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Ozet

Metalik camlar yiksek dayanim, sertlik ve korozyon direnci gibi Ustiin 6zelliklere sahiptirler. Fakat

metalik camlarin Gretiminin zor olmasi ve yiksek safliktaki bilesenlerin kullanimi nedeniyle maliyetleri
yuksektir. Bu sinirlamaya alternatif olarak metalik cam alasimlari kompozit bir malzeme binyesine
ylzey kaplama elemani olarak dahil edilirse, maliyet problemlerine ¢6ziim saglayabilecektir. Amorf
Anahtar kelimeler yaplya sahip bir kaplamanin Gretimi dustunildiginde, hem hizli sogutma kosullarini karsilayan hem de
kaplama malzemesini altlik ylzeyine yayabilen bir kaplama sistemine ihtiya¢ duyulur. Bu calismada

kiictik pargalarin kaplanmasinda kullanilabilen pnénatik destekli bir sikistirma aparati tasarlanmistir. Bu

Metalik cam;
Kaplama;
Termal 6zellikler yolla, sivi haldeki bir alasimin garpma etkisi ile althk yizeyine sikistirlmasi ve hizli bir sekilde

Sertlik sogutulmasi  eszamanh olarak saglanmistir. Bu kapsamda, 20-80 um kalinliginda ve

Coy3CusFeyTas sByg sSis  kompozisyonuna sahip amorf kaplamalar farkli metal altlik yiizeylerinde
Uretilmistir. Althk ylzeyleri UGzerindeki kaplama tabakalarinin yapisal ve termal karakteristikleri XRD,
SEM ve DSC analizleri ile degerlendirilmistir. Mikroyapisal analizler, nispeten daha kalin altlik malzemesi
kullaniminin tamamen amorf kaplama tabakasi elde etmede faydali oldugunu, ince altlik malzemeleri
kullanildiginda ise kaplamanin araylzey civarindaki belirli bir kisminin kristallenmesine neden oldugunu
gostermistir. Althk malzemelerine gore ¢ok daha sert 6zellikteki yeni yiizeylerin sertlikleri yaklagik 1000
Vickers sertlik degerlerinde olgllmustar.

Synthesis of Co-based Metallic Glass Coatings by Pneumatic Squeezing
Method

Abstract

Metallic glasses have superior properties such as high strength, hardness and corrosion resistance.

However, the production cost of the metallic glasses is very high due to the difficulties in manufacturing
and constituents used in high purity. As an alternative to this limitation, if the metallic glass alloys will
be considered in the composite material as a surface coating element, it may be provide solutions to
the cost problems. When the production of a coating having amorphous structure was considered, a

Keywords coating system which satisfies rapid cooling capability and also transmits the coating material to the

Metallic glass; surface of the substrate, is needed. In this study, pneumatic-assisted squeezing apparatus which could

be used for coating the small parts was designed. By this way, it was simultaneously provided that the
liquid form of an alloy could be cooled rapidly and squeeze to the substrate surface with an impact

Coating;
Thermal Properties;

Hardness effect. In this context, amorphous coatings having a composition of Cos3Cu;Fe;gTassByssSis with

thicknesses of 20-80 pum, was produced on the surface of different metal substrates. Structural and
thermal characteristics of the coating layers were evaluated by XRD, SEM and DSC analysis.
Microstructural analysis showed that relatively thicker substrates used were beneficial to obtain fully
amorphous coating layer, while thinner substrates have led to crystallize in a certain amount of coating
near the interface. Consequently, metal substrates having relatively low hardness and wear resistance
were coated with a Co-based metallic glass by using an alternative method. The hardness of the
amorphous coating were measured about 1000 Hv.
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1. Girig

Metalik camlar; diger bir adiyla amorf yapili
alasimlar yiksek mukavemet, sertlik, korozyon
direnci, asinma direnci gibi mikemmel o6zellikleri
Gzerinde barindiran yeni bir metalik alasim ailesidir
2012).
kompozisyona sahip kristal karsitlarina gbére bu

(Wang, Amorf vyapida olmalari ayni
avantajli o6zellikleri saglamaktadir. Bu alasimlar
arasinda, yliksek dayanim ve iyi manyetik 6zellikleri
nedeniyle, kobalt ve demir esasl amorf alasimlar
Gzerinde vyaygin bir sekilde c¢alisma yapildigi
goritlmektedir. CossFeypTassBsis camsi alasimi 5185
MPa’hk

orneklerdendir (Inoue et al. 2006). Bu alasimin

kirlma  dayanimi ile verilebilecek
camlasma kabiliyeti 2 mm olarak rapor edilmesine
ragmen, Cu ve Si elementlerinin uygun oranda
ilaveleri sonucunda kritik dokiim kalinhgi 6 mm’ye
gelistirilmistir (Yazici et al. 2016). Ayrica, Zhang ve
ark. CossFesCrisMo414Cq5B6ET, kritik
dokim kalinhgini 15 mm’ye kadar uretilebildiklerini

alasiminin

bildirmislerdir (zhang et al. 2011). Ancak bu alasimlar
saflikta
gereksinimi, dusik tokluk ve ylksek maliyet gibi
cesitli
ozelliklerine ragmen metalik camlarin uygulamalari

Uretim zorluklar, yliksek hammadde

dezavantajlar sergilemektedirler. Ustiin
bu dezavantajlar nedeniyle sinirli kalmistir (Ashby,
and Greer, 2006). Bu nedenle yapilan son galismalar
metalik cam alasimlarinin kaplama malzemesi
olarak degerlendirilerek nispeten yumusak ve
direnci metallerin  zorlu

asinma disik olan

kosullara  olan  dayanimlarinin  gelistirilmesi
Uzerinedir. Bununla birlikte tane siniri igermeyen
amorf kaplama sayesinde korozyon direnci 6nemli
derecede artirilabilmektedir (Yu et al. 2009). Boylece
amorf malzemenin yiiksek maliyet ve disik tokluk
gibi dezavantajlari, kaplama gorevini Ustlendigi bir
kompozit uygulamasinda azaltilabilmekte ve faydali
bir sekilde

kazanmaktadir.

kullanilabilme potansiyeli
Literatlirde farkli prensipler altinda ¢alisan kaplama
yontemleri mevcuttur. HVOF (Koutsky, 2004, Kim et
al. 2001), plazma sprey (Kobayashi et al. 2008,
Kishitake et al. 1996) ve elektrik-ark sprey (Cheng et
al. 2009) gibi genis ylzeylere uygulanabilen termal
ozellikleri

edildigi

yontemlerde kaplama kalinhgr ve

acisindan  6nemli  gelismelerin  elde

gorllmektedir. Plazma sprey prosesinde baslangi¢
tozlar bir plazma torcunda ergitiimekte ve sonra
altlik
sogutulmaktadir (Shen et al. 2005). Amorf yapinin

ylzeyine iletilerek hizh  bir sekilde
olusturulmasi icin gerekli kritik sogutma hizi demir
esasli metalik cam alagimlari igin yaklasik olarak 10
K/s'dir (Shen et al. 2005). Dolayisiyla bu yontemde
eriyik malzemenin homojen bir kaplama halinde
althk ytzeyinde Uretilmesi oldukca zordur. Bundan
baska, olusan poroziteler ve tabakali (lamelar) yapi
nedeniyle plazma sprey kaplamalar yeterli koruma
saglayamamaktadir. termal

Ayrica spreyleme

yontemlerinde besleme ve spreyleme
problemlerinden kurtulmak igin belirli boyut ve
dagihma sahip tozlar tercih edilebilmektedir. Diger
bir konu ise, nano boyutlu tozlar termal jet icerisine
girdiginde, kiiclik tozlar aglomere olabilmektedir
(Branagan et al. 2001). Buna ek olarak, son derece
kiicik bu partikillerin  kullaniminda uygun bir
ergime davranisi ile jet icerisinden gecememe veya
cesitli oksitlenme problemleri de yasanabilmektedir
(Joshi et al. 2015). Ayrica HVOF gibi termal
spreyleme yontemlerinde amorf bir
sadece amorf tozlarin Uretimiyle
gerceklestirilmektedir (Terajima et al. 2010). HVOF

alevinde cam gegis sicakligina isitilan metalik cam

kaplama

tozlar, liklidis sicakhiginin ¢ok altindaki bu sicaklik
civarinda asiri sogutulmus sivi hale gecerek viskoz
akiskanhk gosterir. Boylece yliksek kalitedeki
metalik cam kaplamalar HVOF spreyleme ile elde
edilebilmektedir (Terajima et al. 2010). Ancak genel
olarak bu tip kaplama yontemlerinde yliksek
yogunluk, disik porozite, oksitsiz yapi gibi cesitli
Uzerinde

ozellikleri de kaplamalarin

ettigi

tasiyan

Uretilmesi  i¢cin  calismalarin  devam

gorilmektedir (Kobayashi et al. 2008).

Gegmiste piston-0rs yontemi Pietrowsky (1963)
tarafindan tasarlanmis ve amorf alasimlarin folyo
halinde

yontemi sivi haldeki bir metal damlaciginin iki

Uretilebilmesi  saglanmistir.  Piston-6rs
metal plaka arasinda hizli bir sekilde sikistirilarak
folyo halinde katilastiriimasi islemidir. ilk basta
kiiresel olan damlacik iki ylzey arasinda sikistik¢a
yayilir ve hizli sogutma saglanir. Ancak elde edilen

sogutma hizlari eriyik dondirme yoéntemi kadar
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yliksek olmamaktadir [Elliot R., 2013,]. Bu yontem
althik malzemesi ile birlikte distntlerek modifiye
edildiginde amorf yapili kaplama dretimi icin de
uygun bir yontem olarak gorliinmektedir.
Literatlirde piston-6rs yonteminden faydalanilarak
folyo seklinde numunelerin {retildigi calismalar
bulunmasina ragmen, kaplama isleminin yapildig
bir calismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismada, termal
toz kaplama proseslerinde gozlenen
komplikasyonlardan bagimsiz, tek adiml ve yerinde
bir yontem gelistirmek amaciyla hareket edilmis ve
ark ergitme kosullari altinda ¢alisan pinomatik
destekli  bir

CO42CU1FE20T3515826,55i5

vasitaslyla
althklar
Uzerine kaplanmasi lzerinde galisilmis ve Uretilen

sikistirma  aparati

alasiminin  farkh

kaplamanin 6zellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel calismalarda kaplama malzemesi olarak
yliksek camlasma kabiliyetine sahip ve nominal
Co4,Cu;FeypTas 5By sSis  olan
secilmistir. Alasim numuneleri yiksek safliktaki Co
(% 99,8), Cu (% 99,7), Fe (% 99,9), Ta (% 99,9), B (%
98,0), Si (% 99,9) elementel tozlarinin homojen
halindeki
karnisim hidrolik preste tablet haline getirilerek

bilesimi alasim

karistirimasiyla elde edilmistir. Toz

preslenmis ve daha sonra argon gazi atmosferli ark

ergitme islemi ile ergitilmistir. Ergitme islemi
kimyasal homojenligin saglanmasi agisindan g kere
tekrarlanmigtir. Ergitme atmosferi kosullari ergitme
haznesinin vakuma (102 mbar) alindiktan sonra
hazne igerisine argon gazinin doldurulmasi (1 atm)
Tablet halindeki

tamamen sivi hale gelecek sekilde belirli bir sire

ile  olusturulmustur. tozlar
150 A’de ergitilmistir. Ergitilen bu alasim master
alasim olarak adlandirilmistir. Daha sonra, master
alasimdan uygun miktarda pargalar alinarak vakum
ergitme haznesi igerisinde ve Sekil 1’de sematik
olarak gosterilen pnomatik destekli sikistirma
altliklar

sikistirilarak kaplanmistir. Kaplama islemi pnématik

aparati  vasitasiyla metal lizerine

stkistirma basinci (5 bar) ile hareket eden iki piston

arasinda  gerceklestirilmistir.  Sikistirma  islemi
esnasinda uygun miktardaki master alasim pargasi
koruyucu atmosfer kosullari altinda 150 A’de

ergitilmis ve ergitme islemi ile eszamanh olarak iki

piston arasinda ~400 m/s hiz ile sikistirilmistir
(Oztirk and Hitit, 2015). Sikistirma isleminde
kullanilan pistonlardan birisi diiz ylizeye sahip bakir
blok, digeri ise kaplanacak olan althk metalin
bakir bloktan
sikistirma islemi esnasinda sivi haldeki alasim, althk

yerlestirildigi ibarettir. Boylece
metal plaka ylzeyi ve sikistirici bakir ylzey arasinda
ezilerek asiri hizli sogutulmasi saglanabilmektedir.
Althk olarak tg¢ farkli metal (aliminyum, celik ve
galvanizli celik) plaka ve levhalar kullaniimistir.
Kaplama islemi 6ncesinde ise plakalarin ylizeyleri
zimparalama islemleri ile parlatilmis ve aseton ile
temizlenmistir. Yapisal ve mikroyapisal incelemeler
sirastyla XRD (Shimadzu 6000 XRD) ve SEM (LEO-
1430 VP) analizleri ile gergeklestirilmistir. Elde
edilen cam kaplamanin termal ozellikleri argon
atmosferi altinda ve 0,33 K/s isitma hiziyla
gerceklestirilen DSC (Netzsch STA 409 Pc/Pg) analizi
ile belirlenmistir. Sertlik 6lctimleri 2,94 N’luk yik ve
15 sn bekleme siresi ile Vikers sertlik cihazi
(Shimadzu HMV-2L)
Sertlik Olgtimleri,
asamalarindan  gegirilen

kullanilarak belirlenmistir.
metalografik hazirlama

numunelerin  kesit

ylzeylerinde olusturulan 15 iz o6lglimiiniin
ortalamasi alinarak gerceklestirilmistir.
(a) lungsten ug
thk
= erivik Smatik
e alasim pnomati

destekli piston

Sekil 1. (a) Pinomatik destekli sikistirma yonteminin
sematik goérinimi ve (b) sikistirma prosesi
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3. Bulgular
3.1. Kaplamanin mikroyapisal ve termal é6zellikleri

Sekil 2’de 150 A akim degerinde ergitilmis ve 5 bar
sikistirma basinci altinda metal altlik ylizeyine
kaplanmis kobalt esashi metalik cam tabakasinin
XRD  desenleri
ylzeyinden vyapilan analiz sonucunda 40-50 20

verilmistir.  Kaplamanin  {st
degerleri arasindaki keskin pikler icermeyen genis
XRD deseni tespit edilmistir. Bu sonug, XRD
analizinin ¢ozunurlik sinirlari icerisinde amorf yapih
metal kaplamanin basarili bir sekilde
uretilebildiginin bir gostergesidir. Uretilen camsi
kaplamanin termal kararliigi ve diger termal
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan termal

analiz egrisi ise Sekil 3'te verilmistir.

. .
M idrven)

Sekil 2. Metal althk (izerine kaplanan metalik cam
kaplamanin XRD analizi

i
= T,
E | t 1
‘IE T . r'
_".:" i
hid T'
l i
500 200 1000 1100 1200 1300 1400 1500
TIK]
Kompozisyon Tg Tx Tm Tl
C04,Cu;FeoTas, 5By sSis 896 944 1287 1460

Tg, Tx: cam gegis ve kristallenme sicakliklari
Tm, Tl: ergime ve liktidUs sicakliklari

Sekil 3. Celik plaka Gzerinde 50 um kalinhginda elde
edilen kaplamanin termal analizi

DSC egrisi
endotermik  bir

896 K’'de belirgin
cam gegisi  (Ty)
davranisinin sergilendigi gbzlenmektedir.

incelendiginde,
davranisla

Sicakhgin artmasiyla birlikte 944 K’'de baslayan

keskin ekzotermik pik amorf yapinin ilk

kristallenme (Ty) basamagina ulastigini

gostermektedir. Amorf vyapi (¢ basamakli bir
kristallenme davranisiyla birlikte tamamen kristal
yapiya ulasmakta ve sonra 157 K'lik (T/-T,,) genis bir
ergime araligindan gecerek tamamen sivi hale
gelmektedir. Kaplamanin 0,33 K/s isitma hiziyla
tespit ozellikleri  Sekil  3’te

listelenmistir. Sekil 4.a-d’te sirasiyla galvanizli sac

edilen termal
levha, distk karbonlu celik ve aliminyum althklar
Uzerine kaplanmis amorf tabakalarin mikroyapisal
gorantileri verilmistir. Sekil 4’te verilen mikroyapi
fotograflari 5 bar sikistirma basinci ile metal altlik

ylzeyleri (zerinde 20-80 um  kalinhgindaki
kaplamalarin elde edilebildigini gostermektedir.
Galvanizli c¢elik althgin  kahnhg (<0,5 mm)

digerlerinden (2-3 mm) daha ince olmasi nedeniyle
5 bar’lik sikistirma esnasinda sicakligin da etkisiyle
althigin deforme olmasina neden olabilmektedir. Bu
diger farkli
galvanizli celik levhanin althk olarak kullanildig
daha
Kullanilan

nedenle numunelerden olarak,

durumda disik  sikistirma  basinc

kullaniimistir. distk  sikistirmanin
etkisiyle eriyigin 1s1 transferinin daha zor oldugu ve
eriyigin  kaliba ettigi

sicakhklarin altlik yizeyini daha yiiksek sicaklklara

temas andaki  ylksek
ulastirdigi soylenebilir. Sekil 4a’da kesikli oklarla
gosterilen bu durum, galvanizli ¢elik levha ve amorf
belirgin sekilde

kaplama araylizeyinde

kristallenmenin meydana gelmesinden
anlasiimaktadir. Araylizeyde meydana gelen kristal
fazlarin tantal elementince
(Co,Fe)ys:Ta15Bs fazi ve (Co,Fe;)B karisimini
icermektedir [Yazici, 2.0, 2016]. Kalinhg <0,5 mm

olan galvanizli plakanin ince olmasi nedeniyle

zengin

fazlaca i1sinmakta ve isi transfer problemine neden
olarak araylizeyin kristallenmesine neden oldugu
disinilmektedir.
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Detecicr * QRED BWT = 1500

Aliminyum
e

7
Kaplama

1
I
1
1
1
]
I
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1
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\
b

Sekil 4. Co-esasli metalik cam kaplamali (a) galvanizli plaka, (b) gelik, (b,c) aliiminyum altliklarin mikroyapi goriintaleri

Sertlik (Hv)

Althk

Malzemesi (Althk) (Kaplama)
Aliminyum 84 974
Celik 170 1005

Sekil 5. (a,c) Metalik cam kaplama, (b) aliminyum ve (d)
celik althk tGzerinde olusturulan Vikers indentasyon izleri

Buna ragmen, araylzeyden kaplamanin dis
ylzeyine dogru, yani karsit durumdaki sikistirici
piston ylzeyinin temas ettigi kisimlarin amorf
olarak katilastigi mikroyapi goérintilerinden agikca
gorilmektedir. Araylizey ozellikleri agisindan diger
metal  althklar kristallenme
davranisi gozlenmemistir. Sadece disik ergime
sicakligina sahip olan aliminyum althgin yiksek
sicakliktaki kaplama ile etkileserek bir miktar
eriyerek kaplama tabakasi ile karisma davranisi
icinde oldugu (Sekil 4d) gozlense de, celik altlikta
homojen bir amorf kaplama tabakasinin olustugu
gorilmektedir. Amorf tabakanin aliminyum althk

sikistirmanin  son

incelendiginde,

ile  olan egilimi,
asamasinda aliminyum ile temas eden sivi alasimin
althgin miktar  eritmesinden
kaynaklandigi diisiinilmektedir. Celik althkta boyle

bir durum mimkiin degildir, ¢lnkl sivi kaplama

karisma

ylzeyini  bir

AKU FEMUBID 16 (2016) 035702
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nispeten daha yliksek ergime sicakligina sahip olan
celik altlik ylizeyine etkileyemeden katilasmaktadir.
Calismalar esnasinda, kaplama islemleri nispeten
althk
Metalik cam

sertligi ve asinma direnci disik metal

ylzeylerine uygulanmustir.

malzemelerin sertliginin ve dayaniminin yiksek

olmasi bu malzemelerin ¢izilme ve asinma

direnclerine katki saglayacagl dusliniilmektedir.

Asinma ve cizilme direnci  malzemelerin
sertlikleriyle iliskili oldugu icin, bu kapsamda
kaplanmis numunelerin ylzeylerinin sertlikleri

Ol¢lilmustir. Sekil 5’te metalik cam kaplama, celik
kesit
indentasyon izleri

althklarin
Vikers
gorulmektedir. Acik olarak metalik cam kaplamada

ve aliminyum ylzeylerinde

olusturulan

olusturulan sertlik izinde ¢atlama meydana gelmesi
gevrekligin gostergesi olmakla birlikte, sertlik
degeri yaklasik 1000 Hv civarindadir (Sekil 5a).
Dolayisiyla diisiik sertlige sahip metal altliklarin
asinma veya cizilme direngleri ylzeylerindeki amorf
kaplama sayesinde yukseltilmistir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada kiglk parcalarin kaplanmasinda
alternatif bir yontem olarak dusinilebilecek
pnomatik destekli bir piston sikistirma yontemi

tasarlanarak, sivi hale getirilmis bir alasimin
sikistirma ve c¢arpma etkisi ile birlikte hizh
sogutulmasi  ve  metal althk ylzeylerine

yapistirilmasi saglanmistir. Bu yontem ile cesitli
metal altliklarin yiizeyinde Co43Cu;Fe;pTas sBagsSis
kompozisyonlu alagimdan 20-80 pm kalinhginda ve
tamamen amorf vyapiya sahip kaplamalar
Uretilmistir.

Sonug¢ olarak althk malzemesi olarak kullanilan
aluminyum ve celik plakalarin yilizey sertlikleri,

ylzeylerine kaplanan amorf tabaka sayesinde
yaklasik 1000 Hv sertlik degerine yikselmistir.
Olgiilen sertlik degeri Komaki ve ark.nin termal
spreyleme yontemi ile Urettikleri CoFe-esasl
kaplama ile uyumludur [Komaki M. Et al. , 2012].
Bununla birlikte elde edilen kaplamalar tamamen
sivi haldeki

alasimdan Uretildigi icin porozite

icermemektedir. Ayrica, piston-6rs yonteminin

modifiye edilmesi ile tasarlanan bu ydntem,
cam malzemelerin olarak

tabakali

metalik kaplama

sentezlenmesine, kompozit dretimine,

ergitme ve kaplama islemlerinin eszamanl
yapilabilmesine imkan vermesi acisindan kiguk
parcalarin endustriyel hizli Gretim kosullari icin

0zgln ve ilgi cekici goriinmektedir.
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