 4.1°de yer alan parametreler kullanilarak ortaya

koyulmustur.
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Sekil 4.7 B13 kompozitinin Rietveld analizi: lgiillen XRD deseni (siyah), hesaplanan desen (kirmizi)
ve fark egrisi (yesil) (Rwp= %3.199).

Cizelge 4.1 B13 kompozitinde ¢okelmis fazlarin kafes parametreleri.

Faz Uzay a b c
Grubu (nm) (nm) (nm)
Ni Fm3m 0.3578 - -
CoWB Pnma 0.5746 0.3253 0.6648

4.1.5 SEM Sonuc¢lan

B13 kompozitinin mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.8’de sunulmustur. Sekil 4.9°da EDS sonuglari

verilmistir.

Sekil 4.8 B13 kompozitinin a) 20000 X biiyiitmede SEM goriintiisii b) 5000 X biiylitmede SEM

goriintiisii.
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Sekil 4.9 B13 kompozitinin a) 1000 X biiyiitmede SEM goriintiisii, b) X noktasindan alinan EDS
analizi sonucu, ¢) Y noktasidan alinan EDS analizi sonucu

Yapida ¢okelmis CoWB fazina ait tane boyutlar1 6l¢lilmiis olup, 6l¢limler sonucu elde edilen
tane boyutu dagilimi Sekil 4.10’da ve bu olgiimlerden hesaplanan ortalama tane boyutu ile

standart sapma degerleri Cizelge 4.2’de gosterilmistir
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Sekil 4.10 B13 kompozitinin yapisinda ¢kelen CoWB fazinin tane boyut dagilimu.

Cizelge 4.2 B13 kompozitinin yapisinda ¢okelmis CoWB fazina ait tane boyutu dl¢tim sonuglari.

Kompozisyon Ortalama tane Standart sapma Sayilan tane adedi
boyutu (nm) (nm)
Nis1Co1sWisBi3 185 70 262
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4.1.6 Mikrosertlik

SPS yontemiyle, farkli sinterleme sicakliklarinda iiretilen kompozit numunelerin
mikrosertlikleri dl¢iilmiis ve mekanik davranisin degerlendirilmesi amaciyla incelenmistir.
Sekil 4.11°de gorildiigii tizere, 1175, 1225 ve 1275 K sinterleme sicakliklarinda hazirlanan
numunelerin mikrosertlik degerleri sirasiyla 659, 677 ve 630 HV dir. Sicaklik artisiyla sertlik
1225 K sinterleme sicakliginda maksimuma (677 HV) ulagmis, 1275 K sinterleme sicakliginda

ise azalmistir.
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Sekil 4.11 B13 alasimmin sinterlenmesi ile elde edilen kompozitlerin mikrosertlik degerlerinin

sinterleme sicakligina baglh degisimi.
4.1.7 Elastik Modiil

B13 kompozitinin elastik modiilii, on alt1 6l¢climiin ortalamasindan hesaplanmis olup sonuglar
Cizelge 4.3’te verilmistir; 6l¢iimlerde kullanilan nanoindentasyon izlerinden bir 6érnek Sekil

4.12’de gosterilmistir. Ortalama deger 279 GPa, standart sapma 30 GPa’dir.

Sekil 4.12 B13 kompozitinde elastik modiil hesaplarinda kullanilan nanoindentasyon izlerinden bir
ornek.

Cizelge 4.3 B13 kompozitinin elastik modiil degeri.

Elastik Modiil Standart sapma
279 GPa 30 Pa
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4.1.8 Kirilma Toklugu

B13 kompozitine sirasiyla 490 N, 980 N ve 1176 N yiikler uygulanmis; herhangi bir ¢atlak
tespit edilmemistir (Sekil 4.13). Bununla birlikte, 1176 N yiik esas alinarak ve yaklagik 2 pm’lik
bir catlak oldugu kabuliiyle, Cizelge 3.3’teki 10 farkli baginti ile hesaplanan kirilma toklugu
degerleri Sekil 4.14’te sunulmustur. Bu degerler, numunenin kirilma toklugu icin alt sinir
niteligindedir; gergek degerlerin daha yliksek olabilecegi, ancak daha biiylik yiikler altinda
yapilacak ek testlerle degerlendirilebilir. Kirllma toklugu bagmtilart kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda, elde edilen kompozitin kirilma toklugunun 20-25 MPa-m'?

araliginda oldugu tespit edilmistir.

pAIty Signal A = SE1 Mag= 250X
WD = 29 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.13 B13 kompozitinde1176 N yiikte olusan Vickers sertlik izi.

20 )

15

indentasyon Kinlma Toklugu (MPa.m172)

10

Denklem No.

Sekil 4.14 B13 kompozitinin farkli bagintilar ile hesaplanan kirilma toklugu degerleri.
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4.1.9 Asinma Dayanimi

Sekil 4.15°te siirtlinme katsayisinin kayma mesafesine gore degisimi verilmistir; egri, temasin
kosma-in siirecini ve rejiminin (stabil/kararsiz) karakterini ortaya koymaktadir. Sekil 4.16°da
asinma izinin Ui¢ boyutlu topografyasi ile izden alinan temsili kesit profili gosterilmistir; bu
gorseller 6l¢lim yontemini ve ham geometrik veriyi sunar. Asinma izinden toplam sekiz kesit
alan1 6l¢iilmiis, ortalama kesit alan1 185 um? olarak belirlenmistir; bu deger kullanilarak yapilan
hesaplama sonucunda kompozitin asinma oran1 0.55%10°° mm3/N-m bulunmustur. Mekanizma
degerlendirmesi i¢in, Sekil 4.17°de asinma izinin i¢inden ve disindan alinan EDS analiz
sonuglart verilmis; bu sonuclar olas1 oksidatif/abrazyon/adheziv katkilar1 tartismaya imkan

tanimaktadir.

0,6 -

Siirtinme Katsayisi (p)

0,2 1

0 50 100 150 200

Kayma Mesafesi (m)

Sekil 4.15 Siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine gore degisim

pm b)
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275
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Sekil 4.16 B13 kompozitinin a) asinma izinin ii¢ boyutlu goriintiisii b) aginma kesit alani
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Cizelge 4.4 B13 kompozitine ait aginma dayanimi degeri.

Kompozisyon Asinma Oram
(mm3/Nm)
NisiCo1sWisBis 0.55%x10°

Mag= 500X
WD= 29mm EHT =20.00 kV

W
w
b) ©)
A
o [ Ni ) 2
o Ni 3| ni
% . ? Ni
@ |° c HE
o £ co
(7]
w 0, W
ULJL b
0 5 10 15 0 5 10 15
Enerji (keV) Enerji (keV)

Sekil 4.17 B13 kompozitinin a) asinma izinin SEM goriintiisii, b) X noktasindan alinan EDS analizi
sonucu, ¢) Y noktasidan alman EDS analizi sonucu

4.1.10 Korozyon Testi Sonuclari

B13 kompozitinin elektrokimyasal davranislarini incelemek amaciyla dort farkli ¢ozelti
kullanilmistir. Elektrokimyasal deneyler % 3.5 NaCIl, 1 M HCI, 1 M H>SO4, ve 1M NaOH
ortamlarinda gerceklestirilmis olup, sonug¢lar anodik-katodik akim potansiyel egrilerine ve
korozyon potansiyeli dolayindaki akim potansiyel egrisinin degisimi ile saptanmistir. B13
alagiminin kompozitlerinin belirtilen ¢ozeltiler iginde yapilan korozyon testleri sonucu elde

edilen Tafel egrileri Sekil 4.18-4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.18 B13 kompozitinin % 3.5 NaCl ¢ozeltisi i¢erisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Sekil 4.19 B13 kompozitinin 1 M HCI ¢6zeltisi icerisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Sekil 4.20 B13 kompozitinin 1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Sekil 4.21 B13 kompozitinin 1 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel egrisi.
Kompozit numunelere gerceklestirilen korozyon testi sonucunda elde edilen Tafel egrileri
yardimi ile hesaplanan ikor (LA/cm?), Exor (mV), korozyon hiz1 ve polarizasyon direnci (Rp)

degerleri Cizelge 4.5’ de verilmistir.
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Cizelge 4.5 B13 kompozitinin korozyon testi sonuglari.

Cozelti ikor. Ekor. Kor. Hizi Rp
(pA/cm?) (mV) (mpy) (k)
% 3.5 NaCl 9.6 -492 3.096 9.055
1M HCI 13.6 -343 4.381 4.633
1 M H2S04 7.2 -203 2.333 5.166
1 M NaOH 6 -687 1.934 17.670

4.1.11 Yiiksek Sicakhik Oksidasyon Testi Sonuclari

B13 kompoziti, 800 ve 900 °C’de havada 3 saat oksidasyona tabi tutulmustur. Deney siiresince
kiitle degisimi zamana bagl olarak yiiksek hassasiyetle 6l¢iilmiis (Sekil 4.22) ve numunelerin
ylizey alanlar1 belirlenmistir. Bu verilerden hesaplanan birim alan basina kiitle degisimleri

(Am/A) Cizelge 4.6’da sunulmustur.

1.2

——800°C
7 900°C

0.8 4

0.6 4

0.4 4

Kiitle artigi (mg/cm?2)

0.2 1

0 50 100 150 200
Oksitlenme siiresi (dk.)

Sekil 4.22 B13 kompozitinin 800 °C ve 900 °C’de 3 saat siire ile oksitlenmesi sonucu meydana gelen
kiitle kazanimi degerlerinin siireye bagl degisimi.

Cizelge 4.6 B13 kompozitinin Yiiksek sicaklik oksidasyon testi sonuglar1 (t=3 saat).

Test Sicakhig1 Kiitle artis1
O (mg/cm?)
800 0.538
900 1.004
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Oksidasyon deney sonuglari incelendiginde; B13 kompozitinin 800 °C ve 900 °C’ de
oksidasyona tabi tutulmasi sonucunda oksitlenmeden dolayr meydana gelen kiitle artist

degerlerinin sirastyla 0.538 ve 1.004 mg/cm? oldugu belirlenmistir.

4.2 B19 Uretim Calismalar

B19 (Ni37C022W22B19) alagiminin tozlari, eriyik dondiirme ile iiretilen seritlerin 6giitiilmesiyle
elde edilmistir. Ogiitme sonrasi tozlar 100 um acikliga sahip elekten gecirilmis; elek alti
fraksiyonun tane boyutu dagilimi Sekil 4.23°de sunulmustur. Kompozit iiretimi icin bu
fraksiyon segilmis ve tozlar SPS yontemiyle sinterlenmistir. Ilgili XRD deseni Sekil 4.24’te
verilmistir. XRD sonuglari, tozlarin biiyiik oranda amorf oldugunu; buna ek olarak az miktarda

Ni kat1 ¢ozeltisi ile CoW2B: gibi kristalin fazlarin bulundugunu gostermektedir.

Toz morfolojisi SEM ile incelenmis (Sekil 4.25) ve 6gilitmenin etkisiyle koseli pargacik

geometrisi ile nispeten dar bir boyut dagilimi sergiledikleri gézlenmistir.

Bu bolim, B19 alasim tozlarinin SPS ile sinterlenmesiyle elde edilen kompozitlerin
mikroyapisal 6zellikleri ile mekanik, korozyon ve yiiksek sicaklik oksidasyon davranislarina

iliskin bulgular1 sunmaktadir.
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Sekil 4.23 B19 alagiminin 6gilitme sonras1 <100 pm tozlarmin boyut dagilimi.
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Sekil 4.24 B19 alagiminin <100 pm tozlarinin XRD deseni.
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Sekil 4.25 B19 alagiminin <100 pm tozlarmin SEM goriintiileri.

4.2.1 SPS Sinterleme Cevrimi

B19 alagiminin tozlari, SPS yontemiyle 1225, 1275 ve 1325 K sicakliklarinda sinterlenmistir.
Hedef sicakliklara 100 K/dk 1sitma hiziyla ulasilmis ve her ¢evrimde 10 dk bekletme (dwell)
uygulanmistir. 1325 K’de gerceklestirilen c¢evrime ait sinterleme grafigi Sekil 4.26’da
sunulmaktadir. SPS ¢evrimi grafiginde sicaklik (siyah) ve piston yer degistirmesi (mavi)
birlikte degerlendirilmistir. Diisiik sicakliklarda yer degistirme sinirliyken yaklasik 577 °C’de
ilk belirgin artisla yogunlagma (densifikasyon) baslar, 640 °C’de hizlanir ve 878 °C civarinda
ikinci bir atakla boyun biiylimesi/kristallenme ilerlemesi belirginlesir. Tepe sicaklikta 1052 °C
(= 1325 K) bekletme siiresince mavi egrinin plato yapmasi, gozenek kapanmasinin biiyiik
6l¢iide tamamlandigini; bekletmenin sonlarina dogru hafif artisin difiizyon/siiriinmeye bagli ek
sikilagsmay1 isaret ettigini gosterir. Soguma evresinde yer degistirmedeki artigin stirmesi termal

biiziilme ve kalip/elastik geri kazanim ile uyumludur ve yiiksek bagil yogunluga isaret eder.
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Sekil 4.26 B19 amorf tozlarimin SPS sinterleme ¢evrimi (tepe sicaklik: 1052 °C (= 1325 K)): sicaklik
(sol, °C) ve piston yer degistirmesi (sag, mm)—zaman grafigi.

4.2.2 Yogunluk Ol¢iimii Sonuclar:

B19 alagiminin tozlarinin SPS ile sinterlenmesiyle elde edilen kompozit numuneler iizerinde
yapilan yogunluk oOlciimleri, sicaklik arttikga yogunlugun genel olarak yiikseldigini
gostermistir. Yogunluk degerleri 1225 K de 11.5651 g/cm?, 1275 K’de 11.7744 g/cm? ve 1325
K’de 11.7842 g/cm?® olarak belilrlenmistir. Bu egilim, sicaklik artisiyla birlikte numunelerin
daha kompakt bir yapiya gectifini ve buna baghi olarak yogunlugun yiikseldigini

gostermektedir. Sekil 4.28°de sinterleme sicakligina bagli yogunluk degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.27 B19 alagim tozlarmin SPS ile sinterlenmesiyle elde edilen kompozit numunelerin
yogunluklarinin sinterleme sicakligma baglh degisimi.

47



4.2.3 XRD Sonuclari

Sinterleme ile elde edilen B19 kompozit numunelerin XRD desenleri incelenmistir (Sekil 4.29).
Incelemeler, 1225 K’de sinterlenen numunede Ni kat1 ¢dzeltisi ve CoWB fazlarinin ¢okeldigini
gostermistir. Sinterleme sicakligl artirildiginda faz tiirleri degismemis; Ni kat1 ¢ozeltisi ve

CoWB disinda ek bir faz gézlenmemistir.

Ye Y CowB
“ v @ Ni
1325 K
Vv oy Yo yyv vV e Vv @
7
E 1275 K
Uh
Yo
Y
Yy 1225 K
V v oy L) * vy o
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Derece)
Sekil 4.28 B19 alasim tozlarinin farkl: sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen kompozitlerin XRD

desenleri.

En yiiksek bagil yogunluk 1325 K’de sinterlenen numunede elde edildigi ve 1225, 1275 ve
1325 K’de sinterlenen tiim numunelerin Ni-CoWB kompoziti oldugu dikkate alinarak, bundan
sonraki 6zelliklerin belirlenmesine yonelik karakterizasyon caligsmalar1 1325 K’de sinterlenen
kompozit numune tizerinde yriitiilmiistiir. Aksi belirtilmedik¢e ‘B19 kompoziti’ bu numuneyi

ifade eder.
4.2.4 Rietveld Analizi Sonuclar

B19 kompozitinin Rietveld analizi sonucu Sekil 4.30’da gosterilmektedir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda 1275 K sicakliginda sinterlenen kompozitin hacimce yaklasik %63 Ni
kat1 ¢ozeltisi ve %37 CoWB fazini igerdigi Cizelge 4.7°de yer alan parametreler kullanilarak
ortaya koyulmustur.
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Sekil 4.29 B19 kompozitinin Rietveld analizi: 6l¢iillen XRD deseni (siyah), hesaplanan desen (kirmizi)
ve fark egrisi (yesil) (Rwp= %2.863).

Cizelge 4.7 B19 kompozitinde ¢okelmis fazlarin kafes parametreleri.

Faz Uzay a b c
Grubu (nm) (nm) (nm)
Ni Fm3m 0.3582 - -
CoWB Pnma 0.575 0.3253 0.6651

4.2.5 SEM Sonug¢lan

B19 kompozitinin mikroyap: goriintiileri Sekil 4.31°de sunulmustur. Sekil 4.32°de EDS

sonugclar1 verilmistir.

W ; .

Sekil 4.30 B19 kompozitinin a) 20000 X biiyiitmede SEM goriintiisii b) 5000 X biiyiitmede SEM
goruntisi.
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Sekil 4.31 B19 kompozitinin a) 1000 X biiyiitmede SEM goriintiisii, b) X noktasindan alinan EDS
analizi sonucu, ¢) Y noktasidan alinan EDS analizi sonucu.

Yapida ¢okelmis CoWB fazina ait tane boyutlar1 dl¢iilmiis olup, dl¢limler sonucu elde edilen
tane boyutu dagilimi Sekil 4.33’te ve bu dlgilimlerden hesaplanan ortalama tane boyutu ile

standart sapma degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmistir
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Sekil 4.32 B19 kompozitinin yapisinda ¢okelen CoWB fazinin tane boyut dagilimu.
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Cizelge 4.8 B19 kompozitinin yapisinda ¢okelmis CoWB fazina ait tane boyutu 6l¢iim sonuglart.

Kompozisyon Ortalama tane boyutu Standart sapma Sayilan tane adedi
(nm) (nm)
Ni37C02:W22B19 277 124 170

4.2.6 Mikrosertlik

SPS yontemiyle, farkli sinterleme sicakliklarinda {iretilen kompozit numunelerin
mikrosertlikleri 6l¢lilmiis ve mekanik davranisin degerlendirilmesi amaciyla incelenmistir.
Sekil 4.34°te goriildigii iizere, 1225, 1275 ve 1325 K sinterleme sicakliklarinda hazirlanan
numunelerin mikrosertlik degerleri sirastyla 844, 834 ve 754 HV dir. Mikrosertlik degeri 1225
K sinterleme sicakliginda maksimum (844 HV) degere sahiptir. Sinterleme sicakliginin

artirtlmasi ile beraber mikrosertlik degerleri azalmstir.
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Sekil 4.33 B19 alasiminin sinterlenmesi ile elde edilen kompozitlerin mikrosertlik degerlerinin
sinterleme sicakligina baglh degisimi.

4.2.7 Elastik Modiil
B19 kompozitinin elastik modiilii, on alt1 6l¢limiin ortalamasindan hesaplanmis olup sonuglar
Cizelge 4.9°da verilmistir; 6l¢limlerde kullanilan nanoindentasyon izlerinden bir 6rnek Sekil

4.35°de gosterilmistir. Ortalama deger 331 GPa, standart sapma 54 GPa’dir.
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Sekil 4.34 B19 kompozitinde elastik modiil hesaplarinda kullanilan nanoindentasyon izlerinden bir
ornek.

Cizelge 4.9 B19 kompozitinin elastik modiil degeri.

Kompozisyon Elastik Modiil Standart Sapma
Ni37C02:W22B19 331 GPa 54 GPa
4.2.8 Kirilma Toklugu

B19 kompozitine sirasiyla 490 N, 980 N ve 1176 N yiikler uygulanmis; herhangi bir ¢atlak
tespit edilmemistir (Sekil 4.36). Bununla birlikte, 1176 N yiik esas alinarak ve yaklagik 2 um’lik
bir catlak oldugu kabuliiyle, Cizelge 3.3’teki 10 farkli bagint: ile hesaplanan kirilma toklugu
degerleri Sekil 4.37°de sunulmustur. Bu degerler, numunenin kirilma toklugu i¢in alt sir
niteligindedir; gercek degerlerin daha yiiksek olabilecegi, ancak daha biiyiik yiikler altinda
yapilacak ek testlerle degerlendirilebilir. Kirilma toklugu bagimntilari yardimi ile elde edilen
degerler sonucunda, 1325 K sicaklikta elde edilen Ni37Co22W22B19 kompozitinin kirilma

toklugu degerinin, 20-25 MPa.v'm aralifinda oldugu tespit edilmistir.

EHT =20.00 kV

Sekil 4.35 B19 kompozitinde 1176 N yiikte olusan Vickers sertlik izi.
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Sekil 4.36 B19 kompozitinin farkli bagintilar ile hesaplanan kirilma toklugu degerleri.

4.2.9 Asinma Dayanimi

Sekil 4.38°de siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine gore degisimi verilmistir; egri, temasin
kosma-in siirecini ve rejiminin (stabil/kararsiz) karakterini ortaya koymaktadir. Sekil 4.39°da
asinma izinin ii¢ boyutlu topografyasi ile izden alinan temsili kesit profili gosterilmistir; bu
gorseller 6l¢iim yontemini ve ham geometrik veriyi sunar. Asinma izinden toplam sekiz kesit
alan1 6l¢iilmiis, ortalama kesit alan1 205 um? olarak belirlenmistir; bu deger kullanilarak yapilan
hesaplama sonucunda kompozitin asinma oran1 0.61x10°® mm?/N-m bulunmustur. Mekanizma
degerlendirmesi i¢in, Sekil 4.40°da asinma izinin i¢inden ve disindan aliman EDS analiz
sonuglart verilmis; bu sonuclar olas1 oksidatif/abrazyon/adheziv katkilar1 tartismaya imkan

tanimaktadir.

0,8 -

0,4

0,2 1

Surtlinme Katsayisi (1)

0 50 100 150 200

Kayma Mesafesi (m)

Sekil 4.37 Siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine gore degisimi.

53



6 b)

Lengtn = 1001 pm Pt = 227 ym Scale = 4.00 ym

5 b
45 15
4 1
35 gs
3 [
25 s
2 .
[P
1
2
0.5 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 00 a00 200

Oyuk Alani: 233 pm?

Sekil 4.38 B19 kompozitinde a) asinma izinin {i¢ boyutlu goriintiisii b) aginma kesit alani.

Cizelge 4.10 B19 kompozitine ait aginma orani degeri.

Kompozisyon Asmma Orani
(mm?*/Nm)
Ni37C022W22B1o 0.61x10°
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Sekil 4.39 B19 kompozitinin a) aginma izinin SEM goriintiisii, b) X noktasindan alinan EDS analizi
sonucu, ¢) Y noktasidan alinan EDS analizi sonucu.
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4.2.10 Korozyon Testi Sonuclar

B19 kompozitinin elektrokimyasal davraniglarini incelemek amaciyla dort farkli ¢ozelti
kullanilmistir. Elektrokimyasal deneyler % 3.5 NaCIl, 1 M HCI, 1 M H2SO4, ve 1M NaOH
cozeltilerinde gerceklestirilmis olup, sonuglar anodik-katodik akim potansiyel egrilerine ve
korozyon potansiyeli dolayindaki akim potansiyel egrisinin degisimi ile saptanmustir.
Ni37C022W22B1s alagiminin kompozitlerinin belirtilen ¢ozeltiler iginde yapilan korozyon testleri

sonucu elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.41-4.44°te verilmistir.

0.00

-0.10 ~

-0.20 ~

-0.30 +

Potansiyel (V)

-0.40

-0.50 ~

-0.60 T T T T T T
1.E-09 1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-056 1.E-04 1.E-03 1.E-02

Akim (A)
Sekil 4.40 B19 kompozitinin % 3.5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Tafel egrisi.

0.00

-0.10 -

-0.20 -

-0.30 -

Potansiyel (V)

-0.40 -

-0.50 -

-0.60 T T T T T
1.E-08 1.E-07 1.E-08 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02

Akim (A)
Sekil 4.41 B19 kompozitinin 1 M HCI ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Akim (A)
Sekil 4.42 B19 kompozitinin 1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Tafel egrisi.

-0.50

-0.60

-0.70 +

-0.80 A

-0.90

Potansiyel (V)

-1.00 A+

-1.10 1

-1.20 T T T T T
1.E-08 1.E-08 1.B-07 1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03

Akim (A)
Sekil 4.43 B19 kompozitinin 1 M NaOH c¢ozeltisi icerisinde elde edilen Tafel egrisi.

Kompozit numunelere gerceklestirilen korozyon testi sonucunda elde edilen Tafel egrileri
yardimi ile hesaplanan iker (LA/cm?), Exor (mV), korozyon hizi ve polarizasyon direnci (Rp)

degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 B19 kompozitinin korozyon testi sonuglari.

Cozelti ikor. Exor. Kor. Hizx R,
(uA/cm?) (mV) (mpy) (k)
% 3.5 NaCl 6.4 -319 1.916 9.053
1M HCI 7.6 -291 2.245 6.521
1 M H,SO, 4.1 -241 1.217 12.610
1 M NaOH 4.2 -875 1.242 12.880
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4.2.11 Yiiksek Sicaklik Oksidasyon Testi Sonugclar:

B19 kompoziti, 800 ve 900 °C’de havada 3 saat oksidasyona tabi tutulmustur. Deney siiresince
kiitle degisimi zamana bagli olarak yiiksek hassasiyetle 6l¢iilmiis (Sekil 4.45) ve numunelerin
ylzey alanlar1 belirlenmistir. Bu verilerden hesaplanan birim alan basina kiitle degisimleri

(Am/A) Cizelge 4.12°de sunulmustur.
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Sekil 4.44 B19 kompozitinin 800 °C ve 900 °C’de 3 saat siire ile oksitlenmesi sonucu meydana gelen
kiitle kazanimi1 degerlerinin siireye baglh degisimi.

Cizelge 4.12 B19 kompozitinin yiiksek sicaklik oksidasyon testi sonuglar1 (t=3 saat).

Test Sicakhigi Kiitle artisi
(°C) (mg/cm?)
800 0.289
900 0.865

Oksidasyon deney sonuglart incelendiginde; B19 kompozitinin 800 °C ve 900 °C’ de
oksidasyona tabi tutulmasi sonucunda oksitlenmeden dolayr meydana gelen kiitle artisi

degerlerinin sirasiyla 0.289 ve 0.865 mg/cm? oldugu belirlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Mikroyap1

5.1.1 B13 Kompozitinin Mikroyapisi

Mikroyap1 incelemeleri, numunenin yiiksek yogunlagma seviyesine ulastigini ve gozenekliligin
cok diistik (~%1) kaldigin1 gostermistir. Sinterlemede kullanilan alagim tozlar1 tamamen amorf
olmayip kismen CoW:B: faz1 i¢erdiginden, sinterleme sonrasinda elde edilen bulk numunede
bu faza ait taneler de mikroyapida yer almistir. Bununla birlikte, amorf yapili tozlarin XRD
desenlerinde goriilen CoW:B: pikleri sinterlenmis numunenin XRD deseninde izlenmemistir;
bu durum s6z konusu fazin hacim oranmin <%35 diizeyinde, oldukca diisiik olduguna isaret

etmektedir.

B13 alasimina ait, biiyilik oranda amorf yapida olan tozlarin sinterlenmesi sirasinda CoWB fazi
ile birlikte Ni kat1 ¢ozeltisinin ¢okelmesi sonucu Ni-CoWB kompoziti elde edilmistir. Rietveld
analizi, faz hacim oranlarinin Ni kati ¢ozeltisi i¢in %81, CoWB i¢in %19 oldugunu
gostermektedir. Ayni alasimin tamamen amorf plaka numunelerinin 1s1l islemiyle elde edilen
Ni—-CoWB kompozitinde ise bu oranlar sirasiyla %79 ve %21°dir. Bu yakin degerler,
kompozitte ¢coken faz miktarlarinin islem yolundan ve kristallenme sicakligindan biiytik 6lciide

bagimsiz kaldigina isaret etmektedir.

Sinterleme islemi alasimin kristallenme sicakliginin oldukga iizerinde gerceklestirildiginden,
mikroyapida olusan CoWB fazi taneleri; aymi alasimin kristallenme sicakliinin hemen
tizerinde iretilen Ni-CoWB kompozitindeki tanelere kiyasla belirgin bigimde daha iri
kalmistir. Nitekim literatiirde, B13 alagiminin kristallenmesiyle elde edilen Ni-CoWB
kompozitinde CoWB fazi tane boyutunun yaklasik 88 nm oldugu bildirilmistir (Dincer, 2025).
Bu calismada ise biiylik oranda amorf yapida olan B13 tozlari, yogun bir yap1 elde etmek
amaciyla kristallenme sicakliginin yaklasik 400 K iizerinde (1275 K) SPS ile sinterlenmis;

bunun sonucunda ¢oken CoWB fazinin ortalama tane boyutu ~186 nm seviyesine ulagsmistir.

Ayrica, SEM goriintiilerinde dogrudan segilemese de sinterleme sonrasinda olusan Ni kati
¢oOzeltisi tanelerinin; dnceki ¢alismada rapor edilen Ni-CoWB kompozitindeki Ni kat1 ¢ozeltisi

tanelerine kiyasla daha iri boyutlara sahip oldugu sdylenebilir.
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5.1.2 B19 Kompozitinin Mikroyapisi

Mikroyapi incelemeleri, yapinin yliksek yogunlagsma seviyesine ulastigini ve gozenekliligin cok
diisiik (~%1) kaldigin1 gostermektedir. Sinterlemede kullanilan alagim tozlar1 tamamen amorf
olmayip kismen CoWB: faz1 igerdiginden, sinterleme sonrasinda elde edilen bulk numunenin
mikroyapisinda bu faza ait taneler de gozlenmistir. Bununla birlikte, biiylik oranda amorf
yapidaki tozlarin XRD desenlerinde goriilen CoWB: pikleri sinterlenmis numunenin XRD
deseninde saptanmamistir; bu durum séz konusu fazin hacim oraninin <%>5 diizeyinde, oldukca

diisiik olduguna isaret etmektedir.

B19 alagimina ait, biiyiik oranda amorf yapiya sahip tozlarin sinterlenmesi sirasinda CoWB fazi
ile birlikte Ni kat1 ¢ozeltisinin ¢okelmesi sonucu Ni-CoWB kompoziti elde edilmistir. Rietveld
analizi, faz hacim oranlarinin Ni kati ¢ozeltisi i¢in %63, CoWB icin %37 oldugunu
gostermektedir. Ayni alasimin tamamen amorf plaka numunelerinin 1s1l islemiyle elde edilen
Ni—-CoWB kompozitinde ise bu oranlar sirastyla %62 ve %38’dir. Bu yakin degerler,
kompozitte ¢coken faz miktarlarinin kristallenme sicakligindan ve islem yolundan biiytik dl¢iide

bagimsiz kaldigina isaret etmektedir.

Ancak bu kompozitin iiretiminde kullanilan sinterleme sicakligi, alasimin kristallenme
sicakliginin ¢ok tizerinde oldugundan, mikroyapida ¢oken CoWB fazi taneleri; ayni alasimin
kristallenme sicakliginin hemen tizerinde gergeklestirilen kristalizasyonla iiretilen Ni-CoWB
kompozitindeki CoWB tanelerine kiyasla belirgin bi¢imde daha iri kalmistir. Nitekim
literatiirde, B19 alagiminin kristallenmesiyle tiretilen Ni-CoWB kompozitinde CoWB fazi tane
boyutunun yaklagik 150 nm oldugu rapor edilmistir (Ocaktas, 2023). Bu ¢alismada ise ayni
alasimin tamamen amorf tozlari, yogun bir yap1 elde etmek amaciyla kristallenme sicakliginin
yaklagik 300 K {izerinde (1325 K) SPS ile sinterlenmis ve bunun sonucunda mikroyapida ¢dken

CoWB fazinin ortalama tane boyutu yaklasik 277 nm olarak belirlenmistir.

5.1.3 B13 ve B19 Kompozitlerinin Mikroyapi Karsilastirmasi

Her iki mikroyapida da gozenek oranlarmin benzer oldugu gozlenmistir. B13 ve B19
kompozitlerinin liretiminde kullanilan metalik cam tozlarinin XRD desenleri incelendiginde,
her ikisinde de CoW:B: fazinin bulundugu belirlenmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.23). B19

alagiminin tungsten igeriginin daha yiiksek olmasi nedeniyle, bu alasimin tozlarindaki CoW-B2
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fazi miktar1 B13’e gore daha fazladir. Buna bagli olarak sinterleme sonrasinda, B19
kompozitinin mikroyapisindaki CoW:B: fazi, B13 kompozitinin sinterlenmis numunesine

kiyasla daha ytiksek oranda gézlenmistir.

SEM incelemeleri, B13 kompozitinde ¢oken CoWB faz1 tanelerinin, B19 kompozitine kiyasla
daha kiiciik boyutlarda oldugunu gostermektedir. Bu durum, B13’teki yiiksek nikel igerigine
baglanabilir. Kristalizasyon sirasinda ilk ¢oken fazin nikel kat1 ¢ozeltisi oldugu bilinmektedir
(Ocaktas, 2023). Yiiksek Ni igerigi, Ni kat1 ¢ozeltisinin ¢ekirdeklenme hizimi artirarak c¢ok
sayida Ni tanelerinin olugsmasina yol agar; boylece CoWB fazinin ¢ekirdeklenip biiyliyecegi
amorf bolgeler alan ve boyut olarak sinirlanir. Sonug olarak CoWB’nin ortalama tane boyutu
kiiciik kalir. Niz7C022W22B1o alagiminda ise Ni oraninin daha diisiik olmas1 Ni kat1 ¢ozeltisinin
cekirdeklenmesini yavaslatir ve CoWB olusumu i¢in daha genis amorf boélgeler birakir. Ayrica
bu alasimdaki daha yiiksek Co, W ve B icerikleri CoWB’nin ¢ekirdeklenme hizini artirir. Bu
nedenlerle Nis7C022W22Bio’un  mikroyapisinda CoWB fazinin ortalama tane boyutu,

NisiCoi1sWisBis’tekinden daha biiytiktiir.

5.2 Mekanik Ozellikler
5.2.1 B13 Kompozitinin Mekanik Ozellikleri

5.2.1.1 Mikrosertlik

B13 kompozitinin mikrosertligi 677 HV olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger, ayn1 alasimin 1s1l islemle
tiretilen kompozitindeki 1294 HV sertlige kiyasla belirgin bicimde diisiiktiir. Bunun nedeni, her
iki yontemde de Ni kat1 ¢ozeltisi ile CoWB fazlarinin hacim oranlar1 benzer olmasina karsin,
sinterleme ile iiretilen kompozitte fazlarin ortalama tane boyutlarinin daha biiylik olmasidir
(Hall-Petch iliskisi). Ozellikle Ni kat1 ¢dzeltisinin tane boyutunun ¢ok iri olmas1, kompozitin
mikrosertliginin 1s1l islemle tiretilen kompozite gore kayda deger bigimde diisiik kalmasina yol

acmaktadir.

5.2.1.2 Kirilma Toklugu

Sinterlemeyle iiretilen kompozitin kirilma toklugu degerinin en az 25 MPaVm oldugu

belirlenmistir. Bu deger aymi alasimin 1s1l islemle iiretilen kompozitinin kirilma toklugu
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degerine gore (~10 MPaVm) oldukca yiiksektir. Bunun nedeni sinterleme ile iiretilen
kompozitin mikroyapisinda bulunan nikel kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazlarinin ortalama tane

boyutunun ¢ok daha yiiksek olmasidir.
5.2.1.3 Asinma Dayanimi

B13 kompozitinin 10 N yiik altinda, 0,072 m/s hizda ve 200 m kayma mesafesi boyunca
sergiledigi asinma davranisi incelendiginde, elde edilen ortalama asinma oranit 0.55%107¢
mm?/N-m olarak bulunmustur. Asinma izinin ii¢ boyutlu morfolojisi ve kesit goriintiileri,
ylizeyde diizenli bir iz olustugunu ortaya koymaktadir. EDS analizleri ise iz i¢i ve iz disindaki
element dagilimini karsilagtirmali olarak gostermekte, 6zellikle tungsten ve kobaltin yiizeyde

homojen dagiliminin aginma direncine katkida bulundugunu diisiindiirmektedir.
5.2.2 B19 Kompozitinin Mekanik Ozellikleri

5.2.2.1 Mikrosertlik

B19 kompozitinin mikrosertligi 844 HV olarak dl¢lilmiistiir. Bu deger, ayn1 alagimin 1s1l iglem
yontemiyle elde edilen kompozitindeki 1503 HV sertlige kiyasla belirgin bigimde diisiiktiir.
Farkin temel nedeni, her iki yapida Ni kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazlarinin hacim oranlar1 benzer
olmasina ragmen, sinterleme ile iiretilen numunede fazlarin ortalama tane boyutlarinin daha iri
olmasidir (Hall-Petch iliskisi). Ozellikle Ni kat1 ¢dzeltisi tane boyutunun ¢ok iri olmast,
mikrosertligin 1s1l islemle iiretilen kompozite gore kayda deger bigimde diisiik kalmasina yol

agmaktadir.

5.2.2.2 Kirllma Toklugu

Bununla birlikte, sinterleme yontemiyle elde edilen kompozitin kirilma toklugu en az 25
MPa-Vm olarak belirlenmis, bu deger 1s1l islemle iiretilen numunenin kirilma toklugundan (~5
MPa-Vm) oldukea yiiksek bulunmustur. Tokluktaki bu artis, sinterleme sonrasinda yapida yer
alan nikel kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazlarinin daha biiyilik tane boyutlarina sahip olmasiyla

iliskilendirilmektedir.
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5.2.2.3 Asinma Dayanimi

Asinma davraniglar1 incelendiginde ise, 10 N yiik, 0,072 m/s hiz ve 200 m kayma mesafesi
altinda kompozitin ortalama asinma orani 0.61x10® mm3/N-m olarak hesaplanmistir. Yiizey
morfolojisinin ii¢ boyutlu analizleri ve kesit goriintiileri, diizenli bir asinma izinin olustugunu
gostermektedir. Ayrica, EDS sonuglart iz i¢i ve iz dis1 bolgelerdeki element dagilimini
karsilagtirmali bicimde ortaya koymus; 6zellikle tungsten ve kobaltin homojen dagiliminin

malzemenin aginma direncini artirici bir rol oynadigi sonucuna varilmaistir.

5.2.3 B13 ve B19 Kompozitlerinin Mekanik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

B13 ve B19 kompozitlerine ait mikroyap1 verileri ile mekanik 6zellikler Cizelge 5.1°de

sunulmustur.

Cizelge 5.1 B13 ve B19 kompozitlerinin mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerinin karsilastiriimasi.

Kompozisyon Hacim CoWB Mikrosertlik Kirllma Asinma
Orani Tane (HV) Toklugu Oram
(%) Boyutu (MPaVvm) (mm3/N-m)
(nm)
Ni CoWB
B13 (Nis; Co1sWisB13) 81 19 185 630 25 0,55%10°¢
B19 (Ni37 C02oW22B19) 63 37 276 754 25 0.61x107

B19 kompozitinin sertlik degerinin B13 kompozitinden yiiksek olmasinin sebebi B19
kompozitinin igerdigi CoWB fazinin hacim oraninin (%37) B13 kompozitinin i¢erdigi CoWB

fazinin hacim oranindan (%19) ¢ok daha yiiksek olmasidir.

Her iki kompozitte de 120 kilogram yiik altinda ¢atlak olusturulamamistir. Bundan dolay1
kompozitlerin gerg¢ek kirtlma toklugu degerleri tam olarak Olclilememistir. Ancak en az 25
MPaVm oldugu diisiiniilmektedir. Yapidaki fazlarin hacim oranma dayanarak B13
kompozitinin kirilma toklugunun B19 kompozitinin kirilma toklugundan daha ytiiksek olacagi

sOylenebilir.
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Her iki kompozitin asinma orani degerleri yaklasik 0.6x10 mm?3/N-m’dir. B13 kompozitinin
daha diisiik sertlige sahip olmasina ragmen asinma orani degerinin B19 kompozitiyle benzer
oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ gostermektedir ki B13 kompozitindeki CoWB fazinin hacim
oranmin diisiik olmasina ragmen ortalama tane boyutunun daha kii¢iik olmasindan dolay1

asinma oraninda olumlu etki yaptig1 goriilmektedir.

Sinterlemeyle iiretilen Ni-CoWB kompozitleri diger boriir ve karbiir esasli sermetlerle
kiyaslandiginda elde edilen kirilma toklugu degerinin benzer sertlik seviyesine sahip
sermetlerden ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 5.1). Daha yiiksek sertlige sahip Ni-
CoWB kompozitlerinin iiretilmesi durumunda kompozitlerin kirilma toklugu degerleri daha
diisiik olacaktir. Ancak yine de kirilma toklugu degerleri benzer sertlik seviyesine sahip

sermetlerden daha yiiksek olacagini soylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.1 Karbiir ve boriir esasli sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin mikrosertlik—kirilma toklugu
karsilagtirmasi

Bu calismada firetilen Ni-CoWB kompozitleri diger boriir ve karbiir esasli sermetlerle
kiyaslandiginda elde edilen aginma orani degerinin ¢ok daha yiiksek sertlik degerine sahip
sermetlerle ayni seviyede oldugu goriilmektedir (Sekil 5.2). Bunun temel sebebi; kompoziti
olusturan nikel kat1 ¢6zeltisi ve CoWB fazinin ¢okelme yolu ile yapida olusturulmasi ve bunun
sonucunda da fazlar arasindaki islatmanin (bagin) olduk¢a iyi olmasidir. Bu sonuglar
gostermektedir ki liretilen kompozitler aginma ve kirilma toklugu 6zelliklerinin 6nem tasidigt

uygulamalarda 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica bu sonuglar gostermektedir ki daha yiiksek sertlige
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sahip kompozitler gelistirildiginde asinma dayanimi degerleri cok daha iyi olacagi sdylenebilir.
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Sekil 5.2 Karbiir ve boriir esasli sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin mikrosertlik—asinma orani

karsilagtirmasi.
5.3 Kimyasal Davrams
5.3.1 B13 Kompozitinin Kimyasal Davranisi

5.3.1.1 Korozyon

% 3.5 NaCl, 1 M HCI, 1 M H2SO4, ve 1M NaOH cozeltilerinde yapilan korozyon testleri
sonucunda NisiCo1sWisBis kompozitinin ikor degerlerinin daha 6nce tamamen amorf yapiya
sahip NisiC01sWisB13 alagiminin 1s1l islem ile iiretilen kompozitin aymi ¢ozeltilerdeki ikor
degerlerinden daha yiiksek oldugu (NaOH hari¢) belirlenmistir. Bu sonug sinterleme ile liretilen
bu kompozitin korozyon direncinin daha diisiik oldugunu gostermektedir. Hem sinterleme ile
tiretilen kompozitin hem de 1s1l iglem ile iiretilen kompozitin mikroyapisinda bulunan nikel kat1
cozeltisi ve CoWB fazlar1 birbirlerine benzer hacim oranlarindadir. Ayrica sinterleme ile
iiretilen kompozitin mikroyapisinda bulunan nikel kat1 ¢6zeltisi ve CoWB fazlarinin ortalama
tane boyutlar1 daha biiyliktlir. Bu durumda ¢okelen fazlarin toplam yiizey alan1 daha diisiik
olmasindan dolayi sinterleme ile iiretilen kompozitin korozyon direncinin digerine gore daha
iyi olmasi beklenirdi. Bu durumun ger¢eklesmemesinin muhtemel nedeni sinterleme ile iiretilen

kompozitin yapisinda bulunan gézeneklerdir
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5.3.1.2 Yiiksek Sicaklik Oksidasyonu

B13 kompozitine ait numunelerin 800 °C ve 900 °C sicakliklarda 3 saat siireyle gerceklestirilen
oksidasyon deneyleri sonucunda kiitle artis1 degerlerinin sicaklikla birlikte belirgin sekilde
yukseldigi goriilmektedir. 800 °C’de kiitle artis1 0.538 mg/cm? iken, 900 °C’de bu deger 1.004
mg/cm?’ye ulagsmistir. Bu durum, sicakligin yiikselmesiyle oksijen diflizyon hizinin
artmasindan ve buna bagli olarak oksit tabakasinin daha yogun sekilde olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Her iki sicaklikta da kiitle artisinin baglangicta hizli oldugu, zaman
ilerledikge artis hizinin yavasladigi goriilmektedir. Bu davranis, oksidasyonun ilk agamalarinda
ylzeyde hizli oksitlenme meydana geldigini, ilerleyen siiregte ise olusan oksit tabakasinin

difiizyona kars1 bariyer olusturarak oksidasyon hizini sinirladigini géstermektedir.

5.3.2 B19 Kompozitinin Kimyasal Davranisi

5.3.2.1 Korozyon

% 3.5 NaCl, 1 M HCI, 1 M H2SO4, ve 1M NaOH c¢ozeltilerinde yapilan korozyon testleri
sonucunda, Niz7C022W22B1s kompozitinin ikor (LA/cm?) degerlerinin, tamamen amorf yapiya
sahip Ni37C02:W22B19 alagiminin 1s1l iglemle iiretilmis kompozitine kiyasla daha diisiik oldugu
(NaOH harig) belirlenmistir. Bu bulgu, sinterleme yontemiyle elde edilen kompozitin korozyon
direncinin daha ytiksek oldugunu gostermektedir. Her iki kompozitin mikroyapisinda da benzer
oranlarda nikel kati ¢ozeltisi ve CoWB fazlarn fazlar1 bulunmasia ragmen, sinterleme ile
tiretilen numunede nikel kat1 ¢ozeltisi ve CoWB fazlarinin ortalama tane boyutlarinin daha
biiyiik oldugu goézlemlenmistir. Ayrica B13 kompozitinden farkli olarak B19 kompozitinde
CoWB orani hacim olarak ¢ok daha yiiksektir. Bu sebeplerden dolay1 mikroyapida bulunan

gozeneklere ragmen korozyon direnci daha iy1 ¢ikmaktadir.

5.3.2.2 Yiiksek Sicaklik Oksidasyonu

B19 kompozitine ait numunelerin 800 °C ve 900 °C’de 3 saat siireyle gerceklestirilen
oksidasyon deneyleri, kiitle artisinin sicaklikla birlikte belirgin sekilde yiikseldigini
gostermektedir. 800 °C’de kiitle artis1 0.289 mg/cm? iken, 900 °C’de bu deger 0.865 mg/cm*’ye
ulagsmistir. Bu artis, sicakligin yiikselmesiyle oksijen difiizyon hizinin artmasindan ve buna

bagl olarak oksit tabakasinin daha yogun sekilde olusmasindan kaynaklanmaktadir. Her iki
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sicaklikta da baglangicta kiitle artiginin hizli oldugu, zaman ilerledik¢e ise artis hizinin
yavasladig1 gozlemlenmektedir. Bu durum, oksidasyonun ilk evresinde yiizeyde hizli bir
oksitlenme gergeklestigini, ilerleyen siirecte ise olusan oksit tabakasinin difiizyona kars1 bariyer

olusturarak oksidasyon hizini sinirladigini géstermektedir.

5.3.3 B13 ve B19 Kompozitlerinin Kimyasal Davramislarinin Karsilastirilmasi

Sinterleme ile iiretilen B13 ve B19 kompozitlerinin mikroyapisinda bulunan Ni kat1 ¢6zeltisi
ve CoWB fazlarinin ortalama tane boyutlarinin, ayni kompozitlerin 1sil islemle {iretilen
hallerine kiyasla belirgin bicimde daha biiyilik oldugu saptanmistir. Buna karsin, fazlarin hacim
oranlarinda anlamli bir degisim gézlenmemistir. Her iki sinterlenmis kompozit mikroyapisal
olarak benzer davranis sergilese de, B19 kompozitinde korozyon direnci kayda deger bigimde
iyilesirken, B13 kompozitinde tersine hafif bir diisiis tespit edilmistir. Bu farkliligin, B19
kompozitinin B13’e kiyasla ¢ok daha yiiksek hacim oraninda CoWB fazi igermesinden
kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Sinterleme ile iiretilen Ni-CoWB kompozitleri, diger
karbiir ve boriir esasli sermetlerle karsilastirildiginda %3.5 NaCl, 1 M HCI ve 1 M NaOH
¢ozeltilerinde Olgiilen ixor degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 5.3-5.6).
ikor un artmasi korozyon hizinin yiikseldigine isaret ettiginden, bu sonuglar sdz konusu

kompozitlerin korozyon direncinin karsilastirilan sermetlere kiyasla daha diisiik oldugunu

gostermektedir.
10
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Sekil 5.3 Karbiir esashi sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin 1 M NaOH ortaminda mikrosertlik—

korozyon akim yogunlugu (ixer) karsilagtirmasi.
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Sekil 5.4 Karbiir esasli sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin 1 M HCI ortaminda mikrosertlik—

korozyon akim yogunlugu (ix.r) karsilagtirmasi.
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Sekil 5.5 Karbiir esash sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin 1 M H>SO4 ortaminda mikrosertlik—

korozyon akim yogunlugu (ixer) karsilastirmas..
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Sekil 5.6 Karbiir esash sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin %3.5 NaCl ortaminda mikrosertlik—
korozyon akim yogunlugu (ixer) karsilastirmasi.

Sinterleme ile iiretilen Ni37C022W22B 10 kompozitinin 800 ‘C ve 900 °C sicakliklarinda oksidasyon
direncinin NisiCoi1sWisB1s kompozitinden daha iyi oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni B19
kompozitinin igerdigi B13 kompozitine gére CoWB fazinin hem hacim oraninin hemde
ortalama tane boyutunun yiiksek olmasidir. Yiiksek sicaklik oksidasyon direnci olduk¢a iyi olan
CoWB fazmmin hacim oraninin yiiksek olmast kompozitin oksidasyon direncini
tyilestirmektedir. Ayrica CoWB fazinin ortalama tane boyutunun biiyiikliigiinden dolay1 toplam
tane sinirlarinin miktar1 azalacaktir. Tane sinirlart az oldugundan difiizyon yollar1 azalir ve

oksidasyon hizi yavaslar.

Sinterlemeyle iiretilen Ni-CoWB kompozitleri diger boriir ve karbiir esasli sermetlerle
kiyaslandiginda diger sermetlerin tane boyutlarinin ¢ok daha biiyiik olmasina ragmen (0,5-
Imikron) 800 C’deki kiitle kazanim degerlerinin hepsinden diisiik oldugu ve Cr3C>-20Ni ile
benzer oldugu gorilmektedir (Sekil 5.7). 900°C’de ise kompozitlerin kiitle kazanim
degerlerinin tane boyutu ¢cok daha yiiksek olan diger sermetlere gore (TiCN takviyeli sermetler
hari¢) ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil 5.8). Bu durum gelistirilen kompozitlerin
yuksek sertlik-yiiksek oksidasyon dayaniminin istendigi durumlar i¢in iyi bir alternatif

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.7 Karbiir esasli sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin 800 °C’de 3 saatte mikrosertlik—kiitle

kazanimi (oksidasyon) karsilagtirmasi (mg/cm?).
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Sekil 5.8 Karbiir esasli sermetler ile Ni-CoWB kompozitlerinin 900 °C’de 3 saatte mikrosertlik—kiitle
kazanimi (oksidasyon) karsilagtirmasi (mg/cm?).

Sonug olarak, bu ¢aligmada iiretilen Ni-CoWB kompozitlerinin sahip oldugu yiiksek asinma
direnci, yiiksek kirilma toklugu ve yiiksek oksidasyon direnci 6zellikleri bu malzemelerin farkli
uygulama alanlarinda ug¢ kosullar altinda kullanilabilme potansiyeline isaret etmektedir.
Ozellikle aginma direncinin kritik dnem tasidig1 > 700 °C sicaklik seviyelerindeki uygulamalar

i¢cin olduk¢a umut verici bir aday oldugu degerlendirilmektedir.
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