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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Ni-W-B-X (X=Co, Mo, Mn) ALASIM SISTEMININ CAMLASMA KABILIYETININ
GELISTIRILMESI
Burcu HITIT
Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitlsu
Malzeme Bilimi Ve Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Ziya Ozgiir YAZICI
ikinci Danisman: Dog. Dr. Aytekin HIiTIT

Bu ¢alismanin temel amaci, metal matrisli ve borur takviyeli kompozit malzeme Gretimi
icin oldukca yiksek bir 6nciil olma potansiyeline sahip olan NisiW31.6B17.4 metalik cam
alasiminin kritik dékiim kalinhgini arttirmaktir.  Bu amagla iki asamali bir ¢alisma
yapilmigtir. Birinci asamada, alasimin likidis sicakligini disiirmek igin, bilesimdeki
tungsten yerine % 10-20 arasinda degisen oranlarda Co, Mo, Mn ilaveleri yapilmistir.
ikinci asamada, amorf bir yapi elde etmek icin Gimit verici olan bilesimler belirlenmis ve
bu bilesimlerdeki Ni fazinin ¢okelmesini zorlastirmak amaciyla nikel elementi yerine Er,
Sm, Y, Zr (% 2-6), La ve Nd (% 6) ilaveleri yapilmistir. Elde edilen numunelerin
mikroyapisal ve termal Ozellikleri malzeme karakterizasyon yoéntemleri ile
incelenmistir. Sonug olarak, Mo ve Co ilavelerinin alasimlarin likidus sicakhigini dnemli
dlclide azalttigi ve daha ince mikro yapilar Gretmeyi kolaylastirdigi bulunmustur. ince
mikroyapilar, alasimlarin Co ve Mo ilaveleri sonucunda daha hizli sogutulabilecegi
anlamina geldigi icin cam olusumu elde etme acgisindan 6nemlidir. Ayrica, Ni yerine
yapilan Er, Sm, Y, Zr, La ve Nd katkilarinin kristallenmeyi kolaylastirdigi ve bu yiizden de

camlasma kabiliyetini olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir.

2019, xi + 61 sayfa
Anahtar Kelimeler: Camlasma kabiliyeti, Kritik dokiim kalinhigi, Nikel matrisli metalik

cam, Malzeme karakterizasyon teknikleri



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

IMPROVING THE GLASS FORMING ABILITY OF Ni-W-B-X (X=Co, Mo, Mn) ALLOY
SYSTEM
Burcu HITIT
Afyon Kocatepe University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Ziya Ozgiir YAZICI

Co-Supervisor: Assoc. Prof. Aytekin HITIiT

The main objective of this study is to increase the critical casting thickness of
Nis1W316B17.4 metallic glass alloy, which has very high potential to be used as a
precursor to produce metal matrix composite reinforced with borides. A two stage
approach was used in oder to achieve the objective. At the first stage, in order to
reduce the liquidus temperature of the alloy, cobalt, molybdenum and manganese
substitutions for tungsten were made in amounts ranging between 10-20 at%. At the
second stage, the compositions which are promising for obtaining amorphous
structure were determined and Er, Sm, Y, Zr (2-6 at%), La and Nd (6 at%) substitutions
were made for the nickel in these compositions in order to make Ni phase
precipitation more difficult. Microstructural and thermal properties of the samples
were investigated by material characterization methods. It is found that Co and Mo
substitutions significantly reduce the liquidus temperature of the alloys and facilitate
producing finer microstructures. Since finer microstructures suggest that the alloys can
be cooled faster due to Co and Mo additions, this is important for glass formation.
Also, it was determined that Er, Sm, Y, Zr, La and Nd substitutions for Ni promote

crystallization and has a negative effect on glass forming ability of the alloys.

2019, xi + 61 pages
Keywords: Glass forming ability, Critical casting thickness, Nickel matrix metallic glass

Material characterization
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZziNi

Simgeler

Au Altin

Al Aliminyum

Al,0O; Aliminyum oksit
Sb Antimon

Ar Argon

at% Atomik ylzde

Cu Bakir

Be Berilyum

Bi Bizmut

B Bor

Te Cam gegis sicakhgl
d Cap

Zn Cinko

rpm Dakikadaki devir sayisi
Fe Demir

Er Erbiyum

Tm Ergirme sicakhg

P Fosfor

Gd Gadolinyum

Ga Galyum

Ot Gerilme dayanimi
Ge Germanyum

Ag GlUmus

Hf Hafniyum

He Helyum

Hz Hertz

Teg indirgenmis cam gegis sicaklig
In indiyum

Y itriyum

Sn Kalay

Ca Kalsiyum

C Karbon

CO; Karbondioksit

K Kelvin

Ef Kirilma gerilmesi
kg kilogram

KHz Kilohertz

kw Kilowatt

Co Kobalt

Co;B Kobalt(ll)Bor

Tx Kristalizasyon sicakligi
Rc Kritik soguma hizi
Cr Krom

Pb Kursun

La Lantan

Ti Likidiis sicakhig
Mg Magnezyum

Zmax Maksimum atom yarigap farki

Vi



Simgeler (Devam)

Mn Mangan

Mn,B Mangan(ll)Bor

MHz Megahertz

MPa Megapaskal

mm Milimetre

Mo Molibden

Mo,B Molibden(ll)Bor

Re Nadir toprak elementi
nm Nanometre

Nd Neodimyum

Ne Neon

Ni Nikel

Pd Paladyum

Pt Platin

¥ Rolatif gegirgenlik

Sm Samaryum

Ce Seryum

Sc Skandiyum

Sr Stronsiyum

Ta Tantal

T Tesla

ATy Tg ve Tx sicakliklari arasindaki sicaklik entarveli
Ti Titanyum

Tm Tulyum

W Tungsten

W,B Tungsten(ll)Bor

n Viskozite

E Young modiili

Zr Zirkonyum

Kisaltmalar

DSC Diferansiyel taramali kalorimetre
DTA Diferansiyel termal analiz
iHMC iri hacimli metalik cam
SEM Taramali elektron mikroskobu
Vitl Vitreloyl

XRD Xasinlart kirinimi

Vil
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1. GiRiS

Metalik camlar bazi dikkat cekici Ozelliklere sahiptir, ancak bilimsel arastirmalardan
dogan bircok malzeme gibi (belirli bir pazar ihtiyacini karsilayacak sekilde gelistirilmis

olanlarin aksine) bir uygulama arayisi icindedir (Ashby and Greer 2006).

Metalik camlarin tanimlayici 6zelligi, konvansiyonel metalik malzemelere kiyasla,
blnyelerinde kristal bulundurmamasi ve tane ve faz sinirlari gibi mikroyapisal
ozelliklerin eksikligidir (Smith 1993). Siki paketlenmis camsi yapida, atomlarin yer
degistirmesi (6rnegin, bir dislokasyonun olusmasi) engellenir. Bu nedenle metalik cam,
gerilme ile olusan deformasyondan sonra ilk sekline elastik olarak geri doner. Kristal
hatalarinin olmamasi; mukavemet (paslanmaz gelikten iki kat daha fazla), sertlik (ylzey
kaplamalari igin), tokluk (kirllmaya seramikten daha dayanikli), elastikiyet (ylksek akma
dayanimi) gibi olumlu oOzellikleri ortaya ¢ikarir. Tane sinirlarinin olmamasi ise,
malzemenin korozyon ve asinmaya karsi direngli oldugu kadar, 6zellikle cam yapicilar
(B, Si, P) ve ferro manyetik gecis metallerinin (Fe, Co, Ni) alasimlarinda yumusak-
manyetik 6zelliklere sahip oldugu anlamina gelir (Telford 2004). Metalik camlar ayrica
farkl ozellikleri gelistirmek icin ¢ok ince, es eksenli mikroyapilara kristallestirilebilirler
(Croat et al. 1984). Termal iletkenlik, genlesme, 6zgil 1s1 gibi bazi 6zellikler alisiimadik
degil iken korozyon direnci ve sicakliga bagh olmayan elektrik iletkenlik potansiyelleri

cok caziptir (Ashby and Greer 2006).

Bu calismada, Nis1W31.6B17.4 alasimina W yerine %10, %15, %20 oranlarinda Co, Mo, Mn
ilaveleri yapildiktan sonra, her gruptan camlasma kabiliyeti en ylksek olan alasim
secilerek Ni yerine % 2 ve %6 oranlarinda Er, Sm, Y, Zr ilaveleri yapilmistir.

Bu sekilde camlasma kabiliyeti ylksek ve genis uygulama alanina sahip ayrica kompozit

uygulamalar icin 6ncil olabilecek triin elde etmek hedeflenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Metalik Cam Tanimi

Metalik camlar, cesitli mihendislik uygulamalarinda kullanilan, kendilerine 6zgii fiziko-
kimyasal 6zelliklerinden dolayi nispeten yeni bir malzeme olarak bilinen alasimlardir
(Nowosielski et al. 2016). Ustiin sertlik 6zellikleri ve genis elastik gerinme sinirinin
yaninda korozyon direncine sahip, dogal c¢ekici o6zellikleri ile ortaya ¢ikan ileri
mihendislik malzemeleridir (Peker and Johnson 1993). Geleneksel kristalli alasimlarda
elde edilemeyen, disik Young modili ve yiksek mukavemet gosteren essiz
kombinasyonlar sergilerler. Bu, cep telefonu kaplamalarindan mikro makine
parcalarina yiksek performansh yapisal uygulamalarda cesitli sekillerde kullanilmasina

olanak saglamistir (Han et al. 2017).

Metalik cam, kristalin fazlarin ¢ekirdeklenme ve bilylimesinin engellenmesi amaciyla
sivi metalin yiksek hizlarda (108 - 108 K/s) sogutulmasi sonucunda elde edilmektedir.
Hizli sogutma yapildiginda uzun dlcekte atomik diizenden yoksun amorf yapi meydana

gelir (Liebermann and Graham 1976).

Kati maddeler amorf ve kristal olmak Uzere iki farkh yapiya ayrilir. Kristal yapi, kisa ve
uzun mesafeli tekrarlanan ve diizenli bir yapidir. Amorf yapi ise kisa mesafeli atomik
diizene sahiptir ve tekrarlanamaz. Amorf yapiya sahip malzemelerin kristal yapiya sahip
malzemelere gore dayanim, sertlik, tokluk ve elastiklik degerleri ile korozyon ve aginma

direncleri daha yuksektir.
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Sekil 2.1 (a) Kristal ve (b) Amorf Yapilar (Baser 2013).
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Sekil 2.2 Kristal a) ve amorf b) yapilarinin XRD desenlerinin karsilastiriimasi (Baser 2013).

Sekil 2.2’de grafikte amorf ve kristal malzemelerin XRD desenleri karsilastiriimistir.
Metalik camlarda XRD analizi yapilmasinin amaci, alasimlardaki amorf fazin varligi ve

derecesinin belirlenmesidir.

Amorf alasim elde edilip edilmedigi XRD deseninin seklinden anlasiimaktadir. Kristalin
alasimlarda goriilen XRD desenindeki bagimsiz ve belirgin piklerin aksine, tek genis bir

pik amorf fazin varligina isaret etmektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.3 a) Kristalin ve b)Amorf metalik cam alasimlarinin kirilma yizeyi SEM gorintileri
(Baser 2013).

Kristalin ve amorf malzemelerin mekanik testler sonucu kirilma ytizeyleri de farkhliklar

gostermektedir. Cekme testi sonrasi kristalin alasimin kirilma ylizeyi (a) ile basma testi



sonrasl amorf metalik cam alasimin damar patern olarak adlandirilan kirilma yiizeyi (b)
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir ve Sekil 2.3’te gosterilmektedir

(Baser 2013).

2.2 iri Hacimli Metalik Camlarin Gelismesi

1960’lara kadar,bir sivi yapisina benzer, atomlardaki son derece dizensiz dizilisler,
metallerde ya da alasimlarda bulunamamisti. 1960 yilinda Kaliforniya Teknoloji
Enstitlisi’nden Klement ve arkadaslari, bilimsel olarak elde edilen ilk metalik cami
(Au7sSizs) rapor ettiler (Klement et al. 1960). Bu s6zde metalik cam, yiiksek sicaklikta
eriyen dlizensiz atom yapisina sahiptir. Esmolar, 200 atomlu, Cu-Zr alagiminin bilgisayar
similasyonundaki amorf yapisi sekil 2.4 (a)’da goriilmektedir. Yer degistirme ya da
déndlrme ile atomlari yerlestirmek imkansizdir. Bunun aksine, esmolarli kibik kristal

CuZr fazinin icindeki atomlar sekil 2.4 (b)’de gosterildigi gibi dizenli yapiya sahiptir.

Sekil 2.4 Bilgisayar similasyonu ile olusturulmus amorf yapi(a) ve CuZr alasimi kiibik kristali
(Qiao et al. 2016).

ilk cam yapili alasimlar, kristalizasyondan kaginmak icin son derece hizh bir sekilde
sogutulmaliydi. Genelde metalik camlar vyalnizca serit, film ya da tel seklince
uretilebilirdi ¢clink( 1s1, soguma hizi 10°-10° K/s olacak sekilde biinyeden alinabiliyordu.
1970’lerin baslarinda, amorf serit ve tel gibi diisiik ¢apli metalik camlar, agirlikli olarak

mikemmel manyetik Ozelliklerinden dolayr demir ve kobalt bazli alasimlardan



olusuyordu (Chen et al. 1975). Ayni zamanda, Turnbull’un kriterine dayali, Tg/Tm=2/3
oranina sahip bir sivi, kristalizasyon iginde son derece hareketsiz hale gelir ve camsi
alasim cok kolay elde edilir. Arastirmacilar kendilerinin en iyi “iri hacimli” metalik
camini bulmak igin cahstilar. ”iri hacimli” tanimi milimetre seviyesinde gelisigiizel
tanimlanmistir. 1974’te, Chen ilk UGgli Pd-Cu-Si alasiml, 1-3 mm capinda, birkac
santimetre uzunlugunda, kritik soguma orani 103 K/s’den daha dusuk olan metalik

camini buldu (Chen 1974).

1982’de, PdaoNisoP20 alasimh iri hacimli metalik cam Uretilebildi ve bu alasim silika
yuzeyinde oldukca yavas (1.4K/s) bir hiziyla elde edildi (Drehman et al. 1982). 1980
lerde,cesitli alasim sistemlerinde bircok metalik cam gelistirildi ve yapisal, atomik,
elektronik iletim o6zellikleri, sicaklik davranislarinin yani sira mekanik, manyetik ve
kimyasal ozelliklerin ileri dlizey arastirmalari icin hatri sayilir cabalar gosterildi (Chen et

al. 1980).

1980’lerin sonlarinda, Japonya’nin Tohoku Universitesi’'nden Inoue ve ekibi, diisiik
kritik sogutma hizina sahip, ¢ogunlukla ortak metalik elementler iceren bircok cok
bilesenli iri hacimli metalik cam gelistirmeyi basardi. Ornegin, La-Al-Ni ve La-Al-Cu
alasimlarinda olaganistli camlasma kabiliyeti buldular (Inoue et al.1989). 5mm c¢apina
kadar silindir 6rnekler ya da benzer kalinliklikta levhalar LassAlzsNixe alasimin dékimi
ile tamamen cam olarak elde edildi. Yiiksek basinch dokiimde, 10mm capina kadar
maksimum kalinlikta MgsoCu10Y1o iri hacimli metalik cami, silindirik ya da levha seklinde
Uretilebildi (Inoue 1992). Dahasi, 1990’larin baslarinda, 16mm c¢apina kadar
ZresAl7.sNi1pCuiz.s iri hacimli metalik cam alasimi su verme ile Uretildi (Inoue 1993) ve
yine 16 mm c¢apina kadar, bakir kaliba emme d6ékiim yontemi ile ZrssAli1oNisCusg alasimli
iri hacimli metalik cami Gretildi (Inoue 1995). 1997 yilinda, 72 mm kritik dokim kalinlig
ve sliper camlasma kabiliyetine sahip Pd-Cu-Ni-P ailesi Inoue ve grubu tarafindan
kesfedildi (Inoue 1997). Bu iri hacimli metalik camlarin gelismesi sirasindaki énemli
buluslardan bir tanesidir. Bir diger 6nemli bulus ise Caltech’ten Johnson ve ekibi

tarafindan Uretilen, kritik soguma hizi 10 K/s’den daha dusik, yaygin olarak Vitreloyl



(Vit1) olarak adlandirilan Zrs12Ti13.8Cu12.5sNioBezz s gelistirilmesidir (Peker 1993). Su ana
kadar dretilen diinyanin en kalin amorf metali, bakir kallba 80mm g¢apinda amorf

cubuklar halinde dokilen Pda2.5Cu3zoNiz.sP20 alagimidir (Nishiyama 2012).

Yirmi birinci yuzyl ile birlikle metalik camlarin arastirilmasindaki yaygin heves, diizensiz
malzemelerin yapi ve 0Ozellikleri Gzerindeki geleneksel ilgi ve bunlarin yapisal ve
fonksiyonel uygulamalarinin umut verici olmasi ile siirmistir. Ozel olarak IHMCler
insaat mihendisligi alaninda potansiyel aday olarak dislnilmekteydi. Cinki

IHMC’lerin en 6nemli cazibesi sahip olduklari etkileyici mekanik 6zellikleridir (Chen

2008).

Metalik camlar Gstiin mekanik 6zelliklere sahip olsa da makroskobik plastisite ya da
sunekliklerinin eksikligi, oda sicakhgindaki uygulama alanlarini 6nemli 6lglide sinirlar.
1990’larin sonlarinda, bazi arastirmacilar, yiiksek tokluga sahip ve kesme bantlarinin
hizli yayilmasini engelleyen in-situ ve ex-situ metalik cam matriks kompozit gelistirerek,
IHMCler icin zorlayici stratejilere dogru kaymustir. Yitksek mukavemet ve yiiksek tokluk
kombinasyonu metalik cam matriks kompozitlerin yapisal mihendislik alanindaki
uygulamalari icin Gmit vermistir (Qiao 2016). Sekil 2.5, kesfedilme yillarina gére bazi

metalik camlarin maksimum doékim kalinligini vermistir.
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Sekil 2.5 Bazi metalik camlarin maksimum dokidm kalinhgi (Qiao et al. 2016).



Cizelge 2.1 Kritik dokiim kalinhg 10mm’den buiyiik olan bazi amorf metalleri (Qiao et a/.2016).

Sistem Alagim Kritik Cap Yontem Yil
(mm)

Pd-esasli  PdaoNisoP20o 10 Empdrite giderme 1984
PdaoCuszoNi1oP20 72 Su verme 1997
Pda2.5Cuz0NizsP20 80 Bakir kaliba 2012

dokim

Zr-esash ZrgsAl7.sNigCui7s 16 Su verme 1993
Zr41.2Ti13‘8CU12,5Ni1oB€22,5 25 Bakir kaliba 1993
Zr46Cu3z0,14A8s.36AlsBe7 5 73 dokim 2011

Bakir kaliba
dokim

Cu-esaslt  CuaeZraAl;Ys 10 Bakir kaliba 2004
CU49Hf4zA|9 10 dokim 2006

Bakir kaliba
dokim

RE-esasli  Y365¢20Al24C020 25 Su verme 2003
L352A|14CU12Ni12 12 Bakir kaliba 2004
(Lao.7Ceo.3)65Al10C0O25 25 dokim 2007
L355A|14(CU5/5Ag1/5)11Ni5C05 30 Eéme dokiim 2007
Nd7oA|10Fezo, Nd50A|10F630 12 Bakir kaliba 1997

dokim
Bakir kaliba
dokim

Mg-esash Mg54CU2s_5Ag3_5Gd11 25 Bakir kaliba 2005
Mg59,5CU22,9Ag5_sGd11 27 dokim 2007

Bakir kaliba
dokim

Fe-esasli  FessCrisMo14Er,CisBe 12 Bakir kaliba 2004
(Fess3CrsCosMo012.8MnN11.2C15.8Bs.0)ossY1s 12 doékim 2004
FE41CO7CF15M014C1535EFZ 16 Bakir kaliba 2005

dokim
Bakir kaliba
dokim

Co-esasli  Co4sCrisMo14C1sBgEr 10 Bakir kaliba 2006

dokim

Ti-esasli TigoZr2sCuiaNisBeyg 14 Bakir kaliba 2005
Ti4oZrszenge5 10 dokum Bakir 2013
Tiz2.8Zr30.2Be26.6Nis 3CUg 50 kaliba dokiim 2010

Su verme

Ca-esasli  CagsMgisZnyo 15 Bakir kaliba 2004
CasoMg22.5Cuz7s 10 dékim Bakir 2006

kaliba dékiim

Pt-esasl Pt42.5Cu27Nig sP21 20 Su verme 2004

Ni-esasli NisoPd30P20 21 Su verme 2009




2.3 Metalik Cam Kompozitleri

iri hacimli metalik camlar (IHMC), cekici mekanik o&zellikleri nedeniyle yapisal
miihendislik alanlarinin potansiyel adaylari olarak kabul edilir. IHMC'ler yiiksek sertlik,
yuksek 6zgul mukavemet (mukavemet/yogunluk), tstin elastik sinirlar (%2), ytksek
cizilme ve asinma direnci sergiler (Inoue and Takeuchi 2011, Schuh et al. 2007, Ashby
and Greer 2006). Ancak, ¢ogu metalik cam, kristalli malzemeler ile karsilastirildiginda
hi¢ plastisite gostermez ya da gosterdigi plastisite sinirlidir. Bu da oda sicakligindaki
uygulamalarini sinirlandirir  (Schroers 2013). 1990’larin sonlarinda, bu sorunu
¢Ozlimlemek icin, camsi matriste slinek kristalleri olusturma stratejisi gelistirilmistir.
ikincil stinek fazin varlig, kayma bantlarinin kayma gerilmesi enerjisini emebilir,
gelismeden ve catlama haline gelmeden yayilmalarini sinirlandirabilir ve plastisiteyi

onemli dlclide gelistirebilir (Qiao et al. 2016).

Dolayisiyla, eger silinek kristal parcaciklariyla basarili bir stineklige sahip amorf
alasimlarinin  matriks  kompozitleri  uretilebilirse, [HMClerin  avantajlarindan
yararlanirken ayni anda disuk siineklik ve boyut sinirlanmalari gibi kritik problemler

¢Ozllmis olur.

Kompozit malzemelerin gelismesi ve belirli mekanik 6zelliklerde mikroyapi ve 6zellikler
arasindaki iliskinin karakterizasyonu ¢ok sayida ¢alismanin konusu olmustur (Cardinal

etal. 2018).

Kompozitler icin bir matris gorevi goren, Ti-esash (Eckert and Das 2006,Hofmann et
al.2008), Zr-esasli (Conner et al. 1999), Cu-esasl (Liu et al. 2017), Ni-esash (Choi-Yim et
al. 2005), Fe-esash (Guo et al. 2010), Mg-esash (Xu et al. 2005) alasimlar gibi cesitli

metalik camlar lizerinde calismalar yapilmaktadir.



Cizelge 2.2 Capi 1 cm’den fazla olan metalik camlarin 6zellikleri (Inoue and Nishiyama 2007).

Kompozisyon (%) Cap (mm) Bildirilen Ozellikler Yil

Pd2oNisoP20 25 Yiiksek kirilma giici 1996
(1700 MPa)

Pd40Cus0Ni10P20 72 Yiiksek kirllma gticii 1996
(1680 MPa)

Pt57.5Cu14.7Nis3P225 12 Yiksek kirilma gtici 2004
(1470 MPa)

Sikistirilabilir stineklik
(%20)

Pd3sPtisCusoP20 30 Yuksek kirilma gtict 2006
(1410 MPa)

Mgs6Cu265A88.5Gd11 25 Yiksek kirllma gicii 2005
(1000 MPa)

C045Cr1sMo14C15BsTm; 10 Yiiksek kirllma gicii 2006
(4000 MPa)

Antimanyetik

NisoPd30P20 21 Yiksek kirilma glci 2007
(1780 MPa)
Sikistirilabilir stineklik

Cu14.25Zr36TisAg14.75 10 Yiiksek kirllma glicii 2006
(1970 MPa)

CusoZraaAgsAls 15 Yiiksek kirilma gtict 2006
(1850 MPa)

Sikistirilabilir stineklik




2.4 Metalik Camlarin Uygulama Alanlari

Cizelge 2.2, capi 1 cm’den fazla olan metalik camlarin 6zelliklerini 6zetlemektedir. Yeni
iri hacimli metalik camlar, istenen 6zelliklere gore, cesitli endistriyel uygulamalar igin
yenilikci Griinlerin gelistirilmesinde kullanilmistir. IHMC'lerin ticarilestirilmesi, zirh gibi
savunma uygulamalari icin tungsten katkili kompozit metalik camla (Conner et al.
1998), cep telefonlari, el bilgisayarlari ve kameralar gibi elektronik kiliflar i¢in daha ince
sekillendirme teknolojileri (Johnson et al. 2002), cerrahi bicaklar, belkemigi implanti
gibi tibbi malzemeler, saat govdeleri ve ylzlkler gibi miicevherat alanlarinda

halihazirda basarili olmustur (Inoue and Nishiyama 2007).

2.4.1 Manyetik Uygulamalar

Modern elektronik cihazlarda, yari iletken devre teknolojileri tarafindan desteklenen
daha hizli islem ve daha fazla entegrasyon igin minyatirlestirme ve cok islevsellik
istenmektedir. Uretim icin gerekli olan boyutsal kontrol, 5 nm ila 50 nm arasindadir.
Boyle durumlarda, nanometre boyutunda hatasiz dogrusal aktlatorlerin gelistirilmesi
son derece Onemlidir. Biyomedikal endistrisinde hiicre isletimli manipilatorlerin
dogru konumlandiriimasi igin cihazlarda daha fazla uygulama olacaktir. Yiiksek
gecirgenlige sahip yumusak manyetik IHMC'ler, bu tiir dogrusal aktiiatérlerin manyetik
baglantilari icin uygun malzemelerdir. 30 mm uzunlugunda, 20 mm genisliginde ve 1
mm kalinhginda, sikistirma dékiimiiyle hazirlanan Fe73GasP11CsB4Sis IHMC plakalarinin
manyetik Ozellikleri su sekildedir; yumusak manyetik 6zellikler mikemmeldir ve
tavlama ile gelistirilebilir. Sekil 2.6, bitmis bir baglantiyi ve bir dogrusal aktiiator
prototipini gdstermektedir. Yapilan testler, Fe esasli IHMC baglantisi kullanan aktiator
tarafindan olusturulan kuvvetin, Sr-ferritin kalici miknatis olarak kullanildigi 20-45 Hz
frekans araliginda diger baglanti malzemelerinin kullanilmasindan daha Ustiin
oldugunu gdstermistir. Lorentz kuvveti, Fe esasli IHMC baglantilarini kullanan dogrusal
aktlatorlerin iyi hizlanma ve vyavaslama gosterebildigini ©6ne sirmektedir. Ek

olarak,iIHMC'nin yiksek rélatif gecirgenligi (u), akttatorlerin yiiksek frekansh akim
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darbeleriyle galistirilmasina izin verir, bu da bir geri bildirim sistemi araciligiyla hassas

derecede kontroline imkan verir.

s e e

Fe esash metalik
cam levhasi

4

B g
Dogrusal akttiator

Ampliﬁkatér
e ‘e
Sekil 2.6 Dogrusal aktliatér prototipi icin Fe-esash metalik cam levhadan yapilmis manyetik
baglanti (Inoue 2005).

Manyetik koruyucu levhalar

Sekil 2.7 Dizlstl bilgisayarlar icin metalik cam manyetik koruyucu levhalar (Inoue and
Nishiyama 2007).

Yiiksek p ve disiik He 6zelliklerine sahip Fe bazli IHMC'ler de kisma bobinlerinde diisiik
kayipli manyetik cekirdekler icin uygundur (Yoshida et al. 2000). Fe esash iHMC'leri
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kullanan cekirdekler, 10 MHz'e kadar olan frekanslar icin ~ 110’luk degere sahip sabit
i degeri sergilerler ve ticari cekirdeklerle kiyaslanabilirler. Fe-Ga-Al-P-C IHMC, 0.1 T'lik
bir manyetik alanda 100 kHz'de 610 kW / m3'luk dusik cekirdek kaybini gosterir. Bu
mikemmel ylksek frekansli manyetik 6zelliklerin yani sira viskoz sekillendirilebilirlik
kullanilarak, dizistl bilgisayarlar icin manyetik koruyucu tabakalar gelistirilmektedir

(Sekil 2.7) (Inoue 2005).

2.4.2 Spor Malzemeleri

IHMCler yiiksek mukavemet 6zelliklerinden dolayi spor malzemelerinde genis kullanim
alani bulmuslardir. IHMC’ler ticari olarak golf sopalarinda (Sekil 2.8), ardindan tenis
raketleri, beyzbol, kayaklar ve snowboardlar, bisiklet parcalari, balikcilik ekipmanlari ve

deniz uygulamalarinda kullanilmislardir (Inoue and Nishiyama 2007).

Sekil 2.8 IHMC plakalari kullaniimis golf sopalari (Inoue and Nishiyama 2007).

2.4.3 Kimyasal Uygulamalar

Yakit hicresi sistemlerinin, kimyasaldan elektrik enerjisine dogrudan donisim
nedeniyle pistonlu motorlardan daha yiksek verimlilige sahip oldugu bilinmektedir
(Bacon 1969). Yakit hiicresi kullaniminin, fosil yakit tliketimini azaltmasi ve kiresel

iIsinmaya yol acan CO, emisyonlarini azaltmasi bekleniyor. IHMClerin Ustiin korozyon
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direnci ve viskoz deforme olabilirliginden yararlanilarak son zamanlarda proton degisim
zari yakit hicreleri gelistirilmektedir. Yiksek c¢ikis akimi yogunlugu ve disilik sicaklikta
calismasi nedeniyle bu hicreler, ev kullanimi ve otomobil uygulamalar igin tercih
edilir. Malzeme tasarimini etkileyen bircok parametre nedeniyle grafit tozun elektrolit
desteklerinin yeni bir malzeme ile degistirilmesi, sistemin daha kiiclik, daha hafif ve
daha duslik bir Grin maliyetinde olmasi beklenmektedir. Paslanmaz celik plaka
alternatif bir malzeme olabilir, ancak ylizey pasif tabakasinin olusmasi nedeniyle ¢ikis
voltajinda siddetli bir diisiis beklenir. Bu nedenle IHMC'ler, yiiksek mukavemet, {istiin
korozyon direnci ve viskoz deforme kabiliyetine sahip olmalarindan 6tira yakit-hiicre
separatorleri icin uygun gorilmektedir. Gerekli yiiksek korozyon direncine bagli olarak,
bu uygulamaya yénelik metal-metal sistemler arasinda Ni bazl iIHMC'ler segilmistir
(Inoue and Nishiyama 2007). Sekil 2.9 ve sekil 2.10’da IHMC prototip yakit hiicresi

separatori ornegi gortlmektedir.

Sekil 2.9 Ni bazh IHMC levhadan iiretilmis prototip yakit hiicresi separatérii (Inoue and
Nishiyama 2007).

imm

Sekil 2.10 Modelin kesitsel morfolojisi (Inoue and Nishiyama 2007).
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2.4.4 Optik Ayna Aygitlar

Polimer ve oksit camlar icin, IHMC'ler homojen ve tane sinirlarindan arinmis ideal
izotropik malzemelerdir. Ayrica sliper sogutulmus sivi bolgelerindeki viskoz akis
nedeniyle stper esneklik sergilerler (Inoue 2000). Bu 6zellikler gbz 6niine alindiginda,
polimerler ve oksit camlar saydamliklarindan dolayi optik bilesenlerde uygulama alani
bulmuslarken iIHMC'ler optik cihaz pargalari icin metalik parlakhga sahiptir ve yansitma
icin uygundur. Hata ve arkadaslar viskoz akish sekillendirme ile Uretilen bir optik
aynanin bir érnegini sunmustur. Zr-esasli IHMC ZrssAl1oNisCuso, 86K’de sahip oldugu
genis bir siiper sogutulmus sivi bolgesi nedeniyle kullanilmistir. Zr-esasli IHMC ayna
diizgiin bir ylzeye sahiptir ve iyi yansima sergiler. Lazer interferometrisi ile elde edilen
yuzey profili, 90 nm'lik maksimum ylzey plrtzlGligini ve 500 nm'lik kiireselligin bir
sapmasini gostermektedir. Bu da aynanin yliksek boyutsal dogruluga sahip oldugunu

kanitlar (Inoue and Nishiyama 2007).

2.4.5 Mikromotorlar i¢in Hassas Disliler

Katilasma sirasinda biizilme olmaksizin, IHMC'ler dogrudan eriyik hallerinden son
Urline donlstlrilme olanagl sunmaktadir. Ayrica, tane sinirlarinin olmamasi nedeniyle
Ustiin ylizey pirizsiizligu elde edilebilir (Ishida et al. 2004). Ustiin yiizey piriizsizIigu,
sirtinme ile asinmayi ve enerji kaybini azaltir. Performans ve maliyet acisindan,
IHMC'ler,mikro motorlar icin disliler gibi kiigiik hassas pargalarin (iretimi icin caziptir.
Ishida ve arkadaslarinin enjeksiyon yontemi ile hazirlamis oldugu Nis3sNb2oTi10ZrsCosCus
metalik cam mikro dislileri ~ 3000 MPa'lik yiiksek bir cekme mukavemetine sahiptir
(Sekil 2.11) (Ishida et al. 2004). Enjeksiyonla uretilmis IHMC disli pargalarinin
benimsenmesiyle, disli parcasi kuvvetinin yikselmesi ve montaj maliyetlerinin azalmasi
beklenebilir. Bu disli parcalari ile liretilen mikromotorun émri geleneksel bir motora
gore 313 kat daha fazladir. Bu mikromotorun émrii 1000 saatin lzerindedir ve bir
endoskop, kateter gibi gelismis tibbi ekipmanlari kullanmak icin degerlendiriimektedir

(Inoue and Nishiyama 2007).
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Sekil 2.11 Metalik cam digliler ve metalik cam dislileri kullanilarak Gretilen 1.5 mm'lik bir dis
¢apa sahip mikro disli motor (Inoue and Nishiyama 2007).

2.4.6 Ucgaklar icin Yapisal Pargalar

IHMC'ler, ucak parcalari icin, dzellikle kanatlarin 6n tarafinda bir dizi kilavuz rayini
cevreleyen bir ¢ita rayinin kaplanmasi icin diistintilmektedir (Sekil 2.12a) (Soejima et al.
2005). Bu tur parcalar geleneksel olarak isleme ile sekillendirilir, ancak son zamanlarda,
kristalli Ti alasimlarina siiperplastik bicimlendirme uygulanmistir. IHMC'ler diisiik
sicaklikta uygulanan distk gerilme ile deforme olabilir (Inoue 2000). Genel olarak,
yagmur veya deniz suyu nedeni ile nemlenmis ortam atmosferine maruz kalmasi
nedeniyle, kapagin i¢ ylizeyi icin ylksek korozyon direnci gereklidir. Kapagin dis yizu,
yakit deposunun bir parcasi olarak islev gordiginden sizinti yapma ihtimali
olmamalidir. Ek olarak, dustrtlmus agirlik ve hacim tercih edilir. Yiksek mukavemetli
IHMC'ler kullanarak, daha ince ve daha hafif parcalar hazirlanabilir ve ek olarak, diisiik

maliyetli Gretim ve yiksek verim beklenebilir.

Inoue ve arkadaslari, ZrssAlioNisCuso IHMC plakasindan ¢ita paleti kapaginin viskoz akis-
olusturma deneylerini, IHMC'nin cam gecis sicakhginin (Tg = 680 K) 10K iizerinde, 3.5
MPa'lik bir gaz basinci ile gerceklestirmistir (Inoue and Zhang 1996). istenen sekilde
elde edilen Grin (Sekil 2.12b), kristalli alasimlarin superplastik deformasyonla

olusturulmasinin, distk sicaklikta ve disik uygulanan gerilimde siper sogutulmus sivi
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bolgedeki iIHMC'lerin viskoz akisiyla da elde edilebildigini géstermektedir (Inoue and
Nishiyama 2007).

Sekil 2.12 a) iri hacimli metalik camlardan faydalanmayi amaglayan bir ucagin bazi alanlari
(kiigiik oklar ile gosterilmis) b) Bir ZrssAlioNisCusp IHMC plakasinin viskoz akisla
sekillendirilmesiyle hazirlanan ¢italar (Soejima et al. 2005).

2.4.7 Otomobil Valf Yaylari

IHMClerin yiiksek mukavemeti ve disiik young modiilleri, yay tellerinin daha ince ve
yaylarin daha kisa olmasina olanak saglar. Otomobil valf yaylarinda iIHMC'leri kullanan
motorlar, silindir basliklarini minyatirlestirerek hafifletebilir ve boylece atalet kitlesini
azaltarak motorlarin devir sinirini arttirabilirler. Sonug¢ olarak, yakit tiketimini
gelistirmek mumkindir. Cizelge 2.3’te, geleneksel valf yay malzemesi, yag ile
temperlenmis Si-Cr celiginin, Zr-bazli ve Ti-bazli iHMC'ler ile mekanik 6zellikleri

karsilastirilmistir (Inoue and Zhang 1996, Ma et al. 2004).

Cizelge 2.3 Geleneksel yay celiklerinin mekanik 6zelliklerinin Zr ve Ti esash metalik camlar ile
karsilastiriimasi (Inoue and Nishiyama 2007).

Malzeme Gerilme Young modili, Kirllma of/ E
dayanimi, E (GPa) gerilmesi,es
os (MPa)
Geleneksel yay 2250 202 0.017 0.0111
celigi
Zr-esash IHMC 1600 80 0.020 0.0200
Ti-esash IHMC 2040 103 0.057 0.0202
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Geleneksel malzeme, bir motor boyunca supap yaylari i¢in Zr-bazh bir IHMC (sekil 2.13)
ile degistirilirse, toplam agirlik azalmasi 4 kg olarak tahmin edilir ve motorun devir
sinir, % 20 oraninda artar. IHMC'lerin yorgunluk o&zellikleri Uzerine arastirmalar
yapllmaktadir ancak erken bir asamada oldugundan heniliz ortak bir goris elde

edilmemistir. Test kosullarinin standartlastiriimasi iIHMC yaylari gereklidir.

BEENG0T 70 80

Sekil 2.13 Zr-esasli tel kullanilarak olusturulmus bir yay (Inoue and Nishiyama 2007).

2.5 Metalik Camin Dokiim Yontemleri

2.5.1 Emme Do6kiim Yontemi

Simdiye kadar, bakir kaliba emme doékiim, iri hacimli metalik camlari imal etmek i¢in en
yaygin teknik olmustur ve en gelismis IHMC'ler, tiim diinyada bu ydntemle iretilmistir.
Sekil 2.14’te, bakir kaliba emme doékimdiin tipik bir sematik resmi verilmektedir. Emme
dokim sistemi iki bélmeden olusur: alasimin eritildigi bir Gist hazne ve bakir kalibi tutan
alt hazne. Kalip ve ark ergitme ocagl, yaklasik 1 mm'lik bir gapa sahip yuvarlak bir delik
ile baglanir. Alt hazne, pndmatik olarak c¢alistirilan bir valf araciligiyla bir vakum
haznesine baglanmistir. Numuneyi dékmek igin, arzu edilen bilesimin bir pargasi Ar
atmosferi altinda eritilir. Parga erimis haldeyken, valf agilir ve kalip haznesinde bir

vakum olusturulur boylece erimis alasimin kaliba emdirilmesi saglanir. Sonug olarak,
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cubuk ve plaka numuneleri veya daha karmasik sekillere sahip numuneler, kalibin ig

seklinin tasarlanmasiyla imal edilebilir (Qiao 2016).

Su verme haznesi

Elektrot

N
=

Alt kalip

Cu kalip

Sogutma |
suyu Vakum
haznesi

Sekil 2.14 Ark ergitme ocagi (Qiao 2016).

2.5.2 Enjeksiyon Dokiim Yontemi

Yapilan calismalar, bir dokim drininin mekanik ozelliklerinin, esas olarak kalip
sicakligina, kaliba dolan metalin kalip agzindaki hizina ve uygulanan dékiim basincina
bagh oldugunu gostermistir (Regev et al. 1997, Hu et al. 2000). Erimis metalin kalip
dolum kapasitesi, parcalarin geometrik karmasikligi ve dékiim sirasindaki soguma orani
doékim bileseninin batinlGginl etkiler. Bu parametreler yeterince kontrol edilmezse

bitmis bilesen icinde cesitli hatalar gorilebilir (Laws et al. 2006).

Enjeksiyon dokiim yonteminde erimis metali bir bakir kaliba doldurmak igin sikistiriimis
argon gazi kullanilir. D6kiim aparatinin sematik gosterimi sekil 2.15’te verilmistir. Sarj
malzemesi onceden isitilmis ve argon ile temizlenmis kapali hazneye eklenir. Daha
sonra Unite, dolasimdaki argon gazi altinda istenilen dékiim sicakligina isitilir. istenen
sicakliga ulasildiginda, bakir kalip ve silika tip Gnitesi bélmeye baglanir. Tim gaz hatlar
kapatilir, bolme kapatilir ve basingh gaz hatti acilir ve boylece eriyik metal silika

borusuna ve uriin olusturmak icin bakir kaliba doldurulur (Laws et al. 2006).
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Sekil 2.15 Enjeksiyon dékiim yontemi (Laws et al. 2006).

2.5.3 Elektrostatik Levitasyon Dokiim Yontemi

Elektrostatik dokim yontemi boslukta malzeme (retimini desteklemek amaciyla
gelistirilmistir (Rhim et al. 1993). Sekil 2.16, Uriin islenmeye baslamadan Once tipik
olarak ~10° Pa’a bosaltilan, bir paslanmanmaz celik hazneden olusan bir elektrostatik
levitasyon firinini sematik olarak gostermektedir. Bolme, iki yatay elektrot olan hafif
icblkey bir alt elektrot (25mm capinda) ve altin, diiz bir Gst elektrot (25mm capinda)
arasinda hareketlendirilmis elektronik emisyonla yiklenen “2-3 mm ¢apli bir numune
barindirir. Disk elektrotlari arasinda 4 ila 20 kV / cm arasinda degisen elektrik alanlari
uygulayarak cesitli elemental metallerin numuneleri (6rnegin, In, Sn, Bi, Pb, Al, Ge, Cu,
Ni, Ti ve Zr) ve metalik alasimli malzemeler (6rnegin In-Sb, Ni-Zr, cam olusturma)
vakumda hareket ettirilebilir. Vakumda ergitilen numune bakira diser. Konum
algilama, bir dizi ortogonal olarak vyerlestiriimis He-Ne lazerleri ve ilgili konum

algilayicilari ile elde edilir.Ornek iki kamera ile gézlemlenir (Paradis et al. 2014).
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Sekil 2.16 Elektrostatik Levitasyon Dokim Yontemi (Paradis et al. 2014).

2.5.4 Piston-Ors D6kiim Yontemi

Bu yontemi Pietrowsky (1963) tasarlamis ve boylelikle amorf alasimlarin folyo
biciminde elde edilmesi mimkin olmustur. Sekil 2.17'de gorildugli gibi piston-ors
yontemi sivi haldeki bir metal damlaciginin, uygun atmosfer altinda iki metal plaka
arasinda hizl bir sekilde sikistirilarak folyo halinde katilastirilmasi islemidir. ilk durumda
kiiresel olan damlacik iki ylizey arasina sikistirihr ve yayilir bu sekilde hizli sogutma
saglanir. Ancak elde edilen sogutma hizlari eriyik dondirme yontemi kadar yiksek
olmamaktadir. Bu yontem altlik malzemesi ile birlikte diislintlerek modifiye edildiginde
amorf yapili kaplama dretimi icin de uygun bir yontem olarak gorlinmektedir (Yazici

and Hitit 2016).

2.5.5 Egme (Tilt) DOkiim Yontemi

Tilt dokimi baslangicta ylizey kusurlarini azaltmak icin 1800'lerde Durville tarafindan
aliminyum-bronz doékiim icin Fransa'da uygulanmistir. Sekil 2.18’de gorildigu gibi
prensip olarak, sivi metalin, yercekimi eylemi altinda basit mekanik araclarla, yizey
tirbilansi olmadan bir kaliba aktarilabildigi bir 6zelligidir. Tilt dokiim yénteminde kalip
ile ergitilmis metali iceren pota u¢ noktasindan birlestirilir. Daha sonra sistem kontroll
bir bicimde dondurilerek sivi metalin kalip icerisine uygun hizla dolmasi saglanir (Mi et

al. 2002).
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Sekil 2.17 Piston-6rs ydnteminin sematik gosterimi (Oztiirk and Hitit 2015).

Sogutma,tambur /

Sekil 2.19 Eriyik déndiirme metodu (int.Kyn.1).

2.5.6 Eriyik Dondiirme Metodu

Eriyik dondiirme methodu metalik camlar i¢in 10°-10°8 Ks™! oraninda hizli soguma veren

ana teknik olmustur. Erimis alasim, birka¢ milimetreye kadar ince bir serit Gretmek icin
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hizli dénen bir tekerlegin (bakir) yassi tarafina puskirtilmektedir (sekil 2.19).
Dizlemsel akisl dokimun ilgili endustriyel prosesinde, firlatma nozulunun tekerlege
yakinligi serit boyutlarinin siki kontrolini saglar ve onlarca santimetreye kadar

genislikte Urunler Uretilebilir (Greer 1995).

2.5.7 Savurma Do6kiim Teknigi

Savurma ile dokiim sistemi dokiim aparati ve erimis alasimin enjeksiyon sistemi olmak
Uzere iki ana parcadan olusur. Dokiim aparati, kayis transmisyonlu bir motor tarafindan
dondurilen bir silindirik bakir kalip icerir (sekil 2.20). Transmisyon, dénen kalibin hizini
degistirir. Enjeksiyon sisteminde, alasim numunesi indlikleyerek eritilir. Ergitme
isleminde yilksek frekansh giic kaynagi kullanilir. Bu yontemle, 25 mm capl halka
formunda dokme amorf malzemeler Uretilir. Kuvars tlip icine yerlestirilen kilce, argon
atmosferinde indiksiyonla eritilir ve daha sonra erimis alasim, 2500, 3000 veya 3500
devir/dk. hizda donen silindirik bir bakir kaliba enjekte edilir. Halka kalinligi, erimis
alasimin agirhg! degistirilerek kontrol edilebilir. Bakir kalip 150 mm dis ¢apa, 25 mm ig
¢apa ve 50 mm kalinliga sahiptir.Sivi alasimin katilasma slireci, zaman, metal
yogunlugu, termal iletkenlik, sogutma hizi, erime sicakhgl gibi bircok parametreye

bagldir ( Nowosielski and Babilas 2006).

Kuvars tlp

Bobin /
\ .
Erimig
<. L
-
-
-

alagim Yiksek
frekansh guc

kaynadi

<
<

Bakir kalip

. - Alasimin
dokildagu
oluk

'\_,9\
Motor Giic iletici
\ -

Sekil 2.20 Savurma doékim teknigi ( Nowosielski and Babilas 2006).
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2.6 Camlasma Kabiliyeti

Cesitli arastirmacilar, metalik camlarin i¢ 6nemli camlasma kriteri gosterdigini rapor

etmislerdir. Stabilize edilmis stper sogutulmus sivi hal ve ylksek cam olusturma

yetenegi icin temel ampirik kriterler sunlari igerir (Telford 2004, Louzguine et al. 2003).

Alasimin en az U¢ ya da daha fazla elementten olusturulmasi gerekir. Artan
karmasikhk ve kristal birim hiicrenin boyutu, atomik etkilesimlerden daha uzun
menzilli periyodik bir diizen olusmasini engeller.

Elementler arasindaki atomik yarigap farkinin %12’den fazla olmasi, daha
ylksek bir paketleme yogunluguna ve metalik eriyikler ile karsilastirildiginda sivi
halde daha kiiglik serbest hacme yol agar ve kristallesme i¢in daha fazla hacim
artisi gerektirir.

Ana elementler arasindaki karisma entalpilerinin negatif olmasi, sivi-kati ara
ylzeydeki enerji bariyerini arttirir ve atomik yayihmi azaltir. Bu, lokal atomik
diizenlemeleri ve kristal ¢cekirdeklenme hizini yavaslatarak, asiri sogutulmus sivi

sicakhik araligini uzatir.

Yavas kristallesme, kritik sogutma hizinin diistriilmesini saglar ve iri hacimli metalik

cam olusumuna ve geleneksel dokim teknikleriyle imal edilmesine olanak saglar

(Telford 2004).

2.6.1 Camlasma Kriterleri

iri hacimli metalik cam sistemlerini karakteristik sicakliklar agisindan degerlendirmek

icin bircok calisma yapilmistir. Karakteristik sicakliklarin ¢cogu genellikle diferansiyel

taramali kalorimetre (DSC) ya da diferansiyel termal analiz (DTA) kullanilarak elde

edilir. Sekil 2.21’de amorf bir alasim icin tipik DSC egrisi gosterilmistir. Asir sogutulmus

sivi Tg'de cama donustlglinde, 1s1 akisinda (AHmax) bir azalma meydana gelir, fakat

bunun, T civarinda kademeli olarak gergeklesmesi yerine, tam olarak T;'de meydana

gelen ani bir disis olmadigi da ayirt edilebilir (Shao 2003).
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Sekil 2.21 Isitmada amorf bir alasim igin tipik bir DSC egrisi (Aybar 2007).

2.6.1.1 ¢ Kriteri

Yapilan ¢alismalarda, cam olusturma kriteri kirilganhk kavrami ve ¢ekirdeklenme teorisi
ile gelistirilmigtir. Belirtilen cam olusturabilme kabiliyeti ile ATx=(Tx-Tg) tanitiimistir,

yeni bir boyutsuz ¢ kriteri su sekilde gosterilmistir,

O=Trg/(ATx/Tg)? (2.1)

Burada Tx, Tg’ nin normalize edilmisi, Trg, indirgenmis cam gegis sicakligi ve a bir sabittir.
Rc ve ¢ arasindaki iliski cizilerek oksit florir, yari iletken, metalik ve molekiler
camlarda dahil olmak tizere cam olusturma sistemlerinin degerlendirilmesinde ¢ kriteri
dogrulamasi yapilmistir. Bununla birlikte Trg kriteri ile karsilastirildiginda belirtilen, ¢

korelasyonu ile Rc arasinda iyi bir korelasyon gostermistir (Aybar 2007).

2.6.1.2y Kriteri

y kriteri, kristalizasyon noktasina yakin bolgede asiri sogutulmus sivinin yeniden isitilip
sogutulmasi ile elde edilmistir. Bunun (zerine iki faktoriin cam olusturma kabiliyetiyle

iliskisi ortaya koyulmustur. Bunlarin T./Tg ve Tx/Ti oldugu kabul edilmistir. y kriteri,
normalize edilmis Tx degeri [1/2((Tg+T.)/Tx))] olarak da tanimlanabilir (Lu et al. 2002).
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wy=Tx/(Tg+T)) (2.2)

Daha sonraki yillarda y kriteri ile Rc arasinda bir baglanti oldugu halihazirdaki
alasimlarla dogrulanmistir. Sekil 2.22’de bazi metalik cam alagimlarinin y kriteri ile kritik

sogutma hizlari arasindaki iliski verilmistir (Lu et al. 2004).

10121 ',. I
$ iri Hacimli
o metalik cam
Ta l-H
108 |
10%
100 X
O
R =2E+2lexp(-114.87)
R=0.9
1O
R i S i S S S B B S B S i e B RS BRI m o o o
0.2 0.3 0.4 0.5

YT (Te+Ty)

Sekil 2.22 vy kriteri ile kritik sogutma hizi arasindaki iliski semasi (Lu et al. 2004).

y kriteri ile kritik sogutma hizi arasindaki lineer iliski asagidaki esitlikle ifade edilmistir:

Re=Ro exp[(1-InRo/vo)y] (2.3)

Ro ve yo denklem sabitleri, R’nin birimi K/s, y kriteri birimsizdir. iri hacimli metalik cam
olusturmak icin y kriteri 0.362 veya daha yiksek olmalidir.Yapilan calismalarda, y
parametresi yaklasiminin; kritik sogutma hizi (Rc), maksimum atomik yaricap farki
(Zmax), indirgenmis cam gegis sicakhgl (Tg) ve ATx parametrelerine oranla daha iyi
oldugu ancak tek basina metalik camlarda etkili olamayacagl ortaya konulmustur

(Aybar 2007).
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2.6.1.3 6 Kriteri

Bu yaklasimda, herhangi bir sicaklikta cekirdeklenme ve biylime degerleri birbiriyle
ters orantili olan U¢ parametreye gore degismektedir. Viskozite(n), eriyigin mol basina
entropi degisimine ve T/(Ti-T)’deki T yeni eriyigin sicakhgina baghdir. Alasimin cam
olusturma kabiliyeti arttikga kristalin fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve blylimesi
azalmaktadir. Camlasma kabiliyetinin Tg/(T-Tg) ile orantii oldugu belirlenmistir.
Viskozitenin etkisinde asiri sogutulmus sivinin biyikligi (Tx-Tg) pratikte HMC
alasimlarindan farkli cam gegis sicakligi ve viskoziteye sahiptir. Tgile ilgili bu parametre
normallestirilmek igin (Tx-Tg)/Tg=Tg-Tx-1 bagintisi dnerilmistir. Cam olusturma kabiliyeti

Tx/Tgile orantili kabul edildi. Bu iki iligki ile 6 kriteri tanimlanmigstir (Aybar 2007).

&=Tx/(T\-Te) (2.4)

2.6.1.4a ve B Kriteri

Sivinin yiiksek kararhliginin gostergesi olan dislik T ve yiksek termal kararliligin

gostergesi yiksek Ty, a adi verilen bir parametrede birlestirilmislerdir.

a=(ATx+Tg+Tx)/T (2.5)

Bu parametre, bazi ikili camsi alasimlarda ve amorf fazlarda buhar yogunlastirma veya
kati hal amorfizasyonunda mevcut olmamasi itibariyle Tg ile ilgili sonug icermez.
Sivi metalin sogum sirasinca cam olusturma egilimi, Tg/T| ve termal kararlilik, Ty/Tg

ifadelerinden yola cikilarak B kriteri kriteri olusturulmustur.

B= (Tx/Te)+(Te/T) (2.6)

Tg ile Tx birbirine yaklastirildiginda Tg degerini sergilemez ve B kriteri asagidaki ifade ile

sadelestirilebilir (Aybar 2007):
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B= 1+(Tx/T) (2.7)

2.7 Nikel Esash Metalik Camlar

Nikel esasli metalik camlar, mihendislik uygulamalari icin uygun olan, yliksek dayanim
ve Ustlin korozyon direncine sahip olduklarindan en onemli iri hacimli metalik cam
sistemleri icinde kabul edilirler. Ni esasli iIHMC'leri gelistirmek icin biyiik ¢aba sarf
edilmistir. ilk olarak Ni-Nb-Cr-Mo-P-B sisteminde 1 mm c¢apinda IHMC basariyla
Uretilmistir (Wang et al. 1999). Bunu takiben oldukca yliksek camlasma kabiliyetine ve
blylk kritik gaplara sahip, Ni-Nb—Zr—Ti—Co—Cu (d = 3mm) (Zhang and Inoue 2002), Ni—
Ta—-Sn (d = 2mm) (Tien et al. 2002), Ni—Zr—Ti—-Nb—-Si—Sn (d = 5mm) (Lee et al. 2004) gibi
cesitli Ni-esash metalik camlar gelistirilmistir. Bu IHMC bilesimlerinin ¢ogu, % 45-65
oraninda nikel icerir ve bu bilesimlerin sahip oldugu disik camlasma kabiliyeti
nedeniyle % 65'in lzerinde Ni icerigi olan Ni-esasli IHMC'lerin olusumu hakkinda bir
rapor bulunmamaktadir. Son zamanlarda, kiiglk bor takviyelerinin Ni-esaslh alasimlarin

camlasma kabiliyetini artirdigl gézlemlenmistir (Zeng et al. 2009).

Bu calismada, cam gecis sicakligi 929K, Ni-esash metalik camlara gore yliksek B oranina
sahip olan NisiW316B17.4 alasimi baz alasim olarak alinmistir. Baz alagima W yerine
molce %10-15-20 oranlarinda Co, Mo, Mn ilaveleri yapilarak camlasma kabiliyetini ve

cam gegis sicakligini artirmak hedeflenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Kullanilan hammaddeler disiik tane boyutu ve yilksek safliga sahip metal tozlarindan
secilmistir. Bunun nedeni alasimin kompozisyonunu bozacak ve camlasma kabiliyetini
etkileyecek safsizliklarin olusmasina firsat vermemek ve oldukga homojen bir yapi elde
etmektir. Kullanilan hammaddelerin atomik yaricaplari (Guo and Liu 2011), tane

boyutlari ve saflik ylizdeleri Cizelge 3.1’te gosterilmektedir.

Cizelge 3.1 Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri.

Alasim Elemeneti Tane boyutu Saflik Yiizdesi Atomik Yerlgap (ra)
(nm) (% ag) (A)

Nikel (Ni) <44 99.9 1,246
Tungsten (W) 1-5 99.9 1,367
Bor (B) <44 98 0,82
Kobalt (Co) 2 99.8 1,251
Molibden (Mo) <100 >99.9 1,363
Mangan (Mn) 125-500 99.8 1,35
Erbiyum (Er) ~100 99.9 1,756
Samaryum (Sm) ~100 99.9 1,810
itriyum (Y) <74 99.9 1,82
Zirkonyum (Zr) 150-200 99.8 1,603
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3.2 Calisilan Alasim Sistemleri

Alagimlarin modifiye agsamasinda, Nis1W316B17.4 baz alagimina tungsten (W) yerine
siraslyla, molce (%at) %10, %15, %20 oranlarinda kobalt (Co), molibden (Mo), mangan
(Mn) elementleri ilave edilmistir. Baz alasimin likidus sicakligi bilnyesinde
bulundurdugu W;B fazinin ergime sicakhginin 2943K olmasindan dolayl olduk¢a
yuksektir. Camlagma kabiliyetinin artmasi igin alagimin likidus sicakhginin yani W;B
fazinin ergime sicakhginin dislrilmesi gerekmektedir. Ayni zamanda bu islem
gerceklesirken ¢okelen fazlarin degismemesi de gerekmektedir. W elementi yerine
kismen katilacak olan elementler W;B fazi ile ayni kristal yapiya sahip borir fazi
olusturabilen elementler olmahdir. Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te goruldugi gibi B
elementinin diger elementler ile olusturdugu ikili faz diyagramlarina bakildiginda; Co,
Mo ve Mn ile galisilabilecegi 6ngorilmustir. W;B fazinin ergime noktasi 2943K iken,
MozB fazinin 2633K, Mn;B fazinin 1853K, Co,B fazinin ise 1553K’dir. Bu bilgilerden
hareketle en iyi sonucu Co katkisinin vermesi ve Co katkisi sonucu olusacak (W,Co).B

fazinin ergime sicakliginin 2943 K’den ¢ok daha duisiik olmasi beklenmistir.

Borun Agirlik Yuzdesi
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Sekil 3.1 Co-B faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Borun Agirlik Ylzdesi
I S S I G O,
T A} ™ T | T T T

b
Y

2623°C
HEC b

(Mo)
2200 2786°C

'
'
'
’
I
'
'
g
a
i
g

21404 15

:

Sicakhk°C

1300 Mot —+

s 10 20 30 40 50 0 70 80 9 100
Mo Borun Atomik Yizdesi B

Sekil 3.2 Mo-B faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Sekil 3.3 Mn-B faz diyagrami (int. Kyn. 2).

Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te goriilen Co-W ve Mo-W faz diyagramlarina bakildiginda, Mo ve

W’nin birbiri iginde tam olarak ¢6zlindiigi, Co ve Mo’nun ergime noktalarinin W’ye

gore oldukga disik oldugu gorulebilir.
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Tungstenin Agirhk Yizdesi
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Sekil 3.4 Co-W faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Sekil 3.5 Mo-W faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Katki elementleri asagidaki sekilde kullaniimigtir:

Nis1W31.6.xM0OxB17.4 x: 10, 15, 20
Nis1W31.6.xMny B17.4 x: 10, 15, 20
Nis1W31.6.xCOxB17.4 x: 10, 15, 20

Ardindan her bir alasim grubunun en blyuk kritik dékim kalinhigina sahip olan
alasiminda Ni yerine kismi olarak Er, Sm, Y, Zr, La, Nd katkisi yapilmis ve her bir alasim
grubunun camlasma kabiliyetinin daha da artmasi beklenmistir. Ni elementi W, Mo,
Mn ve Co’yu kismen ya da tamamen ¢ozer. Bu ylizden duslik sicakliklarda Ni-X (X:W,
Mo, Mn, Co) kati cozeltisi cokelecektir. Bu da kritik dokiim kalinhiginin artmasini
olumsuz yonde etkileyecektir. Faz diyagramlari incelendiginde Er, Sm, La, Nd ve Y’nin,
Ni icinde ¢oziinmedikleri, Zr'nin de Ni iginde yaklasik olarak %1.78 at. oraninda
¢ozundlUgu goralur (Sekil 3.6 - Sekil 3.11). Bu elementlerin kismi olarak alasima ilave
edilmesi ile Ni-X kati c¢ozeltisinin olusmasini zorlastirarak camlagsma kabiliyetini

artirmasi beklenmistir.
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Sekil 3.6 La-Ni faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Nikelin Agirhk Yozdesi
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Sekil 3.7 Nd-Ni faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Sekil 3.8 Ni-Zr faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Nikelin Agirhk Yizdesi
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Sekil 3.9 Er-Ni faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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Sekil 3.10 Sm-Ni faz diyagrami (int. Kyn. 2).
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itriyumun Agirlik Yiizdesi
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Sekil 3.11 Ni-Y faz diyagrami (int. Kyn. 2).

Ornegin Co alasimi icin elementler;

Nis1-yEryW16.6C015B17.4 y: 2,6
Nis1-ySmyWi6.6C015B17.4 y: 2,6

Nis1-yYyW16.6C015B17.4 y: 2,6

Nis1yZryW16.6C015B17.4 y:2,6

Nis1yLayW16.6C015B17.4 y: 6

Nis1.yNdyW166C015B17.4 y: 6 seklinde ilave edilmistir.

Bu sekilde Nis1W31.6B17.4 baz alasiminin kritik dokiim kalinliginin artmasi beklenmistir.

3.3 Alasimlarin Hazirlanmasi

Her kompozisyon icin metal tozlari 0.15’er mol olacak sekilde hassas terazide

tartilmistir (Resim 3.1). Alasimin mimkin oldugunca homojen olmasi icin tozlar
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manuel olarak yaklasik 25-30 dakika karistirilmigtir (Resim 3.2). Ardindan her bir toz
kompozisyonu, toz basma kalinin igine dokilip, hidrolik pres yardimiyla 80 bar

basingla, 12mm ¢apinda tabletler haline getirilmistir (Resim 3.3), (Resim 3.4).

Resim 3.1 Hassas terazi.

Resim 3.2 Tartilan toz karisimi.
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Resim 3.3 Hidrolik preste tablet haline getirme.

: o X <
£ o > -

Resim 3.4 Tablet haline getirilmis toz karisimi.

Tablet haline getirilen alasimlar vakum ark ocagi icerisinde (Resim 3.5), ters cevrilerek
3’er kez ergitilmistir. Bu islemin amaci alasimlarin daha homojen birer yapi olmasi ve

dokim igin hazir ‘master alagim’ haline getirilmeleridir (Resim 3.6, Resim 3.7).

Ergitme islemi icin cihaz 3x10 mbar ya da daha dusik vakuma alinip, vakumdan sonra
cihaza hava girmesini 6nlemek ve kacaklarin argon gazindan ibaret olmasi icin ergitme
haznesi argon gazi (~ 1.3 atm ) ile doldurulmustur. Ortam ergitme islemi icin hazir hale
geldiginde cihazin icerisinde kalan ppm seviyesindeki oksijeni tutmasi icin 6énce Ti-Zr-Al
fedai alasim ergitilip, ardindan tablet halindeki alasimlar 350 amperde ters cevrilerek

Ucger kez ergitilmistir.
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Kontrol
panosu

Rotari vakum
pompasi

Turbomolekiler
pompa

Resim 3.5 Vakum ark ergitme ve dokiim ocaginin genel gorinim{.

Resim 3.6 Ergitme 6ncesi master alasimlar ve fedai alasim.

Resim 3.7 Ergitme sonrasi master alagimlar ve fedai alagim.
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Resim 3.8 0.5 mm kesit kalinligina sahip dékiim numunesi.

3.4 Dokiim islemleri

Vakum ark ergitme yontemi ile dokiim, metalik cam (retiminde en cok kullanilan
yontemlerden biridir ve iri hacimli metalik cam tretiminde tercih edilen bir yéntemdir.

Dokim islemi icin %99.8 safliga sahip bakir kaliba istenilen miktarda master alasim (0.5
mm c¢apinda Urin i¢in 0.6-0.7 gr) yerlestirilmistir. Kalip hazneye konduktan sonra cihaz
yaklasik 2x10* mbar’a kadar vakuma alindiktan sonra hazne yaklasik 1.3 atm argon gazi

ile doldurulmustur.

Ortam dokim icin hazir hale geldikten sonra numune, tungsten elektroda 150-200
amper siddetinde elektrik akimi gonderilerek olusturulan plazma sayesinde
ergitilmistir. Ergitme sonucu sivi hale gelen numune, dokiim haznesinin alt kisminda
bulunan vananin agilmasi ile kaliba emdirilmistir. Bu yontemde kalibin alt kismi ile Ust
kismi arasinda basing farki olusturularak alasimin kaliba emdirilmesi saglanir. Eriyik

kaliba girdikten sonra su ile sogutma yontemi ile hizli sogutulur (Resim 3.8).

Eriyigin viskozitesi camlasma kabiliyeti icin onemli bir parametredir. Alasimin

viskozitesi yliksek ise kaliba yavas girer, temas aninda katilasir ve kalibi tam doldurmaz.
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Ancak yiksek viskoziteye sahip alasimlarin disik katilasma araligi gostermelerinin

camlasma kabiliyetini olumlu yonde etkiledigi soylenebilir.

3.5 Karakterizasyon islemleri

Numunelerin karakterizasyonunda polarize optik mikroskop, x-isinlari kirinim (XRD)
cihazi ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi kullanilmistir. Optik mikroskop
ile yapilan inceleme islemleri 0Oncesinde numunelerin yilizeyleri metalografik

prosediirlere uygun sekilde hazirlanmistir.

3.5.1 Numune Yiizeyinin Hazirlanmasi

Numune ylizeyi, polarize optik mikroskopta gorintli almak icin P240-P1200’luk
zimparalar ile zimparalanip ardindan 0.3 um tane boyutundaki alimina ile parlatiimistir

(Resim 3.9).

Resim 3.9 Metkon Gripo 1V marka zimparalama ve parlatma cihazi.
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3.5.2 Numunelerin Optik Mikroskop Altinda ile incelenmesi

Numunedeki cam kisim ve kristal fazlarin miktari, blyukligi ve konumlanmasi

hakkinda 6n bilgi edinmek icin polarize optik mikroskop kullanilmistir (Resim 3.10).

Resim 3.10 OLYMPUS BX51M marka polarize optik mikroskop.

Polarize 1s18In gelme agisi degistirildiginde amorf yapiya sahip alasimlarda kontrast farki
gozlenmezken kristal yapilarda kontrast farki ortaya cikar. Bu sekilde yapinin kristal ya

da amorf olup olmadigI goézlenebilir.

3.5.3 X-Isinlari Kironimi (XRD) Analizi

Amorf faz bulunduran alasimlarda, XRD tek ve genis bir pik deseni gosterirken, kristal
icerenlerde keskin difraksiyon pikleri gozlenir. Analiz BRUKER D8 ADVANCE XRD
cihaziyla yapilmistir. XRD analizinde numunelerin u¢ kismindan 4 mm uzunlugunda
ornekler kesilerek alinmis ve alinan 6rnekler, bitlininiin analiz edilmesi icin 100 pm
alti tane boyutunda 6gutilmistir. Tarama islemi 26=10° ile 100° derece arasinda 0.5

derece/dakika tarama hizinda Cu Ky 1sinlari kullanilarak yapilmistir (Resim 3.11).
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Resim 3.11 Bruker D8 Advance XRD cihazi.

3.5.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizi

Diferansiyel Taramah Kalorimetre Cihazi (DSC); Numune isitilirken, sogutulurken veya
sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji miktarini 6lger. Metalik
camlarin cam gecis sicakhginin tespiti icin diferansiyel taramal kalorimetre cihazi

kullanilmistir(Resim 3.12).

Resim 3.12 Netzsch STA 449 Jupiter DSC cihazi
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4. BULGULAR

4.1 Kobalt Katkili Alagimlar

4.1.1 Kobalt Katkili Alagimlarin XRD Sonuglari

Baz alasim ve kobalt katkil alagimlarin 0.5 mm kesit kalinhginda dokilmis

numunelerinin XRD analizleri Sekil 4.1’de verilmistir.

%10 kobalt katkil alagimin XRD deseninde Ni ve CoWB fazlarinin yaninda ayrica az
miktarda NiW;B, gorilmektedir. Kobalt katkisi %15 ‘e c¢ikarildiginda NiW;B, faz
ortadan kaybolurken Co21W;Bg fazi ¢cokelmistir. COWB fazinda ise azalma gortlmustar.
%20 kobalt katkili alagim ise yapisinda yalnizca Ni ve Co21W2Bs fazlari bulundurmaktadir

ve kobalt katkili alagim grubunun en diisiuk Ni fazina sahip alagimidir.

v W,B ¢ NW:B, ¢ Ni
LN - W %+ CoWB & Cox,W.Bs
N & .“J. &
X=20 & h-.‘f \ L s ik . .y ks A
M»WMWW SRATHN Sl M w vy W
L ]
W °
4 < 2 ®
X=15 & -
b L]
3 |
! [
v !
X=10 & ? h'e' e 3 M b
» T . J'JJ . T Wit i
W , " / o ‘Wu/ A PRI Aot e '
-
|
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L ]
- o' || 1 - : 4 - . L
X=0 v * + 7 L ;A ° \J - 4 v -
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Sekil 4.1 Nis;W3;6.4xCoxBi7.4 (x=0,10,15,20) alasimlarinin 0.5 mm kesit kalinligina sahip
numunelerinin XRD desenleri.
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4.1.2 Kobalt Katkili Alasimlarin Optik Mikroskop Goriintiileri

Resim 4.1’de numunelerin polarize 1sik altinda optik mikroskop gorintileri
incelendiginde, numunenin dis kismindan i¢ kisminda dogru gidildikce kristallerin
irilestigi gorilebilir. Bunun nedeni soguma hizinin i¢ kisimlara gidildikge azalmasidir.
Baz alasimla kiyaslandiginda kristallerin oldukga kigik olmasi camlasma kabiliyetinin
iyilestigini gosterir. Dis kissmdaki kontrast farki vermeyen bélgenin cam ya da nano
boyuttaki kristallerden olustugu soylenebilir. Ancak kesin bir yargiya varilamaz.
Numunelerdeki katki miktari arttikca kristallerin kiclldUgl ve azaldig gortlmektedir.

%20 kobalt alasimli numunede gozle gorilir kristal neredeyse bulunmamaktadir.

Resim 4.1 Nis;W3164CoxB17.4 alasimlarinin 0.5 mm kesit kalinhgina sahip numunelerinin optik
mikroskop gorintileri. a) x=0, b) x=10, c) x=15, d) x=20.

4.1.3 Kobalt Katkili Alagimlarin DSC Sonuglan

Sekil 4.2 ‘de goruldigu gibi katki orani arttikga beklendigi gibi alasimlarin likidus

sicakliklari dismastir.
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Sekil 4.2 Nis; W31 6xCoxB17.4 (x=0,10,15,20) alagimlarinin DSC sonuglari.

4.2 Molibden Katkili Alagimlar

4.2.1 Molibden Katkili Alasimlarin XRD Sonuglari

Baz alasim ve molibden katkili alagimlarin 0.5 mm kesit kalinhginda dokilmis

numunelerinin XRD analizleri Sekil 4.3’de verilmistir. Molibden katkili alasim grubunda

yalnizca Ni ve NiW;B; fazlari gérilmuistiir. NiW2B; fazi miktari %10 ve %15 molibden

katkili alagimlarda da hemen hemen ayni iken %20 molibden katkili alasimda azalmistir.
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Sekil 4.3 Nis;W31.6xMo0xB17.4 (x=0,10,15,20) alasimlarinin 0.5 mm kesit kalinligina sahip
numunelerinin XRD desenleri.
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4.2.2 Molibden Katkili Alasimlarin Optik Mikroskop Goriintiileri

Resim 4.2 ‘de goriilen molibden katkili alasimlar, baz alasimla kiyaslandiginda oldukga
kiigik boyuttaki, merkezde toplanmis kristallere sahiptir. Kristallerin kiiclilmesiyle
camlasma kabiliyetinin iyilestigi soylenebilir. Ancak kontrast farki gorilmeyen

kisimlarin kesin cam oldugu savunulamaz.

Resim 4.2 Nis; W31 6xMo0yB17.4 alasimlarinin 0.5 mm kesit kalinligina sahip numunelerinin optik
mikroskop gorintdleri. a) x=0, b) x=10, c) x=15, d) x=20.

4.2.3 Molibden Katkili Alagimlarin DSC Sonuglari

Sekil 4.4’te goriuldugl gibi katki orani arttikca beklendigi gibi alagimlarin likidus

sicakliklari kayda deger oranda dismustiir.
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Sekil 4.4 Nis; W31 6x<MoxB17.4 (x=0,10,15,20) alasimlarinin DSC sonuglari.

4.3 Mangan Katkili Alasimlar
4.3.1 Mangan Katkili Alagimlarin XRD Sonuglari

Baz alasim ve mangan katkili alasimlarin 0.5 mm kesit kalinliginda dokilmus
numunelerinin XRD analizleri Sekil 4.5’te verilmistir. %10 mangan katkili alasimda Ni,
W3B, NiW:B; fazlari bulunmaktadir. Baz alasima gére NiW,B; fazinin miktarinin arttig
goritlmustir. Ancak NiW;B; fazi mangan oraninin %15’e cikarilmasiyla kayda deger bir
sekilde dismustiur. Ayni zamanda %15 katkili alasimda az miktarda Mn;B faz

olusmustur. Mangan orani %20’ye c¢ikarildiginda NiW;B, miktarinda bir degisme

gorilmemis ve W;B fazi olusmamistir.
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Sekil 4.5 Nis;W31.6xMnyB17.4 (x=0,10,15,20) alasimlarinin 0.5 mm kesit kalinligina sahip
numunelerinin XRD desenleri.

4.3.2 Mangan Katkili Alagimlarin Optik Mikroskop Goriintiileri

Resim 4.3, mangan katkili alasimlarda, yogun miktarda kristal bulundugunu
gostermektedir. Mangan miktari arttikca kristallerin miktari diisse de baz alasim ve Co
ve Mo katkili alasimlarla kiyaslandiginda camlasma kabiliyetinin olduk¢a distk oldugu

soylenebilir.

100 wm

Resim 4.3 Nis1W31.6xMnyB17.4 alagimlarinin 0.5 mm kesit kalinligina sahip numunelerinin optik
mikroskop gorintileri. a) x=0, b) x=10, ¢) x=15, d) x=20.
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4.4 Nikel Elementi Yerine Er, Sm, Zr, Y, La, Nd Katkilarinin Yapilmasi

Elde edilen alasimlardan camlasma kabiliyeti en iyi olan %20 Mo katkili
Nis1W11,6M020B17,4 alasimina, %2 oraninda Er, Sm, Zr, Y katkilari ve %6 oraninda Er, Sm,
Zr, Y, La, Nd katkilari yapilmis ve NiagEr;Wi1,6M020B174, NiagZraW11,6M020B17,4,
NiagSm;W11,6M020B17,4, NiagY2W11,6M020B17,4, NiasEreW11,6M020B17,4,
NissZreW11,6M020B17,4, NissSmeW11,6M020B17,4, NiasYeW11,6M020B17,4,
NissLagW11,6M020B17,4, NiasNdeW11,6M020B17,4, alasimlari sentezlenmistir. Alasimlar 0.5

mm kesit kalinliginda dékilmdustir. Elde edilen numunelerin XRD sonuglari sekil 4.6 ve

sekil 4.7’de verilmistir.
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Sekil 4.6 NisgX;W116M020B174 (X: Er, Sm, Zr, Y) alasimlarinin 0.5 mm kesit kalinhgina sahip
numunelerinin XRD desenleri.
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Sekil 4.7 NigsXsW11,6M020B17,4 (X: Er, Sm, Zr, Y, La, Nd) alagsimlarinin 0.5 mm kesit kalinligina
sahip numunelerinin XRD desenleri.

%20 Mo katkili Nis1W11,6M020B17,4 alagiminin XRD deseninde Ni kati ¢ozeltisi ve az
miktarda NiW;B, fazlari gozlemlenirken, %2 Er, Sm, Zr, Y katkilarindan sonra
Ni(Mo,W),B, ve W;B fazinin ortaya c¢iktigi gorilmdistir. %6 Er, Sm, Zr, Y, La ve Nd
katkilandirmalarinin  XRD sonuglarina bakildiginda (Mo,W).B siddetinin arttigi

gorilmustir.
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5. TARTISMA ve SONUG

Yapilan ¢alismalar sonucunda Nis1W31.6B17.4 baz alagiminin camlagma kabiliyeti tizerinde

olumlu gelismeler saglanmistir.

Kobalt katkil alasimlarda, baz alasimda bulunan W2B ve NiW;B; fazlarinin goriilmedigi
saptanmistir. DSC sonuglarina bakildiginda likidis sicakliginin diismesi sonucu soguma
hizinin artmasindan dolayi yliksek ergime noktasina sahip bortrlerin soguma esnasinda
olusmasini engelledigi ve boylelikle camlasma kabiliyetini olumlu yonde etkiledigini
gosterir. Kobalt ylzdesi arttikca borlr pikleri baskilanmis, %20 Co katkili alasima
gelindiginde yapida az miktarda Ni ve Co21WBe fazlari kalmistir. Ancak, %15 ve %20
katkili kobalt alasimlar kiyaslandiginda, her ne kadar %20 katkili alasimda piklerin
siddetleri duslik olsa da C021W2Bs fazinin olusmasi ve pik siddetinin giderek artmasi

%15 ve %20 kobalt katkili alasimlarin kendi igcinde kiyaslanamayacagini gosterir.

Molibden katkili alasimlarda, yalnizca Ni ve NiW;B, fazlari gorlilmistir. DSC
sonuclarinda goraldagu tGzere likidis sicakhginin diismesiyle ergime noktasi diisms,
boylelikle yiiksek ergime noktasina sahip borirlerin olusmasi engellenmistir. Molibden
miktari arttikga NiW,B; fazlarinin gozle gorilir sekilde azalmasi camlagma kabiliyetinin

%20 Mo katkisina gelindiginde oldukga iyilestigi anlamina gelir.

Mangan katkili alagimlarin XRD desenlerinde, mangan miktari arttikca W;B fazinin
piklerinin baskilanmasi likidls sicakhginin distigl anlamina gelebilir. Ancak mangan
miktari arttikca NiW,B; fazinin pik siddetinin artmasi ve Mn;B fazinin olusmasi, likidis
sicakligi diiserken ayni zamanda camsi gecis sicakhiginin da diislip camlasma kabiliyetini

olumsuz yonde etkiledigi anlamina gelebilir.

Alasimlardan camlasma kabiliyeti en iyi olan Nis1W11,6M020B17,4 alasimina nikel yerine

%2 oraninda Er, Sm, Zr, Y ilaveleri ve %6 oraninda Er, Sm, Zr, Y, La, Nd ilavelerinin

yapilmasi camlasma kabiliyetini olumsuz yonde etkilemistir. Yapilarinda %20 Mo
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alasimindan farkl olarak W.B fazi olustugu ve NiW;B, fazinin miktarinin arttig

gozlemlenmistir.

Nikel elementinin katki elementleri (Er, Sm, Zr, Y, La, Nd) ile olan faz diyagramlarina
bakildiginda yuksek ergime sicakliklarina sahip, farkli kompozisyonlarda birgok
intermetalik bilesik olusturdugu gorilmektedir. Eger hizli sogutma esnasinda nano
boyutta intermetalik bilesikler olusursa bu durum yiksek sicaklikta olusan borirlerin
bu intermetalik bilesikler nedeniyle heterojen c¢ekirdeklenmesine sebep olacagi

dustnilmektedir.

Bu gelismelerden hareketle, mangan katkili alasimlarda beklenenden fazla borir
olusmasiyla camlasma kabiliyetinin diizeltilemeyecegi dislnilmektedir. %20 katkih
molibden ve %15-20 katkili kobalt alagimlarinin en iyi camlasmaya ulastigi gorilmustir.
Molibden katkili alagimlarda katki miktari arttikga camlagsma kabiliyetinin iyilestigi ve
%20’nin Uzerinde katki elementi ile alasimlandirmanin camlasma kabiliyetini olumlu
yonde etkileyebilecegi disunilebilir. Ayrica baz alasima yine tungsten yerine esit
oranda molibden ve kobalt ilavesiyle kompozisyondaki element cesitliligi artirihp

camlasma kabiliyeti artirabilir.

Her ne kadar tamamen amorf yapiya sahip alasimlar elde edilemis olsa da, sadece Ni

kati ¢Ozeltisi iceren alagimlarin (%15 Co ve %20 Mo katkili alagimlar) 6ncil olarak

kullanilmasi ile de nikel matrisli XoB takviyeli kompozit malzemeler Uretilebilir.
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