JOURNAL of

MATERIALS and MECHATRONICS:A

e-ISSN 2717-8811
JournalMM, 2025, 6(2), 475-490
https://doi.org/10.55545/jmm.1820164

Arastirma Makalesi / Research Article

Ni—-Co-W-B Metalik Cam Alasimlarinda Uclii Boriir Kristallenme Davramisina Nb
Elementinin Etkisi

Ziya Ozgur YAZICI*, Enes ERSOZ?, Aytekin HITiT3, Hakan SAHIN*

™ Afyon Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii, Afyonkarahisar, Tiirkiye,
ORCID ID: https://orcid.org/0000-0001-9590-4384, zyazici@aku.edu.tr
2 Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi ABD, Afyonkarahisar, Tiirkiye,

ORCID ID: https://orcid.org/0000-0002-3760-0603, enesersoz@yahoo.com

3 Afyon Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii, Afyonkarahisar, Tiirkiye,

ORCID ID: https://orcid.org/0000-0003-2312-7840, hitit@aku.edu.tr
4 Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Afyonkarahisar, Turkiye,

ORCID ID: https://orcid.org/0000-0002-5669-1918, hakansahin@aku.edu.tr

Gelis/ Received: 08.11.2025; Revize/Revised: 18.12.2025 Kabul / Accepted: 24.12.2025

OZET: Metalik camlar, diger adiyla amorf alagimlar, sahip olduklar1 benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle biiylik ilgi gormektedir Bu c¢aligmada, Niss.116C024.184W237B17  ve
Ni3z2.75C02255W23 7B1sNbe amorf alagimlarinin kristallenme davranislari incelenmistir. Amorf yapiya
sahip alagimlar, vakum ark ergitme islemi sonrasinda vakum emmeli dokiim yontemiyle
sentezlenmistir. Isil iglemler sonucunda CoWB iiglii boriir (ternary boride) takviyeli kompozit
malzemeler elde edilmistir. Master alagimlarin ve farkli kosullar altindaki 1sil islemlerle amorf
alagimlardan tiretilen kompozit numunelerin faz igerikleri ve mikroyapilar1 karakterize edilmistir.
Kissinger kinetik yaklasimi kullanilarak her iki kompozisyon igin siirekli 1sitma diyagramlari
olusturulmus ve deneysel olarak dogruluklari tartisiimistir. Nb elementinin Ni-Co-W-B alasimina
eklenmesi ile karakteristik sicakliklarin belirli 6l¢iide arttig1 gézlemlenmistir. Alasimlarin sivi halden
kristallenme davranisi ile amorf halden 1s1l islem sonucu kristallenme davranisi arasindaki farklilik
gosterilmistir. Kompozisyona Nb ilavesinin, CoWB kristallerinin yaninda NisNb ve B>Cos fazlar
¢cokelmesine neden oldugu belirlenmistir. Mekanik 6zeliklerin incelenmesi amaciyla alagimlarin ve
uretilen  kompozitlerin  sertlik  degerleri  Olglilmiistiir.  Nizs116C024.184W237B17 Ve
Ni32.75C02255W23.7B1sNbe master alasimlarinin sertlik degerleri yaklasik 650 Hv olarak 6lgtilmiistiir.
Amorf alagimlarinin sertlik degerlerinin sirasiyla 1231 ve 1259 Hv oldugu tespit edilmistir. Diger
yandan 1s1l iglemler ile {iretilen kompozit numunelerde sertlik degerlerinin izotermal 1s1l islem siiresi
arttikca yiikseldigi goriilmiistiir.
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Influence of Nb on the Crystallization Behavior of Ternary Borides in Ni-Co-W-B Metallic
Glass Alloys

ABSTRACT: Metallic glasses, also known as amorphous alloys, have attracted great attention due
to their unique physical and chemical properties. In this study, the crystallization behaviors of
Nizs.116C024.184W23.7B17 and Nis275C02255W237B1sNbs amorphous alloys were investigated. The
alloys with amorphous structure were synthesized by vacuum suction casting following vacuum arc
melting. As a result of heat treatments, composite materials reinforced with CoWB ternary borides
were obtained. The phase compositions and microstructures of both the master alloys and the
composite samples produced from amorphous alloys under different heat treatment conditions were
characterized. Continuous heating diagrams for both compositions were constructed using the
Kissinger kinetic approach, and their experimental validity was discussed. The addition of Nb to the
Ni—Co-W-B alloy was observed to increase the characteristic temperatures to a certain extent. The
differences between the crystallization behavior from the liquid state and that from the amorphous
state upon heat treatment were demonstrated. On the other hand, it was determined that the addition
of Nb to the composition led to the precipitation of NisNb and B2Cos phases alongside CoWB crystals.
To examine the mechanical properties, the hardness values of the alloys and the produced composites
were measured. The hardness values of the Niss116C024.184W237B17 and Niz2.75C02255\W23.7B15Nbe
master alloys were approximately 650 Hv. The hardness values of the amorphous alloys were
determined to be 1231 Hv and 1259 Hyv, respectively. On the other hand, it was observed that the
hardness of the composite samples produced by heat treatment increased with longer isothermal heat
treatment durations.

Keywords: Metallic glass composites, Crystallization, Ternary borides, Microhardness

1. GIRIS

Son yillarda, endiistriyel uygulamalarda {istiin 6zelliklere sahip malzemelere olan talebin
artmas1 yiiksek sertlikteki yeni malzemelerin kesfini amaglayan kapsamli arastirma ve gelistirme
caligmalarina yol agmistir (Huang ve ark., 2025). Asinmaya diren¢ gerektiren uygulamalarda
kullanilan sert malzemelerden, yalnizca yiiksek asinma direnci degil; ayn1 zamanda uygun korozyon
direnci, yeterli kirilma toklugu, 1s1l kararlilik, yiiksek mekanik dayanim ve genis sicaklik araliklarinda
sertligin korunmasi gibi ¢ok yonlii 6zellikler de beklenmektedir (Kayali ve Ermak, 2024; Ndumia ve
ark., 2021; Sarmah ve Gupta, 2024; Aristizabal ve ark., 2012).

Sermet malzemeler, seramik ve metal fazlarin birlesiminden olusan kompozit yapilar olup
genellikle karbiir (WC, TiC), nitriir (TiN), oksit (Al2Os) veya bortir (TiB2, ZrB:) gibi seramik takviye
fazlari igerir. Bu sert seramik fazlar, yiiksek sertlik ve aginma direnci saglarken; metal baglayici faz
(6rnegin Co, Ni) toklugu ve islenebilirligi artirir (Jose ve ark., 2022). Karbiir sinifindaki yiiksek
sertlik, asinma direnci ve dayanim kombinasyonlarint birlikte {izerinde bulunduran WC-Co tipi
malzemeler en bilinen sermetlerdendir. WC-Co iiriinler asinmaya karst mitkkemmel direngleriyle
bilinse de (Kaytbay ve El-Hadek, 2014; Luyckx and Love, 2004), asindirict ortamlarda kimyasal
saldirilara karsi orta diizeyde direng gostermektedir (Potgieter ve ark., 2014; Bozzini ve ark., 2017).
Bununla birlikte, WC-Co kaplamalarin asindiric1 ortamlarda olusan sicaklik artiglari veya yiiksek
sicaklik uygulamalarinda asinma direngleri yiiksek oksidasyon orani nedeniyle azalabilmektedir
(Zhao ve ark., 2006; Geng ve ark., 2015; Efimovich ve Zolotukhin, 2024). Diger yandan, WC-Co

476



Yazici, Z. O., Ersoz, E., Hitit, A., Sahin, H. JournalMM (2025), 6(2) 475-490

riinler cesitli geleneksel tiretim yontemleri ile (enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon kaliplama ve toz
metalurjisi gibi) yontemleri diisiik gozeneklilige ulasabilmesine ragmen, bu islemler ile yalnizca
sinirhi geometrik karmasikliga sahip bilesenler iiretebilmektedir (Yang ve ark., 2020). Ayrica, bu
geleneksel iglemler goreceli olarak maliyetlidir (Su ve ark., 2014). Son yillarda karmagsik sekilli
irlinlerin {iretimi agisindan eklemeli imalat diisiiniildigiinde ise sermet pargalarda hala cesitli
problemlerin (mikro ¢atlaklar, gozeneklilik, Co buharlasmasi, karbon kaybi, heterojen mikro yap1 vb)
gozlendigi belirtilmektedir (Yang ve ark., 2020).

Metalik camlar, diger adiyla amorf alasimlar, sahip olduklar1 benzersiz fiziksel ve kimyasal
Ozellikler nedeniyle son 40 yildir biiyiik ilgi gormektedir (Inoue ve Takeuch, 2011). Metalik camlar,
uzun mesafede yapisal diizene sahip olmayan, makro skaladan nano skalaya kadar homojen ve
izotropik yapt bakimindan kristalin benzerlerinden farklilasgan amorf alagimlardir. Diger
malzemelerin aksine, yliksek mukavemet (Wang ve ark., 2011), sertlik (Basu ve ark., 2008), korozyon
(Burkov ve Chigrin, 2018) ve asinma direnci (Chu ve ark., 2016) ve iyi yumusak manyetizma (Inoue
ve ark., 2004; Shen ve Inoue, 2005; Qiu ve ark., 2008) gibi etkileyici mihendislik 6zelliklerini tek
bir gdvdede topladiklari i¢in potansiyel uygulamalar i¢in biiytik ilgi gormektedir. Ancak, miithendislik
uygulamalarindaki potansiyellerini sinirlayan baglica dezavantajlari camlagma kabiliyetlerinin (Kritik
dokiim kalinlig1) diisiik olmasi ve oda sicakligindaki gevreklikleridir. Gevrek davranisin giderilmesi
amactyla cam matris igerisine gomiili kristaller igeren metalik cam kompozitleri konsepti lizerinde
cok sayida tesebbiis oldugu goriilmektedir. Bu kompozitler uygun bir 1s1l islem vasitasiyla bazen
kismen bazen de tamamen kristallendirme ile iiretilmektedir. Cogunlukla kismen kristallendirilmis
yapt onemli bir tokluk artis1 sergilemese de kompozit yapiya ulagmada onciil amorf yapidan
faydalanmak 6nemli avantajlar sunar (Koziet ve ark., 2023). Nispeten kolay tiretim rotasi sunmasi,
takviye ve matris fazlar1 arasinda iyi baglanma (Koziet ve ark., 2023), homojen kimyasal yap1 (Khan
ve ark., 2019) ve 1s1l islem ile kontrollii kristallendirme (Kosiba ve Pauly, 2017; Louzguine-Luzgin,
2024; Ericsson ve Fisk, 2022) bunlara 6rneklerdir.

Diistik asirt doygunlukta, kristaller ¢ekirdeklendiklerinden daha kolay biiyiiyebilir ve ortaya
cikan mikro yap1 daha biiytik bir kristal boyut dagilimi sergiler. Bununla birlikte, daha yiiksek asir1
doygunlukta, kristal ¢ekirdeklenmesi kristal bliylimesine hakimdir; yani, nihai mikro yap1 daha kiiciik
kristaller icerir (Porter ve Easterling, 1981; Celikbilek ve ark., 2012; Lgge ve ark., 2023). Rastgele
atomik yapilar1 ve homojen olarak dagilmis atomik bilesenleri nedeniyle, metalik camlar da asir
doymus benzeri (Inoue ve Kong, 2016) onciiler olarak diigiiniilebilir. Yaygin ve homojen dagiliml
cekirdeklenme bolgelerinin olusumuna imkan veren bu bakis agisi, sert kaplama uygulamalarinda
umut verici nano kompozitler iiretmek icin yeni bir anlayis acabilir.

Uygun 1s1l islem siiregleri uygulandiginda, genis bir kompozisyon araliginda Ni-Co-W-B amorf
alasimlart CoWB, CoW2B: ve nikel fazi iceren bir kompozit haline doniistiiriilebilmektedir (Hitit ve
ark., 2022; Hitit ve ark., 2021a; Hitit ve ark., 2019, Hitit ve ark., 2021b). Mikemmel oksidasyon
direnci (Yan ve ark., 2019) ve ultra yiiksek sertlik sergileyen bu ii¢lii boriir fazlari, nikel matrisinde
200 nm'den daha kicuk boyutlarda cokeltilebilmektedir (Hitit ve ark., 2021a). Ayrica galismalar,
takviye fazlarin disaridan ilave edildigi liretim rotalarinda gézlenen heterojen dagilimli mikroyapi ve
takviye/matris arayiizey 1slatma problemlerinin de dislandigim1 gdstermektedir. Ozellikle termal
kaplama ve eklemeli imalat gibi iiretim yontemleri agisindan bakildiginda ise bu avantajlar yiiksek
dayanim ve asinma direncine sahip kaplama ve karmagsik sekilli sermet parcalarin iiretiminde
kullanilabilecek uygun boyuttaki amorf tozlarmn (25-60 pm boyutlar1 (Gallagher ve ark., 2023))
iiretimini merak konusu yapmaktadir. Bu kapsamda, Ni-Co-W-B amorf alagimlarinin camlasma
kabiliyetlerinin gelistirilmesi amorf yapiya sahip uygun boyut araligindaki tozlarin kolay
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uretilebilmesinde ©nemlidir. Yazarlar bu durumun 6nemini endistriyel amorf toz Uretimi
caligmalarinda gozledikleri i¢in patentli Ni-Co-W-B alasim sisteminde camlasma kabiliyeti yliksek
kompozisyonlarin tespit edilmesi iizerinde ¢aligmalar yiiriitmektedirler.

Yapilan 6n ¢alismalarda alasim kompozisyon sistemine %2-6 oranlarinda Nb elementinin
katilmasinin alagimin camlagma kabiliyetini kademeli olarak artirdigi, %8’den yiiksek olan ilavelerin
ise disiirdiigli gézlenmisti. Bu amorf yapili alasimlarin yiiksek sertlik ve asinma direncine sahip yeni
nano kompozitlerin (bulk {irtin veya kaplama seklinde) iiretiminde o©nclil malzeme olarak
kullanilabilirligi diisiiniildiigiinde, camlasma kabiliyetleri ve termal kararliliklarinin uygulama
alanlart i¢in liretiminin kolayligi, servis omrii ve malzeme Ozellikleri esnasinda onemli olacagi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle bu calismada camlagma kabiliyeti ve termal kararlilig1 en yiiksek %6
Nb ilaveli (Yazici ve ark., 2025) alasim segilerek, Nb ilavesinin 1s1l iglem ile iiretilen Ni-CoWB
kompozitindeki borir kristallenme davranisi, kompozitin mikroyapisi, faz icerikleri ve sertligi
tizerindeki etkisi izlenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Calismalarda %at. kompozisyonlart Nizs116C024.184W237B17 (NbO) ve Nisz2.75C02255W237B15Nbs
(Nb6) olarak verilen alagimlar argon atmosferi altinda vakum ark ergitme yontemi ile hazirlanmistir.
Master alagimlarin hazirlanmasinda yiiksek safliktaki Ni, Co, W, B ve Nb tozlar1 kullanilmisgtir.
Master alasimlar kendi haline sogumaya birakildiktan sonra, uygun miktarda parcalara ayrilarak
koruyucu argon atmosferi altinda vakum emmeli dokiim (bakir kalip) yontemi ile dokiilmiistiir. Hizlt
sogumaya maruz kalan amorf yapili numunelerin termal 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC - Netzsch STA 449 Jupiter) ile tespit edilmistir. DSC analizleri yiiksek safliktaki argon
ortaminda farkli 1sitma hizlarinda (5-50 K/dk) ger¢eklestirilmistir. Analizlerde uygun miktardaki (45-
50 mg) tek parga numuneler kullanilmigtir. Termal sicakliklardaki degisim ve kristallenme
davranislarin incelenmesinde sirasiyla Lasocka ve Kissinger yaklasimlarindan faydalanilmistir.
Amorf numunelerin kristallenme sonucu igerdikleri fazlarin arastirilmasi amaciyla numunelere farkli
sicaklik (900-1100 K) ve bekleme surelerinde (0-500dk) 1sil islemler uygulanmistir. Isil islemler
laboratuvar tipi firinda gergeklestirilmistir. Numunelerin faz igerikleri Bruker D8 Advance X-ray
diffraction system (Cu-Ko A = 1.5406 A°) XRD cihazinda tespit edilmistir. Mekanik 6zelliklerin
belirlenmesi amaciyla 2.94 N yiik ve 15 sn kosullar1 altinda Vickers sertlik testleri (Shimadzu HM-
2) gergeklestirilmistir. Mikrosertlik degerleri numunelerin kesit yiizeylerindeki rastgele bolgelerde
olusturulan 10 indentasyon izi kullanilarak hesaplanmaistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Oncelikle, kendi halinde yavas sogutmaya birakilan master alasim numunelerinin faz igerigini
belirlemek amaciyla XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Yavas sogutma kosullarinda iiretilen NbO ve
Nb6 master alasim numunelerine ait XRD sonuglar1 Sekil la’da sunulmaktadir. XRD analizi
sonuglart NbO ve Nb6 alagimlarinin nikel kati ¢ozeltisi (Niss) ve COW2B> kristal fazlarini igerdigini
gostermektedir. Sekil 1b ve 1c¢’de ise sirastyla NbO ve Nb6 master alasimlarinin temsili mikroyap1
goriintiileri verilmistir. Koseli ve ¢ubuksu morfolojideki CoW2B2 boriir kristalleri, mikroyap1
icerisinde Niss matrisi tarafindan ¢evrelenmistir. Ayrica, ¢ubuksu kristallerin ¢evresinde yer yer
dendritik yap1 olusumlar1 da gdzlenmistir. Mikroyapilar genel olarak incelendiginde, alagimlarin
farkli bolgelerindeki diizensiz sogutma siirecine bagli olarak, homojen olmayan bir dagilimda ve
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genis boyut araliginda boriir ¢okeltilerinden olustugu goriilmiistiir. Bununla birlikte her iki alagimda
da sadece Niss ve CoW2B; fazlari tespit edilmistir.

Sekil 2a’da ise bakir kalipta vakum emmeli dokiim yontemiyle iiretilen numunelere ait XRD
paternleri sunulmaktadir. Kendi halinde soguma kosullarindan farkli olarak, vakum emmeli dokiim
yonteminin sagladig1 yiiksek soguma hizi sayesinde NbO ve Nb6 alasim numunelerinin belirgin
kristal piki icermeyen paternler sergiledigi, dolayisiyla amorf yapir olusumunun gergeklestigi
belirlenmistir. Numunelerin amorf karakteri dikkate alinarak, cam gecisi ve kristallenme
davraniglarinin incelenmesi amaciyla siirekli 1sitma kosullarinda diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 2b-c).

Her iki alasim numunesine ait DSC egrilerinde de XRD analizlerinde belirlenen amorf fazi
dogrulayan cam gegisi ve artan sicaklikla birlikte ger¢eklesen kristallenme basamaklarini isaret eden
sirastyla endotermik ve ekzotermik olaylar agik bir sekilde gozlenmektedir (Sekil 2b). DSC analizi
detayl incelendiginde NbO alagiminin kristallenme siirecinin dort basamakta (Tp1, Tp2, Tpz Ve Tpa),
Nb6 alagiminin ise ti¢ basamakta (Tp1, Tp2 Ve Tp3) meydana geldigi goriilmektedir. Diger yandan, NbO
alasiminin yiiksek sicaklik bolgesindeki (Sekil 2c) tigiincii ve dordiincii kristallesme adimlari (Tp3 ve
Tpa) belirli bir dereceye kadar ortiismektedir, yani dordiincii ekzotermik tepe noktasinin baglangicina
karsilik gelen kristallesme gecisi, liglincii tepe noktasinin sonuyla etkilesmektedir. DSC analizlerinde
Tx ile gosterilen sicakliklar kristallenme basamagi baslangici olarak kabul edildigi icin, tespit
edilmeleri amaciyla ortiisen kristallesme tepe noktalarina Gaussian uyumlu pik ayristirma (Paul ve
ark., 2018) islemi yapilmistir (Sekil 2c).

@ ® ® Ni,
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Sekil 1. Kendi halinde sogumaya maruz birakilan master alagimlarin (a) XRD analizleri. (b) NbO and (c) Nb6 master
alagimlarinin optik mikrosyop mikroyapilari

479



Yazici, Z. O., Ersoz, E., Hitit, A., Sahin, H. JournalMM (2025), 6(2) 475-490

@

Niss.116C024.18sW237B17 t

5 5
3 g
o] 2
3 g
RS

= = s3]

Nisy.75C02; 55W)3 7B15Nbg
T TpS Tp4
pl ,/
i
) 1.t }Ts
Ni35v116C024.134“'35._'B1_
s B W6 B BE . 29 & o 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
26 (derece) Sicaklik (K)
5 K/dk (Tp3)
C g r &
© 50 K/dk 5 Kdk (Tph)
—Kiimiilatif

Ekzotermik ——m=

990 1030 1070 1110 1150
Sicaklk (K)
Sekil 2. Hizli sogutularak {iretilen NbO ve Nb6 alagim numunelerinin (a) XRD analizleri, (b) DSC analizleri, (c) Nb0
alagiminin DSC analizinde g6zlenen Tps ve Tps piklerinin ayristirmasi

Ni-Co-W-B alasim ailesi tizerinde yapilan onceki ¢alismalarda, Tpi'deki birincil ¢okelme
iriiniiniin nikel kat1 ¢ozeltisi (Niss) ile iliskili oldugu gosterilmistir (Hitit ve ark., 2021a; Hitit ve ark.,
2021b). Bu calisma ise alagimlarin yiiksek sicaklik 1sil islemleriyle elde edilecek Ni-CoWB
kompozitleri ve 6zelliklerinin incelenmesine odaklandigi i¢in, mevcut ¢alismalarda Txi’den daha
yiiksek sicakliklardaki kristallenme basamaklari {izerinde durulmustur.

Tx1’in disindaki kristallenme basamaklarina ait sicakliklar incelendiginde, 1sitma hizinin
artmasma bagli olarak bu sicakliklarin da belirli miktarda yiiksek sicakliklara kaydig
gozlenmektedir. Isitma hiz1 ile karakteristik sicakliklar arasinda dogrusal olmayan bir iliski
gozlenmistir (Sekil 3a-b). Bu sicakliklarin 1sitma hizina olan hassasiyetleri genellikle Lasocka esitligi
(Esitlik-1) ile takip edilmektedir (Gong ve ark., 2018; Zhu ve ark., 2013).

T = A + BlnB (1)

Esitlikteki T karakteristik sicakligini, B 1sitma hizini, A ve B esitlik sabitlerini ifade etmektedir.
A degeri minimum 1sitma hizindaki sicaklik hakkinda bilgi verirken, B degeri ise 1sitma hiziyla
birlikte meydana gelen degisimin hassasiyetini ifade eder. Esitlikteki A ve B degerleri Sekil 3c-b’de
cizdirilen lineer fonksiyonlara (R>>0.99) gére hesaplanmistir (Cizelge 1). Karakteristik sicakliklar
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icin hesaplanan B degerleri her iki alasim i¢in de uyumludur. A degerleri ise alasim sistemine Nb
ilavesi ile artig sergilemektedir. Ozellikle Txz Ve Txs degerleri igin gdzlenen bu artis ¢okelen kristal
faz(lar)in ¢okelme baslangi¢ sicakliginin minimum 1sitma hizlarinda bile daha yiiksek sicakliklara

kaydiginin bir gostergesidir.
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Sekil 3. (a-c) NbO ve (b) Nb6 alasimlarinin DSC analizlerinde kullanilan 1sitma hizi ile tespit edilen karakteristik

Inf

sicakliklar arasindaki iligkiler

Cizelge 1 Lasocka yaklasimu ile tespit edilen A ve B parametreleri

B A R?

Nb06

T 18.970 991.25 0.9809

Txa 20.722 1028.3 0.9845

Tos 22.326 1048.6 0.9791
NbO

T 32.73 864.96 0.9996

Txa 17.57 964.9 0.9998

Tps 23.34 972.9 0.9962

Txa 20.68 980.3 0.9985

Toa 24.22 996.1 0.9911
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Diger yandan, siirekli 1sitma i¢in farkli 1sitma hizlaryla Olciilen karakteristik sicakliklar,
aktivasyon enerjisinin tahmini i¢in degerlendirilebilir. Hesaplamalar i¢in en sik kullanilan kinetik
model olan Kissinger (Esitlik-2) yontemi kullanilmistir (Bayri ve ark., 2016).

In (B/T?) = —Ea/RT + c (2)

Esitlikteki T sicaklik, B 1s1tma hizi, R gaz sabiti ve ¢ bir sabittir. Ea ise In(p/T?)-1/T iliskisinin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisidir (Bayri ve ark., 2016). NbO ve Nb6 alasimlar1 i¢in tespit
edilen Tx> sicakliklarina gore hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla 215,8 kJ/mol ve 448,8
kJ/mol’diir. Hesaplanan aktivasyon enerji degerleri, Nb ilavesiyle hazirlanan alasimdaki bortir
kristallerinin olusumu i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu ortaya koymaktadir.

Yiiksek sicaklik bolgelerinin daha ayrintili anlagilmasi ve numunelerin bu sicakliklarda
kristallesme davranisinin incelenmesi i¢in numuneler farkli siirelerdeki 1sil islemlere maruz
birakilmistir. Isil islemlerin sicaklifi ve siiresi kademeli olarak artirilarak c¢okelen fazlar XRD
analizleri ile takip edilmistir. XRD analiz sonuglar1 NbO alasimi i¢in Sekil 4a-c'de ve Nb6 alasimi
i¢cin Sekil4d-f’de verilmistir. NbO amorf alasiminin 900 K’deki 200 ve 300 dk’lik 1s1l islemlerinde ve
927 K’deki 30 ve 100 dk’lik 1s1l iglemlerinde numunelerde sadece Niss kristal fazi tespit edilmistir.
900K deki 500dk’lik ve 927K’deki 200 dk’lik 1s1l islemlerde ise Niss fazi yaninda CoWB boriir
kristallerinin de ¢okeldigi tespit edilmistir. 1027K’deki 15 ve 200dk’lik 1s1l iglemlerde her iki fazin
da olustugu gozlenmistir. Isil islemler sonucunda tespit edilen kristal fazlar ile master alagimlarin
icerdigi fazlarin farkli olmasi ilgingtir. Master alagimlarda Niss ve CoW2B: kristal fazlar1 bulunurken,
amorf yapidan 1s1l islemle kristallendirilen numunelerde ise Niss ve CoWB boriir fazlarinmn
cokelmekte oldugu goriilmiistiir. Bu baglamda, amorf numunelere uygulanan 1s1l islemleri sonucunda
CoW:B: fazinin olusmamasi dikkat ¢ekici olarak degerlendirilmistir. Bu sonug, alagimin sivi halden
kristallenme davranigiyla amorfhalden 1s1l islem vasitasiyla tesvik edilen kristallenme davraniglarinin
farkli oldugunu gostermektedir. Bu kapsamda iki olasilik akla gelmektedir. Bunlardan birincisi
CoWB fazinin yar1 kararli bir faz olma olasiligidir. Diger bir deyisle, deneysel ¢alismalarda tercih
edilen 1s1] islem stirelerinden daha yiiksek sicaklik ve uzun stireler kullanildiginda CoWB fazinin
CoW:B, fazina doniisebilme olasiligidir. CoWB ve CoW32B2 boriir fazlarmin kristallenme
mekanizmalariyla ilgili literatiirdeki bilgiler yetersizdir. CoWB fazinin amorf bir matris igerisindeki
kristallesme kinetigi ile ilgili tek calisma Yazici ve ark. (2025) yaptiklart ¢calismadir. Su ana kadar
yapilan calismalara gére CoWB faz1 bu sicakliklar ve siireler i¢in olduk¢a kararli bir faz oldugu
izlenimini vermistir. Bu nedenle, alagimlarin siirekli sogumadaki ve amorf halden siirekli 1sitma
sartlarindaki kristallenme davranislarinin farkli olma durumu ikinci olasilik olarak diistiniilmektedir.
Diger bir deyisle, CoW2B2 fazinin siirekli soguma doniisiim (CCT) egrilerinde {iist sicaklik
bolgelerinde yer almast ve buna bagl olarak sadece yavas sogutma kosullar1 altinda olusmasidir.
Benzer sekilde, CoWB fazinin ise alt sicaklik bolgelerinde olugmasi olasiligidir. Ancak bununla ilgili
olarak uygun sogutma kosullarinin olusturularak bu varsayimlarin dogrulanmasi igin daha detayli
caligmalarin yapilmasi gerektigi diigiiniilmektedir.

Diger yandan, Nb6 alasiminin 1s1l islem numunelerinde de CoW2B2 fazina rastlanilmamasi
ikinci olasiligin ilizerinde yogunlasilmasina neden olmustur. Nb6 alagiminin mikroyap: goriintiileri
Sekil 5°te verilmistir. 1000K’de 100dk’lik mikroyap: goriintiilerinde diiz bir matris fazi (Niss)
gozlenirken, 200 ve 500dk’lik mikroyap1 goriintiilerinde 6zellikle CoWB kristalleri (agik renkli)
iceren kompozit yap1 gozlenmistir. Kompozitlerin genel mikroyapist olduk¢ca homojen dagilimda
kristaller igermektedir. Mikroyapidaki CoWB fazinin 1s1l islem siiresinin artmasiyla birlikte irilestigi
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tespit edilmis ve 500 dk’lik siire i¢in ortalama 200-250nm arasindaki boyutlara ulastigi tespit
edilmistir. Diger yandan uzun siireli 1s1l islemlerde Nb ilavesinin Niss fazinin azalmasina ve bagka

fazlarin (NisNb ve B2Co3) ¢okelmesine neden oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. NbO alagiminin (a) 900 K, (b) 927 K ve (c) 1027 K’de gerceklestirilen 1s1l islem numunelerine ait XRD analizleri.
Nb6 alagiminin (d) 1000 K, (e) 1050 K, (f) 1100 K’de gerceklestirilen 1s1l islem numunelerine ait XRD analizleri

(a) 1000 K - 100 min

mikroyap1 goriintiileri

.‘ f’ ; R 2 1
‘ L B Taa 5. el
Sekil 5. Nb6 alagimimin 1000 K’de (a) 100 dk, (b) 200 dk ve (c) 500 dk stirede iiretilen kompozit numunelerinin SEM

. ‘V-("fjd v

CoWB fazinin 1sitma siirecindeki kristallesme davranisini daha kapsamli olarak incelemek
amaciyla, sicaklik ve zaman (T-t) iliskisini dikkate alan bir Siirekli Isitma Doniistim (CHT)
diyagraminin olusturulmasi ve bu diyagramda gosterilen faz bolgelerinin izlenmesi yararli olacaktir.
Boylece belirli sicaklik kosullar1 altinda yapilan endiistriyel iiretim siireclerinde alasimlarin T-t
iligkisi icerisindeki CoWB’nin kristallenme davranislart tahmin edilebilecektir. Bu dogrultuda,
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kristallesme basamaklarinin baslangi¢ noktalari olarak kabul edilen sicakliklar (Tx2 ve Txa) igin, her
iki alagima ait CHT egrileri Kissinger yaklasimi kullanilarak ¢izilebilir ve diyagramdaki faz olusum
siirlarinin konumlari teorik olarak tahmin edilebilir. CHT egrilerinde tespit edilen CoWB faz olusum
sinirlart da Nb ilavesinin etkisini gdstermesi agisindan énemlidir. Tahmin yontemine iligkin ayrintilar
(Zhang ve ark., 2022; Tang ve ark., 2022; Lu ve ark., 2005) referansh ¢alismalarda verilmistir.
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[ A Ni, +CoWB [ A Ni, +CoWB
1100 k 1100 k
N N\
N N
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Sekil 6. Nb0 ve Nb6 alagimlari igin teorik olarak ¢izdirilen CHT diyagramlari ve her iki alagima ait 1s1l islemler sonucunda
tespit edilen kristal fazlar

Her iki alasim icin hesaplanan CHT egrileri (kesikli ¢izgi) Sekil 6’da sunulmustur. DSC
analizinde tespit edilen T-tipsc) veri noktalarinin (i¢i bos tiggen ve halka simgeler) Tx2 Ve Txs i¢in
cizdirilen teorik egrilerle uyumu gozlenmektedir. Bulgular CHT egrileri ile deneysel DSC T-t
verilerinin uyumunu gosterse de alt ve iist sicaklik-siire iliskilerinin faz igeriklerinin de deneysel
olarak dogrulanmasi gereklidir. Buna gore Tx. i¢in c¢izdirilen egrinin altinda ve istiinde kalan
bolgelerde sirasiyla sadece Niss faz1 ve NisstCOWB fazlar birlikte bulunmalidir. Bu amagla Sekil
4’teki XRD analizlerinde tespit edilen fazlarin 1s1l islem kosullar1 ve fazlarin tiiri simgelerle
belirtilerek (i¢i dolu tiggen ve daire) CHT diyagrami iizerine islenmistir. NbO alagimi i¢in ¢izdirilen
CHT egrisi ve XRD analizlerindeki faz igeriklerinin birbiriyle uyumlu oldugu gézlenmistir. Diger
yandan Nb6 alasimi i¢in yapilan incelemelerde ise ¢ogunlukla uyum gozlense de 1000K’de 100 ve
200dk 1s1l islem goren numunelerin faz igerikleri (NisstCOWB) Tx2 egrisinin solunda kaldigr i¢in
uyumsuzdur. Nb6 alagimimin Tx2 sicakligina gore c¢izdirilen egrinin bir miktar sagda kalmasi
numunelerde, 1s1l islem deneylerinde veya DSC analizlerindeki deneysel hatalardan kaynaklandigini
diistindiirmektedir.

Ni35.116C024.184W23.7B17 Ve Niz2.75C02255W23.7B15sNbs amorf alagimlarindan iiretilen kompozit
numunelerin mekanik 6zelliklerinin takip edilmesi amaciyla sertlik dl¢limleri yapilmistir. NbO ve
Nb6 alagimlarinin yavas soguma ile tiretilen master alagimlarinin sertlikleri sirasiyla 666 Hv ve 687
Hv’dir. Alasimlarin amorf haldeki sertlikleri ise 1230-1260 Hv arasindadir. Sertlik degerlerindeki bu
fark alasimlarin amorflastirma islemiyle {istiin mekanik 6zelliklere gecisini ortaya koymaktadir.
Farkl1 1s1] islem kosullarinda iiretilen kompozit numunelerinin sertlik degerlerini inceleyen grafikler
Sekil 7°de verilmistir. Sertlik 6l¢iimlerinde kullanilan kompozit numunelerin iiretimi i¢in farkli 1s1l
islem sicakliklari secilmistir. Bunun sebebi CoWB fazinin her iki alasimda farkli sicaklik ve siirelerde
cokelme davranisi sergilemesidir.
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Sekil 7. (a) Nb0 ve (b) Nb6 alasimlarindan 1s1l islemlerle iiretilen kompozit numunelerin sertlik degerleri

Boylece CoWB fazinin numune igerisindeki artisiyla birlikte sertlik degerlerindeki gelisme
gozlenebilmistir. NbO (900K-5dk) ve Nb6 (1000K-5dk) alasimlarinin amorf olan numunelerinin
sertlik degerleri sirasiyla 1231 ve 1259 Hv’dir. Bu sicakliklarin 50dk’lik numuneleri sadece Niss fazi
icermektedir ve sertlik degerleri 1369 ve 1431 Hv olarak oOlcililmiistiir. Yapinin nano seviyedeki
oldukca ince kristallerden olusuyor olmasi sertlik degerlerindeki yiikselisin sebebi olarak
gortlmektedir. Bununla birlikte Niss faz1 igerisinde XRD ve SEM analiz limitleri disinda kalan gok
ince ve az miktardaki CoWB kristalleri (NbO i¢in 300dk ve Nb6 icin 50dk) de bu artisa katkida
bulunabilir. Isil islem siiresinin artisiyla birlikte ultra yiiksek sertlige sahip CoWB fazi miktarinin
artmasina bagli olarak sertlik degerleri kademeli olarak artis sergilemis ve 500dk’lik 1s1l islem
siirelerinde sirasiyla 1448 ve 1530Hv sertlik degerlerine ulagilmistir. Elde edilen sonuglar, Nb
ilavesinin Nb0 alasimina gore sertlik degerini bir miktarda daha artirdigini géstermistir. Ancak burada
CoWB’nin yaninda ¢okelen NisNb ve B2Cos gibi ekstra ¢okelen fazlarin etkisi de hesaba katilmalidir.
Diger yandan, Nb ilavesinin alagimin camlagma kabiliyetini ve termal kararlili1 artirmasi (amorf
olarak daha kolay uretim streci) (Yazici ve ark., 2025) avantajinin yaninda, alagimin sertligini de
belirli oranda artirmasi bu alasgimin asinma direnci yiiksek kaplama uygulamalari i¢in timit verici
sonuglar verecegi anlamina gelebilir. Bu alasimlar 6zellikle gaz atomizasyonu gibi yontemler ile toz
haline getirildiginde hem eklemeli imalat hem de termal kaplama yontemleri i¢in potansiyel
hammadde olma potansiyeli tasimaktadir. Bu konudaki ¢alismalar halen arastirma asamasindadir.

4. SONUC

Caligmada  Nizs116C024.184W237B17  ve  Niz275C02255W237B1sNbs  amorf  alagimlarinin
kristallenme davranislar1 incelenmistir. incelemelerde her iki alasim icin tespit edilen karakteristik
sicakliklarin 1sitma hizina olan hassasiyetleri her iki alagim i¢in de uyumludur. Minimum 1sitma hizi
icin tespit edilen sicaklik degerleri ise alagim sistemine Nb ilavesi ile artis sergilemistir. Nb ilaveli
alasimin Tx2 ve Txs degerleri icin gozlenen bu artis ¢okelen kristal faz(lar)in ¢okelme baslangic
sicakliginin minimum 1sitma hizlarinda bile daha yiiksek sicakliklara kaydigiin bir gostergesidir.
Nizs5.116C024.184W237B17 v  Niz275C02255W237B1sNbs  alagimlari i¢in  Tx2 sicakliklarina gore
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hesaplanan aktivasyon enerjileri degerleri, Nb ilavesiyle hazirlanan alasimdaki boriir kristallerinin
olusumu i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu ortaya koymaktadir.

Yavas sogutma ile iiretilen her iki alasima ait numunelerde Niss ve CoW2B; kristal fazlar
bulunurken, amorf yapidan 1s1l islemle kristallendirilen numunelerde ise Niss ve CoWB bortir fazlari
cokeldigi gosterilmistir. Amorf numunelerden iiretilen kompozitlerde CoW2B> fazinin olusmadigi
gosterilmistir. Bu sonug, alasimin sivi halden kristallenme davranisiyla amorf halden 1s1l islem
vasitasiyla tesvik edilen kristallenme davranislarinin farkli oldugunu géstermistir. Diger yandan Nb
ilavesinin uzun siireli 1s1l islemlerde Niss fazinin azalmasina ve baska fazlarin (NisNb ve B2Co0s)
cokelmesine neden oldugu tespit edilmistir.

Her iki alasim i¢in CHT diyagramlari teorik olarak olusturulmustur. Deneysel caligmalar ile bu
diyagramlardaki faz sinir1 gizgilerinin dogrulugu kontrol edildiginde, Nizs.116C024.184W23.7B17 i¢in
cizdirilen CHT diyagrami ile 1sil iglemlerde tespit edilen fazlarin yerleri tam uyumlu iken,
Ni32.75C02255W23.7B1sNbs’nin CHT diyagrami ise biiyiik oranda uyumlu oldugu ortaya konmustur.
Bununla birlikte Nb ilavesinin CHT diyagramindaki CoWB faz sinirin1 daha yiiksek sicakliklara
kaydirdig1 gosterilmistir.

Ayrica, alagimlarinin yavas soguma ile iiretilen numuneler ve amorf halden 1s1l islemle {iretilen
kompozitlerin sertlik degerleri arasindaki biiyiik fark gosterilmistir. Bu fark, nano seviyede olduk¢a
homojen dagilima sahip ince mikroyapidan ve yiiksek sertlige sahip CoWB kristallerinin
olusumundan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, Ni-Co-W-B esasli amorf alagimlardan kontrollii 1s1l islemlerle CoWB takviyeli
nanokompozit yapilarin elde edilmesi kinetik, mikroyap1 ve sertlik degerleri kapsaminda ayrintili
sekilde tartisilmistir. Boylece, Ni-Co-W-B esasli amorf alagimlarin, uygun ve kontrollii 1s1l islemlerle
kristallendirilerek miihendislik bakis acistyla yonlendirilebilen, yiiksek sertlik degerlerine sahip bortir
kompozitlere doniistiiriilebilecegi gosterilmistir.

5. TESEKKUR

Bu calisma, Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme Programi [hibe numaralar1 117M116 ve 122M548] ve
Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Dairesi [hibe numarasi
22.FEN. BIL. 28] tarafindan desteklenmistir.

6. CIKAR CATISMASI

Bu calismada ele alinan ve/veya tartisilan konular kapsaminda, yazarlar arasinda c¢ikar
iligkilerinin bulundugu beyan edilmektedir. Aytekin Hitit, calismanin mali desteginin Tiirkiye
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan saglandigini belirtmistir. Ziya
Ozgiir Yazici, calismaya iliskin maddi destegin Afyon Kocatepe Universitesi tarafindan saglandigini
beyan etmistir.

Aytekin Hitit, Ziya Ozgiir Yazic1 ve Hakan Sahin’in, NOVALTEC AR-GE Danismanlik
Metalurji San. ve Tic. Ltd. Sti. (Afyonkarahisar, Tirkiye) adina kayitli ##US12098451B2 ve
##CN113825855B numarali patentlere sahip olduklar1 bildirilmistir.

Yazarlar, bu ¢ikar iliskilerinin ¢alismanin bilimsel igerigini, sonuglarini veya degerlendirme
siirecini etkilemedigini; bunun disinda, ¢alismanin degerlendirme siirecini etkileyebilecek bilinen
baska herhangi bir ¢ikar ¢atismasi, kurum/kurulus ya da kisi ile ortak ¢ikar bulunmadigini beyan
ederler.
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7. YAZAR KATKISI

Ziya Ozgur YAZICI, calismanin kavramsal ve/veya tasarim siireglerinin belirlenmesi ve
yonetilmesi, calismanin verilerinin toplanmasi, verilerin analizi ve sonug¢larin yorumlanmasi,
makalenin hazirlanmasi, fikirsel icerigin elestirel incelenmesi ve son onay konusunda tam
sorumluluga sahiptir. Enes ERSOZ, ¢alismanin kavramsal ve/veya tasarim siireglerinin belirlenmesi
ve yoOnetilmesi, calismanin verilerinin toplanmasi, verilerin analizi ve sonuglarin yorumlanmasi,
fikirsel icerigin elestirel incelenmesi ve son onay konusunda tam sorumluluga sahiptir. Aytekin
HITIT, ¢alismanin kavramsal ve/veya tasarim siireglerinin yonetilmesi, fikirsel icerigin elestirel
incelenmesi ve son onay konusunda tam sorumluluga sahiptir. Hakan SAHIN, ¢alismanin kavramsal
ve/veya tasarim siireglerinin yonetilmesi, fikirsel igerigin elestirel incelenmesi ve son onay
konusunda tam sorumluluga sahiptir.
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