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OZET

YUKSEK ENTROPILI ALASIM MATRISLI KOMPOZITLERIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Burak YALMAN

Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2019

Danisman: Dog¢. Dr. Erhan AYAS

Yiiksek entropili alagimlar kesfedildikleri yildan giiniimiize c¢ok sayida
arastirmaci ve bilim insanlari tarafindan arastirilmis ¢ok bilesenli alasim sistemleridir.
Geleneksel alagim sistemlerine gore sahip olduklar1 bir¢ok mitkkemmel 6zellik sayesinde
bu alasimlar hizla gelismektedir.

Tez caligmast kapsaminda yiiksek entropili alagimlarin kompozit olarak
degerlendirilmesi iizerine ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Matris faz1 olarak CoCrFeNi
esash yiiksek entropili alasim ve takviye fazi olarak da en sert iki seramik faz olan B4C
ve c-BN tercih edilmigtir. Takviye fazlarin oranmi agirlikca %3, %5, %10 olacak sekilde
kompozitler tiretilmistir. Kompozit numunelerin iiretiminde toz metaliirjisi yontemleri
kullanilmistir. Sinterleme islemi Spark Plazma Sinterlemesi teknigi ile c-BN takviyeli
kompozitler i¢in 1000°C’de, B4C takviyeli numuneler i¢cin 900°C’de 10 kN yiik altinda
gerceklestirilmis ve Uretilen kompozitlerin yogunlasma ve mikroyapisal gelisimleri
ayrintili olarak incelenmistir.

Uretilen kompozitlerde takviye fazi ve miktarinmn; yogunlasma, mikroyapisal
gelisim, elastik modiil, sertlik ve asinma direnci gibi 06zellikler {izerindeki etkisi
irdelenmistir. Elde edilen sonuclara gore takviye orani arttik¢a sertlik degerinin ve
asinma davraniginin iyilestigi belirlenmistir. B4C takviyeli numunelerde B4C fazinin
matris igerisinde ¢oziinmesi ile birlikte borlir ve karbiir fazlar1 meydana gelmis ve

Olusan bu yeni fazlarin sertlik ve asinma iizerinde pozitif etkisi oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Yiiksek Entropili Alasim, Spark Plazma Sinterlemesi, Mekanik

alagimlama
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF HIGH ENTROPY ALLOY
MATRIX COMPOSITES

Burak YALMAN

Department of Material Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erhan Ayas

High entropy alloys are multicomponent alloy systems that have been
researched by many researchers and scientists since their discovery. Thanks to their
many excellent properties compared to conventional alloy systems, these alloys have
developing rapidly.

In this scope of the thesis, studies have been carried out on the evaluation of
high entropy alloys as composite. CoCrFeNi based high entropy alloy as matrix phase
and B4C and c-BN which are the two hardest ceramic phases were preferred as
reinforcement phase. Composites were produced such that the proportion of
reinforcement phases was 3%, 5%, 10% by weight. Powder metallurgy methods were
used in the production of composite samples. Sintering process was carried out with
Spark Plasma Sintering technique at 1000° C for c-BN reinforced composites and 900°
C for B4C reinforced samples under 10 kN load.

The effect of the phases and amount of reinforcement on composite properties
such as condensation, microstructure development, elastic modulus, hardness and
abrasion resistance were investigated. According to the results, it was determined that
the hardness value and wear behavior improved as the reinforcement ratio increased.
Boron and carbide phases were formed with the dissolution of B4C phase in the B4C

reinforced samples and these new phases had a positive effect on hardness and abrasion.

Keywords: High entropy alloy, spark plasma sintering, mechanical alloying
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1. GIRIS ve AMAC

Malzemeler, insanoglunun varolusundan itibaren ona eslik etmistir. Eski
caglardan gilinlimiize insanoglu belirli amaclarina hizmet etmesi amaciyla g¢esitli
malzemeler kullanmis ve yeni malzemeler gelistirmeye gayret etmistir. ilk ¢aglarda,
insanlarin kullandig1 malzemeler arasinda, tas ve odunun oldugu ve gesitli amaglarina
yonelik kemik, tiiy, hayvan derisi ve kil gibi malzemeleri kullandig1 bilinmektedir [1,2].
Ik endiistri devrimi ile birlikte gelisen yeni teknolojilerin sonucunda birgok metalik
malzeme gelistirilerek yeni alagim sistemleri kullanimina sunulmustur.

Yiiksek entropili alagimlarin (YEA) kesfi, geleneksel alasim tasarimina yeni bir
bakis acis1 getirerek birgok uygulama i¢in yeni malzemelerin {iretilmesinde biiyiik bir
potansiyel olusturmustur. YEA’larin kesfinden bugiline kadar ¢ok ¢esitli calismalarin
yapildig1 ve Ustlin 6zelliklere sahip malzemelerin iretildigi goziikmektedir. Yapilan
literatiir calismalari ile bu alasim tiirlinlin heniiz iilkemizde tam olarak taninmadig1 ve
bu konuda yapilan ¢calismalarin ¢ok kisitli oldugu goriilmiistiir. YEA’larin ayn1 zamanda
matris malzemesi olarak kullanilabilecegi ve {istiin Ozelliklere sahip takviye
malzemeleriyle kompozit liretimine uygun oldugu gézlemlenmistir.

Bu tez calismasinda CoCrFeNi esasli YEA matris malzemesi olarak secilmis ve
takviye olarak c-BN ve B4C gibi iistiin mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip takviye

fazlar1 matrisin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi i¢in se¢ilmistir.



2. COK BILESENLI VE YUKSEK ENTROPILi ALASIMLAR

Cok bilesenli alasimlar alaninda ilk detayli calisma 1981 yilinda Cantor ve
Ogrencisi Vincet tarafindan [1] es veya kismen es molar oranlarda kurucu elementler ile
gerceklestirilmistir. Akabinde 1998 yilinda yiiksek lisans Ogrencisi Peter Knight
tarafindan [1] benzer bir ¢calisma ile daha genis bir alagim araliginda ¢alismistir. Daha
sonra bu ¢alisma Cantor ve arkadaslar1 tarafindan 2004 yilinda yayinlanmistir [2]. 2003
yilinda Ranganathan benzer tipteki alasimlar1 Cok bilesenli kokteyller (Multimetarial
Cocktails) olarak tanimistir ve daha sonra 2004 yilinda Yeh tarafindan bu alagimlar

‘Yiiksek Entropili Alagimlar’ olarak tanimlanmustir [1,3].
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Sekil 2.1. Yiiksek entropili alagimlarin kesfinden giinimiize kadar yapilan ¢aligmalarin yillar bazinda
gosterimi [1].

Sekil 2.1°de goriildiigii lizere kesfedildigi giinden bugiine yiiksek entropili
alagimlar ve ¢ok bilesenli alagimlar alaninda siirekli artan ¢aligmalar, bu yeni alasim
tasariminin  biiylik bir potansiyele sahip oldugunu ve literatiirdeki gelismeler

incelendiginde iistiin 6zelliklere sahip malzemelerin gelistirildigi goziikmektedir.

2.1. Alasim Stratejisi

Geleneksel alagim tasarimi, bir ana elemente veya bilesige dayanmaktadir. Saf
metaller genellikle miicevher, elektriksel, optik gibi 6zel alanlarda ve uygulamalarda
kullanilmalarina karsin, alasim elementi olarak mekaniksel, fiziksel ve kimyasal

ozelliklerin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Bu ydnden
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bakildiginda, alasimlar ¢ok bilesenli kompozisyona sahiptir. Alman bilim adami ve
metalurjist Karl Franz Achard, yeni bir bakis agisi ile esit miktarlarda bes ila yedi
elemente sahip ¢ok bilesenli alagimlar iireterek bu alasimlarin 6zelliklerini incelemistir
[4]. Calisma kapsaminda iirettigi 900’lin iizerinde alasim kompozisyonunu dokiim
metodu ile iiretmis olup, iiretilen alagimlara yogunluk, sertlik, mukavemet, darbe
mukavemeti, tokluk gibi bir¢ok test uygulamistir. Yapilan caligmalar sonucunda,
iiretilen alasimlarin bir¢ok 6zelliklere sahip olmalarina karsin ¢ekici 6zelliklere sahip
olmadigmi goziikkmektedir. Fakat bu calisma ile alasimlarin daha yiiksek oranlarda
birden fazla esas alagim elementine sahip olacak sekilde tasarlanabilir oldugu goriilmiis

ve yeni ¢aligsmalar i¢in 6ncli olmustur.

Geleneksel alagimlara bakildiginda bir¢cok alasim elementi igeren alagim
sistemlerinde ¢ok sayida intermetalik veya karmasik fazlarin olusmasi beklenmektedir
[5]. Bu alasimlara ait ikili faz diyagramlari incelendiginde; diizenli yapilarda,
sitokiyometrik veya nispeten sitokiyometrik oranlarda veya genis bilesim oranlarinda,
bilesik tipindeki kati c¢ozeltiler olan ve ara fazlar olarak adlandirilan c¢ok sayida
intermetalik fazlarm oldugunu gériilmektedir. Uglii faz diyagramlarinda ise ikili faz
diyagramlarina gore daha fazla intermetalik fazlarin olustugunu gostermektedir.
Buradan anlasilacagi gibi, element sayisindaki artis ile denge halinde ya da yar1 dengede
intermetalik veya ara faz olugmaktadir. Bu durum insanlarin ¢ok sayida elemente sahip
alasimlar gelistirmesini engellemektedir. Bu nedenle geleneksel bir veya iki major
alagim elementine dayali alasim tasarimi, alasim gelistirme alanina hakim olmaktadir.
Bunun sonucunda, daha 6zel mikroyapilarin kesfi ve daha iyi 6zelliklerin gelistirilmesi,
yeni uygulamalarin gelistirilmesi olasilig1 diismektedir [5].

Ik kez Prof. Cantor, geleneksel alasimlama stratejisinin bir veya iki temel
bilesene dayali malzemeler hakkinda ¢ok sayida bilgiye sahip olmay: sagladigini, ancak
yaklagik olarak esit oranlarda birkag¢ ana bilesenden olusan malzemeler hakkinda ¢ok az
bilgiye sahip olma durumunu ortaya koymustur [6]. Cok eksenli bir faz diyagraminin
koselerine ve kenarlarina yakin kompozisyondaki alasimlar hakkinda, diyagramin
merkezine denk gelen kompozisyonlara gore daha fazla bilgi mevcuttur ve bu alasimlar
daha fazla gelismistir. Sekil 2.2°de {iglii ve dortlii faz diyagramlarinin sematik olarak
goriintilisii verilmistir. Burada yesil olan koseler geleneksel olarak gelistirilen alagimlari,
beyaz yiizeyler ise heniiz tam olarak kesfedilmemis olan alagimlara ait bolgeleri temsil

etmektedir [6].



Uclii Dértlii

Sekil 2.2.Uclii ve dortlii faz diyagramlar iizerinde ¢ok bilesenli alasimlarin ve geleneksel yontem ile
kesfedilen alagimlarin sematik gdsterimi [6].

Sekil 2.2°de gorildigi gibi, faz diyagramlarinin merkez bolgelerinde heniiz
kesfedilmemis birgok kompozisyon vardir. Cok bilesenli faz alanimi kesfetmenin iki
yontemi vardir. Ilki, geleneksel alasim tasarim konseptini genisleterek biiyiik
miktarlarda ve daha fazla alasim elementi eklemesi yapmaktir. Ikincisi ise bir malzeme
tizerinden baslamak ve bu malzemenin kendi bilesenleri ile es atomik veya nispeten es
atomik olan, kimyasal olarak benzer ¢ok bilesenli karisim ile yer degistirmektir. Her iki
yontemin de olaganiistii 6zelliklerde yeni malzemelere ve yeni yapilarin gelismesine yol

acacag ongoriilmektedir [6].

2.2. Yiiksek Entropili Alasimlar

Yiiksek entropili alasimlar veya kisaca YEA en az bes farkli es molar veya es
molara yakin elementin olusturdugu alasimlardir. Her bir element, %5 ila %35 atomik
orana sahiptir. Temel elementlerin yani sira YEA’lar minor elementler (% 5 den az)
icerebilmektedir [1,4,6]. YEA’lar YMK ve/veya HMK kristal yapiya sahip kati
coOzeltiler ve bazende igerisinde intermetalik fazlar bulunan sistemlerdir. Bu alagimlarin
yiiksek karigim entropisine sahip olmalari, 6zellikle yiiksek sicakliklarda yapinin kararl
olarak kalmasini saglamaktadir. Bu durum arastirmacilar agisindan YEA sentezinin,
analizini, islenmesini kolaylastirmaktadir [1]. Yiiksek entropili alasimlar1 geleneksel
alasimlardan ayiran temel 6zellik, yiiksek entropili alagimlarin geleneksel alagimlardan
daha yiiksek karisim entropisine sahip olmalaridir. Bu ayirimi yapabilmek igin
termodinamik formiillerden faydalanilmaktadir. Bir sistemin karigim (konfigiirasyonel)

entropisi Esitlik 2.1°de gosterilen Boltzmann esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir.



ASkonf =klnw (21)

Burada k Boltzmann sabiti, w ise enerjinin sistemdeki partikiiller arasinda
karistirtlma veya paylasilma yollarinin sayisidir. Boylece mol basina konfigiirasyonel
entropi degisimi, n kadar element ve x; kadar mol orani ile Esitlik 2.2°de verilen esitlik

ile hesaplanmaktadir.

ASyons = —R Yi=1 X;In X; (2.2)

Es atomik bir alasimi s1v1 halinde veya diizenli kat1 halde diistinecek olursak her

bir mol element i¢in konfigiirasyonel entropisi ise Esitlik 2.3’te verilen formiilasyon ile
hesaplanir.

1 1 1
ASkonf =—klnw = —R(HIHE +Elnﬁ +EII’IE)

=—-R ln% =Rlnn (2.3)

R burada gaz sabitidir ve 8,314 J/K olarak alinmaktadir. Formiil 2.3’ten yola
cikarak bes es molar elemente sahip bir sistemin karisim entropisi 1,61R olarak
hesaplanmaktadir. Miracle ve arkadaslar1 [7] YEA’lar i¢in 1,5R taban deger olarak
rapor etmislerdir. Sekil 2.3’te alasimlarin entropi degerlerine gore siniflandirilmasi
sematik olarak verilmistir. 1,5R altinda entropi degerine sahip alasimlar ‘orta’ , 1R
altinda entropi degerine sahip alagimlar ise °‘diisiik’ entropili alasimlar olarak

adlandirilmaktadir [1,7].

Yiiksek Entropili Alasimlar

Orta Entropili Alasimlar

e O i

Driisiik E ntropili Alasimlar
AS=ZR

Sekil 2.3 Alasimlarin Entropi degerlerine gore siniflandirtlmasi [1].



Cizelge 2.1’de giliniimiizde ticari olarak kullanilan bazi alagimlarin entropi
degerleri verilmistir. Bu ¢izelgede bircok geleneksel alasimin diisiik entropili alagim
(<1R) oldugu gorilmektedir. Yalnizca Ni esasli, Co esasl siiper alagimlar ve yiginsal
metalik camlar (BMC) 1 ile 1,5R arasinda kalmaktadir. Yani, hi¢cbir geleneksel alagim
yiiksek entropiye sahip degildir [6].

Cizelge 2.1. Geleneksel alagimlarin karisim entropilerinin karsilastirilmasi [6].

Sistem Alasimlar Sivi1 Haldeki
ASkonf
Diusiik Alasimhi Celik 4340 0.22R
304 0.96R
Paslanmaz Celik 316 1.15R
Yiiksek Hiz Celigi M2 0.8
Mg Alagimi AZ91D 0.35R
2024 0.29R
Al Alagimu 7075 0.43R
Cu-Alagimi 7-3 Piring 0.61R
1.31R

Inconel 718
Ni-Esasli Siiper alagim

Hastelloy X 1.37R
Co-Esasli Siiper alasim Stellite 6 1.13R
CuyyZr TizNig 1.17R

BMG ZI'53Ti5CU16Ni10A116 1.30R

2.2.1. Yiiksek entropili alasimlarin iizerinde dort 6nemli etki

YEA’lar geleneksel alasimlara gore bircok iistiin o6zellige sahiptir. Bunlar;
yiiksek sertlik, listiin aginma direnci [8], miikemmel yiiksek sicaklik direnci, iyi 1s1l
kararlilik, oksitlenme ve korozyon direnci [9] gibi 6zelliklerdir. Bilinen bu o6zellikler
dogruca cok bileseli alasimlarin tasariminda ‘gekirdek etkisi (core effects)’ olarak
isimlendirilen; yiiksek entropi, yavas diflizyon, asir1 latis distorsiyonu ve karigim etkisi

gibi etkilerle iliskilidir. Bu etkiler arasindan en 6nemli olani1 yavas difiizyon etkisidir.



Bu etki yiiksek sicaklik direnci, yliksek sicaklikta yapisal kararlilik gibi faydalar
saglamaktadir [9].

Yiiksek entropili alasimlarin mikroyap: ve ozelliklerini belirleyen dort 6nemli
mekanizma bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla; yiiksek entropi etkisi, yavas difiizyon
etkisi, agir latis distorsiyonu ve kokteyl etkisi olarak adlandirilan mekanizmalardir.
Termodinamik acidan, yiiksek entropi etkisi kompleks yapili fazlarin olugmasini
onlemektedir. Kinetik olarak yavas difiizyon etkisi faz doniisiimiinii yavaslatmaktadir.
Farkli atomik boyutlara sahip ana elementlerin asir1 latis distorsiyonuna sebep
olmasinda dolayr alasimin Ozelliklerini bir anda degistirebilmektedir. Ozellikler
acisindan kokteyl etkisi, farkli elementlerin ortak ¢oziiniirliigli ve aralarindaki etkilesim

sebebiyle yapiya bir nevi kompozit gibi 6zellikler kazandirmaktadir [1,2,4-7].

2.2.1.1. Yiiksek entropi etkisi

Bir alasim kati durumda ii¢ olasi faza sahip olmaktadir. Bu olasi fazlar:
elementel faz, intermetalik bilesikler ve kati ¢ozeltilerdir. Faz diyagramlarina
bakildiginda elementel fazlar tek bir metal elemente dayanan saf bilesenlerdir.
Intermetalik bilesikler siiper latise sahip stokiyometrik oranlardaki bilesiklerdir. Kati
cozeltiler diizenli ve diizensiz kat1 ¢ozeltiler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Diizensiz
kat1 ¢ozeltiler farkli bilesenlerin olasilik dahilinde latis bolgesinde bulunduklart kati
cozeltilerdir. Bunlar; HMK, YMK veya HMT yapida olabilirler. Diizenli kat1 ¢ozeltiler
intermetalik fazlar veya ara fazlardir [4]. Faz diyagramlarinda farkli stokiometrik
bilesikler etrafindaki genis araliklarda goriildii gibi intermetalik bilesiklere dayanan
kristal yapili kat1 ¢ozeltilerdir. Baz1 durumlarda farkli kurucu elementler, latis igerisinde
farkli bolgeleri isgal etmektedir. Bu durumda onlarin diizenlilik dereceleri, tamamen
diizenli olan yapilardan daha diistiiktiir. Bu yapilar kismen diizenli kat1 ¢ozeltiler olarak
adlandirilmaktadir. Bu fazlar intermetalik yapilara sahip olmalarina ve intermetalik
olarak simiflandirilmalarina  karsin kurucu elementler arasindaki dikkate deger
¢oOziiniirliikleri sebebiyle kat1 ¢ozeltiler olarak siiflandirilmaktadir. Cizelge 2.2.°de
elementel faz, bilesik, diizensiz ve kismen diizenli kat1 c¢ozeltilerin AHp,ix, ASpmix ve

AG,ix degerleri karsilagtirilmasi verilmistir.



Cizelge 2.2. Cesitli fazlarin termodinamik degerlerinin kargilagtirilmasi [1].

Miimkiin Elemental Bilesikler Diizensiz Kati  Kismen Diizenli
Haller Fazlar Cozeltiler Kat1 Cozeltiler
AH g, ~0 >negatif >negatif > negatif

—TASar ~0 ~0 —RTInn < —RTInn
AGqr ~0 Snegatif >negatif >negatif

Tek bir esas elemente dayali elementel fazlar sifira yakin degerlere sahipken,
bilesikler daha negatif AH degerine ve sifira yakin AS degerine sahiptir. Cok elementli
kat1 ¢ozeltilere bakildiginda AH degeri orta seviyede negatif degere sahipken, yiiksek
AS degerine sahiptir. Sonug olarak, kat1 ¢ozelti fazlar bilesik fazlarla denge durumuna
geeme konusunda, 6zellikle yiliksek sicakliklarda, yarisabilir duruma gelmektedir.

Yiiksek entropi etkisi, kat1 ¢ozelti olusumunu arttirmak ve mikroyap1 olusumunu
beklenenden daha kolay hale getirdigi i¢in en Onemli etkidir. Geleneksel metalurji
kavramlaria gore bu tiir alagimlarda, elementler arasinda birgok farkl: etkilesim olmasi
ve bir¢cok farkli bilesik veya segregasyon seklindeki fazlarin olugsmasi beklenmektedir
[4]. Yiiksek entropi etkisi bu tarz olusumlar1 engellemektedir. Termodinamigin ikinci
kanununa gore, verilen sicaklikta ve basingta, Gibbs serbest enerjisinin en diisiik oldugu

konumda termodinamik olarak dengeye ulasan faz kararli olarak kalmaktadir.

AGygr = AHyqr — TASyqr (2.4)

Burada AHpx karisim entalpisi, ASpix karisim entropisini gostermektedir.
Element sayisinin daha yiliksek olmasi, karigim entropisinin artmasina ve ozellikle daha
diisiik serbest enerjiye sebep olmaktadir [1,2,4]. Bir alasimin kat1 ¢dzelti bolgesinde,
sayisiz miimkiin durum varken, en diisiik serbest enerjiye sahip faz denge durumunda
kalmaktadir. YEA’lar geleneksel alasimlardan beklenenin aksine YMK, HMK, HMT
gibi basit kristal yapilarda kat1 eriyik olusturmak i¢in karsilikli ¢6ziinebilirlik sergilerler.
Bu alasimlarda, kat1 ¢6zelti fazinin karisim entropisinin énemli 6lclide yiiksek olmasi,
Gibss serbest enerjisini oldukca diisiirmekte ve basit kristal yapili (YMK, HMK veya
HMT) kararli kat1 ¢dzeltiler meydana getirmektedir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda
intermetalikler ile karsilastirildiginda kat1 ¢ozelti fazlarinin kararliligini arttirmaktadir

[1,2,4].



Cok bilesenli ve her birinin kurucu element oldugu kat1 cozeltilerin orta
derecede AH degerine sahip olmasi, bu alasimlarda farkli atomik ¢iftlerin bir orana
sahip olmasindan dolayidir. Bir 6rnek ile aciklanacak olursa, ikili intermetalik bilesik
olan NiAl intermetaligi tamamen diizenli yapida oldugunda, bir mol NiAl intermetaligi
1/2 x 8N kadar Ni-Al bagina sahiptir. Burada NiAl intermetaligi HMK (B2) kristal
yapisina sahip oldugundan koordinasyon sayisi 8’dir. Ayni sekilde bir mol diizensiz kati
durumundaki NiAl intermetaligi 1/2 x 1/2 x 8N kadar Ni-Al bagima sahiptir ve kati
¢Ozelti durumundaki karisim entalpisi, tamamen diizenli durumun yaris1 kadardir.
Benzer sekilde bes es molar elemente sahip alasimda bu oran 4/5°tir. Yine es molar
sekiz elemente sahip bir alagim diisiintildiglinde bu oran 7/8 olmaktadir. Goriildiigl gibi
element sayisinda artis ile diizensiz kat1 ¢ozeltinin sahip oldugu entalpi degeri, diizenli
duruma dogru yaklagmaktadir. Bu durumda es molar diizensiz kati ¢ozeltinin sahip
oldugu yiiksek entropi ile birlikte diizensiz kati1 ¢ozeltiler karali fazlar olarak diizenli

kat1 ¢ozeltiler ile yarisabilmektedir [1,2]

2.2.1.2. Aswrt latis bozulmasinin etkisi

YEA’larda latis farkli tiir atomlarin ayni latisi olusturmalar1 ile meydana
gelmektedir. Tercih edilen elementlerin atom boyutu farkliligi latis {izerinde
distorsiyona neden olmaktadir. Diger atomlardan daha biiyiik boyuta sahip bir atom latis
icerisindeki komsu atomu itmesi ile latis icerisinde daha kiigiik boyuta sahip baska bir
atom, ekstra alana sahip olmaktadir. Sekil 2.4’te sematik olarak goriilebilecegi gibi

latisin sekli bozulmakta ve asir1 bir distorsiyon olugsmaktadir [1,2].

Tek bilesenli alagim Bes bilegenli alagim

HMEK HMK
Latis distorsiyonu yok Agir latis distorsiyonu

Sekil 2.4 Latiste meydana gelen distorsiyonun gosterimi [2].



Atomik boyut farkinin yami sira, kurucu elementler arasinda farkli bag enerjisi,
kristal yap1, bir atom etrafinda simetrik olmayan komsu atomlar, simetrik olmayan bag
ve elektronik yap1 bile asir1 bir distorsiyona sebep olmaktadir. Boylece genel latis
distorsiyonu, ¢ogu matris atomunun veya ¢oziicli atomlarinin komsulariyla ayni tiirde
olan geleneksel alasimlara gore daha siddetli olmaktadir. Latis igerisinde olusan
distorsiyon ile meydana gelen gerinim enerjisi alasimin toplam serbest enerjisini
etkilemektedir. Ayrica latis igerisinde olugan distorsiyon, dislokasyon hareketini
engelleyerek, kat1 c¢ozelti sertlesmesi olarak adlandirilan mukavemet arttirici

mekanizmanin olugmasini saglamaktadir [1].
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ilesenden meydana gelen latisin temsili gosterimi [1].

Sekil 2.5’te YEA’larda latisi meydana getiren alasim elementlerinin farkli
atomik boyutlara sahip oldugu ve meydana gelen bosluklarin temsili gdsterimi
verilmektedir. YEA’larda latis distorsiyonun ¢esitli 6zellikler tizerinde etkili olmasina
karsin ayrica bu ozellikler tizerindeki 1s11 etkiyi distirmektedir. Es atomik YMK yapiya
sahip CoCrFeMnNi YEA homojen haliyle ve karisim kuralina goére sirasiyla 1192 HV
ve 864 HV degerlere sahiptir [1]. YEA’larin XRD piklerine gore, latis iizerindeki agiri
distorsiyon, XRD piklerinin siddetlerinde diisiis meydana getirmektedir. Latis
distorsiyonu ayni zamanda elektron sagilimina ve elektriksel iletkenlik iizerinde

azalmaya neden olmaktadir [1,10].

2.2.1.3. Yavas difiizyon etkisi

YEA’lar diizensiz kat1 ¢ozeltiler ve/veya diizenli kati ¢ozeltiler igermektedir.

Ayni zamanda matrisleri biitiin olarak ¢dzlinmiis matrisler olarak bilinmektedir. Bu
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matris igerisindeki difiizyon geleneksel bir alagimin matrisine gore farklidir. YEA’larda
her bir komsu atomun latis i¢erisindeki konumu, komsu atomlarin farkli atom olmasi,
farkl1 atomik konfigiirasyonu, her bir konum i¢in farkli bag ve dolayisiyla farkli
enerjilere yol agmaktadir. Bir atom diisiik enerjili bir konuma atladigr bu konumdan
baska bir konuma atlama sansi diismektedir. Tersini diisiinecek olursak, eger konum
yiiksek enerjili konum ise, atomun orijinal konumuna geri donme sansi yiiksektir. Bu

nedenlerden dolay1 difiizyon hiz1 diismektedir [11].

]
Saf Metal
Fe-Cr-Ni

CoCrFeMn0.5Ni

Potansiyel Enerji

Konfigiirasyonel Kordinat

Sekil 2.6. Atomlarin difiizyonu igin gereken enerjinin karsilastirilmasi. Yiiksek entropili alagimlarin
diflizyonu i¢in gereken enerjinin diger alasim ve saf metale gore daha fazla oldugu géziikmektedir [1].

Sekil 2.6’da da goriildiigii gibi diflizyon zorlugunu ifade eden ilk parametre olan
ortalama fark (MD) saf metallerde sifirdir. Diyagram iki latis konumu arasindaki
mesafenin fonksiyonu olarak latis potansiyel enerjisini gostermektedir. L noktasi
atomun Onceki konumunu, M noktast atomun yer degistirdigi konumu belirtmektedir.
Saf metal i¢in yer degistirme Oncesi ve sonrasi potansiyel enerji farki yoktur. Ey, degeri
saf metal igerisindeki bir atomun, iki konum arasinda yer degistirmesi igin gerekli
aktivasyon enerjisidir. Diger iki alagim i¢in simetrinin kayboldugu ve atomlarin L
noktasinda M noktasina yer degistirmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisi E,, yaklasik
olarak MD degerinin yaris1 kadar artmaktadir. Bu durumda, bu alagimlar i¢in M noktasi

meta-stabil noktadir ve atomun L noktasina geri atlama olasili1 yiiksektir. Sonug
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olarak, atomun yer degistirmesindeki zorluk sebebiyle difiizyon zorlagmaktadir.
Diflizyonun yavas olmasinin bir diger sebebi ise her elementin farkli difiizyon
katsayisina sahip olmasidir. Bazi elementler daha az aktif ve lokal potansiyel enerjileri
(LPE) daha diisiik degere sahiptir [1].

Tsai ve arkadaslari, yliksek entropili alagimlarin diflizyon davraniglarint anlamak
icin [11] Co-Cr-Fe-Ni-Mn es atomik YMK yapiya sahip alasim sistemi ile kendi
elementlerinin matris icerisindeki difiizyon parametrelerini incelemislerdir. Olusturulan
difiizyon ciftleri Sekil 2.7°de verilmistir. Sekil incelendiginde Mn, Cr, Fe, Co ve Ni
elementlerinin matris igerisindeki diflizyon oranlarinin diistigii ve benzer sekilde YMK
kristal yapiya sahip Fe-Ni-Cr(-Si) alasimi ve saf metaller karsilagtirildiginda, Fe-Ni-Cr(-
Si) alasiminin yiiksek aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugu gortilmistiir [11].
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Sekil 2.7. Yiiksek entropili alagimlardaki yavas difiizyon igin gereken aktivasyon enerjisinin
karsilastirtlmasi [11].
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Yavas difiizyon etkisi mikroyapinin ve Ozelliklerin kontrolliinde cesitli
avantajlar saglamaktadir. Asir1 doymus durumu yakalama ve ince ¢okelti yakalama
kolayligi, yeniden kristallesme sicakligini arttirma, yavas tane biiylimesi, tane
kabalagma oranmin azaltilmasi, siirinme direncinin arttirilmast gibi avantajlar

saglamaktadir [1].

2.2.1.4. Karisim etkisi

‘Multimetalik Kokteyl’ terimi ilk kez Rangthanatan tarafinda vurgulanmistir [1].
Geleneksel alasimlarda da bu mekanizma olmasina ragmen, YEA’larda en az bes major
elementin, 6zellikler lizerinde etkisi oldugundan dolay:r daha da 6n plana ¢ikmaktadir.
Yiiksek entropili alagimlar {iretim yontemlerine ve kompozisyonlarina gore basit faz,
ikili, ticli ve daha fazla faza sahip olabilirler. Sonug olarak biitiin 6zellikler, ana fazlarin
tane morfolojisinden, tane boyutu dagilimindan, tane ve faz siirlarindan ve her bir
fazin ozelligi gibi etkilerden kaynaklanmaktadir. Ayrica her faz birden ¢ok temel
elemente sahip kati ¢ozeltilerden meydana geldigi i¢in atomik Slgekte kompozit olarak
degerlendirilmektedir. Bu kompozitlerin 6zellikleri sadece elementlerinin sahip oldugu
temel Ozelliklerinde degil, elementlerin arasindaki etkilesim ve agir latis
distorsiyonundan etkilenmektedir [1,4].

Kokteyl etkisine bir drnek verecek olursak, AlCoCrCuFeAl yiiksek entropili alagimi
Sekil 2.8’de de gosterildigi iizere, alasimin kompozisyonunda Al igeriginin belirli bir
degerden sonra faz doniisiimii gerceklestirerek, yapimin YMK yapidan HMK+YMK ver

daha sonra tamamen HMK yapiya doniistiiglinii gdstermistir [4].
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Sekil 2.8. Al ilavesi ile YEA’min mikroyapist lizerinde meydana gelen degisim [4].

Kokteyl etkisine 6rnek olarak iki calisma verilmektedir. Bunlardan birincisi
MoNbTaW ve MoNbTaVW yiiksek entropili refrakter alasimlardir [12] Bu alasimlarin
sahip olduklar1 ergime sicakliklar1 Sekil 2.9’da verilen grafikte goriildiigii gibi Co esash
ve Ni esasli alasimlarin sahip oldugu ergime noktalindan daha yiiksektir. Karisim
kuralina gore bu iki alasimin erime noktast 2600 °C’nin {izerindedir. Sonug olarak bu
iki alasim siiper alasgimlardan daha yiiksek yumusama mukavemeti sergilemektedir.

1600 °C de 400 MPa akma mukavemeti sergilemektedir.
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Sekil 2.9. Inconel ve Haynes siiper alasimlarinin yiiksek sicakliklarda akma mukavemetlerinin yiiksek
entropili refrakter alagimlar ile kiyaslanmasi [12].

Bir baska 6rnek ise [13] FeCoNi(AlSi)yog alasgiminin optimum manyetik,
elektriksel ve mekanik Ozelliklerin eldesi i¢cin uygun kompozisyonun belirlenmesi
tizerine Zhang ve arkadaslar tarafindan yapilan c¢alismadir. En iyi 6zelliklerin elde
edildigi FeCoNi(AlSi)y» kompozisyonunda doygunluk manyetizasyonu (1,145T),
koersivite (1400 A/m), elektriksel direng (69 uQcm), akma mukavemeti (342 MPa) ve
%350 gerinme ile optimum degerler yakalanmistir. Burada alagim tasarimi HMK kristal
yapisindan daha yiiksek atomik paketleme faktoriine sahip siinek YMK fazi olusturmak
icin es molar ferromanyetik elementlerin (Fe, Co ve Ni) se¢imine ve manyetik olmayan
elementlerin uygun bir sekilde ilave edilmesine dayanmaktadir. Yiiksek miknatislanma,
diisiik koersivite, yiiksek mukavemet, yiiksek plastisite ve yiiksek elektrik direnci elde

edilmesinde olumlu bir kokteyl etkisi sergilemistir.

2.3. Yiiksek Entropili Alasimlarda Faz Olusum Tahmini

YEA’larin tek fazli kati ¢ozelti olusturmasmin biliylik Olclide alasimin
tasariminda kullanilan elementlerin se¢imi ile kararlastirildigr goriilmektedir. Bu
durumda, bir alasim elementinin bagka bir ortamda ¢oziilebilmesi i¢in gereken kosullari

tanimlamak i¢in gelistirilen Hume-Rotary kurallar1 karsimiza ¢ikmaktadir [1].
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e (C0zen ve ¢Oziinen atomlar arasindaki yarigap farki %15°ten fazla olmamalidir.
Tamamen ¢Oziinebilmeleri i¢in atomik boyut faki %8’den az olmalidir.

e ki elementin yiiksek konsantrasyonlarda kati1 ¢dzelti olusturabilmeleri igin
kristal yapilar1 ayn1 veya benzer olmalidir.

e (C6zen ve c¢oOzilinen ayni valans degerine sahip oldugunda genis ¢oziinebilirlik
meydana gelmektedir.

e ki element aym elektronegativite degerine sahip olmalidir. Bu durumda

intermetalik bilesik olusmayacaktir.

Bu kurallar, farkli bilesenler arasinda etkilesimler de hesaba katilmasi
gerektiginde, cok bilesenli kat1 ¢ozeltiler baglaminda yeniden gozden gecirilmelidir [2].

Denge termodinamigi, yiiksek entropili alagimlarda farkli fazlarin Gibbs serbest
enerjisi hesaplanarak bu alasimlardaki faz kararliligin1 belirlemeyi amaclamaktadir. Bu
dogrudan karsilastirmaya uygun fazlari tanimlamak i¢in daha elverisgli olmasina ragmen
cok bilesenli alasimlar i¢in diigliniildiigiinde, bu alasimlar i¢in olas1 biitiin fazlara iligki
verilerin bilinmesi gerekmektedir. Ayrica bu alasimlar i¢in klasik molekiil dinamigi
simiilasyonlar1 gibi yontemler uygulamak olduk¢a zordur. Alternatif olarak, yiiksek
entropili alasimlar i¢in deneysel ve yar1 deneysel olarak bazi kurallar 6nerilmistir. Bu
kurallar ile YEA’larin tasarimi ve faz kararlilig1 anlasilabilmektedir. Bu kurallar teorik
modellerin, mevcut deneysel veriler ile karsilastirilmasi ile belirlenmis ve hem denge
hem de yar1 dengede fazlar i¢in gegerlidir [8].

[lk defa Miedema tarafindan elektronegativite farki (A¢) ve saf metallerin tane
sinirlarindaki elektron yogunlugu (Winner-Seitz hiicresi) (Anys) parametrelerini
kullanarak intermetalik alagimlarin olusum 1silarin1 basarili sekilde hesaplamistir [1].
Daha sonra Alonso ve Simozar elektronegatiflik ve elektron yogunluguna ek olarak
atomik boyutu da ekleyerek bu yaklagimi daha da ilerletmislerdir [1]. Boylece, matris
element igerisinde farkli elementlerin ¢oziinebilirliklerini agiklamistir. Bu yaklagim
Miedema tarafindan Onerildigi gibi, Esitlik 2.5’te AH. olarak gosterilen basit bir
parametre igerisinde elektronegtivite ve elektron yogunlugunun kombinasyonu

kullanmaktadir [1].

AH, = —P(0)? + Q(An?) — R (2.5)

Burada P, Q, R sabitlerdir.
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Alonso ve Simozar tarafindan; karigtm entropisi, atomik boyut farki ve
maksimum ¢oziiniirligi iyi bir sekilde iliskilendirmistir. Bu yontem ile iki element
arasindaki kristal yapi, elektronegativite, valans gibi degerlerden, ¢0Oziniirliik
tahmininde daha iyidir [1].

Yiiksek entropili alasimlarin faz olusum tahmini ve egilimi hakkinda cesitli
parametrik yaklasimlar bulunmaktadir. AHy,, ASk, ve topolojik parametre olan o
(atomik boyut farki) gibi fiziksel parametreler ¢cok bilesenli alasimlarda, bulk metalik
camlar ile kat1 ¢ozelti olusum kosullarinin ayriminda kullanilmaktadir [1]. Esitlik 2.5 ve

Esitlik 2.6’da bu parametrelerin esitlikleri verilmektedir.

AHygr = Xica,i2j i CiC (2.5)

5= 100J2?=1ci(1 —1;/7)2 (2.6)

Burada c; ve cj, i. ve j. elemente ait atomik ylizdeyi, r; kompozisyon ve atomik

cap, 7 ise ortalama atomik ¢ap1 simgelemektedir.
0;; = (4AHE™, 2.7

Esitlik 2.7°de verilen denklem ise i. ve j. element arasindaki etkilesimin

parametresidir.

Bir bagka kat1 ¢ozelti olusumu tahmininde kullanilan parametre olan Q (AHj,,
ve ASyqr parametrelerinin ¢ok bilesenli kat1 ¢ozeltiler iizerindeki kombine etkisi ise

Esitlik 2.8 ve Esitlik 2.9 verilen denklemler ile hesaplanmaktadir [14];

_ TmAskar
" |AHggy (2:8)
T = Yieq (T (2.9)

Burada T}, N elementli alasimin ortalama ergime sicaklig, (T,,); alasimin i’inci

bileseninin ergime sicakligidir.
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Sekil 2.10. AH, AS ve 3 parametrelerine bagli olarak olusan fazlar [17].

Zhang ve arkadaglarina gore [15] bu parametreler;—15 < AH,, < 5 kj/mol,
12 < ASy,r £17,5j/Kmol, 6,4 > %6 araliginda olmast durumunda kat1 c¢ozelti
olusturmaktadir. Sekil 2.10°da verilen araliklarda kati ¢ozelti faz bolgesine tekabiil ettigi
goziikmektedir. Bu araliklarin disinda intermetalik bilesikler ve amorf fazlar meydana
gelme sansi artmaktadir.

Cizelge 2.3.CoCrFeNi yiiksek entropili alasimindaki farkli atom ¢iftlerinin Miedema yontemiyle
hesaplanmis karisim entalpisi degerleri [16].

Ele‘;‘f;"er Co Cr Fe Ni B C
Co : 4 q 0 24 @
Cr i i q 7 31 -6l
Fe i ] i 2 26 -50
Ni i i i i 24 39

Esitlik 2.5, 2.6, 2.7, 2.9 ile Cizelge 2.3’te atom ciftlerinin karigim entalpisi
degerleri kullanilarak CoCrFeNi yiiksek entropili alasiminin fiziksel parametreleri
hesaplandiginda, bu alasim sisteminin tek kati ¢ozeltiye sahip oldugu

sOylenebilmektedir. Cizelge 2.4.’te alagimin hesaplanan parametreleri verilmektedir.
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Cizelge 2.4. CoCrFeNi yiiksek entropili alagimina ait parametreler.

Alasim ASyar AHp,, 0 %9 VEC

CoCrFeNi 11,52 -3,75 5,75 1,176 8,25

Guo ve Liu [17] aym sekilde AHga, ASk.r ve 6 parametrelerinin kat1 ¢ozelti
olusumunu tanimlamak i¢in gerekli olduguna dikkat ¢ekmistir. Yaptiklar: ¢alismalar ile
kat1 ¢Ozelti fazinin olusumu i¢in parametrelerin —22<AH;x<7 kJ/mol, 0<0<8.5 ve
11<A81ix<19.5 J/K mol araliklarinda olmas1 gerektigini belirtmislerdir. Bir baska
calismada [18] valans elektron konsantrasyonu (VEC), YEA’larda HMK, YMK veya
HMT gibi kristal yapilarin olusumunu belirlemek adina kritik parametre oldugunu
belirtmislerdir. Asagida verilen araliklara goére kristal yapmin sekli belirlenmektedir.
Sekil 2.11°de de gorildiigii izere VEC = 8 ise YMK, VEC < 6,87 HMK, VEC = 2,8
[8] oldugunda HMT kristal yapilari meydana gelmektedir.

1 Al CoCrCuFe
2 Al CrCuFeNi,

3 Al CoCrCu_ FeNi

0 O m E- >

f a 2
Heman aspas @@ @

! PR | " !

6.0 6.5 7.0 7.5

] " |

85 9.0 9.3

'.
ém
é

|
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VEC

Sekil 2.11. VEC degerinin degisimine bagl olarak kristal yap1 degisimi. Tamamen kapali sekiller YMK,
yar1 Kapali sekiller HMK ve YMK kristal yapiyi, tamamen agik sekiller ise HMK kristal yapiy1 temsil
etmektedir [18].

King ve arkadaslar1 [19] kat1 ¢Ozelti olusumunun diizenli faz olusumunu

bastirmasin1 degerlendirmek amaciyla AGg ve AGyax parametrelerinin bilesimi ile yeni
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bir parametre kullanmiglardir. Bu parametre ile ilgili denklem Esitlik 2.10°da

verilmisgtir.

. AGg
—AGmax|

(2.10)

Burada AGg, kendi elementlerinden meydana gelen tamamen diizensiz kati
cOzeltideki Gibss serbest enerjisi degisimi, AG,, 4, karisimdaki bilesenlerden meydana
gelebilecek ikili sistemlerin meydana getirebildigi en diisiik (intermetalik) veya en

yiiksek (ayrilmis) Gibss serbest enerjisidir [19]. Burada ¢ parametresinin aldigi deger

onemlidir.
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Sekil 2.12. Yiiksek entropili alagimlarda (a) Q ve (b) ¢ degerlerine gore fazlar.

¢ degerinin negatif olmasi durumunda kati ¢ézeltinin pozitif olusum entalpisine sahip
oldugu ve kat1 ¢ozeltinin olusmayacagi anlamina gelmektedir. Bu degerin YEA’larda
biiyliik olmast istenmektedir [19]. Sekil 2.12 (a)’da ¢ degerinin artmasi ile birlikte
yapinin tek fazdan meydana geldigi goriilmektedir. Ayni sekilde Sekil 2.12 (b)’de Q
degerinin yiiksek olmasi entropinin yiikseldigini ve tek fazli kat1 c¢ozeltilerin

olusumunun desteklendigi goziikmektedir.

2.4. Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretimi

YEA’lar dokiim pargalari, toz metaliirjisi parcalart ve film gseklinde
uretilebilmektedir. YEA’larin iiretim yontemleri genel olarak ii¢ grupta toplanmaktadir
(Sekil 2.13). Sekil 2.13’te verilen semada da goriildiigii lizere ; siv1 hal sentezi, kat1 hal

sentezi, buhar hal sentezidir. S1v1 hal sentezi; ark ergitme, elektriksel direng ile ergitme,
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indiiksiyon ile ergitme, lazer ergitme, lazer kaplama ve lazer ile tasarlanmis net
sekillendirme yontemi (LENS) gibi yontemleri kapsamaktadir. Kat1 hal sentezi mekanik
alagimlama ve ardindan yogunlastirma islemini i¢cermektedir. Buhar hal sentezi ise;
pusiirtme ile biriktirme (Sputter Deposition), darbeli lazer ile biriktirme (Pulse Laser
Deposition), atomik tabaka biriktirme (Atomic Layer Deposition) ve molekiiler 1sin ile

ince film kaplama (Molecular Beam Epitaxy) gibi yontemleri icermektedir [1,2].

)

Yapi elementleri

Kati Karigstirma Sivi Karistirma Gaz Karistirma

N—r—" N N

>_

/ \

. ArkErgitme, Bridgman Piiskiirtme, PLD, ALD,
Mekanik Alasimlama Katilasma, Lazer Kaplama, MBE

LENS
\/

(
(

Sekil 2.13. Yiiksek entropili alagimlarin iiretim yontemleri.

2.4.1. Ergitme ve dokiim prosesi

YEA’larin iiretiminde birgok yontem kullanilmaktadir. Sekil 2.14°te yillar
bazinda yayimlanan caligmalarda yiiksek entropili alagimlarin {iretim ydntemlerinin
sikliklar1 kiyaslanmaktadir. Yiiksek entropili alagimlarin iiretiminde en ¢ok kullanilan

yontem, ergitme ve dokiim yontemidir.
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Sekil 2.14. Farkli yontemler kullanilarak yiiksek entropili alasimlarin {iretim ¢alismalarinin sayilari [1].

Ergitme Ark ergitme ve indiiksiyon ile ergitme YEA {iretiminde en popiiler
yontemlerdir. Bu yontemde ana elementler ergitilerek bakir krozelere dokiilmektedir.
Ark ergitme yonteminde sicakligin yaklasik 3000°C sicakliklara cikabilmesi bir¢cok
metalin YEA {retiminde kullanilabilmesine olanak saglamaktadir. Fakat bu yontemin
en Onemli dezavantaji, diisik kaynama sicakligina sahip metaller ile ¢alisirken
buharlasma olmasi sonucu istenen kompozisyonun kontrol altinda tutulmasiin zor
olmasidir. Bu gibi durumlarda indiiksiyon ve direng ile 1sinan firinlar alagim tiretiminde

kullanilmaktadir [1,4].

Ergitme ve dokiim yonteminin bir baska kisitlamasi da yavas soguma sartlari ile
olusan baz1 segregasyon mekanizmalaridir. Ark ergitme ve dokiim yontemi ile iiretilen
yiiksek entropili alasimlarda dendritik (DR) ve interdendritik (ID) segregasyonlarin
olustugu goziikmektedir [2].

Ark ergitme yontemi ile tek fazli yapr olusturmak miimkiindiir. Singh ve
arkadaglar1 tarafindan [20] ark ergitme ve indiiksiyon ile ergitme kullanilarak
AlICoCrFeCuNi YEA iiretiminde DR ve ID yapilarin yani sira diizenli ¢okeltiler (B2,
L12) gibi fazlarin olustugu goriilmiistiir. Rastlant1 eseri ayni alasgim hizli sogutma ile
iretildiginde HMK matris ve diizenli B2 ¢okeltilerinin olustugu goriilmiistiir. Buradan
anlasilacagi lizere, hizli sogutma ile ikinci fazlarin ¢okelmesi kisitlanmakta ve agirliklt

olarak tek faz olusumu desteklenmektedir.
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2.4.2. Kat1 hal prosesi

Malzemelerin 6giitiilmesi, toz metaliirjisi ve seramik endiistrisinin ana
bilesenidir. Malzemelerin ogiitiilmesi; partikiil seklinin degistirilmesi, partikiil
boyutunun diistliriilmesi, karigtirma ve 6glitme gibi amaclari kapsamaktadir. Bununla
birlikte tozlarin bilyeli 6glitme ile kat1 hal alasimlamasi, yani mekanik alagimlama

(MA) basariyla gergeklestirilmektedir [4].

Sekil 2.15. Yiiksek enerjili bilyali 6glitme sirasinda toz ve bilyalerin garpismasi sonucunda meydana
gelen olaylarin temsili gésterimi [1].

Mekanik alasgimlama prosesi, Ni esasl siiper alasgiminin oksit dispersiyonu ile
mukavemet kazandirilmasi amaciyla gelistirilmistir. Mekanik alasimlama kontrollii
olarak ince mikroyapili kompozitlerin liretiminin metal alasim tozlar ile kuru, yiiksek
enerjili Ogiitme islemi olarak tanimlanmaktadir. Mekanik alasimlama isleminde,
tizerinde ¢alisilan toz partikiillerinin tekrarlanan soguk kaynak ve tozlarin kaynamasi ile
deformasyonun artis1 sonucu partikiillerin sertleserek tekrar kirilmasi yoluyla elde
edilen nihai tozlarin bilesimi, ilk basta sarj edilen tozlarin yilizdesine karsilik gelene
kadar gelismektedir. Sekil 2.15’te mekanik alagimlama sirasinda meydana gelen
olaylarin sematik bir gosterimi verilmistir. Mekanik alasimlama prosesi yaklasik kirk
yildan beri nano malzemeler, intermetalikler, yar1 kristalin malzemeler, amorf
malzemeler ve nano kompozitler gibi ileri malzemelerin gelistirilmesinde kullanilabilir

bir yontem oldugunu ispat etmistir [1].
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Mekanik alagimlama yontemi ¢esitli avantajlara sahiptir. Hemen hemen her tiirlii
malzeme bu yontem ile iiretilebilmektedir. Oda sicakliginda veya altinda ki mekanik
alagimlama islemi, ergitme ve dokiim yontemlerinin farkli buhar basincina sahip bir¢ok
elementin ¢cogunlukla katilasma sirasinda sorun teskil etmesi, segregasyonlarin olusmasi
gibi potansiyel problemleri gostermedigi i¢in ¢esitli metallerin kullanildig1 ¢aligmalarda
oldukca avantajlidir. Bu yontemin dezavantaji iste Oglitme elemanlarindan (6gtitme
haznesi ve bilya) veya Ogiitme atmosferinden dolayr meydana gelebilecek olan
kirliliklerdir. Ogiitme atmosferinin vakum altinda gerceklestirilmesi veya inert gazlarin
kullanilmast ile 0Ogiitme elemanlarindan meydana gelen safsizliklar ise Ogiitme

yapilacak malzemeye benzer bir malzeme secimi ile elimine edilebilmektedir [4].

Mekanik alasimlama yontemi ile tek fazli nano yapili YEA {iretilebilmektedir.
Varalanshmi ve arkadaslar1 [21] yaptiklar1 bir ¢alisma ile bunu ispatlamistir.
AlFeTiCrZnCu es atomik YEA tek fazi HMK yapiya sahiptir. Sekil 2.16°da cesitli
sireler ile yaptiklart MA islemi ile tek faz olusumunu gosteren XRD paternleri

incelendiginde, 20 saat sonunda tek fazli HMK kristal yapiya sahip bir fazin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 2.16. MA prosesi ile iiretilen AlFeTiCrZnCu es atomik alagimina ait XRD pikleri [21].

MA isleminin bir bagka avantaji ise, mikemmel derecede homojen alasim

kompozisyonlarinin olusturulabilmesini saglamaktir.

24



2.4.2.1. Spark plazma sinterlemesi

Spark Plazma Sinterleme (SPS), homojen, yogun nano yapili ince seramiklerin,
kompozit malzemelerin, asinmaya dayanikli malzemelerin ve biyomalzemelerin
sinterlenip kompakt hale getirilmesinde kullanilmaktadir. Halihazirda, SPS teknigi
Japonya’da farkli endiistrilerde kullanilmaktadir. SPS teknigi akademi/AR-GE prototipi
iken siif atlayip endiistriyel olarak degerlendirilmektedir. Kalip endiistrisi, kesici
takim, elektronik ve otomotiv endiistrisi gibi farkli alanlarda kullanilabilmektedir [22].

SPS teknigine benzer ilk ¢alisma 1910 yilinda Almanya’da toz malzemelerin
elektrik enerjisi uygulamali teknik ile sinterlenmesi ile yapilmustir [22]. SPS teknigi ilk
olarak 1962 yilinda Japonya’da Japax sirketinde Dr. Kiyoshi Inoue tarafindan iiretilen
‘Spark Sinterleme’ olarak icat edilmistir [22]. 1989 yilinda mevcut SPS, Sumitomo
Coal Mining sirketi tarafinda tanitilmistir [22]. Endiistriyel uygulamalara uygun SPS
icin donanim ve yazilim alaninda yapilan aragtirma ve gelistirmeler sonucunda, yeni
malzemelerin iiretimi i¢in kutu tipi deneysel amacgli SPS ve tak kafali acik tip SPS
gelistirilmistir. Ardindan 2001 den 2009 yilina kadar 4. Nesil teknoloji olarak, iiriin
imalat1 alanina uyum saglayabilecek, orta 6l¢ekli iiretimden seri tiretime kadar uyumlu
bes tip SPS iiretim sistemi gelistirilmistir [22]. SPS tekniginin gelisim siireci Sekil

2.17’°de Ozet olarak verilmektedir.

= Uretim pahal
+ Tekrarlanabilirlik
‘ Sanayilesme, genisleyen uygulamalar + Ozel 5PS
T dstrec 20107 5. Nesil

= Stemel Oretim tipi SPS -
Biiyik lleriSPS
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A Sumitomo Coal Mining Co. Ltd
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Japax INC 1990 SPS prosesi
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Dilsitk & 5 Yilksek
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Sekil Etkisi: islevselligi, tekrarlanabilirlik, verimlilik
Sekil 2.17. Spark Plazma Sinterlemesinin yontem ve teknoloji bakimindan tarihsel gelisimi [22].

Toz kullanilan geleneksel iiretim yontemlerinin yerine gecen dort nesil sistem

iretilmistir ve kendi igerisinde dort ¢esit SPS prosesine ayrilmaktadir. Sinterleme
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isleminin yani1 sira kat1 faz difiizyon ile baglama, yilizey modifikasyonu, tek kristal
{iretimi gibi islemler gegeklestirilebilmektedir. 2010 yilindan itibaren ‘Ileri SPS’ olarak
adlandirilan 5. Nesil SPS prosesi ile pratik bir iiretim donemi baglamistir [22].

SPS basit bir yapiya sahiptir. SPS yapisina iligski Sekil 2.18’de gorildiigi gibi,
tek eksenli pres, grafit pung, -elektrotlar, su sogutmali reaksiyon c¢emberi,
vakum/gaz/hava atmosferi kontrol mekanizmasi, DC pulse jeneratorii ve sicaklik,
basing, pozisyon kontrolii saglayan yazilimdan meydana gelmektedir [23].

SPS cihaz1 yiiksek akimlar iiretmek igin (1-10kA) diisiik voltaj (<10kV)
kullanmaktadir. Bu 1iyi elektriksel iletkenlige sahip techizat malzemeleri ile
saglanabilmektedir. Isitma hizinin 1000°C/dk gibi yiiksek hizlara sinterleme basincinin
ise 50-250 kN basinglara ¢ikabildigi rapor edilmistir. Maksimum sicakligin grafit
takimlar kullanilarak 2400°C’lere kadar c¢ikabildigi sogutma hizinin 150°C/dk ila
400°C/dk araliginda ilave bir gaz sogutucu ile saglanabilmektedir. SPS cihazinin esas

ekipmani DC akim pulse jeneratoridiir [23].
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Sekil 2.18. Spark Plazma Sinterleme sisteminin basit gosterimi [22].

Sinterleme mekanizmasi; mekaniksel, termal, elektriksel mekanizmalardan
meydana gelmektedir. Mekaniksel etki tek eksenli basing ile meydana gelmektedir.

Fakat uygulanan stres, pres takimlarmin (grafit kalip ve punclar) yiiksek sicakliklarda
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kopma mukavemetleri ile smirli kalmaktadir. Daha yiiksek basinglar altinda
calisabilmek icin grafit kalip yerine siiriinme direnci, toklugu daha iyi olan ve daha

pahali olan Si3N4 veya WC kaliplar tercih edilmektedir [23].

Basing etkili sinterleme ile partikiillerin diizene girmesi ve daha verimli
paketlenmesi ile porlarin azalmasi ve yiliksek yogunluklarin elde edilmesi
saglanmaktadir. Fakat tane biiylimesi olay1 yiiksek basing altinda baskilanmasina
ragmen tam olarak elimine edilememektedir. Yiksek sicakliklarda siiriinme ile ilave
densifikasyon mekanizmalar1 ortaya g¢ikmaktadir. Boylece termal etki tiim proses

boyunca ¢ok dnemli rol oynamaktadir [23].

Hizli sogutma oran1 mikroyapt kabalasmasini Onlerken densifikasyonu
arttirmaktadir. Kisa siirede proses sinterleme sicakligina ulastigindan dolay1 kabalasma
onlenmektedir. Ayrica hizli 1sitma oranlar1 ve kisa sinterleme siireleri grafit takim ile
numune arasinda etkilesimi engellemektedir. Boylece grafit takimdan dolayr meydana

gelebilecek kontaminasyon engellenmektedir [23].

SPS prosesi, sinterlenen malzeme 6zellikleri ile birlikte sinterleme isleminin ilk
asamasindan sonraki agamalarina kadar degisen dinamik bir denge dis1 islem olgusudur.
SPS islem mekanizmasi incelendiginde, ACIK/KAPALI DC darbeli enerji verme
yontemi ile spark plazma iiretimi, spark darbe basinci, joule isitmasi, elektrik alan
difiizyon etkisi tiretmektedir. SPS prosesinde toz partikiillerinin yiizeyleri, geleneksel
elektriksel sinterleme proseslerine gore daha kolay aktiflesir ve malzeme transferi
makro ve mikro Olgekte geleneksel alasimlara gore daha kolay gerceklesmektedir.
Boylece, geleneksel sinterleme yontemlerine gore daha kisa siirede ve daha diisiik

sicakliklarda kompakt bir sinterleme gerceklesmektedir [22].
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Grafit kalip

Vakum ortamu

Sekil 2.19. DC darbeli akimin toz partikiilleri lizerinden akis1 [22].

Sekil 2.19°da DC akim {iretecinde iretilen darbeli akimin akis yolunu, grafit
kalp ve punclarin iizerinden toz tanecikleri arasindan nasil aktigini gostermektedir.
Geleneksel elektriksel sicak pres sinterleme islemlerinde DC veya AC akim
kullanilmaktadir. Burada iki faktor sinterleme islemini desteklemektedir. Bunlar gii¢
tireteci veya yiiksek frekansli endiiksiyon 1sitma elemanlar: tarafinda iiretilen joule 1s1s1
ve hidrolik veya mekanik olarak uygulanan pres altinda malzemede meydana gelen
plastik akisidir. SPS isleminde ise 6zel bir gii¢ iireteci tarafindan {iiretilen darbeli voltaj
ve akim, yukardaki anlatima ek olarak toz partikiilleri arasinda darbenin ilk aninda
desarj olarak sinterleme icin gerekli enerjiyi saglamaktadir. Spark meydana geldiginde,
spark plazma ve spark darbe basinci tarafinda meydana getirilen piiskiirtme olayimna
sahip yliksek sicaklik bolgesi, absorblanan gazlari, toz partikiilleri iizerindeki oksit
filmleri ve yabanci maddeleri ortadan kaldirmaktadir. Uygulanan darbeli voltaj bir¢ok

olay1 daha meydana getirmektedir. Sekil 2.20°de bu olaylar1 gosterilmektedir [22].
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Sekil 2.20. SPS sirasinda meydana gelen olaylarin sematik anlatimi [23].

Sekil 2.21°de geleneksel sinterleme yontemi ile SPS teknigi arasinda sinterleme
sirasinda meydana termal gradyant farki kiyaslamasi verilmektedir. SPS isleminin
termal profiline bakildiginda, yiliksek i1sitma oranlarinda numunenin merkezi ve ylizeyi
arasindaki termal gradyantin geleneksel sinterleme yontemine gore ¢ok kiigiik oldugu
goriilmektedir. Yiiksek termal gradyant malzemenin i¢ gerilmelerinin artmasina ve
mikro catlaklarin olusmasina sebep olmaktadir. SPS islemi kiiciik termal gradyant

profiline sahip oldugundan dolay1 i¢ gerilmeler ve mikro ¢atlaklar goériilmemektedir
[23].
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Sekil 2.21. SPS teknigi ile geleneksel sinterleme yontemi arasindaki termal gradyant profilinin gosterimi
[23].

29



Pressure Pressure Pressure

Powder particles(A) [Pnl {(Pnl

Molten layer

Spark plasma
parke Vaporization layer

Electrons

Py 78
) éé?

Discharge column
(spark plasma)

Vacuum(Ar/air) & s

é, ¢ lonization 9 )
& s &9
éé N - Vaporization layer )

Molten layer

EX)

Powder particles(B) TPaT

Pressure Pressure Pressure
( 1) Initial stage of spark discharging  (II) Generation of spark plasma (III) Vaporization and melting actions
by ON-OFF pulse energization on the particles surface
.Spunering
Pressure
@ Anode

Pressure
(IV) Generation of spark impact pressure, sputtering of vaporized/molten particles

Particle surface diffusion bonding

Theemal diffusion
Field diffusion layer

Neck (molten section)

Particle migration(displacement)
and plastic deformation

Cathode

TBar
Pressure

(V) Neck formation by spark plasma

Sekil 2.22. SPS sirasinda iki tane arasinda meydana gelen olaylarin gosterimi [22].

Sekil 2.22°de SPS sirasinda iki toz partikiili arasinda meydana gelen
mekanizmalarin ayrintili  gosterimi verilmektedir. SPS tekniginde toz partikiilleri
arasinda boyun olusumu ve yogunlasma tarafina baktigimizda, toz partikiillerinin
arasinda ve temas ettikleri noktalarda darbeli akim ilk desarj oldugunda bdélgesel olarak
anlik olarak sicaklik 10000°C sicakliga kadar yiikselmektedir. Bu durum toz
partikiillerinin yiizeyinde buharlagsma ve ergimeye sebep olarak toz partikiilleri arasinda

boyun olusumunu saglamaktadir [22].
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2.4.3. Yiiksek entropili alasim kaplamalar

Bolim 2.4.1°de verilen Sekil 2.14’de de goriildigii lizere yiiksek entropili
alagimlarin iiretiminde kaplama yaklagimina dayali ¢aligmalar giin gectikce artmaktadir.
Buhar ve sivi fazdan birgok teknik ile ince film/kaplama c¢aligmalar1 yapilmaktadir.
Buhar faz1 esash yiizey modifikasyonu yonteminde iki teknik 6n plana ¢ikmaktadir.
Bunlar magnetron piiskiirtme ve spark plazma nitriirleme teknikleridir. Birgok
arastirmact diisiik karbonlu c¢elikler, Al alasimlar1 gibi altlik malzemelerin oksidasyon
direncini arttirma, asinma direncini arttirmak icin YEA ince film veya tabaka ile

kaplanmasi konusunda ¢aligsmalar yapmaktadirlar [1].

2.4.4. Yiiksek entropili alasimlara kompozit yaklasimi

Yiiksek entropili alasimlar sahip oldugu birgok miikemmel o&zellikleri ile
akademik ve uygulama perspektifinden bakildiginda bir ¢esit ileri alasim sistemleridir
[24]. Geleneksel alasimlar ise bir veya iki esas elemente dayali alagim sistemleridir.
Yiiksek entropili alagimlarda ise kendisini meydana getiren elementler ayn1 zamanda
sistemin kurucu elementleridir. Bu bakimdan yiiksek entropili alagimlar geleneksel
alasimlara gore Ustilin 6zellikler gosterebilmektedirler.

CoCrFeNi yiiksek entropili alasimi sahip oldugu iyi 6zellikler ve endiistriyel
uygulama degeri bulundugundan dolayr CoCrFeNi alasim esasli bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Ayrica yiiksek entropili alasimlar arasinda CoCrFeNi yiiksek entropili
alasimi kapsamli olarak c¢alisilmis en temel alasim sistemidir. Ornegin; CoCrFeNi
yiiksek entropili alasimini geleneksel alagimlar ile karsilastiracak olursak, Ni ve Co
esaslt sliper alasimlarina gore, CoCrFeNi yiiksek entropili alasimi1 daha 1yi bir termal
kararliliga ve mekanik 6zellikler sergilemektedir [24,25]. Holcomb vd [26] CoCrFeNi
alasiminin 650°C sicaklikta Ostenitik paslanmaz celige gore daha iyi bir oksidasyon
direncine sahip oldugunu rapor etmistir. Zhang vd [27] CoCrFeNi alagiminin ylizey
Ozelliklerinin karbiirizasyon islemi ile gelistirilmesini ¢alismistir. Liu vd [28] CoCrFeNi
alasimmin ¢okelti sertlesmesi mekanizmasi ile mekanik 6zelliklerin ve mikroyapinin
incelendigi ¢aligmalar yapmistir. CoCrFeNi alasimmna Y, Mn, V, Nb gibi elementlerin
ilavesi ile mikroyap1 ve malzeme 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi
caligmalar da bulunmaktadir [29-31].

Yiiksek entropili alagimlar ile ilgili bir bagka calisma konusu bu alagimlarin

kompozit yaklasimi i¢in matris veya baglayici faz olarak degerlendirilmesidir. Yapilan
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calismalar incelendiginde cesitli YEA sistemleri ile kompozit iiretim c¢aligmalar
bulunmaktadir. Seramik takviye partikiilleri ile birlikte metal matris kompozitler
(MMK) sahip olduklar1 yiiksek spesifik mukavemetleri, gelismis mekanik 6zellikleri,
gelismis siiriinme direngleri ile ¢esitli yapisal uygulamalar i¢in potansiyel adaydir. Bu
bakimdan YEA’larin sahip oldugu iistiin o6zellikler ile seramik takviyelerin iistiin
Ozelliklerin bir araya gelmesi ile olusacak yeni malzemenin daha iyi 6zelliklere sahip
olacag1 distiniilmektedir. Bu tarz caligmalara ornek olarak asagida birka¢ c¢alisma
verilmektedir.

Ornegin, Zhou vd AICrFeNiV YEA ile polikristal tungten metalinin siv1 faz
sinterlemesi ile tliretimini gergeklestirmistir [32]. Yiiksek entropili alasimin W metali
tizerinde diislik 1slatma acisina sahip oldugu ve W ile YEA arasinda %4-5 gibi bir
coziinme ile densifikasyonun arttigt goriilmektedir. Meydana gelen ¢6ziinmenin
1slatmay1 destekledigi ve 1slatma acisinin diisiik olmasindan dolay: yiiksek entropili
alagimlarin tungsten metalinin sivi faz sinterlemesi islemi i¢in uygun oldugu rapor
edilmistir. Zhu vd [33] Ti(C,N)-AlCoCrFeNi kompozit iiretimi ¢alismasinda 1050°C ve
yukarisinda malzeme miikemmel bir oksidasyon direnci gostermistir. Yine yaptiklari

calisma sonucu 1787 MPa sertlik ve 11.4 MPa.m"?

kirilma toklugu elde etmislerdir.
CoCrFeNi YEA ile Ag ve BaF,/CaF, kati1 yaglayict fazlarin kullanildig1 ¢alismada
kompozit malzemenin asmma direnci ve mekanik oOzellikleri incelenmistir [34].
Mekanik 6zelliklerin matris malzemesi ile kiyaslandiginda gelistirildigi gortilmiistiir.
Mekanik testlerin sonucunda 151HV sertlik, 18.3 MPa.m'? kirlma toklugu elde
edilmistir. Oda sicakligindan 800°C sicakliga kadar yapilan asinma testleri sonucunda
asinma direnci ve asinma kaybi sirasiyla 0,26 ve 10 mm’/Nm degerlerinin altindadir.
Yiiksek entropili alagim katkisi ile genis sicaklik araliginda iyi mekanik ozellikler ve
miikemmel tribolojik sonuglar elde edilmistir. Yiiksek entropili alagimlarin matris
olarak degerlendirildigi bir baska calisma Rogal ve arkadaglar tarafindan yapilmistir
[35]. Calisma kapsaminda CoCrFeMnNi yiiksek entropili alagim matris igerisine SiC ve
Al,O3 takviyesi yapilmistir. MA ve akabinde HIP (sicak izostatik pres) sinterleme
tekniginin kullanildigr calismada Mj»3Cs ve M;C; karbiir fazlari ve sigma fazi
gorilmistiir. Takviye malzemelerinin sertlik ve mukavemet {izerine biiyiik etki
gostermistir. %5 SiC takviyesi ile akma mukavemeti 1480 MPa’dan 1940MPa degerine
yiikselmistir. Al,O3; takviyesi ile akma mukavemeti 1180 MPa’dan 1600 MPa’ya
yiikselirken malzemenin plastisitesi azalmistir [36]. Cheng vd. [37] PTA ( Plasma
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Transferred Arc) kaplama yontemi ile yerinde (in situ) TiC-Ti,B takviyeli CoCrCuFeNi
YEA kompozit kaplama g¢alismas1 gerceklestirerek mikroyap: gelisimini ve mekanik
Ozellikleri incelemislerdir. Ayrica sertlik/elastik modiil oranin ile asinma direnci
arasindaki iliskiyi tartismistir. Yim vd. [38] su atomizasyonu, mekanik alagimlama ve
nihai islem olarak SPS teknigi ile sinterledikleri TiC takviyeli CoCrFeNiMn kompozit
calismasinda TiC takviyesi numunelerin toklugunun azalmasina karsin akma
mukavemeti, basma kopma mukavemetinde kayda deger artis goriilmiistiir. Vaidya vd.
[39] CoCrFeNi YEA’min faz kararliliginin inceledikleri ¢alismada, alasimin 800°C ve
1100°C sicakliklarda sahip oldugu YMK yapiy1 korudugu gézlenmistir .

Yukarida verilen YEA’larin kompozit yaklasimi ile matris olarak
degerlendirildigi ¢alismalarda bu yeni alagim tiirliniin matris olarak degerlendirilebilir
oldugu ve iyi sonuglar verdigi goziikmektedir. Dolayisiyla CoCrFeNi YEA min YMK
yaptya sahip temel alasim olup gelistirilebilir olmasi, yiiksek sicakliklarda YMK
yapmin kararlt olmasi nedeniyle B4C ve c-BN takviye fazlari i¢in matris malzemesi

olarak sec¢ilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. CoCrFeNi Yiiksek Entropili Alasimin Sentezlenmesi

YEA’larin {retiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi Mekanik
Alasimlama yontemidir. Deney siiresince yiiksek saflikta Alfa Aesar firmasinda temin
edilen Cr (dso<10um), Fe (dso<IOpum), Ni (dso<53um) ve Advanced Material
firmasinda temin edilen Co (dso<1,5um) metal tozlari kullanilmigtir. E§ molar metal
tozlar1 80 ml’lik temperlenmis ¢elik hazne ve 10 mm capinda celik bilyeler ile 10:1
toz/bilye oraninda Friszth Pulverizette-6 cihazi yardimiyla 6giitiilmiistiir. Cihaz gorseli

Gorsel 3.2°de verilmektedir.
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Gorsel 3.1. Ogiitme haznesinin Ar gazi ile doldurulmast.

Ogiitme islemi 400 rpm hizda ve asir1 1sinmay1 dnlemek amaciyla 60 dk &giitme 15 dk
bekletme seklinde bir cevrim ile toplam Ogiitme siiresi 20 saat olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Ogiitme esnasinda topaklanmay! ve yapismayr dnlemek amaciyla
stearik asit kullamilmistir. Ayrica kullanilan metal tozlarmin islem siiresince
oksitlenmesini onlemek amaciyla hazne igerisine saf Argon gazi beslenmistir. Gorsel

3.1’de 6glitme haznesi ve Ar gazi besleme islemi gosterilmektedir.
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Gorsel 3.2. Friszth Pulverizette-6 6giitme cihazi.

Sekil 3.1’de CoCrFe-Niy alasimina ait Thermo-Calc programu ile ¢izilen faz
diyagrami verilmistir. Faz diyagrami incelendiginde gore es molar kompozisyonda ve
yaklasik 1050°C sicakliktan itibaren YMK yapinin olustugu goriilmektedir. SPS
prosesinde yiiksek basing etkisinden dolayi, verilen faz diyagrami olusacak fazlar ile
ilgili kesin bir bilgi vermemesine karsin, kompozit numunelerin B6lim 4.3’te verilen
sinterleme kosullar1 altinda YMK yapini yaninda sigma fazinin da meydana gelmesi

beklenmektedir.

TCHEAZ: CO. R, FE, NI
P=1ES, N=1, X(CO}XCR)=0, XCORX(FE)=0

1600
LiQuID

BCC_B2+FCC_L12

FCC_L12 FCC_L12+SIGMA

g

TEMPERATURE_CELSIUS
S =
& =

@
5]

800
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
A MOLE_FRACTION NI

Sekil 3.1. CoCrFeNi yiiksek entropili alasima ait THERMO-CALC programu ile ¢izilen faz diyagrami.
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3.2. CoCrFeNi-B4C ve CoCrFeNi-c-BN Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda es molar CCFN alasim matris igerisine c-BN ve B4C
partikiil takviyeleri yapilmistir. BN hegzagonal ve kiibik olmak tizere iki farkli kristal
yapiya sahiptir. Hegzagonal yapisi grafit kadar iyi bir kat1 yaglayicidir. Kiibik yapist ise
elmastan sonra en sert ikinci malzemedir ve 2,1 gr/cm3 gibi diisiik bir yogunluga
sahiptir. Sahip oldugu yiiksek sertlik, iyi termal iletkenlik, iyi kimyasal kararlilik
neticesinde c-BN, sertlestirilmis ¢elikler ve dokme demir gibi malzemelerin
islenmesinde kullanilan kesici takimlarin {iretiminde kullanilmaktadir [40]. c-BN
seramik partikiillerinin kovalent baglara sahip olmalar1 ve B ve N elementleri arasindaki
difiizyon katsayilarinin diisiik olmasi sebebiyle sinterlenip yogunlastirilmas: oldukca
zordur. Bu nedenle islenebilirlikleri ve tokluk degerlerinin diisiik olmasi bu
malzemelerin potansiyel uygulamalarint engellemektedir. ¢-BN uygulamalarini
kolaylastiracak, daha ucuz daha etkili yontemlerin bulunmasi oldukca 6nemlidir.

B,C yiiksek sertligi, diisiik yogunlugu (2,52 gr/cm’), iyi nétron absorbsiyonu ile
stretejik  bir malzemedir. Askeri endiistri, niikleer endiistri gibi alanlarda
kullanilmaktadir. c-BN’den sonra iigiincii en sert malzemedir [41].

Deney siiresince kompozitlerin tiretiminde kullanilan bu iki takviye fazinin tane
boyutu analizi sonucu Cizelge 3.1°de verilmistir. Takviye edilen seramik partikiillerin

boyutlar1 ¢alisma kapsaminda ince ve kaba olarak tanimlanmistir.

Cizelge 3.1. Kompozit iiretiminde kullanilan c-BN ve B4C seramik tozlarinin toz boyutlari.

Takviye Ince Kaba
Faz

d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(0.1) d(0.5) d(0.9)

BN  523p  7.87n  11,67p 1441p 20,64p 29,38 p

B«  09p 39p 86lp 3652p 4979p 69,64

Mekanik alasimlama islemi ile iiretilen CCFN YEA tozlar1 Cizelge 3.2°de
gosterilen kompozisyonlarda B4C ve c-BN tozlar1 ile homojen bir karisim elde edilecek
sekilde karistirilmistir. Karistirma islemi 400 rpm hizda 30 dk stireyle ve 10:1 toz/bilya
oraninda bir Onceki MA prosesinde kullanilan cihaz, bilya ve hazne ile
gerceklestirilmistir. Her bir numune i¢in 10 gr CoCrFeNi tozu kullanilmistir. Ayni

takviye fazindan ince ve kaba olacak sekilde iki farkli tane boyutuna sahip toz
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kullanilmistir. Takviye fazi oranlar agirlikca %3, %5, %10 olacak sekilde numuneler

hazirlanmistir.

Cizelge 3.2. Numune kompozisyonlar1 ve kodlari.

. Takviye Fazi Takviye Numune
Takviye Fazlar Toz Boyutu Oranlar1 (%w) Kodlar
(pm) :
3 3BCI
3.9 (ince) 5 SBCI
e 10 10BCI
4 3 3BCK
49,795 (Kaba) 5 SBCK
10 10BCK
3 3BNI
7,872 (ince) 5 SBNI
. 10 10BNI
c-
3 3BNK
20,634 (Kaba) 5 SBNK
10 10BNK

3.3. CCFN Yiiksek Entropili Alasimin ve Kompozitlerin SPS ile Sinterlenmesi

Hazirlanan tozlarin sinterlenmesi ve yogunlastirilmasi islemi Spark Plazma

Sinterlemesi yontemi ile yapilmistir. Bu islem FCT GmbH firmasinin HPD25 model

Spark Plazma Sinterleme (SPS) cihazi ile gergeklestirilmistir. Sinterleme isleminde

yiiksek sicakliklara (2500°C) ve yiiksek basinca (100 MPa) dayanabilen 20 mm ¢apa

sahip grafit kaliplar kullanilmistir. Tozlarin kalip ile etkilesime girmesini onlemek

amaciyla kalip cidarlar grafit folyo ile kaplanmistir. Sinterleme islemi 30 MPa basing

altinda 1000°C ile 100°C/dk 1sitma hiz1 uygulanarak gergeklestirilmisti.
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Gorsel 3.3. FCT GmbH firmasinin HPD25 model Spark Plazma Sinterleme (SPS) cihazi.

B4C takviyeli tozlarin sinterlenmesi esnasinda 1000°C sicaklikta ve 30 MPa
basin altinda yumusama sonucu kaliptan disar1 akmasi nedeniyle, B4C takviyeli tozlarin
sinterlenmesi i¢in 900°C sinterleme sicakligi secilmistir. Ergimenin gergeklesme sebebi

ve detaylart mikroyapi inceleme boliimiinde ayrintili sekilde tartigiimastur.

3.4. Kompozit Numunelerin Karakterizasyonu

3.4.1. Yogunluk olciimleri

Sinterleme islemi tamamlanan numunelerin yogunluklart Argsimed prensibinden
yararlanarak hesaplanmistir. Esitlik 3.1°de verilen formiilde numunelerin kuru agirlig
(m;), sivi sizdirilmis hali (mp), askidaki agirligi (ms) kullanilarak numunelerin
yogunluklar1 hesaplanmistir. Formiilde kullanilan dy, degeri suyun 6z kiitlesidir ve 1

g/em’ olarak alinmustir.

Yiginsal Yogunluk = —— X dg, (3.1)

my—ms
3.4.2. Faz analizi
Numunelerin faz analizleri Rigaku marka Rint 2000 model X-Isinlar1 Kirnim
(XRD) cihaz1 ile gerceklestirilmistir. XRD ¢ekim islemi 2°/dk tarama hizi ile 20-100°
20 ag1 araligr ile gergeklestirilmistir. XRD ¢ekiminden elde edilen pikler, olasi fazlarin
JSPDS kartlari ile karsilastirilarak faz analizleri yapilmistir.
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3.4.3. Mikroyapi analizleri

Numuneler oncelikle mikroyapr analizleri i¢in numune hazirlama islemi
gerceklestirilmistir. Her biri 20 mm ¢apindaki numuneler kesit alani incelenecek sekilde
kesilip sicak kaliplama yontemi ile bakalit kaliplara alinmigtir. Daha sonra uygun
parlatma diskleri ile numunelerin parlatma islemi otomatik olarak gergeklestirilmistir.

Numunelerin mikroyap1 analizleri Zeiss marka Supra 50VP model taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. Numunelerin elementel analizi

SEM cihazinin sahip oldugu EDX modiili ile gergeklestirilmistir.

3.4.4. Elastik modiil ve poisson oraninin belirlenmesi

Numunelerin sertlik ve elastik modiil 6zellikleri Olgiilmiistiir. Sertlik igin
numunelerin kesit ylizeylerinden 6l¢tim yapilmistir. Elastik modiil ve Poisson oraninin
belirlenmesinde ultrasonik ses dalgalarindan yararlanilmistir. Deney sirasinda elde
edilen veriler ile Esitlik 3.4, 3.5. 3.6 kullanilarak elastik modiill ve poisson orani

hesaplanmustir.

Numune kalinligt

VL'S - Sinyal gidis—doéniis siiresi/2 (3-4)
vs\?
1-2(==
v = (Zﬁ)z (3.5)
2-2(32)
_ Vi2p(1+v)(1-2v)
[ =Pty (3.6)

Burada Vs ve Vi sirastyla ses dalgasinin boylamsal hizi ve kayma hizi, v,

poisson orani, E, elastik modiilii gostermektedir.

3.4.5. Asimnma deneyi

Numunelerin aginma testi i¢in CSM Instrument Tribometer cihazi kullanilmistir.
Cihaz gorseli Gorsel 3.4°te verilmektedir. Numunelerin asinma Oncesi ylizey
puriizliliigii R, degerinin 0,03 olacak sekilde parlatma islemi yapilmistir. Deney ig¢in
‘ball on disk’ yontemi kullanilmistir. Numunelerin asindirilmasi i¢in 5 mm ¢apinda
ZrO; bilye kullanilmistir. Deney 2N yiik altinda 3cm/sn lineer hizda ve 3 cm iz ¢apinda
gerceklestirilmistir.
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Gorsel 3.4. CSM Instrument Tribometer aginma testi cihazi.

3.4.6. Sertlik olciimleri

Numunelerin sertlik 6l¢iimleri, numunelerin kesit alanindan gergeklestirilmistir.
Bakalit kaliba alinan ve parlatilan numunelerin sertlik degerleri Vickers sertilik 6lgme
yontemiyle gerceklestirilmistir. Deney kapsaminda Emco marka M1C010 model cihazi
kullanilmistir. Her bir numune i¢i kesit alanindan 3 6l¢tim alimmustir. Sertlik 6lgtimii
Skgf yiik altinda 10 sn bekleme ile yapilmistir. Sertlik hesaplamalar1 Esitlik 3.7 ile
yapilmustir.

H, = 1,8544 x % (3.7)

Burada F uygulanan yiiki, d ise kosegen uzunluklarinin ortalamasidir.
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4. DENEYSEL BULGULAR ve IRDELEME

4.1. CoCrFeNi Yiiksek Entropili Alasim Tozunun X-Isim1 Difraksiyonu ile Faz
Analizi

MA islemi ile iiretilen CoCrFeNi YEA nin farkli 6giitme siireleri (5, 10, 15, 20,

25 ve 30 saatlik) sonucunda elde edilen X-Isinlar1 paternleri karsilastirmali olarak Sekil

4.1’°de verilmistir.

(111) +-YMK
I3
| *-HMK
(230) (220) (311)
A ¢ *
N A A e A A W",_/ | ‘i \"»...4'/ \‘\\~W__“~~,_A__~w~‘w:/ ."\'\\\_5_,,..,“‘,_»»' S
f fi\ A A -

I\ N\ " =
| Mt Mttty rtiiiagmyranta o el laay

/
s o a T —_ |
|

Siddet (a.u)

MM
Co,Cr,Fe,Ni .= (200) Co,Ni (211) Cr,Fe
a 4 4
N e ]

O e BRI R ) R e BT BT PRERLICT DRNUEGH (Rt [ U (TR S R O LI |

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20(°)

Sekil 4.1. CoCrFeNi yiiksek entropili alasimin MA islemi siiresince faz degisimi.

Ogiitme siiresinin artistyla birlikte kristal yapmin YMK yapiya déniistiigii ve 20
saatlik Ogiitme ve sonrasinda yapinin tamamen YMK yapidan meydana geldigi
goziikmektedir. 5 saatlik 6giitme sonrasi elde edilen piklerde, siddeti en yiiksek olan pik
incelendiginde, YMK yapiy1 Co, Cr, Fe, Ni metal elementleri birlikte olusturmaktadir.
Yine ilk 6gilitme sonras1 goziken HMK yapt Cr ve Fe metal elementleri tarafindan

meydana geldigi ve sonrasinda kayboldugu goéziikmektedir. Sekil 4.2’de piklerin

yakindan incelemesi verilmistir.
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30h
25h
=
L |20hn
O
-
S |15h
-
10h
5h
! 1
40 50

20(°)
Sekil 4.2. YMK yapiya ait XRD piklerinin yakindan goriiniimii.

Ogiitme isleminin 10. Saatinden itibaren yapida iki ayr1 YMK kristal yapi
olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.2°de 6glitme siiresinin artis1 ile birlikte piklerin sol tarafa kaydig: acik bir
sekilde goziikmektedir. Bu kayma MA islemi siiresince tozlarin siirekli ve siddetli bir
sekilde distorsiyona ugramasi ve bu durumun kristal yapiyida distorte etmesinden
kaynaklanmaktadir. XRD paternlerinden hesaplanan ortalama kristal boyutu degerleri
Sekil 4.3’te verilmistir. 5 saatlik 6giitme sorasinda ortalama kristal boyutunun keskin

sekilde distiigii ve 20 saat ile birlikte degisimlerin azaldig1 goriilmektedir.

B R e
o N b
1 1 1

9,92

Kristal Boyuu (um)

O N b OO
I

5 10 15 20 25 30

Zaman (sa)

Sekil 4.3. Kompozit numunelerin ortalama kristal boyutlar.
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Elde edilen veriler incelendiginde CoCrFeNi YEA iiretimi icin ideal 6glitme

kosullarinin 400 rpm hiz ile 20 saat 6giitme siiresi olarak belirlenmistir.

4.2. CoCrFeNi Yiiksek Entropili Alasim Tozunun SPS Sonuglari

MA sonrasi tozlarin sinterleme islemi 100°/dk 1sitma ile 1000°C sicakliga kadar
vakum atmosferinde ve 30 MPa tek eksenli basing altinda gergeklestirilmistir. Oncelikle
kompozit numunelerin matris malzemesi olan CoCrFeNi yiiksek entropili alagim tozlari

sinterlenmistir. Sinterleme islemine ait grafigi Sekil 4.4’te verilmektedir.

2000 4
1800 e Sicaklik [ 35
1600 - =Yer degistirme ;
| )
_ 1400 s é«
I @
~ 1200 H g
x 2 £
% 1000 ~ ;a
C_J‘ %)
7)) L 1.5 a
800 - E
600 - 1
400 - - 0.5
200 0
Zaman

Sekil 4.4. CoCrFeNi YEA"'in SPS grafigi.

Grafikten de goriildiigii gibi verilen sicaklik ve basing altinda malzemenin
densifikasyonunu tamamladigr goriilmektedir. Ayrica Arsimed yontemi ile yapilan
yogunluk Ol¢iimii ve teorik yogunluk karsilastirildiginda, %98 gibi yiiksek relatif
yogunlugun yakalanmasi sinterleme islemenin basarili oldugunu gostermektedir.
Sinterleme islemi sonucunda elde edilen CoCrFeNi YEA numunesine ait XRD ¢ekimi

Sekil 4.5°te verilmektedir.
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1-Cr,0,

(111)

. x-Grafit
2-Cr7C3
c-Sigma
+-YMK
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
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Sekil 4.5. CoCrFeNi YEA'In SPS sonras1 XRD grafigi.

Sekil 4.5 incelendiginde kristal yapinin major olarak YMK kristal yapidan meydana
geldigi ayrica minor olarak da sigma fazinin bulundugu goriilmiistiir. Sigma fazinin
olusmas1 onceki boliimde verilen faz diyagramindan da anlagilacagi lizere secilen
sinterleme sicakliginda olusmasi1 beklenmektedir. Ayrica yapida meydana gelen karbiir
fazlarinin MA prosesi sirasinda kontrol ajani olarak eklenen stearik asit ve sinterleme
sirasinda kullanilan grafit kalip ve kagittan dolayr meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Diger yandan az miktarda krom oksit olusumu mevcuttur.

4.3. B4C Takviyeli Kompozitlerin SPS Sonug¢lari ve XRD Analizi

CoCrFeNi alagim tozunun sinterleme parametreleri ile B4C takviyeli kompozit
numunelerin sinterlenmesi gergeklestirilmistir. Sinterleme sirasinda, kalip sicakliginin
1000°C sicakliga ulasmasindan bir siire sonra kaliptan disariya tastigi goriilmiistiir.

Kalip goriintiisii Gorsel 4.1°de verilmektedir.
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Sekil 4.6. CoCrFeNi- %5 B4C takviyeli kompozit numunenin SPS grafigi. Sinterleme sicakligi 1000°C
sicaklikta numunenin kaliptan aktig1 gozitkmektedir

Sekil 4.6’da verilen SPS islemine ait grafik incelendiginde, yaklasik 600°C
sicakliklarda sinterleme isleminin basladigi ve 900°C sicaklikta yer degistirme miktar1
sabit kalmakta ve sinterleme islemi bitmektedir fakat sicakligin 1000°C ye ulagmasi ile
numunedeki yer degisimini gosteren ¢izginin hizla yilikselmekte ergime olusumu

gerceklesmektedir.

5 -: ¥
Gorsel 4.1. Grafit kalip icerisinde sinterleme sirasinda eriyen numune goriintiisii.

Bor, sivi faz sinterlemesi agisinda Fe esasli malzemeler i¢in miikemmel bir

alasim elementidir. Diger yandan bakir ve fosfor sivi faz sinterlemesi ile iiretilen
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celiklerde poroziteyi azaltip yogunlugu arttirma konusunda c¢ok etkilidir. Bor demir
esasli malzemelerde oOtektik reaksiyona (Fe+Fe,B = Sivi) neden olmaktadir [42-45].

Sekil 4.7°de Fe-B faz diyagrami verilmektedir.

zdm ] L | 1

Sicaklik (K)

|
Fe,B

2
1200 = 11848 . -
11848
B S hiagnatic Tranarion
1000 r T T T
Fe 0.2 04 0.6 0.8 8
B maolar oran

Sekil 4.7. Fe-B faz diyagrami [42].

Faz diyagramina gore bor miktarinin artis1 ile birlikte 6tektik reaksiyon meydana
gelmektedir. Otektik sicakligi bakildiginda verilen faz diyagramina gére 1195°C
sicaklikta gerceklesmektedir. Tez caligmasi kapsaminda sinterleme islemi i¢in segilen
sicaklik 1000°C oldugu g6z Oniine alindiginda, sinterleme islemi bir nevi sivi faz
sinterlemesi olarak meydana gelmistir ve olusan sivi faz basingl sinterlemeninde
etkisiyle kaliptan disar1 tagsmistir.

Sekil 4.8 ve 4.9 incelendiginde B4C takviyeli kompozitlerin sinterleme isleminin
900°C sicaklikta tamamlandig1 goziikmektedir. Yer degistirme miktarin1 veren mavi
cizgi grafik lizerinde sicaklik miktarini veren siyah ¢izgi ile cakistirildigi zaman, yer
degistirme miktarinin sabitlestigi nokta 900°C sicakliga denk gelmektedir. Bu durum
malzemenin densifikasyon isleminin sona erdigi anlamina gelmektedir. Bu sebeple B4C
takviyeli kompozitlerin SPS ile sinterleme islemi 100°/dk 1sitma hizi ile 900°C
sicaklikta 10kN tek eksenli yiik altinda vakum atmosferinde gergeklestirilmistir.
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2000 4
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[\
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Sekil 4.8. B,C (ince) takviyeli kompozitlerin SPS grafigi.

Sekil 4.8 ve 4.9 incelendiginde tiim kompozisyonlarin yaklasik 600°C sicaklikta

sinterlenmeye bagladig1 ve 900°C sicakliga kadar tamamen sinterlendigi géziikmektedir.

2000 4
——Sicaklik HEAM-B,C (kaba)
1800 1 =TYer Degistirme (%3) - 3.5
1600 - Yer Degistirme (%5) =
==Y er Degistirme (%10) -
1400 - g
3) z L 25 E
< 1200 - g
c F2 g
= RZy
< 1000 - 3
< )
2 L 1,5 (=]
800 - E
-1
600 - /
400 - pr— - 0,5
200 0
Zaman

Sekil 4.9. B,C (ince) takviyeli kompozitlerin SPS grafigi.

Sinterleme islemi tamamlanan numunelerin XRD inceleme sonuglar1 Sekil 4.10

(a) ve (b) de verilmektedir. B4C takviye faz1 orani arttik¢a YMK kristal yapinin bozulup
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B4C fazimin matris ile raksiyona girmesiyle karbiir, boriir fazlarinin ve sigma fazinin

olustugu goziikmektedir.

A% * - YMK
« - Grafit
[ 4-B4C
i *-Cra3Ce
il V-FeyB
.i o - Sigma
|
= VA
© o KG Vv V.
— | = Voxa g AV o v Ao v
D L S
S (%0 1
(D“ L] Hl\ A .
I 1 o , | .
| I\';\u‘f!‘w“ A A A * A
%5 J‘
1
%3
""""" RARARAARLY AR AL AR R AA LR AR RS AR EAAELN RALLRLR AL
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20(°)
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’ *-Cra3Ce
| V-FeyB
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¢l
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Sekil 4.10. CoCrFeNi -B,4C takviyeli kompozitlerin XRD paternleri. (a) kaba partikiil takviyeli, (b) ince
partikiil takviyeli kompozitler.

Rogal ve arkadaslarinin CoCrFeMnNi-SiC ve CoCrFeMnNi-Al,O3; kompozit
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calismalarinda M(CrFe),3C¢ ve M;Cj3 tipi karbiirlerin meydana geldigi goriillmektedir
[35,36]. Cr ve Fe elementinin C elementine olan afinitesinin yiliksek olmasindan dolay1
karbiir fazlarinin olusumu gozlenebilmektedir. Ayrica Sekil 4.10 (a) ve (b) de verilen
XRD piklerinde karbiir fazlarmin piklerinin siddetindeki artis takviye oranin artisiyla
yiikselmektedir. Matris igerisinde bor karbiir artisinin matris ile reaksiyonu arttirdigi
goriilmektedir. Matris ile bor karbiir fazinin reaksiyona girdigini gosteren bir bagska
parametre Fe,B fazinin olusumudur. Aym sekilde takviye orani artisi ile sisteme giren
bor elementi oraninin artmast sonucu Fe;B fazinin olusumunda ciddi artis

goziikmektedir.

4.4. c-BN Takviyeli Kompozitlerin SPS sonu¢lar: ve XRD Analizi

c-BN takviyeli kompozitlerin sinterleme iglemi basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Numunelerin sinterleme islemi 100°C/dk 1sitma hiziyla 1000°C
sicaklikta ve 10kN yiik altinda gergeklestirilmistir.

2000 . >
HEAM-cBN (ince)
1800 - e S1caklik - 45
=Y er Degistirme (%3) L 4
1600 -
Yer degistirme (%5) 3.5 ~
1400 - -
_ 00 =TYer Degistirme (%10) 3 E
o
< 1200 - 7 g
= 75 =
= ol
s 1000 - ol
2 7 2 8
o
800 - 1,5 ;
600 - 1
400 , - 0,5
200 0

Zaman

Sekil 4.11. ¢c-BN (ince) takviyeli numunelerin SPS grafigi.

Sekil 4.11°de goriildiigii iizere ince c-BN takviyeli numunenin sinterleme islemi
yaklasik 600°C’de baslamaktadir. 1000°C sicaklia gelindiginde yer degistirme
cizgisinin dogrusal devam ettigi, numunenin yogunlasma isleminin tamamlandig

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. c-BN (kaba) takviyeli numunelerin SPS grafigi.

Sekil 4.12°de kaba c¢-BN takviyeli numunelerin yogunlasma isleminin
tamamlandig1 ve sinterleme islemlerinin basarili oldugu goéziikmektedir. c-BN takviyeli
numunelerin yogunluk 6l¢giim sonuglarina bakildiginda numunelerin %98-92 arasinda
yikksek bir yogunluga sahip oldugu ve sinterleme isleminin basarili oldugunu

gostermektedir.
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+- YMK
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Sekil 4.13. a) Kaba c-BN b) ince c-BN takviyeli kompozit numunelerin XRD sonuglari.

Sekil 4.13°te verilen XRD sonuglari incelendiginde mikroyapinin YMK kristal
yaptya sahip CoCrFeNi alasim matris ve ¢ok az miktarda Cr;C; fazindan meydana
geldigi goriilmektedir. Buradan anlasilacagi takviye edilen c-BN partikiilleri matris

igerisinde kararli olup herhangi bir reaksiyona sebep olmamustir.

4.5. Yogunluk Olciimleri

Numunelerin yogunluk 6l¢iimleri Arsimed Prensibine gore gergeklestirilmistir.
Bu prensibe gore elde edilen veriler Esitlik 3.1 kullanilarak numunelerin yogunluklari

hesaplanmistir. Cizelge 4.1°de numunelere ait yogunluk degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.1. Uretilen numunelerin Arsimed Prensibine gore yogunluk degerleri.

Numune Takviye Yosunluk Teorik Relatif
Kodu Oranlar ("’f/‘;m?) Yogunluk  Yogunluk
(%w) 5 (gr/em’) (%)
Matris - 8,02 8,18 98
3BCi 3 7,53 8,06 93
5BCi 5 7,35 7,96 92
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10BCI 10 6,7 6,78 98,8

3BCK 3 7,48 8,06 92,8
5BCK 5 7,43 7,96 93,3
10BCK 10 6,8 6,78 100
3BNi 3 7,76 7,84 98,9
5BNI 5 7,58 8 95
10BNi 10 7,14 7.8 91,5
3BNK 3 7,72 8,09 95
5BNK 5 7,48 8 93,5
10BNK 10 7,17 7,8 92

Cizelge 4.1°de takviye fazi orani artis1 ile birlikte kompozit numunelerin
yogunluklarinin diistiigli goriilmektedir. Burada ilgi ¢eken konu, B4C takviyeli
numunelerin takviye orami ile birlikte relatif yogunun yiikselmesidir. XRD
incelemelerinin ve SPS grafiklerinin bize verdigi bilgiler dogrultusunda, B4C takviyeli
numunelerin sinterlenmesi sirasinda meydana gelen yeni fazlarin bu davranisa sebep
oldugu gériilmiistiir. Ozellikle otektik reaksiyonun meydana gelmesi ile olusan sivi
fazin, mikroyap1 igerisinde olusan porozitelerin doldurulmasina sebep olarak relatif
yogunlugun ylikselmesine sebep olmustur. C-BN takviyeli kompozitlerde, matris ile
takviye partikiilii arasinda herhangi bir reaksiyon sonucu yeni bir faz meydana

gelmemesinden dolay1 bu davranis goriilmemistir.

4.6. Mikroyapi incelemeleri

CoCrFeNi yiiksek entropili alasgimin geri yansimali elektron modundan alinmis
genel SEM goriintiisti Sekil 4.14°te verilmistir. Cizelge 4.2°de verilen EDX analizine
gore 3 numarali ok ile gosterilen agik renge sahip faz bolgesi CoCrFeNi YEA matris
fazini, 1 numarali ok ile gosterilen koyu gri bolgeler ise krom karbiir tanelerini
gostermektedir. 2 numarali ok ile gosterilen noktalar ise krom oksit fazini
gostermektedir. Rogal vd. CoCrFeMnNi-SiC kompozit calismasinda benzer bir
mikroyap1 elde edilmistir. Bu calisma kapsaminda yapilan SEM-EDS incelemeleri
sonucu acik renk bolgelerin Cr agisindan fakirlestigi ama bazi bolgelerde Cr oranin
yiikseldigi goriilmiistiir. Cr elementi agisindan zengin olan taneler ile MA prosesi i¢in

kullanilan stearik asidin ihtiva ettigi karbonun reaksiyona girmesi ile karbiir fazlari
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olusmaktadir [35].

Sekil 4.14. CoCrFeNi YEA SPS kesit ylizey SEM-BS goriintiisii.

Cizelge 4.2. SPS ile iiretilen CoCrFeNi yiiksek entropili alasim igerisinde meydana gelen fazlarin
SEM/EDX analizi ile 6l¢iilen kimyasal kompozisyonlari.

Numune Analiz Elementler (ag %)
Noktasi

Co Cr Fe Ni C (0]

1 958 51,3 1191 7,56 19,65 -
2 1291 1391 12,49 11,90 8,74 40,04

CoCrFeNi

Sekil 4.16°da kaba B4C partikiil takviyeli CoCrFeNi alagim matrisli numunelerin
genel mikroyapr goriintiileri verilmistir. Takviye fazini genel goOriinlim itibariyle
homojen olarak dagildig: goriilmektedir. Matris alasim igerisine B4C ilavesi ile birlikte
farkli kontrastlara sahip yeni fazlarin meydana geldigi goriilmektedir. Takviye orani
artig1 ile birlikte yeni fazlarin miktarlarinin artmaktadir. Boliim 4.3’te olusan yeni fazlar
ve meydana gelme sebepleri tartisilmistir. Sekil 4.15°te isaretlenen 3 numarali agik renk
bolgelerin yaklasik es atomik element konsantrasyonuna sahip oldugu fakat Cr
elementinin daha az miktarda oldugu Cizelge 4.3’te verilen EDX sonuglarinda

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 3BCF kodlu numunenin SEM goriintiisii.

Cizelge 4.3. 3BCF kodlu numunenin SPS sonras1 mikroyapi igerisinde meydana gelen fazlarin
SEM/EDX analizi ile 6l¢iilen kimyasal kompozisyonlart.

Numune Analiz Elementler (ag%)
Noktasi
Co Cr Fe Ni C (0)
3BCF 3 16,82 8,25 15,81 17,09 6,67 35,34
2 8,609 36,25 10,97 2,17 521 36,71

B4C takviyesi ile birlikte Cr;C;, Cr;3C¢ ve Fe,B fazlarinin meydana geldigi
XRD incelemeleri sonucunda ortaya ¢ikmistir. Cizelge 4.3°te verilen EDX analizlerine
gore gri bolgelerin karbiir faz1 oldugu desteklenmektedir. Literatiirde yapilan birkag
calisma kapsaminda MA prosesi siiresince dgiitme ajani olarak kullanilan stearik asit
karbon kaynag: olarak davranip Cr elementi bakimindan yiiksek bolgelerde reaksiyona
girerek karbiir faz1 olusumuna sebep oldugu belirtilmektedir. [35,36]. Pickering vd. ark
ergitme 1ile lretilen CoCrFeMnNi alagiminin 1sil islem sonrast mikroyapida M;3;Cg
karbiir fazi tespit etmistir [47]. Bu ¢alisma kapsaminda sinterleme isleminde kullanilan
grafit kaliplar kullanildig1 g6z Oniine alindiginda, sistem igerisine karbon girmesine

sebep olup karbiir fazlarin1 olusturdugu diistiniilmektedir.
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Sum

Sekil 4.16. a) 3BCC b) SBCC c) 10BCC kodlu numunelerin SEM goriintiileri.

XRD incelemeleri sonucunda sinterleme sonrasinda Fe,B fazinin
meydana geldigi goriilmiistiir. Bu fazin meydana gelmesi, sinterleme stiresince B4C

takviye fazi ile matris arasinda reaksiyon meydana geldigini gostermektedir.

Sekil 4.17. 10BCC kodlu numuneye ait SPS sirasinda sonrasi sinterlenmemis tane goriintiisi.
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Sekil 4.16’da verilen SEM goriintiisiiniin kirmizi1 daire ile isaretlenmis bolgenin
yiiksek biiyiitmedeki goriintlisii Sekil 4.17°de verilmektedir. Burada %10 B4C takviye
oranlarinda mikroyapi i¢erisinde CCFN-B4C tozunun sinterlenmedigi bdlgeler oldugunu
gostermektedir. Yogunluk Ol¢limleri sonucunda, B4C takviyeli numuneler i¢in, artan
takviye orani ile birlikte relatif yogunlugun arttigr goziikmektedir. %10 takviyeli
numunelerde sinterlenmemis bolgelerden dolayr olusan bosluklara ragmen relatif
yogunlukta artig goriilmesi, B4C ile matris arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu
yeni fazlarin, 6zellikle Fe;B fazinin olugmasindan kaynaklanmaktadir. c-BN takviyeli
numunelerde ise matris ile c-BN partikiilleri arasinda reaksiyon meydana gelmemesi
nedeni ile takviye orani artisi ile birlikte numunelerin yogunluklart ve relatif

yogunluklar1 azalmaktadir.
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Sekil 4.18.CoCrFeNi-B4C kompozit numunelerin SPS sonrasi SEM goriintiileri: Sirasiyla (a), (b), (c)
goriintiileri %3, %5, %10 ince B4C partikiil takviyeli kompozit numuneleri ifade etmektedir.

Sekil 4.17 ve 4.18 ince ve kaba B4C takviyeli numunelerin goriintiileri mukayese
edildiginde; B4C partikiillerinin her ikisinde de homojen dagildigi, ince B4C

partikiillerin ince karbiir fazlarinin ¢ekirdeklenmesine sebep olmustur. Ayrica, Sekil
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4.19°da verilen c-BN takviyeli numunelerin SEM goriintiileri ile kiyaslandiginda
mikroyapmin daha ince tanelerden meydana geldigi goriilmektedir. Ince tanelerin
olusmast B4C takviyeli numunelerin 900°C’de sinterlenmesinden dolay1r oldugu
diisiiniilmektedir. Diger yandan takviye fazinin artisi ile birlikte gri bolgelerin oraninin
yiikseldigi SEM goriintiileri ile gozlenmektedir. XRD paternleri karsilagtirildiginda
YMK kristal yapiya ait piklerin siddetlerindeki azalma bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.19. 5BNI kodlu numuneye ait SEM gériintiisii.

c-BN takviyeli numunelerin SEM ve XRD sonuclarinda goriildiigii gibi yeni bir
faz olusmamaktadir. Siyah renk c-BN takviye fazini, beyaz bolgeler YMK matris fazim
gostermektedir. Yine Sekil 4.19’a verilen goriintlii incelendiginde, c¢-BN takviye
partikiillerinin tane smirlarinda bulundugu goziikmektedir. Takviye fazlarmin tane
sinirlarinda ¢okelmesinin sebebinin bor ve karbon elementlerinin matris malzemesi
olarak kullanilan yiiksek entropili CoCrFeNi alasiminda bulunana elementler ile yiiksek
degerde olusum entropisine sahip olmasindan dolayr ve tane sinirlarinin ayrica daha
kararsiz bolgeler olmalarindan dolayi, takviye fazlari tane smirlarina tasinmaktadir.
Benzer bir durum Rogal vd. CoCrFeMnNi-SiC yiiksek entropili kompozit ¢aligmasinda
gozlenmektedir [36]. Cizelge 2.3’te Miedema yontemi ile hesaplanmis olusum

entropileri verilmektedir.
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Sekil 4.20. SBNK kodlu numunenin SEM goriintiisii.

Sekil 4.19 ve 4.20°de sirasiyla ince ve kaba c-BN partikiil takviyeli numunelerin
SEM goriintiileri verilmektedir. Burada goriildiigli lizere partikiil boyutundaki degisim,
c-BN partikiillerinin tane smirlarina tasinmasi {iizerinde bir etkisinin olmadigi

goziikmektedir.
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Sekil 4.21.10BNK kodlu numunenin SEM goriintiisii.

Sekil 4.21°de c-BN partikiilii ile matris arasindaki ara yiizeyin gorintiisii
verilmektedir. Ara yiizey incelendiginde herhangi bir bosluk bulunmadig:
goriilmektedir. Bunun neticesinde matris alasiminin c-BN partikiillerinin iyi sekilde

1slattigy diigiiniilmektedir.

4.7. Sertlik ve Elastik Modiil Verilerinin Degerlendirilmesi

Kompozit numunelerin elastik modiil ve poisson degerleri ultrasonik ses dalgasi
yontemi ile belirlenmistir. Bu yontem ile elde edilen veriler Esitlik 3.4, 3.5 ve 3,6’da
verilen esitliklerde yerine koyularak elastik modiil hesaplanmustir.

Numunelerin sertlik degerleri Vickers sertlik yontemi ile belirlenmistir. Her bir
numuneye Skg yiik 10 sn silireyle uygulanmis ve olusan izden sertlik hesaplanmistir.
Hesaplanan sertlik degerleri GPa birimi olarak verilmektedir. Elde edilen sertlik ve
elastik modiil degerleri Cizelge 4.4’te verilmektedir.

Sertlik degerleri incelendiginde, B4C takviye fazi oraninin artis1 ile sertlik
degerinin 6nemli 6l¢iide ylikseldigi goriilmektedir. Ayrica B4C takviyeli numunelerde
Fe,B ve karbiir fazli olusumu sertlik {izerinde etki gostermektedir. B4C takviyeli
numunelerin elastik modiilleri kiyaslandiginda acgik bir artis goziikkmemektedir. Yeni
fazlarin meydana gelmesi elastik modiil degerlerini etkilemektedir.

c-BN takviyeli numunelerde takviye orani artisi ile birlikte sertlikte belirgin bir
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degisim goziikmemektedir. Takviye orani artisi ile elastik modiil degeri yiikselmektedir.

Karigim kurali bu artis1 desteklemektedir.

Cizelge 4.4. Kompozit numunelerin elastik modiil ve Vickers Sertlik degerleri

Numane S VoS T ser
(%w) (%) (GPa)
Matris - 8,02 98 203 2,66
3BCi 3 7,53 93 208 3,47
5BCI 5 7,35 92 206 5
10BCi 10 6,7 98,8 217 10
3BCK 3 7,48 92,8 207 3,48
5BCK 5 7,43 93,3 201 4,79
10BCK 10 6,8 100 220 8,69
3BNi 3 7,76 98,9 232 3,62
5BNI 5 7,58 95 235 3,36
10BNi 10 7,14 91,5 256 3,22
3BNK 3 7,72 95 224 3,31
5BNK 5 7,48 93,5 221 3,20
10BNK 10 7,17 92 263 3,71

4.8. Asinma Deneyi Sonuclari
Deney kapsaminda CoCrFeNi alasim matrisli, B4C ve c¢-BN takviyeli

kompozitlerin asinma 6zellikleri incelenmistir. Deney ball-on disk yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Optimum deney kosullar1 olarak 30 m mesafe 2 N yiik se¢ilmistir.
Asinma deneyi i¢in karsi malzeme olarak 4 mm capinda ZrO, bilye kullaniimistir.
Deney sonrasi asinma kaybi oranlarinin belirlenmesi i¢in asinmis yilizeylerin
profilometre ile profilleri ¢ikartilip Archard formiiliine goére asinma kaybi miktari
hesaplanmuistir.

Sekil 4.22’de matris alagimina ait siirtinme direnci katsayis1 (COF)
verilmektedir. Deney siiresince matrise ait COF degerinin kararli olarak devam ettigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.22. CoCrFeNi matris alasima ait COF grafigi.

Sekil 4.23’te matris alasgimma ait asinmis ylzey SEM-BE goriintiisii
verilmektedir. Yiizeyde koyu gri bolgelerin asinma deneyi siiresince siirtiinme kaynakli
olusan yiiksek sicaklik sebebiyle meydana gelen tribokimyasal tabaka olustugu
gbzlenmistir. Adhesif asinma sonucu olusan malzeme tasinimi ve delaminasyon, yiiksek
sicakligin asinma yiizeyinde oksitlenme meydana getirmesi ile birlikte tribokimyasal
tabaka meydana getirdigi diisiiniilmektedir. Cizelge 4.5’te verilen EDX analiz sonuglar1

bu goriisii desteklemektedir.

Sekil 4.22’de verilen grafikte ki dalgalanmanin sebebi, yiizeyde olusan

tribokimyasal tabakanin kirilip tekrar olusmasindan dolayr meydana gelmektedir.
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Sekil 4.23. CoCrFeNi matris alagima ait aginmis yiizey SEM goriintiisii.

B,4C takviye edilmis kompozitlerin aginmis yiizeylerinden alinan EDX analizleri
takviye fazi ilavesinin tabaka olusumunu engellemedigini gostermektedir. Cizelge
4.5’te verilen EDX analizinde tribokimyasal tabakanin kimyasal kompozisyonu
incelendiginde matris alagiminin kurucu elementlerinin yani sira yiiksek oranda oksijen
bulundugu goéziikmektedir. Oksijen varli§i bu tabakanin oksitlerden meydana geldigi
diistiniilmektedir. Zhang vd. [25] yaptiklart calismada CoCrFeNi alagimimin iyi
tribolojik ozellikler sergiledigini rapor etmistir. Bu calisma kapsaminda CoCrFeNi
alagiminin aginma 6zellikleri 25°C’den 800°C’ye kadar incelenmistir. Deneyler
sonucunda alagimin artan sicaklik ile daha 1yi asmmma direnci gosterdigi ve yiizeyde
asimmis yiizeyde oksit tabakasinin meydana geldigi rapor edilmistir. Olusan tabakanin
tribolojik 6zelliklere pozitif yonde etki ettigi géziikmektedir.

Cizelge 4.5 incelendiginde analiz sonucunda tribokimyasal tabaka igerisinde bir
miktar Zr elementi bulunmaktadir. Zr elementi varlig1 asinma siiresince asindirici olarak

kullanilan ZrO, bilyada asinma meydana geldigini gdstermektedir.
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Sekil 4.24. B4C takviyeli numunelerin asinmis ylizey SEM goriintiileri: sirasiyla (a), (c). (e¢) 3BCF,
5BCF, 10BCF kodlu numunelere ait goriintiiler ve (b), (d), (f) 3BCC, 5SBCC, 10BCC kodlu numunelere
ait goriintiiler.

Sekil 4.24 incelendiginde, mikroyapi igerisinde B4C partikiil miktar1 artisi ile
birlikte yiizeylerde yogun big¢imde tribokimyasal tabaka meydana geldigi
goziikmektedir. Fakat ag. %10 B4C takviyesi ile birlikte, XRD sonuglarinda da
gortldiigli lizere yiiksek miktarda olusan Fe;B fazinin aginma miktarini azalttigi ve
baglantili olarak tribokimyasal tabakanin olusmadigi goriilmiistiir. Asinmis ylizeylerde
paralel kanallarin olusumu asinma mekanizmasinin tipik olarak abrasif aginma oldugu,

fakat yiizeyde meydana gelen delaminasyon ve tribokimyasal tabakanin adhesif
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asinmanin da meydana geldigini gostermektedir.

Cizelge 4.5. 3BCF kodlu numunenin EDX analizi sonuglar.

Numune Analiz Elementler (ag%)
Noktasi
Co Cr Fe Ni C 0) Zr
3BCF 1 12,1 10,87 11,9 11,2 7,2 3797 8,5

Sekil 4.25’te B4C takviyeli kompozit numunelere ait COF grafikleri

verilmektedir. Ince ve kaba partikiill boyutuna sahip B4C takviyeli kompozit

numunelerin silirtinme direnci katsayilari, takviye oranlarina goére kendi aralarinda

karsilastirildiklarinda agik bir fark goziikmemektedir. Belirgin bir farkin olusmama

sebebi, aginmis ylizeyde meydana gelen tribokimyasal tabakadan dolayidir.

B,C Kaba
%3 B4C %5 B4C %10 B4C
12 - Ort: 0,80 Ort: 0,83 Ort: 0,9
1 .
0,8
20,6 -P
0,4 -
0,2
0
0 3 5 8 10 13 15 18 20 23 25 28
Mesafe (m)
(@)
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B,C ince
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Sekil 4.25. a) Kaba B4C b) ince B4C takviyeli numunelerin siirtiinme direnci katsayis grafikleri.

Sekil 4.26’da verilen asinma kaybi miktarlart incelendiginde, B4C takviye
miktarina bagli olarak asinma kaybinda agik bir diisiis elde edilmistir. Burada elde
edilen bu azalisin kompozit numunelerin sertligindeki artigin etkili olmasinin yan sira,
sinterleme prosesi sirasinda mikroyapida meydana gelen Fe,B fazinin asinma kaybi
tizerinde ciddi etki gosterdigi diisiiniilmektedir. Literatiirde ¢eliklere uygulanan borlama
prosesi ile FeB+Fe,B tabakasi olusturarak veya sadece Fe;B tabakasi olusumunu
saglayarak, ¢elik malzemenin tribolojik ozelliklerin gelistirilmesinin saglandig1

caligmalar mevcuttur.

67



CCFN mB4C-k ®B4C-i

8,1E-05

2,73E-05

Asinma Kaybi (mm3/N.m)

2,57E-06 176E:06  2.2E-06

3 5 10
Ag. % takviye fazi orani

Sekil 4.26. B4C takviyeli numunelerin asinma kaybi miktarlart.

Farkl1 partikiil boyutuna sahip takviye fazi kullanim1 aginma miktarlari iizerinde
etkili olmustur. Kaba partikiil takviyeli numunelerde, asinma ylizeyi lizerinde karsi
malzemenin kaba partikiil iizerinden geg¢ip matrise temasi daha az olacagindan asinma
kaybin1 distirecektir. Lakshmikanthan vd. [48] A357-SiC kompozitlerinin asinma
mekanizmasi ve mekanik ozelliklerin incelenmistir. Burada SiC takviyesi ince ve kaba
olarak iki farkli partikiil boyutu kullanilmistir. Calisma kapsaminda kaba partikiil
oraninin yiiksek oldugu (%4 kaba+%?2 ince SiC+ A357) kompozit numunesinin en az

asinma miktarma sahip oldugu rapor edilmistir.

Sekil 4.27°de c-BN takviyeli numunelerin siirtiinme direnci katsayilar1 grafigi
verilmistir. ¢c-BN takviyeli numunelerin takviye orani ile birlikte siirtiinme direnci
katsayilarinin diistiigli goriilmektedir. Sekil 4.27 (a)’da %10 kaba c-BN takviyeli
kompozitin siirtiinme direnci katsayisi stirekli artis gostermektedir. Diger numuneler ile

karsilastirildiginda, bu numune i¢in asinmanin heniiz tamamlamadi sdylenebilmektedir.
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c-BN Kaba

%3 cBN %5 cBN %10 cBN

0,9
0,8
0,7

20,5
0,4
0,3 -
0,2 -
0,1 -

0 3 5 8 10 13 15 18 20 23 25 28
Mesafe (m)

(a)

c-BN ince

%3 cBN %5 cBN %10 cBN

0,9
0,8 ™
0,7
0,6
20,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 3 5 8 10 13 15 18 20 23 25 28
Mesafe (m)

(b)
Sekil 4.27. c-BN takviyeli numunelerin siirtiinme direnci katsayisi grafikleri.

Sekil 4.29°da verilen asinmis ylizey goriintiileri incelendiginde takviye orani
artisinin asinma izi genisliginin azaldig1 ve buna bagli olarak asinma direnci yiikseldigi

sOylenebilir.
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8,08E-05

6,79E-05 6,76E-05 B CCFN mcBN-k ®cBN-i

4,22E-05

2,44E-05 2.28E-05

Asmma Kaybi (mm?3/N.m)

1,26E-06

3 5 10
Ag. % takviye oram

Sekil 4.28. c-BN takviyeli numunelerin aginma kayb1 miktarlari.

Sekil 4.28’da verilen asmmma kayiplari bu durumu desteklemektedir. Sekil 4.29°da
asimnma yiizeyinde olusan delaminasyon sonucu yiizeyden kopan matris partikiillerinin
oksit tabakasi olusturdugu goriilmektedir. c-BN takviyeli numunelerin Cizelge 4.4’te
verilen sertlik degerleri ile asinma miktarlar1 kiyaslandiginda, sertliklerinde belirgin bir
artis olmamasina ragmen asinma kaybi diismektedir. Bu durumda matrisin c-BN
partikiillerini 1yi 1slattig1 ve bu yiizden partikiillerin yerinden ¢ikip asinmay1 arttirmadigi

distiniilmektedir.

70



Sekil 4.29. c-BN takviyeli numunelerin asinmis yiizey SEM goriintiileri: Sirastyla (a), (c). () 3BNF,
5BNF, 10BNF kodlu numunelere ait goriintiiler ve (b), (d), (f) 3BNC, SBNC, 10BNC kodlu numunelere
ait goriintiiler.
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5. GENEL SONUCLAR

SPS yontemi ile tiim numuneler basarili bir sekilde sinterlenmistir. CoCrFeNi
yiiksek entropi alasimindan %98 gibi yiiksek bir relatif yogunluk elde edilmistir

XRD sonuglart incelendiginde B4C takviyeli numunelerde, takviye fazinin
matris ile reaksiyona girmesi sonucu olusan Fe;B, M»;C¢, Cr;C3 fazlarinin malzemenin
sertligi tizerinde etki gosterdigi diisiiniilmektedir. CCFN/c-BN takviyeli numunelerin
XRD sonuglarina gore matris ile takviye c-BN tanelerinin reaksiyona girmedigi
belirlenmistir. B4C takviyeli kompozit numunelerde takviye orani artis1 ile birlikte Fe,B
faz1 olusumu artmis bununla birlikte, 6tektik reaksiyon meydana gelmesi sonucu olusan
siv1 faz relatif yogunlugun ylikselmesini saglamistir.

B4C ve c¢-BN seramik partikiilleri ilavesi sonucu olarak tiim numunelerin
baslangic numunesi CCFN’ye gore elastik modiilleri takviye oranina bagli olarak
artmistir.

Sertlik deneyi sonuglar1 incelendiginde, en iyi sertlik degerinin 10BCI kodlu
numuneden elde edildigi goriilmiistiir. Asinma testi sonuglarina gore en az aginma orani
10BNK kodlu numuneden elde edilmistir. Asinma testi siiresince asindirici bilya ve
malzemenin tema ettigi ylizeyde artan sicaklik sonucunda tribokimyasal tabaka

meydana gelmistir.
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6. ONERILER

CoCrFeNi yiiksek entropili alasimin asinma davranisinin, yiiksek sicakliklarda
tribokimyasal tabaka olusumu gozlendiginden dolayi, bir sonraki ¢aligmalarda
yiiksek sicakliklarda denenmesi,

CoCrFeNi yiiksek entropili alasimimin yapilan deneysel calismalar sonucunda
baglayic1 faz olarak degerlendirilip yiiksek kimyasal ve mekanik oOzelliklere

sahip seramik malzemelerin sinterlenmesi i¢in kullanilmasi 6nerilmektedir.
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