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Bu c¢alismada, farkli miktarlarda TiB> ve La,Os3 partikiilleri ile takviye edilmis ve agirlik¢a % 1 Ni ile aktiflestirilmis volfram
matrisli (W1Ni) kompozitler mekanik alagimlama, soguk presleme ve basingsiz sinterleme yontemleri kullanilarak iretilmistir.
Bu kapsamda, farkli miktarlardaki TiB2 (ag.% 3 ve 4) ve La;03 (ag.% 0,5 ve 1) partikiilleri W 1Ni matris igerisine katkilandirilmig
ve farkli siirelerde (6 ve 12 sa) mekanik alagimlama prosesi uygulanmistir. Karistirilmis ve mekanik alagimlanmus tozlar tek
eksenli hidrolik pres kullanilarak soguk preslenmis ve pekistirilen biinyeler Ar/H, gaz akis sartlarinda sinterlenmistir. Farkli
miktarlardaki TiB, ve La,Os3 partikiilleri ile takviye edilmis, preslenmis ve sinterlenmis W1Ni matrisli kompozitlerin fiziksel,
mikroyapisal ve mikrosertlik 6zellikleri incelenmistir. TiB, veya La,Os katkilarinin, numunelerin yogunluk ve/veya mikrosertlik
degerlerinde artisa neden oldugu saptanmistir. Mekanik alagimlama siiresinin, sinter iiriin 6zelliklerinde ve mikroyapida énemli
bir etkisinin oldugu goézlemlenmistir. Ag.% 3 veya 4 miktarindaki TiB2 ve ag.% 1 miktarindaki La,Os katkilarinin birlikte
kullanimi, sinterlenme sonrasinda, baskin W fazina ek olarak W>B faz olusumuna neden olmustur. En yiiksek rolatif yogunluk
ve mikrosertlik degerleri sirasiyla % 92,14 ve 6,27+1,54 GPa olup, 6 sa mekanik alagimlama uygulanmis, preslenmis ve
sinterlenmis olan W1Ni-ag.% 3 TiB2-ag.%]1 La,Os kompozisyonu i¢in elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Volfram matrisli kompozitler, Titanyum diboriir, Lantanyum oksit, Mekanik alasimlama, Aktiflestirilmis
sinterleme
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Abstract
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In this study, 1 wt.% Ni activated tungsten matrix composites (W1Ni) reinforced with different amounts of TiB, and La;0Os
particles were fabricated using mechanical alloying, cold pressing and pressureless sintering methods. In this scope, different
amounts of TiB; (3 and 4 wt.%) and La,O3 (0.5 and 1 wt.%) particles were incorporated into W1Ni matrix and mechanical
alloying process was conducted for different durations (6 and 12 h). As-blended and mechanically alloyed powders were cold
pressed using a uniaxial hydraulic press and green bodies were sintered under Ar/H; gas flowing condition. The physical,
microstructural and hardness properties of cold pressed and sintered W1Ni composites reinforced with different amounts of TiB>
and LayOs particles were investigated. The addition of TiB, and La,Os reinforcements led an increase in the density and/or
microhardness values of the composites. It was observed that mechanical alloying time had a significant effect on the properties
and microstructure of the sintered products. The combined usage of 3 or 4 wt.% TiB; with 1 wt.% La,Os reinforcement resulted
in the formation of W-B phase in addition to the dominant W phase after sintering. The highest relative density and microhardness
values were obtained as % 92.14 and 6.27+1.54 GPa, respectively, for the W1Ni-3 wt.% TiB2-1 wt.% La,O3; composite after

mechanical alloying for 6 h, cold pressing and sintering.

Keywords: Tungsten matrix composites, Titanium diboride, Lanthanum oxide, Mechanical alloying, Activated sintering

1. GIRiS

Volfram (W) ve kompozitleri, yiliksek ergime sicakligi,
yiiksek elastik modiil, yiiksek termal sok direnci, iyi
korozyon direnci ve iyi yiiksek sicaklik mukavemeti gibi
sahip oldugu milkemmel 6zellikler nedeniyle bircok alanda
kullanilan ya da kullanim potansiyeli bulunan malzemelerdir
[1-3]. Kullanim alanlar1 arasinda, fiizyon aygitlari, kinetik
enerji penetratorleri, havacilik, otomobil ve elektronik
sektorleri yer almaktadir [4-6]. Volframin yiiksek ergime
sicaklig1 ve diistik siineklik 6zellikleri nedeniyle iiretiminde
bazi  zorluklarla  karsilagilmaktadir.  Aktiflestirilmis
sinterleme kullanilarak, geleneksel yontemlere kiyasla daha
distik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde yiiksek yogunluga
sahip W ve W alagimlarinin elde edilmesi miimkiindiir [7-9].
Aktiflestirilmis sinterlemenin sagladigi bu avantaj, ¢ok az
miktarda ilave edilen Ni, Co, Fe, Pt ve Pd gibi elementlerin
sinterleme i¢in gerekli aktivasyon enerjisini disiirmesi
nedeni ile olusmaktadir [9]. Ancak, bu yontem ile iiretilen
sinterlenmis W iiriinlerin oldukga kirilgan bir yapida oldugu
goriilmiistiir [10]. Bu etkinin ortadan kaldirtlmasi amaciyla,
takviye edici malzemeler ile W esasli kompozitlerin
gelistirilmesi konusunda birgok ¢alisma yapilmaktadir. Buna
yonelik olarak, aktiflestirici elementlerin yant sira, W ve
alagimlarinin mekaniksel 6zelliklerinin gelistirilmesi igin
karbtirler (TiC, HfC, vb.) [2, 3, 11, 12], boriirler (CrB2, HfB,
ZrBy, TiB2, vb.) [6, 13-15], oksitler (Y203, La.0s3, HfO,,
ZrOy, vb.) [5, 6, 12, 13-18] gibi takviye elemanlari
kullanilarak ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu malzemeler
arasindan, TiB», yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik,
yiiksek asinma direnci ve iyi kimyasal kararlilig1 nedeniyle
one ¢ikmaktadir [15, 19, 20].

Volfram esasli kompozitler i¢in kullanilan takviye edici
malzemeler incelendiginde, metal oksitlerin de oldukca
onemli oldugu goriilmektedir. Homojen dagitilmis ve az
miktardaki oksit katkilari, W ve igerdigi katki
malzemelerinin daha da iyi dagilmasimi saglayarak,
dispersiyon mukavetlendirmesinin kazandirdigi mekanik
ozellikleri arttirmaktadir [6, 11, 13, 14]. En ¢ok caligilan
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metal oksitlerin basinda La,O3 ve Y203 gelmektedir [17, 18].
Ozellikle takviye edici malzeme olarak La,O3 kullanilmis
calismalarda, La,Oz’iin kompozitlerin diisiik sicakliktaki
kirtlganligini ve yiiksek sicakliktaki asinma miktarim
azalttig1 gosterilmistir [11, 18]. iki farkli takviye malzemesi
kullanilarak tiretilen W esasli hibrit kompozitler ile ilgili
calismalar da literatiirde yer almaktadir: Bu ¢alismalarda, W
matrisinin  6zellikleri, W esasli hibrit kompozitler
olusturularak daha da gelistirilmistir [11, 13, 14]. Chen ve
ark. [11] yaptig1 ¢aligmada, volfram esasli kompozitlerin
ozellikleri, TiC ve LayO3 partikiillerinin birlikte ve ayr1 ayr1
kullanildig1 durumlar igin incelenmistir. Raporlanan bu
calismada, artan TiC katkist ile rolatif yogunluk degerlerinde
bir diigiis gézlenmesine ragmen sertlik degerlerinin arttig
vurgulanmigtir [11]. Benzer sekilde, Ni-W kat1 eriyigi
matrisine WC ve Y;0z’iin etkilerinin incelendigi bir
calismada ise, yogunluk ve mikrosertlik degerlerinde kayda
deger bir artis gdzlenmezken, yapilan asinma testleri bu iki
fazin bir arada kullanildiklarinda ¢ok daha etkili olduklarini
acikca ortaya koymaktadir [13].

Volfram esasli kompozitler genel olarak mekanik
alasimlama ve sonrasinda gelen farkli sinterleme teknikleri
ile yani toz metalurjisi yontemleri ile iretilmektedirler.
Mekanik alagimlama, toz hammaddelerin diisiik veya yiiksek
enerjili degirmenler kullanilarak ogiitiilmesi islemidir. Bu
esnada, mikroskopik boyutta tekrarlanan carpisma, soguk
kaynaklanma ve kirilma islemleri ile istenilen tozlarin
iiretilmesi saglanmaktadir [21]. Ayrica, bu yontem, homojen
ve kontrol edilebilir bir mikroyapiya sahip kompozit tozlarin
iiretilmesi imkanint vermektedir [22]. Literatiirde, mekanik
alasimlama ve aktiflestirilmis sinterleme yontemleri
kullanilarak {iiretilen W kompozitler i¢in bazi arastirmalar
mevcuttur. TiBy, ZrC, HfB,, CrB,, ZrB,, TiC gibi takviye
elemanlarmim W-Ni matris iizerindeki mikroyapisal ve
mekaniksel 6zellikleri incelenmis ve belli bir sinir degere
kadar kullanilan takviyelerin kompozit yapisini gelistirdigi
raporlanmustir [3, 6, 13, 14, 23]. Bu ¢alismada ise, ag.% 3 ve
4 TiB; ile ag.% 0,5 ve 1 La,O3 katkilar1 takviye edilerek,
mekanik alasimlama ve  aktiflestirilmis  sinterleme
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yontemleri kullanilarak W esasli hibrit kompozitler iiretilmis
ve bu kompozitlerin mikroyapisal ve bazi mekaniksel
ozellikleri karakterize edilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Kompozit Malzemelerin Uretimi

Bu ¢alismada, W (Eurotungstene, % 99,9 safiyet ve 4-5 um
partikiil boyut aralig1), Ni (ABCR, % 99,9 safiyet ve 3-7 um
partikiil boyut aralig1), TiB, (Alfa Aesar, % 99,9 safiyet ve
40-44 pm partikiil boyut aralig1) ve La;03 (ABCR, % 99,99
safiyet ve 25-34 pum partikiil boyut araligi) baslangi¢ tozlari
kullanilmistir. W tozlarina, ag.% 1 Ni tozlari ilave edilerek 6
sa 6n alasimlama islemi uygulanmustir. On alasimlannus
tozlar, WINi olarak adlandirilmistir. On alasimlanmis W 1Ni
matris malzemesine takviye malzemesi olarak eklenecek
olan TiB; ve LayO3 tozlarina da 6 sa 6n 6glitme islemi
yapilmistir. On alasimlanan W 1Ni matrisine 6giitiilmiis TiB;
ve LayO3 tozlar birlikte katilarak WINi-X TiB; (x=ag.% 3
ve 4)-y LaOs; (y=ag.% 0,5 ve 1) hibrit karigimlar
olusturulmus ve bunlar WAB T2C Turbula cihazi
kullanilarak karistirilmigtir. Olusturulan farkli bilesimdeki
tozlar (7 g), 6 veya 12 sa olmak iizere iki farkli stirede yiiksek
enerjili degirmende mekanik olarak alagimlandirilmstir.
Mekanik alasimlama (MA) olmaksizin sadece karistirilmis
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tozlar, 0 sa MA olarak adlandirilmigtir. MA siirecleri, Spex
8000D Kkaristiric/6giitiicti (1200 devir/dk hiz) ile 50 ml
kapasitedeki volfram karbiir (WC) kaplar ve 6 mm capa
sahip WC bilyalar kullanilarak gerceklestirilmistir. Biitiin
oglitme islemleri igin bilya:toz orani agirlikca 7:1 olacak
sekilde ayarlanmistir.  Ogiitme swrasinda  meydana
gelebilecek kirliligin ve oksitlenmenin en aza indirgenmesi
icin tim tozlar, kapali ortam kutusunda vakuma alinip ve
sonrasinda Ar gazi (% 99,999 safiyet) ortaminda kaplara
doldurulmustur ve o6giitme kaplarmin sizdirmazliklart
saglanmistir. Deneysel c¢alismalarda yararlanilan 6n
alasimlama ve o6n Ogiitme islemleri de MA ile aymi
kosullarda gergeklestirilmistir.

Deneysel calismalara ait proses akis semasi Sekil 1°de
sunulmustur. Kanstirilmis (0 sa MA) ve mekanik
alasimlanmus tiim tozlar, 400 MPa basing uygulanarak MSE
tek yonlii hidrolik pres ile oda sicakliginda preslenerek pelet
haline getirilmistir. Kullanilan pres kalibinin capt 6,36
mm’dir. Peletlenmis numuneler, Linn yiiksek sicaklik firim
kullanilarak sinterlemeye tabi tutulmuslardir. Sinterleme
rejimi Sekil 1°deki proses akis semasinda verildigi sekilde
uygulanmistir. Sinterleme islemi, Hz, Ar ve/veya vakum
altinda gergeklestirilmistir.

6 sa On Ogiitme
WC Ogiitme Kabi ve Bilya (6 mm cap)
Bilya Toz Orani = 7:1, Ar Ortami

W +23.% 1Ni

Presleme
400 MPa, 6,36 mm ¢ap

Sinterleme
Ar ve H, Ortami

— Ar
_HZ

6 sa/12 sa Mekanik Alagimlama
WC Ogiitme Kabi ve Bilya (6 mm ¢ap)

\Bilya Toz Orani = 7:1, Ar Ortami

W1Ni +ag.% 3 TiB;, + ag.% 0,5 La,0;
W1Ni + ag.% 3 TiB; + ag.% 1 La,0;

W1Ni +ag.% 4 TiB, + agd.% 0,5 La;0;
W1Ni +ag.% 4 TiB; + ag.% 1 La,0; 0

Numuneler

D N S
| B BN N

'liumun\’%
i

Sicaklik (°C)

0d 5°C, Vakum

o 100 200 300

Zaman (dk)

400 200

Sekil 1. Deneysel ¢aligsmalara ait proses akis semasi.

2.2. Karakterizasyon Cahsmalari

Mekanik alasimlama siiregleri sonucunda elde edilen
tozlarin ve sinterleme iglemi sonrasi elde edilen numunelerin
faz analizleri ve karakterizasyonlari, Bruker D8 X-iginlari
difraktometresi (XRD, CuK,=1,54060 A) ile 2°/dk tarama
hizi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica, mekanik
alasimlama siiresine bagli olarak tiim tozlardaki W fazina ait
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ortalama kristalit boyutu ve ortalama kafes deformasyonu
degerleri Bruker-AXS TOPAS 4.2 yazilimu ile, volframa ait
en siddetli difraksiyon pikleri ((110), (200) ve (211)
diizlemlerinin yansimasindan kaynakli) baz alinarak ve
modifiye  edilmis  Scherrer formiili  uygulanarak
hesaplanmistir [23, 24]. Kullanilan ve {iretilen tozlarin
partikiil boyut dagilimlarinin belirlenmesinde Malvern
marka Mastersizer 2000 lazer sa¢ilimli partikiil boyut analiz
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cihazi kullanilmistir. MA prosesinden gegen tozlarin partikiil
boyut olglimleri sirasinda topaklanmayi engellemek igin,
tozlara ultrasonik banyoda 1 dk siire ile titrasyon yapilmustir.
Sinter sonrast numunelerin yogunluk degerleri ise, Precisa
XB220A hassas terazide Arsimet yogunluk kiti kullanilarak
Olciilmiis ve her numuneden Olciilen 5 degerin aritmetik
ortalamasi alinarak hesaplanmigtir. Metalografik hazirlama
islemleri, sinterlenmis olan tlim numuneler i¢in Struers
Labopress-1 bakalite alma makinasi ve Struers Tegrapol-15
otomatik  parlatma cihazi  kullanilarak  yapilmustir.
Mikrosertlik &l¢limleri, ylizeyleri uygun olarak hazirlanmig
olan numunelerde, Shimadzu HV2 Vickers mikrosertlik
cihazi kullanilarak 100 g yiik altinda ve 10 s batma siiresi ile
gerceklestirilmigtir. Her numune icin 25 basarili 6lglim
yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 alinarak ortalama sertlik
degerleri  belirlenmistir. ~ Sinterleme  sonrast  farkl
kompozisyonlardaki malzemelerin mikroyapilari, optik
mikroskop (OM, Nikon Eclipse L150) kullanilarak
incelenmistir. Secilen kompozit toz iiriiniin ve sinterlenmis
malzemelerin  detayli mikroyapisal karakterizasyonu,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM, JEOL JSM T-330A, 15
kV) ve mikroskoba entegre edilmis enerji dagiliml
spektrometre (EDS) kullanilarak gergeklestirilmistir.

(@)
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3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME
3.1. Toz Numunelerin Karakterizasyonu

Sekil 2(a) ve (b)’de karistirilmis ve 6 ve 12 sa MA
uygulanmis W1Ni-3TiB2-yLa,03 (y=0,5 ve 1) ve WINi-
4TiB,-yLa;Os (y=0,5 ve 1) tozlarmimn XRD paternleri
verilmistir. Beklendigi {izere, karistirilmis ve alasimlanmis
tozlarin XRD piklerinde W (ICDD kart no: 04-0806, Bravais
kafesi: Hacim merkezli kiibik, a=b=c=0,316 nm) faz1 baskin
tek faz olarak bulunmaktadir. TiB, ve La,Os fazlarina ait
XRD piklerinin bulunmamasi, bu fazlarin yapi igindeki
miktarlarinin  azligindan veya siddetli W piklerinin
baskilamasindan kaynaklanmaktadir. MA stiresindeki artisla
birlikte XRD piklerinin siddeti azalmakta, pikler
genislemekte ve yayvanlasmaktadir. Buna benzer bir
degisim, 0, 6 ve 12 sa MA’lanmis W1Ni-xLa,O3 (x=0,5 ve
1) tozlarinin XRD piklerinde de rastlanmistir [17]. 6 ve 12 sa
MA uygulanmis tozlarin yapilarinda, W, Ni, TiB; ve La;O3
baslangic tozlar1 arasindaki reaksiyonlar sonucu meydana
gelmis ikincil fazlar da bulunmamaktadir. Literatiirde, 6 ve
12 sa MA sonrast XRD analizi yapilmig WI1Ni-XTiB; (x=2,
3 ve 4) tozlarinda da sadece baskin W fazi bulundugu
raporlanmugtir [15].

(b)

*w *w
& . 1La,0,12saMA
. 1La,0, 12 sa MA A . 'S % ” -
_J \ia. J’,____,A
A 1La,0, 6 sa MA }\ - 1La,0, 6 sa MA
oo ™ A —
3 S
8 8
2 1La,0,0sa MA % 1La,0,0saMA
B A T e
S A T \
> AOLS La,0,12sa MA I 0,5La,0,12sa MA
A 0,5La,0,6sa MA A = AO,S La,0, 6 sa MA
)\ e 0,5La,0, 0 sa MA “ 0,5 La7OiO saMA
oW I * 1 * I ' I ¥ 1 . I . 1 * 1 . . T T o 1 N 1 s 1 1 o 1 g I e
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (derece)

20 (derece)

Sekil 2. Karigtirilmis (0 sa MA) ve mekanik alagimlanmus (6 ve 12 sa) tozlara ait XRD paternleri: (a) W1Ni-3TiB2-yLa,03 (y=0,5

ve 1) ve (b) WINi-4TiBy-yLa,03 (y=0,5 ve 1).

Tablo 1°de karigtirilmis ve 6 veya 12 sa mekanik
alagimlanmig WINi-XTiB,-yLa,03 (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1)
toz numunelerindeki W fazinin Bruker-AXS TOPAS
analizlerine gore hesaplanan ortalama kristalit boyutlar1 ve
kafes deformasyon miktarlart verilmistir. Tablo 1’e genel
olarak bakildiginda, biitiin toz kompozisyonlar1 igin artan
MA siiresi ile ortalama kristalit boyutlarinda azalma ve kafes
deformasyonlarinda artis meydana geldigi gortilmektedir.
WI1Ni-4TiB,-0,5La;03 ve  WINi-4TiBy-1La,O3  toz
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karigimlarinin kristalit boyutlar1 ve kafes
deformasyonlarindaki degisim ise, ag.% 3 TiB; kullanilmas1
durumunda meydana gelen degisimlerden Onemsenecek
farkli bir sonu¢ vermemistir. Ayrica literatiirdeki bir
calismada bulunan, 0, 6 ve 12 sa MA uygulanmig WINi-
2TiB2-yLa;03 (y=0,5 ve 1) tozlarma ait ortalama kristalit
boyutlarindaki diisiis ile ortalama kafes
deformasyonlarindaki artis miktarlari, bu ¢aligmada
hesaplanan degerler ile ortiismektedir [14].
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Tablo 1. Karistirilmig (0 sa MA), 6 ve 12 sa mekanik alagimlanmig W1Ni-XTiB2-yLa,03 (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) tozlarinin XRD
paternlerindeki W fazina ait pikler i¢in hesaplanmig ortalama kristalit boyutlar1 ve kafes deformasyon miktarlari.

Numune Ad1

Kristalit Boyutu (nm)

Kafes Deformasyonu (%)

0sa MA 15,20 1,70

W1Ni-3TiB,-0,5La;0; 6 sa MA 9,70 2,64
12 sa MA 6,40 3,97

0sa MA 15,10 1,76

WINi-3TiB2-1La,03 6 sa MA 10,00 2,55
12 sa MA 6,90 3,73

0sa MA 14,40 1,82

WI1Ni-4TiB,-0,5La;0; 6 sa MA 8,00 2,95
12 sa MA 7,00 3,66

0sa MA 13,60 1,89

WINi-4TiB2-1La,03 6 sa MA 10,30 2,50
12 sa MA 7,80 3,35

WINi-xTiB,-yLa,0; (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) toz
numunelerinin iginden temsili olarak segilen, 12 sa mekanik
alagimlanmigs W1Ni-3TiB,-1La;03 tozunun SEM goriintiisii
ve alansal EDS analizi, sirastyla Sekil 3(a) ve (b)’de
sunulmustur. Sekil 3(a)’daki SEM goriintiisiinde goriildiigii
iizere, 12 sa MA sonrasi elde edilen kompozit toz, homojen
bir partikiil boyutu dagilimma sahiptir. Ayrica, bu
partikiillerin ~ boyutlarmin 1 pm altinda  oldugu
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, uzun stiren MA prosesi
aglomerasyona  meyilli  acik  partikiil  ylizeyleri
olusturdugundan, bazi bolgelerde partikiillerin kiimelenmis
oldugu goriilmektedir. Sekil 3(b)’deki EDS spektrumu Sekil
3(a)’da verilen SEM goriintiisindeki genel alandan
alinmistir. EDS analizinde W elementinin siddetli pikleri ile
birlikte nispeten az siddetlere sahip Ti, B, La ve O

2400
2200 —
2000 —
1800 —

Sekil 3.

elementlerinin varlhig1 tespit edilmistir. Beklenildigi gibi,
ilgili toz kompozisyonunda ag.% 1 miktarindaki Ni
elementinden herhangi bir pik goriilmemistir. Uzun siireli
ogilitmelerde, 6giitme kap ve bilyalarinin toz partikiilleri ile
stirekli carpigsmast neticesinde, Ogiitiilen tozda kabin ve
bilyalarin malzemesine bagli olarak bir miktar kirlilik
gozlenmektedir. Sekil 3(b)’deki EDS analizine gore, toz
biinyesinde karbon piki tespit edilmemistir, dolayisiyla 12 sa
MA sonrasi, 6giitme kabi ve bilyalardan kaynaklanan
herhangi bir WC kirliligi izine rastlanmamustir. Bu durum,
tozda WC kirliliginin bulunmadig1 ya da meydana gelen WC
kirliliginin spektrometrenin analiz limitleri disinda kii¢iik bir

miktarda oldugu gibi iki farkli sekilde
yorumlanabilmektedir.
(b)
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12 sa mekanik alagimlanmig W INi-3TiB,-1La,03 tozunun (a) SEM gériintiisii ve (b) alansal EDS analizi.
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Sekil 4(a)-(d)’de 6 sa mekanik alagimlanmig W 1Ni-xTiBy-
yLa,0z (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) tozlarinin partikiil boyut
dagilim grafikleri verilmektedir. Sekil 4(a) ve (b)’deki
grafiklerden, W1NIi-3TiB,-0,5La;03 tozlarmin ortalama
3,94 um (Ds50=2,91 um), W1Ni-3TiB,-1La,03 tozlarimin ise
ortalama 1,12 pm (Dso=1,11 um) partikiil boyutuna sahip
oldugu belirlenmistir. TiB, miktarinin ag.% 4’e ¢iktig1
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numunelerde ortalama partikiil boyutu, ag.% 0,5 La,Os
katkisi i¢in 5,23 um (Dso=2,89 um), ag.% 1 La»Os katkisi
icin ise 1,75 um (Dsp=1,52 pm) olarak bulunmugtur. Sekil
4(a) ve (c)’deki ii¢ pikli histogramlar, La,Os; katkisinin
arttirilmasi ile tek pikli histogramlar haline doniismiistiir, bu
durum ise La,Os partikiillerinin diger partikiiller izerindeki
dagitici/homojenlestirici etkisini agiklamaktadir.

T 60
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Sekil 4. 6 sa mekanik alagimlanmis W1Ni-xTiBz-yLa,Os (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) tozlarinin partikiil boyut dagilim grafikleri:
(a) W1Ni-3TiB,-0,5La,03, (b) W1Ni-3TiB,-1La,03, () W1INIi-4TiB»-0,5La,03 ve (d) W1NI-4TiB-1La,0s.

Sekil 5(a)-(d)’de 12 sa mekanik alagimlanmig WINi-XTiBy-
yLa;O3 (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) tozlarinin partikiil boyut
dagilim grafikleri goriilmektedir. Sekil 5(a) ve (b)’deki toz
boyut dagilimlarindan, WINi-3TiB,-0,5La;03 tozlarimin
ortalama 845 nm (Ds=848 nm), WI1Ni-3TiBz-1La;03
tozlarmin ise ortalama 915 nm (Ds=895 nm) partikiil
boyutuna sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 5(c) ve (d)’deki
toz boyut dagilimlarindan, W1Ni-4TiB-0,5La,03 tozlarinin
ortalama partikiil boyutlar1 igin 1,14 um (Ds=923 nm),
W1Ni-4TiB,-1La;03 tozlarinin ortalama partikiil boyutlari
ise 1,11 pm (Dso=1,02 pm) civarinda oldugu saptanmustir. 6
ve 12 sa MA uygulanmis numunelerde, TiB: katkisinin
artmasi ile partikiillerin ortalama boyutlarinda artma oldugu

boyutunun W ve Ni tozlarina gore daha yiiksek olmasidir.
Bununla birlikte, Sekil 5(b) ve 5(d)’deki tek pike sahip
histogramlar ile Sekil 5(a) ve (c)’deki iki pikli histogramlar
karsilagtirildiginda, La»O3 igeriginin arttirilmasmin daha
homojen bir partikiill boyut dagilimi yarattigi agikga
goriilmektedir. Sekil 4 ve 5’de bulunan dagilim grafikleri
degerlendirildiginde ise, MA siiresinin arttirilmasinin
partikiil boyut dagilim araliginda énemli bir degisime neden
oldugu anlagilmaktadir. 12 sa MA siiresi uygulanmig tim
numunelerin histogramlari, 6 sa MA siiresi uygulanmis
numunelerinkine gore, 1 pm degerinden sola dogru kayma
gostermistir.

goriilmiistir. Bunun nedeni, TiB, baslangic partikiil
40
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Sekil 5. 12 sa mekanik alasimlanmis W INi-XTiB2-yLa,03 (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) tozlarimn partikiil boyut dagilim grafikleri: (a)
W1Ni-3TiB,-0,5La,0s3, (b) W1Ni-3TiB,-1La,03, () W1Ni-4TiB-0,5La,03 ve (d) W1Ni-4TiB-1La,0s.
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3.2. Sinterlenmis Kompozitlerin Karakterizasyonu

Sekil 6°da karigtirilmis, 6 sa ve 12 sa mekanik alasimlanmis
W1Ni-3TiB,-yLa;03; ve WI1Ni-4TiBy-yLa,03 (y=0,5 ve 1)
kompozitlerinin sinter sonrast XRD paternleri verilmektedir.
Sekil 6(a)’da verilen XRD paternlerine gore, sinterleme
sonrast W1Ni-3TiB,-yLa;03 (y=0,5 ve 1) kompozitlerinin
yapisinda, W (ICDD kart no: 04-0806, Bravais kafesi:
Hacim merkezli kiibik, a=b=c=0,316 nm) ana fazi ile birlikte
TiB, (ICDD Kart no: 35-0741, Bravais kafesi: Basit
hekzagonal, a=b=0,303 nm, ¢ =0,323 nm) ve NiTi (ICDD
kart no: 19-0850, Bravais kafesi: Basit kiibik, a=b=c¢=0,297
nm) fazlarimin oldugu tespit edilmigtir. WINi-3TiB2-1La,03
kompozitlerinde ise, W2B (ICDD kart no: 25-0990, Bravais
kafesi: Taban merkezli tetragonal, a=b=0,557 nm, ¢=0,474
nm) fazinin oldugu saptanmistir. Kompozitlerin yapisindaki,
ag.% TiB, oraninin 3’den 4’e ¢ikarilmas1 (Sekil 6(b)), ilave
bir faz olusumuna neden olmamustir. 12 sa MA ile birlikte,
XRD’lerdeki TiB> ve NiTi fazlarma ait piklerde artis
gozlemlenmistir. Bu durum, kompozit tozlar i¢indeki TiB>
fazinin MA siiresindeki artisla birlikte homojen olarak
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dagitilmas1 ve pik siddetlerinde artisa neden olmasi ile
aciklanabilir. Ayrica, TiB; fazinin toz yapisi i¢inde homojen
dagilmasinin NiTi fazinin daha ¢ok olusmasina neden
oldugu da soylenebilir. XRD paternlerinde yaklagik olarak
20=44° degerinde bulunan kiigiik pikin Ni(W) kat1 ¢ozelti
fazi ile de ortlistiigii bilinmektedir [6, 23]. Ni(W) kat1 ¢ozelti
reaksiyonuna dahil olmayan kiigiik bir miktar serbest Ni ise,
TiB; fazinin yiiksek sicaklik sinterlemesi nedeniyle
dekompozisyonu sonucu olugan serbest Ti partikiilleri ile
reaksiyona  girerek  NiTi  intermetalik  bilesigini
olusturmustur. Ayrica, TiB, dekompozisyonu neticesinde
serbestlesen B partikiillerinin W matrisi ile reaksiyonu
sonrasinda, W>B intermetalik fazi ortaya ¢ikmistir. Benzer
sekilde, ag.% 2, 3 ve 4 TiB; ile takviye edilerek 12 sa MA ve
aktiflestirilmis sinterleme ile iiretilmis W 1Ni kompozitlerine
ait bir ¢aligmada, TiB; takviyesinin sinterleme sicakligi
etkisiyle kararliligim1 kaybederek bir miktar bozunmasi ve
sonrasinda NiTi fazini olusturmasi ile ilgili bilgilere yer
verilmistir [15]. Ilaveten, sinterleme sonrasinda da, toz
yapisinda ogiitme kap ve bilyalarindan kaynaklanan WC
kirliligini isaret den XRD piklerine rastlanmamustir.

(a) ®W eWB TiB, “NiTi (b) ®W eW,B #TiB, UNiTi
* *
1La,0,12saMA JL 2 1La,0,12 sa MA
L 4
2 S0 x A 4 2 22 A A -0
= ‘ N 1La,0,6 sam 3 l R A 120,652 MA
o o l
e b 1La,0,0saMA
° JL 1La,0,0saMA g A, A 2icd
3 - 1 =
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@ 05La.0.12saMA 0,5La,0, 12 sa MA
R ,5La,0, 12 sa . 4 A |
e
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Sekil 6. Karigtirllmis (0 sa MA), mekanik alagimlanmis (6 ve 12 sa) ve sinterlenmis kompozitlere ait XRD paternleri:
(a) W1NIi-3TiB,-yLa,03 (y=0,5 ve 1) ve (b) W1INi-4TiBz-yLa203 (y=0,5 ve 1).

Tablo 2’de karigtirilmig, 6 ve 12 sa mekanik alagimlanmis
W1Ni-3TiB,-yLa,03 ve WI1Ni-4TiBy-yLa,03 (y=0,5 ve 1)
kompozitlerinin sinter sonrasi rolatif Arsimet yogunlugu ve
mikrosertlik degerleri verilmistir. Tablo 2’ye bakildiginda
genel olarak, her bir kompozisyon i¢in MA siiresinin artmasi
ile rolatif yogunluklarinda artma oldugu goriilmiistir.
Ancak, artan rolatif yogunlugu ile birlikte sertlik
degerlerinde beklenildigi gibi bir artma goriilmemistir. Bu
durum Sekil 6’daki XRD paternlerinde MA siiresinin artmasi
ile pik siddeti artan NiTi ve W32B ikincil fazlar1 ile
iligskilendirilebilir. MA, toz partikiillerinin birbirleri ve
ogilitme ortamu ile siirekli olarak ve yiiksek hizda ¢arpigmasi
sonucu meydana gelmektedir. Darbe enerjisinin yogun
oldugu bu sistemde, kararli bilesikler bile baglarindaki
zayiflama veya yapilarinda olusan kusurlar neticesinde
dekompoze olabilmektedir. MA siiresi arttikga, TiB2’nin
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yapisi daha ¢ok deforme olmus ve deforme olan TiB>, Ni ve
W elementleri ile kolayca reaksiyona girerek kismen daha
¢ok miktarda NiTi ve W32B bilesiklerini olusturmustur.
Kompozit biinyesindeki TiB2’ nin kararsizlagmasi ve ikincil
bilesiklerin olugmasina neden olmasi ise beklenen
mikrosertlik degerlerine ulasilmasini kisitlamistir. TiB2 nin
kararl1 kalmasi durumunda, daha yiiksek mikrosertlik
degerlerinin elde edilebilecegi Ongoriilmektedir. TiB>
katkisinin ag.% 3’den 4’e yiikselmesi ile genel olarak
yogunluklarda diigiis gozlenirken, sertliklerinde artma
oldugu goriilmiistiir. Yogunluk degerlerindeki azalmanin
nedeni, ag.% 4 TiB; i¢eren numunelerde daha c¢ok ortaya
¢ikan W32B intermetalik fazidir. Bu durum, ytiksek sertlige
sahip TiB; fazinin mikrosertlik tizerindeki pozitif etkisini ve
yogunlagsma {izerindeki negatif etkisini gostermektedir.
La,03 katkisinin etkisi incelendiginde, yogunluk ve sertlik
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degerlerinde bir artis egiliminin s6z konusu oldugu
sOylenebilir. Elde edilen en iyi sonucu, % 92,14 rolatif
yogunluk ve 6,27+1,54 GPa mikrosertlik degerlerine sahip
olan 6 sa mekanik alasimlanmis ve sinterlenmis WI1Ni-
3TiB,-1La;03 kompozisyonunun sagladigi gorillmiistiir.
Konu ile ilgili yayinlanan bir calismada, 6 sa mekanik
alasimlanmis ve sinterlenmis W1Ni matris alagiminin %
96,39 rolatif yogunluk degerine ve 4,08+0,28 GPa
mikrosertlik degerine sahip oldugu raporlanmustir [17]. Ayn1
calismada, W1Ni matrisine ag.% 0,5 La,Os katkilandirilmast
ile mikrosertlik degerinin 4,80+0,23 GPa’a yiikseldigi ve
La;O3 miktarinin ag.% 1’e arttirilmasi ile mikrosertligin
5,2440,35 GPa degerine ulastigi agiklanmigtir [17].
Literatiirdeki bir bagka ¢alismada, 6 sa MA uygulanmis
WI1Ni-3TiB, ve WINi-4TiB, kompozitlerinin sirasiyla
4,54+0,60 GPa ve 4,96+0,35 GPa mikrosertlik degerlerine
sahip oldugu belirtilmistir [15]. Bu c¢aligmalar g6zoniine
alindiginda, W1Ni matrisine ayr1 ayr1 eklenen TiB; ve La,03
takviye partikiillerinin mikrosertlik {izerinde ¢ok olumlu bir
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etki yarattig1 anlagilmaktadir. TiB, ve LaOs; etkisinin
birlikte incelendigi bir ¢aligmada ise, 6 sa MA’lanmis ve
sinterlenmis ~ WI1Ni-2TiB-yLa,0;  (y=0,5 ve 1)
kompozitlerinin sirastyla 4,60+0,44 GPa ve 5,34+0,18 GPa
mikrosertlik degerlerine sahip oldugu aciklanmistir [14]. Bu
calismada, 6 sa MA ve sinterleme uygulanmis numunelerde
elde edilen mikrosertlik degerleri de, literatiirdeki
calismalarda raporlanan degerlerin iizerinde elde edilmistir.
Ayrica, literatiirde, toz metalurjisi yontemleri ile tiretilen
W1Ni-ag.% 1 x-ag.% 2 y (x=La,03 ve Y,03; y=CrB,, HfB;
ve ZrBy) ve W1Ni-ag.% 2 ZrC-ag.% 1 Y03 kompozitlerinin
rolatif Arsimet yogunluk ve mikrosertlik degerlerinin % 88-
98 ve 6-7 GPa araliklarinda oldugu raporlanmustir [6, 23].
Kompozitin biinyesinde NiTi ve W2B gibi intermetalik bir
faz olugmasina izin verilmeksizin, uygun siirelerde yapilan
MA prosesi ve uygun miktarlarda ilave edilen TiB; takviye
elemani, yogunluk ve sertlik gibi temel kompozit 6zellikleri
i¢in daha olumlu sonuglar vermektedir [3, 6, 13-15].

Tablo 2. Karistirilmis (0 sa MA), 6 ve 12 sa mekanik alagimlanmis ve sinterlenmis W1Ni-xTiB2-yLa;03 (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1)

kompozitlere ait yogunluk ve mikrosertlik degerleri.

Teorik Rolatif Arsimet Vickers
Numune Adi Yogunluk Yogunlugu Mikrosertlik
(g/cm?®) (%) (GPa)

0sa MA 89,34 3,1040,83
W1NIi-3TiB2-0,5La,03 6 sa MA 17,24 90,64 5,58+0,50
12 sa MA 92,24 4,5240,53
0sa MA 85,74 4,28+0,36
W1Ni-3TiB,-1La,03 6 sa MA 17,10 92,14 6,27+1,54
12 sa MA 92,48 6,07+1,38
0sa MA 73,45 4,75+0,30
W1Ni-4TiB,-0,5La,03 6 sa MA 16,76 83,25 6,71+0,80
12 sa MA 85,29 4,74+0,59
0sa MA 72,77 4,75+0,48
WINi-4TiB,-1La,03 6 sa MA 16,62 85,59 5,88+0,55
12 sa MA 86,67 5,124+0,82

Sekil 7(a)-(d)’de 12 sa mekanik alasimlanmis ve
sinterlenmis W1Ni-XTiB2-yLa;03; (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1)
kompozit numunelerin OM goriintiileri sunulmustur. TiB>
miktarinin artmasi ile (Sekil 7(a) ile (c) ve Sekil 7(b) ile (d)
karsilagtirildiginda) mikroyapida ¢ok Onemsenecek bir
degisiklik goriinmemektedir. Artan La,Os; katkisinin faz
dagilimlarina etkisi karsilastirildiginda (Sekil 7(a) ile (b) ve
Sekil 7(c) ile (d)), ag.% 0,5 La,O3 katkili kompozitlerin
mikroyapilarindaki bazi bolgelerde partikiil kiimelenmeleri
goriinse de, bu numunelerin daha iyi bir dagilima sahip
oldugu ve ag.% 1 LayOs3 iceren numunelerde ikincil fazlarin
kiimelenmeye/topaklanmaya daha ¢ok egilimli oldugu
goriilmektedir.

Sekil 8(a)-(g)’de karistirtlmig (0 h MA) ve sinterlenmis
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WI1NIi-3TiB2-1La;03 kompozit numunesine ait SEM
goriintiisti, elementel haritalamalar1 ve alansal EDS analiz
sonucu verilmektedir. SEM analizi ikincil elektron
goriintiileme teknigi ile gerceklestirilmis olup, yigin yapiya
getirilmis tam sinter goriintiisii sunmaktadir. Yapida bulunan
W matrisin ve TiB; ve La;Os partikiillerinin dagilimi, Sekil
8(b)-(f)’de sunulan elementel haritalamalardan agik¢a
goriilmektedir. MA uygulanmadan sinterlenmis numunede
partikiil takviyeleri homojen olarak dagitilamadigindan
dolay1, W haritalamasinda heterojenlik s6z konusudur (Sekil
8(b)). Numunenin EDS spektrumunda (Sekil 8(g)) ise W
elementine ait siddetli pikler ve diisiik siddette Ti, B, La ve
O clementlerine ait pikler saptanmustir. Sekil 3(a)’daki toz
SEM goriintiisiinden alinan EDS spektrumunda (Sekil 3(b))
oldugu gibi Ni elementine ait pikler saptanamamustir.
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Sekil 7. 12 sa mekanik alasimlanmis ve sinterlenmis W 1Ni-XTiBz-yLa,03 (x=3 ve 4; y=0,5 ve 1) kompozitlerin optik mikroskop
W1Ni-3TiB;-1La;0s,

(OM)  goriintileri:  (a) WINi-3TiB,-0,5La:0s,  (b)

(d) WINi-4TiB,-1La,0s.
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Sekil 8. Karistirilmig (0 sa MA) ve sinterlenmis W1Ni-3TiB,-1La,03 kompozit numunesine ait SEM/EDS analizi: (a) SEM
gorintiist, (b-f) W, Ti, B, La ve O elementel haritalari, ve (g) alansal EDS analizi.

Sekil 9(a)-(g)’de 12 sa mekanik alasimlandirilmis ve
sinterlenmis W1Ni-3TiB,-1La,0O3 kompozit numunesine ait
SEM gorintiisi, elementel haritalamalar1  ve ayni
gorintiiniin EDS spektrum analizi verilmektedir. Sekil 9(b)-
(f)’deki elementel haritalar incelendiginde, takviye
elemanlariin yap igerisinde homojen olarak dagitildigi ve
W  matrisinin de homojen bir dagilim sergiledigi
gozlemlenmektedir. Sekil 9(g)’deki EDS spektrumunda ise,
siddetli W pikleri ve diisiik siddette Ti, B, La ve O pikleri
saptanmistir.  Sekil  8(b)-(f) ve 9(b)-(f) birbiriyle
karsilagtirildiginda, mekanik alagimlamanin  kompozit
iiriinler iizerindeki olumlu etkisi agiga ¢ikmaktadir. 12 sa
mekanik alasimlanarak sinterlenmis numunenin
mikroyapisinda 6nemli bir iyilesme goriilmiistiir. TiB, ve
La,Os takviye elemanlar1 yapi igerisinde homojen olarak
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dagitilmistir. Bu durum, mekanik alagimlandirma yapilarak
sinterlenmis numunelerin, karistm numunelere kiyasla
yogunluk ve mikrosertlik degerlerindeki artisin nedenini

aciklamaktadir (Tablo 2).

Analizler neticesinde, en iyi yogunluk ve mikrosertlik
korelasyonunun 6 sa mekanik alagimlanmis ve sinterlenmis
WI1Ni-3TiB,-1La;,0; kompozisyonu igin elde edildigi
anlagilmigtir. Bu numuneye ait yiizeylerin detayli SEM
goriintiileri Sekil 10(a) ve (b)’de verilmektedir. Sinterleme
sonrasl, ylizeye metalografik islemler uygulanmadan alinan
SEM goriintiisii (Sekil 10(a)), farkli boyutlardaki taneleri
(< 3 um) ve tane sinirlarint ve tane sinirlarina veya tane
iclerine ¢oken TiB, ve La,Os takviye partikiillerini agikca
gostermektedir. Sekil 10(b)’de ise numuneye ait kirik yiizey
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SEM goriintiisii verilmektedir. W1Ni matris boyunca, tane
sinirlart ve tane iglerinde bulunan 2 pm boyutundan kiigiik
TiB, ve LaOsz partikiilleri goriinmektedir. Benzer
mikroyapilar literatiirdeki ¢aligmalarda da elde edilmistir

® |
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[15, 17]. Ayrica, mikroyapida biiylitme limitleri dahilinde
kaydadeger bir porozite bulunmamasi, numunenin yogunluk
ve mikrosertlik degerleri ile ortiismektedir.
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Sekil 9. 12 sa mekanik alagimlanmis ve sinterlenmis W1Ni-3TiB2-1La,0O3 kompozit numunesine ait SEM/EDS analizi:
(a) SEM goriintiisi, (b-f) W, Ti, B, La ve O elementel haritalari, ve (g) alansal EDS analizi.

20 um

20

Sekil 10. 6 sa mekanik alasgimlanmus ve sinterlenmis W1Ni-3TiBz-1La;0; kompozit numunesine ait SEM goruntiileri:

(a) sinter sonrasi yiizey ve (b) kirik ylizey.

Bu c¢alisma kapsaminda mekanik alasimlama ve
aktiflestirilmis sinterleme yontemleriyle iretilmis, TiB, ve
La;Os partikiilleri ile takviye edilmisy W matrisli
kompozitler, farkli kullanim alanlarinda degerlendirilmek
iizere gelistirilecek olan farklt kompozisyonlardaki takviye
elemanlar ile katkilandirilmis W matrisli kompozitler i¢in
detayli bir 6n bilgi olusturacaktir. Mekanik alagimlama ile
WINi matrisine katkilandirilan TiB, ve LayOs takviye
elemanlariin homojen partikiil boyut dagilimi, yogunluk ve
sertlik gibi bazi toz ve sinter Ozelliklere belirli araliklar
dahilinde katki sagladigi anlasilmistir. Genel anlamda da,
hem mekanik alagimlama yonteminin hem de seramik esasli
takviye edici partikiillerin birlikte kullaniminin = sinter
biinyelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri {izerinde olumlu
etkiler yapacagi 6ngoriilmektedir.
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4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, TiB ve La,Oz katkilari ile beraber mekanik
alasimlama siiresinin W esasli kompozitler iizerindeki
etkileri mikroyapisal ve sertlik ozellikleri bakimindan
incelenmigtir. Artan TiB> ve La)Os katkilarinin ortalama
kristalit boyutlar1 ve kafes deformasyonlari tizerinde kayda
deger bir etkisi bulunmamus, fakat artan mekanik alagimlama
sliresinin ortalama kristalit boyutunu azalttigi ve kafes
deformasyonunu arttirdigi gézlenmistir. Sinterleme sonrasi
tiim kompozitlerde, NiTi faz olusumuna rastlanmistir. Ag.%
3 ve 4 miktarindaki TiB2 ve ag.% 1 miktarindaki La,O3
katkilarmin birlikte kullanimi sinterlenme sonrasinda, W,B
faz olusumuna neden olmustur. Mekanik alasimlama
uygulanmamis ve sinterlenmis kompozitlere kiyasla,
mekanik alagimlamanin kompozitlerin rélatif yogunluklar
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ve mikrosertlik degerleri lizerinde 6nemli bir katkist oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, mekanik alagimlama uygulanmamis ve
uygulanmis kompozitler birbiriyle karsilagtirildiginda, 12 sa
mekanik alagimlanarak sinterlenmis numunenin
mikroyapisinda dnemli bir iyilesme goriilmiistiir: TiB, ve
La,O3 takviye elemanlar1 yapi igerisinde homojen olarak
dagitilmigtir. Elde edilen en iyi sonug, 6 sa mekanik
alagimlama uygulanmig ve sinterlenmis olan W1Ni-3TiB,-
1La,03 kompozisyonuna ait % 92,14 rolatif yogunluk ve
6,27+1,54 GPa mikrosertlik degerleri olarak saptanmustir.
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