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W-Ni-B ve W-Ni AGIR ALASIMLARININ KARSILASTIRMALI
SINTERLEME DAVRANISLARI

OZET

Bu yiiksek lisans tezinde;W-Ni-B ve W-Ni agir alagimlarimin karsilagtirmah yiiksek
sicaklik  sinterleme davramiglari  incelenmigtir. W-Ni-B agir alagiminin
hazirlanabilmesi igin 6ncelikli olarak W tozlar1 akimsiz kaplama yolu ile Ni, B
kaplanmigtir. Ote yandan kargilagtrma seti olarak kullamlacak olan benzer
bilesimdeki W-Ni agir alasim tozu, W ve Ni tozlarimin kanstirilmasi suretiyle
hazirlanmigtir. Hem akimsiz kaplama yoluyla elde edilen kompozit tozlarin agir
alasim hazirlama ve sinterleme siireglerine olan etkileri hem de kaplama yoluyla
sisteme giren B alagim katkisimin 6zellikle sivi olusum sicakliklarina ve sonug
mekanik ozelliklere olan katkilarimin tespiti literatiirde galigilmamig konular olup
ilgingtir.

Bu amagla; 6ncelikli olarak mevcut Volfram tozlarn yiizey temizleme iglemlerine tabi
tutulmustur. Yiizeyi temizlenen tozlar hedeflenen banyolarda kaplanmis ve kaplanan
bu tozlarin yag analiz y6ntemleriyle kimyasal bilegimlerinin tespitine gelinmigtir.
Kaplama iglemlerinde temel hedef miimkiin oldugunca saf Ni-B tabakalarinin toz
yiizeylerinde homojen birikimlerinin saglanabilmesi olmugtur. Elde edilen tozlarda
kaplama sonrasi toz morfolojisinin incelenebilmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) destekli calismalar
yapilmis ve kaplama sonrasi meydana gelen degigiklikler tespit edilmistir.
Kaplanmig tozlarin preslenebilirlik 6zelliginin tespiti amaciyla 150 MPa ve 400 MPa
gibi iki farkli basingta presleme islemi gergeklestirilmis ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelemeleri yapilmustir.

Daha sonra hedef %85W %I15Ni-B bilesiminde akimsiz kaplama ydntemiyle
hazirlanan tozlara baglangic W tozu ilavesiyle %85W %90W %95W icerecek sekilde
W-Ni-B agir alagim bilesimleri hazirlanmistir. Sisteme katilan B’un etkisini tespit

edebilmek amaciyla toz kangim suretiyle %85W %90W %95W iceriklerinde W-Ni
X



agir alasimlar kanigtirma suretiyle hazirlanmig, preslenebilirlik ve yiiksek sicakhik
sinterlenme davramiglan karsilastirmal olarak incelenmistir. Uretilen tiim numuneler
izerinden, yas yogunluk, sinterlenmis yogunluk Slgtimleri ve optik mikroskopi ile
mikroyapisal gézlemler gergeklestirilmigtir. Se¢ilmis numunelerin ise, elementel
analiz destekli taramali elektron mikroskobi (SEM + EDS) caligmalari, X-Isinlari
difraksiyonu ile faz analizleri ve farkli fazlannn mikrosertlik &Slglimleri

gergeklestirilmigtir.



THE COMPARATIVE SINTERING BEHAVIOURS OF W-Ni-B AND
W-Ni HEAVY ALLOYS

SUMMARY

In this presented thesis, the comparative high temperature sintering behaviours of
W-Ni-B and W-Ni heavy alloys, have been investigated. In order to prepare W-Ni-B
heavy alloy, W powders have been electroless coated. On the other hand, the
comparative set, which is W-Ni heavy alloy, has been prepared by mixing of W and
Ni powders. Since it has not been studied so far in the literature, it is interesting to
investigate not only the effects of composite powder preparation but also the effects
of B addition that involves to the system during coating process, over sintering
process during liquid phase formation and its effects over final mechanical

properties.

With this aim, first of all, possible oxide layers on Wolfram powders have been
removed by a surface cleaning process. These cleaned powders have been coated in
the previously optimized electroless bath and have been chemically analyzed so as to
prove the chemical composition after coating process. The main target in coating
processes, has been to gain homogenous layers of deposited Ni-B on wolfram
powders. The morphological changes in coated powders have been observed via
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS). To
well define the pressing ability of coated powders, they have been pressed under 150
MPa and 400 MPa pressures and then observed under SEM.

After preparation of 85% W 15% Ni-B composition, 90% and 95% W containing
two other compositions have been gained by the addition of certain amounts of W
powder in to this original composition. To determine the effects of B addition, 85%,
90% and 95% W containing, W-Ni powders have been prepared by mixing method
as the comparative set so as to compare the pressing ability and sintering behaviours.
Green density and sintered density values have been measured according to

xii



Archimedes principle. Also optic microscopy and microstructural observations have
been realized upon same samples. Whereas SEM+EDS studies, phase analysis with
X-ray diffraction and micro hardness measurements are held only on selected

processed samples.



1. GIRIS VE AMAC

Toz metalurjisi, gecen yiizy1l baginda 6zellikle volfram gibi ergime sicaklif: yiiksek
olan metallerin tiretimlerine sagladif1 alternatifsiz avantajlarla ilgi ¢eken ve
sonrasinda hizli bir biiylime siirecine giren bir ydntemdir. Bu nedenle volfram
metalinin liretimiyle ilgili gelismelerin, toz metalurjisi alanmindaki ilerlemelerle es
zamanl oldugunu séylemek yanlig olmaz.

Volframin yiiksek sicaklik Ozellikleri bir ¢ok miihendislik uygulamasi agisindan
arzulanmaktadir. Ancak sahip oldugu ytiksek ergime sicaklifi, toz metalurjisini ticari
agidan iiretime uygun yegane yontem kilmaktadir.

Volfram, yiiksek 6zgiil agirlik (19,3 gr/cm’) ve yiiksek ergime noktasi (3410 °C) gibi
cekici ozelliklere sahip olmasina ragmen oda sicakhiginda kinlgandir. Kirilganlik ve
refrakterlik Ozelliklerinden otiirli volframin {iretilmesinde zorunlu olarak toz
metalurjisi teknikleri kullamlmaktadir. Toz metalurjisi yontemleri ile volfram
metalinin teorik yogunluga kadar sinterlenmesi yiiksek sicaklilar gerektirmektedir.
Bu agidan hem iglem sicakliklarini diistirmek hem de mekanik 6zellikleri gelistirmek
icin nikel, demir, bakir, kobalt gibi degisik alasim elementleri volframa ilave edilir.
Bu katkilar, volframin kati1 hal sinterlemesini aktive edecek kiiciik miktarlardaki
katigiklar olabilecegi gibi sinterleme sicaklifinda gegici ya da siirekli bir siv1 faza
olusturacak katkilar da olabilir [1].

Volfram, ilk olarak, yiiksek ergime noktas1 ve yiiksek sicakliktaki diigiik buhar
basinc1 sebebiyle akkor ampullerde filaman olarak kullamilmigtir. Bu filamanlarin
sinterlenmesi, toz kompaktindan elektrik akiminin gegirilmesiyle gerceklestirilmigtir.
Giiniimiizde ise ilerleyen teknolojik gelismeler; Oriilmiis volfram tellerinden elde
edilen 1s1tma elemanlarindan, renyum katkisiyla tiretilen X-Isinlar1 dSner hedeflerine
ve yiiksek sicaklik 1s1 eleman giftleri gibi degisik formda volfram son iirlinlerinin
eldesine olanak tanimaktadir [2].



Genellikle agirhkca %80-98 volfram igeren alasim gruplan literatiirde “Volfram Agir
Alagimlar1” olarak adlandirilir. Cogu ticari volfram agir alasimlan iki fazli yapilardir,
nerdeyse tamamina yakim saf volfram igeren ana faz, beraberinde gegis elementi
ihtiva eden baglayici bir faz ve ¢dziinmiis volframdan ibarettir [3]. Alagim bilegimi
seciminde bir ¢ok faktér goz Onilinde bulundurulur. En temel faktér uygulamada
istenen yogunluktur. Diger faktdrler korozyon direnci, manyetik karakteri ve
mekanik 6zelliklerdir.

Geligtirilen ilk volfram afir alagimi W-Ni-Cu alagimidir. Bu sistemin alagimlar,
ferromanyetik karakterin ve elektrik 6zelliklerin minimize edilmesi gereken bazi
uygulamalarda hala kullamilmaktadir. Fakat W-Ni-Cu alagimlar1 endiistride diigiik
korozyon direngleri ve koétii mekanik 6zellikleri nedeniyle yerini W-Ni-Fe esash
alagimlara birakmigtir.

Giinlimiizde ise nikelin kobalta oraninin 2’den 9’a kadar oldugu W-Ni-Co sistemleri
ile daha yiiksek mekanik 6zelliklerin eldesi miimkiindiir. Bu tiir alagimlar sadece
daha yliksek quasi-statik ¢cekme mukavemeti ve stineklik saglamaz aym zamanda
kirilma toklugunda da kayda deger bir iyilestirme saglar.

Daha bir ¢ok 6zel volfram agir alagimi {izerine literatiirde galigmalar mevcuttur.
Sinterleme sirasinda icerdifi Mo’nin, W’in ¢6ziinmesini ve tane biiylimesini
engelleyerck daha yiiksek mukavemet (fakat daha diigiik stineklik) sagladigi, W-Mo-
Ni-Fe dortlii alagimi buna bir 6rnektir. Daha verimli zirh savunmasi saglayabilmek
amacryla tiiketilmig U-0,75Ti yerine kullanilabilecek ancak gelisme agamasinda olan
daha bir ¢ok volfram agir alagim sistemi {izerine ¢aligmalar devam etmektedir.

Volfram agir alagimlarinin, yiiksek yogunluk, mukavemet, tokluk ve 1sil iletkenlik
gibi Ozellikleri ile; gama ve X-Isinlarina karsi radyasyon kalkanlari, nemlenen
titregimli cihazlarin kars1 agirliklan, yan iletken malzemler, sabit yon sistemlerinde
d6nen jiroskop elemanlar: ve roket, zirh gibi askeri uygulamalarda genis bir kullanim
alam1 bulmasina neden olmustur [4].

Metalik pargalarin tiretiminde bilinen en modern ve aym zamanda en eski iiretim
yontemlerinden biri olan toz metalurjisi tiim metal igleme teknolojileri arasinda
icerisinde, sundugu ¢esitlilik agisindan en kapsamli sekillendirme ve iiretim
stireclerine sahip teknolojidir.



Toz metalurjisini gekici kilan en Snemli unsur yiiksek kaliteye sahip karmagik
sekillerdeki pargalarin istenilen toleranslarda kayipsiz ya da ¢ok az kayipla ekonomik
olarak imal edilebilmesidir.

Toz Metalurjisi, elementel metal tozlarin , tam ve/veya yar1 6n alagimlanmig metal
tozlarin baglayicilar ve yaglayicilar ile harmanlanarak uygun pekistirme yontemleri
ve sicakliklar kullamilarak arzu edilen sekillerde tiretilmeleri siireglerini igeren
oldukca kapsamli ve ¢ok disiplinli bir malzeme {iretim yontemidir.

Uretim asamalarinda sekillendirilip, pekistirilmesi ve 1sitilarak sinterlenmesi anahtar
adimlar oldugundan, Toz Metalurjisi diisiikk enerji tiiketimi, diisiik maliyetlerde ve
yiiksek verimde malzeme kullammm igeren oftomasyon {iretim sfireglerinden
yararlanilir.

Toz metalurjisinin gekillendirme ve pekistirme agsamalarinda hammadde olarak Toz
Metalurjisi yontemleri ile iiretilen tozlar kullamlarak kat1 halde (dagilmayan ve ele
gelebilen) metal yapilani tiretilir. Toz metalurjisinin bir ¢ok uygulamasi i¢in son
iirlinde yliksek yogunluklar istendiginden pekistirme ve kompaktlama siireglerindeki

parametreler ¢ok dnemlidir.

Preslenip sekil verme ile yiiksek sicakliklarda sinterleme islemleri birbirlerinden
farkl1 olsa da amag¢ son lirlinde gdzeneksiz, yap1 kusurlari olamayan pekismig
biinyeler elde etmektir. Pekigtirme esnasinda toz pargaciklarini bir arada tutmak i¢in
cesitli baglayicilar kullanilir. Kisacasi sekillendirme ve pekistirme agamasinda
presleme ve/veya kaliplama yontemleri ile gekillendirilerek sonra belirli bir ham
yogunluga ulagmis kompaktlar yiiksek sicakliklarda gegitli atmosfer kosullarinda
isitilarak  blinyede meydana gelen kati-hal yaymma olaylarmin  etkisiyle

sinterlenir [5].

Volfram agir alagimlarinin {iretim y6ntemleri klasik toz metalurjisi yontemlerinden
aslinda farklihk gostermez. Oncelikle, ¢alisilan alasim sistemine uygun 6zellikteki
baslangic elementel tozlar segilir. Alagim sisteminde istenilen bilegimin elde
edilebilmesi i¢in toz se¢iminde, tozun parga boyutu ve dagilimi, morfolojisi ve saflifi
dikkate alinmalidir. Alagimlama igin en ¢ok kullanlan ydntem tozlarn
kangtinlmasidir. Karigimin homojen olmasi ve mikroyapinin uniform olmasi
sinterleme ile elde edilecek yogunluk i¢in ¢ok Gnemlidir. Secilen tozlar, istenilen



bilesime gbre karstirilir. Diizenli bir dagilim gsteren agir alasim bilesimi elde
edildiginde, tozlar; istenilen sekle, parcaciklar arasi baglari gelistirecek sekilde
sikigtinlirlar. Bu agsamada 6nemli olan, istenilen geklin pargaya kazandirilmasi ve
parcanin sinterleme yapilacak firina taginabilmesi igin ham bir mukavemetin
eldesidir. Sikigtirllan agir alagim tozlari, daha sonra atmosfer kontrollii bir firinda siv1
faz sinterlemesine tabi tutulurlar. Siv1 fazin varlig: sinterleme esnasinda pargaciklar

aras1 bag olusumunu arttirir.

Sivi faz sinterlenmis agir alagimlari; kullamm yerlerine gére arzu edilen
mikroyapisal parametreler dogrultusunda soguk isleme, 1s1l iglemlere ve mekanik
islemlere tabi tutulurlar [6].

Genellikle karigtirma suretiyle en homojen kanisim elde edilmeye ¢aligilir. Ancak
burada farkli boyut ve yogunluktaki tozlardan istenildigi gibi homojen bir karigimin
elde edilmesi her zaman miimkiin degildir. Bu amagla mekanik alagimlama ya da
hizli katilagtirma yolu ile elde edilen 6n alagimlanmig tozlarin eldesi literatiirde
rastlanan ilging bir ¢6zlimdiir. Diger bir yontem ise tozlarin kaplanmasiyla elde
edilen kompozit toz iiretimidir. Bu yéntemde tozlar istenilen alagim elementi ile
CVD, PVD, Akiskan yatak ve Akimsiz Kaplama gibi yontemlerle kaplanabilirler. Bu
ve benzeri yontemler igerisinde uygulamasi en kolay, en hizli, ve en verimli y6ntem;
akimsiz kaplama yontemidir.

Bu ytiksek lisans tezinde; éncelikli olarak W tozlarimin akimsiz kaplama yolu ile Ni,
B kaplanmas1 ve bu suretle hazirlanan tozlarin benzer bilegsimlerdeki W-Ni toz
karigimindan elde edilen biinyelerle kargilagtirmali yiiksek sicaklik davraniglarmin
incelenmesi hedeflenmigtir. Hem akimsiz kaplama yoluyla elde edilen kompozit
tozlarn agir alasim hazirlama ve sinterleme siireglerine olan etkileri hem de kaplama
yoluyla sisteme giren B alagim katkisimin 6zellikle sivi olusum sicakliklarina ve
sonug¢ mekanik &zelliklere olan katkilarimin tespiti literatiirde ¢alisilmamig konular
olup ilgingtir.

Bu amagla; dncelikli olarak mevcut Volfram tozlan yiizey temizleme islemlerine tabi
tutulmugtur. Yiizeyi temizlenen tozlar hedeflenen banyolarda kaplanmig ve kaplanan
bu tozlarin yas analiz yontemleriyle kimyasal bilegimlerinin tespitine gelinmistir.
Kaplama iglemlerinde temel hedef miimkiin oldugunca saf Ni-B tabaigalarmm toz



yiizeylerinde homojen birikimlerinin saglanabilmesi olmustur. Elde edilen tozlarda
kaplama sonras1 toz morfolojisinin incelenebilmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) destekli caligmalar
yapilmis ve kaplama sonrasi meydana gelen degisiklikler tespit edilmigtir.
Kaplanmis tozlarin preslenebilirlik 6zelliginin tespiti amaciyla 150 MPa ve 400 MPa
gibi iki farkli basingta presleme islemi gergeklestirilmis ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelemeleri yapilmigtir.

Daha sonra hedef %85W %15Ni-B bilesiminde akimsiz kaplama yontemiyle
hazirlanan tozlara baglangic W tozu ilavesiyle %85W %90W %95W icerecek sekilde
W-Ni-B agir alasim bilesimleri hazirlanmigtir. Sisteme katilan B’un etkisini tespit
edebilmek amaciyla toz karigim suretiyle %85W %90W %95W igeriklerinde W-Ni
agir alasimlani hazirlanmig, preslenebilirlik ve yiiksek sicaklik sinterlenme
davramslan karsilastirmali olarak incelenmistir. Uretilen tiim numuneler tizerinden,
yas yogunluk, sinterlenmis yogunluk Sl¢timleri ve optik mikroskopi ile mikroyapisal
gézlemler gerceklestirilmigtir. Se¢ilmis numunelerin ise, elementel analiz destekli
taramali1 elektron mikroskobi (SEM + EDS) calismalari, X-Iginlar1 difraksiyonu ile
faz analizleri ve farkh fazlarin mikrosertlik dlgtimleri gergeklestirilmistir.



2. TOZ METALURJIiSI VE URETIM YONTEMLERI{

2.1. Toz Metalurjisi

Metalik Parcalarin liretiminde bilinen en modern ve aym1 zamanda en eski {iretim
yontemlerinden biri olan toz metalurjisi yiiksek kaliteye sahip karmagik gekillerdeki
parcalarin istenilen toleranslarda kayipsiz ya da ¢ok az kayipla ekonomik olarak imal
edilebilmesi miimkiindiir.

Toz Metalurjisi, elementel metal tozlarin , tam ve/veya yar1 6n alasimlanmis metal
tozlarin baglayicilar ve yaglayicilar ile harmanlanarak uygun pekistirme yontemleri
ve sicakliklar kullanilarak arzu edilen gekillerde iiretilmeleri siireclerini igeren
oldukca kapsaml ve ¢ok disiplinli bir malzeme tiretim yontemidir. Giintimiizde Toz
Metalurjisini endiistriyel iiretim asamalarinin hemen tliimiinde uygulanabilir hale

getiren zorlayic1 nedenler vardir. Bu nedenler arasinda,

- malzemenin tasarruf edilmesi
- retilen pargamin mikro yapisinda ince tane boyutlari ile kimyasal
homojenizasyonun saglanmasi
- karmagik sekilli par¢alarin nispeten ekonomik olarak firetilmesi
- tam yogunluk ile yliksek dayanim performansi
gibi faktorler sayilabilir.

Uretim asamalarinda sekillendirilip, pekistirilmesi ve 1sitilarak sinterlenmesi anahtar
adimlar oldugundan, toz metalurjisi diigiikk enerji tiiketimi, diigiik maliyetlerde ve
yliksek verimde malzeme kullamimi igeren otomasyon {iretim siire¢lerinden
yararlamlir,

Bu 6zellikleri itibariyle toz metalurjisi, gliniimiiz teknolojilerinde 6nemli kavramlar

olan ;

- verimlilik
- enerji
- hammadde ile uyum icerisindedir.



Bu ylizden toz metalurjisi diinyada giderek yayginlik kazanmakta olup gerek
teknolojik agidan gerekse ekonomik agilardan difer metalurjik tiretim siire¢ ve
teknolojilerine alternatif olusturan bir teknolojidir [7].

2.2, Toz Metalurjisinin Asamalar:

Sekillendirme ve {iretim yontemleri agisindan metalurji, kimya, makine
miihendisligi ve hatta elektrik-elektronik miihendisligi konularinin kapsamina giren
cok disiplinli bir bilim ve teknoloji dali olan toz metalurjisi agamalarim

- toz liretimi
- toz gekillendirmesi
- gekillendirilmis kompaktlarin sinterlenmesi-

olarak kisaca tige ayirmak miimkiindiir [3].

2.2.1. Metal Tozlarmmn Uretim Yontemleri

Metalik tozlarn iiretim yontemlerini bilmek, gerek son iirtin gerekse de baglangig
tozlarin 6zelliklerini anlamak agisindan temel tegkil eder.

Tiim malzemeleri toz haline getirmek miimkiinse de, toz tiretimi igin segilen yontem
ve liretim stiregleri malzemenin baz1 spesifik Szelliklerine baglidir.Metal tozlarmin
tiretiminde temel olarak dort gegit yontem vardar.

- Kimyasal tepkimelerle toz tiretimi

- Elektroliz Yontemi

- Atomizasyon yontemi

- Mekanik 6gilitme ve mekanik alagimlama

Herhangi bir tiretim stireci gogunlukla iki veya li¢ farkli yontemin birlegimidir.

Bu temel toz tiretim y6ntemlerinin diginda, tozlarin {iretimleri sonrasinda ilave olarak
uygulanan bir takim yontemler vardir. Bunlar genellikle ikincil islemler olarak kabul
edilir. Ornek olarak kompozit toz tiretimi bunlardan bir tanesidir.



Kimyasal Uretim Yéntemleri:
Genelde tiim metal tozlar1 kimyasal tekniklerle {iretilebilir. Kimyasal yontemlerle
sentezlemede, kati, sivi veya buhar faz1 tepkimeleri ile toz {iretimi gergeklegebilir. Bu

sentezleme yOntemlerini :

a) Gaz altinda katinin ayrigmasi
b) Termal ayrigma

¢) Sividan ¢oktiirme

d) Gazdan ¢oktiirme

olmak iizere dérde ayirmak miimkiindiir.

a)Gaz altinda katimin ayrigmast

Metal toz iretiminin en klasik sekli metal oksitleri indirgeyici gaz ortaminda
indirgeyerek ayristirmaktir. Bu yontemde saf metal oksit tozlarmn gerek karbon
monoksit gerekse de hidrojen gaz ile tepkimeye sokularak yiiksek sicakliklarda
metal oksit indirgenmesi ger¢eklesir.

b)Termal Ayrisma

Buhar fazinda ayrigma ve yogusma siireclerinin birlegimi ile metal tozlarim tiretmek
miimkiindiir. Prosesin termal ayrigmas: igin gereken yiiksek enerji gereksinimi ile
karbondioksit sirkiilasyonunun beraberinde getirecegi potansiyel tehlikelerden ve ¢ok
pahali bir yontem olmasindan dolay: tam olarak benimsenmemigtir.

c)Sw fazdan ¢oktiirme

Siv1 ¢dzeltide nitrat, kloriir ve siilfatlar olarak bulunan metalik tuzlar metalik ¢okelti
veya ¢Okelti olusturan metali tiretmek icin igleme tabi tutulurlar . Cokeltilen ya da
¢cokelti fazi haline getirilen metalik tuzlar toz tiretimi i¢in uygun kaynak tegkil
ederler. Tuz suda eritilir ve ikinci bilegik yardim ile gokeltilir.

Siv1 fazdan ¢okelti ile geligtirilen toz tiretim teknikleri 6zellikle kompozit tozlarn
tiretiminde oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadar.

d)Gazdan Coktiirme

Gaz bilesiklerinin olusturdugu kimyasal tepkimeler sonucu reaktif metallerden ve
nano Slgekli partikiillerden tozlar tiretilir.Gaz esash tepkimelerin en biiyiik avantaji
tepkime sirasinda toz tiretiminde ergitmenin ortadan kalkmasi sonucu potanin
kirlenmemesi ve yeniden kullanilabilir olmasidir.



Elektroliz Teknikleri:

Yiiksek iletkenlige sahip metal tozlarini tiretmenin bir bagka ydntemi de elektroliz bir
hiicrenin katot gubugunda metal tozlarim g¢oktiirmektir. Bu yontemi kullanarak
yiiksek safiyette Cu, Fe, Mn ve Ag tozlarim iiretmek miimkiindiir.

Elektroliz hiicresinde tiretilen tozlar genellikle slingerimsi bigimlerde ve dentritik
yapilara sahiptir.

Atomizasyon:

Basit anlamda atomizasyon bir sivi metalin 100-150pm’dan daha az boyutlarda siv1
damlaciklar1 olusturacak sekilde parcalanmasi ve bu pargaciklarin ani ve asir
sogumast ile toz haline gelmesi olarak tanimlanr.

Atomizasyon tekniginin ortaya ¢ikmasindan dnce , tozlarin kimyas: ile sekil ve
bigimlerini kontrol edebilmek olanaksizdi. Atomizasyon ile bu tiir sorunlar
giderilmis ve hem elementel hem de On alagimlanmig tozlar bu teknikle
tiretilebilmigtir. Kolay proses kontrolii sayesinde ¢esitli alagimlara rahatca
uygulanabilirligi yiiztinden atomizasyon endiistriyel tiretimler iginde oldukga tercih
edilen bir yontemdir.

Geleneksel atomizasyon stireclerinde atomize edilecek olan metal ergitme potasindan
sivi hiizmeler halinde akarken tank igerisinde tank igersinde bu hiizmeye belirli bir
ag1 ve hizla garpan gaz veya su jetlerinin etkisiyle atomizasyon gergeklegir.

Su_ile_atomizasyon; sagladify yiiksek soguma hizlari sayesinde kitlesel endiistriyel
tiretime uygun olmasina kargin tiretilen tozlra diizensiz fleykler seklindedir ve Snemli
miktarlarda oksit igerirler. Su ile atomizasyon 1600 °C’nin altinda eriyen metaller
den elementel veya alagim tozlan {iretmek igin yaygin olarak kullanihr,

Gaz _ile atomizasyon; siireclerinde ise hava , azot, helyum veya argon gazlan

kullamlir. Bu yontemin su ile atomizasyon yontemine olan en Snemli iistiinliigi
tozlarin kiiremsi bigimlerde tiretilebilmeleridir. Gaz atomizasyon siirecleri ile Al, Ni,
Mg, Co, Pd, Cu, Fe, Au, Zn ve Be alagimlar: {iretilmektedir.

Geleneksel atomizasyon sliregleri oldukga yaygin endiistriyel kullamima sahip
olmalarina karsin, ergimis halde son derece reaktif &zelliklere sahip, titanyum,
zirkonyum gibi metaller ile nikel esash siiper alagimlarin geleneksel %ﬁomizasyon
stirecleriyle tiiretilmeleri miimkiin degildir. Bu tiir reaktif metallerin toz haline



getirilmesinde ddnen elektrot prosesi adi verilen bir savurma atomizasyon yéntemi
gelistirilmigtir. Bu yontemle atomize edilecek olan metal gubugu yatay ekseni
etrafinda donerken kullanilan volfram katot malzemesi bu ¢ubuk {izerinde ark
olugturur. Bu ark sonucu kismi ergitme gerceklesir ve metal ¢ubuktan savrulan

damlaciklar atomize olurlar.

Bir bagka atomizasyon yontemi de vakum sgartlarinda gerceklesen atomizasyon
stirecleri ile gerceklestirilir. Bu yontem ile oksidasyona karst duyarli nikel, kobalt,
demir ve aliiminyum alagimlar igin gelistirilmis olup vakum ve hidrojen gaz1 altinda
atomizasyon gerceklestirilir. Vakum atomizasyonu cihazinda; metal, indiiksiyon
ocaginda ergitilir ve yaratilan vakum sonucu eriyik icerisine daldirilan bir seramik
tlip vasitasiyla atomizasyon kazanina iletilir. Bu iletim sonucu ani olarak genlesen
sivi metal 6nce damlaciklara ayrilir daha sonra bu damlaciklar ani ve agin soguyarak
toz haline gecerler.

Doner elektrot yontemine oldukca benzer bir bagka atomizasyon ydntemi de eriyik
dondiirme yontemidir. Bu yontemin uygulanmasi esnasinda sivi metal dénen bir
metal silindir ylizeyine akitilir ve ani olarak soguyarak katilagir. Eger ergitilen metal
kat1 halde siinek ve tok ise, katilagma sirasinda amorf mikro yapiya sahip metalik
seritler elde edilir.

Mekanik Ogiitme:

Optitme ya da tamm itibariyle sert metal tozlarin ¢arpmasi sonucu darbe etkileri
altinda Ozellikle gevrek ve kirilgan esasli malzemelerin ufalanarak toz haline
getirilmesi iglemi, toz {iretim yontemleri icerisinde en eski ve en klasik olanidir. Bu
yontem daha ¢ok boyacilik ve baski uygulama lan igin fleyk metal tozu iiretiminde
kullanilir. Bu sekilde diretilen baslhica metal tozlan Al, Cu ve piringtir, bunlardan
bagka Sn, Pb, Mn, Co, Si, Zn, Fe, Fe esasli ve Cu esash tozlar iiretilir. Mekanik
Ogiitme yontemleriyle ozellikle oksit indirgenmis ve siinger bigimindeki metalik
keklerden toz tiretimi gergeklesir.

Mekanik &giitme sirasinda tiretilen tozun yapisina ve Ozelliklerine etki eden en
Onemli parametreler 6glitmede kullanilan top:toz agirlik orani, 6glitme siiresi ve
6giitmede kullanilan siv1 yada 6giitme atmosferidir.
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Klasik 6giitme siireglerinde toz boyutunun ufaltilmasi, boyut homojenizasyonunun
saglanmasi1 ve/veya gesitli tozlarm birlikte dgiitiilmeleri ile kompozit toz tiretiminin
gergeklestirilmesi hedeflenir.

Klasik 8giitme siiregleri ile miimkiin olmayan kat1 halde alagimlama iglemi yiiksek
enerjili Ogiitme ortamui saglayan atritdr, gezegen top defirmeni, bazi titregimli
degirmenler ile laboratuar 6lgekli SpexTM degirmenlerinde mekanik alagimlama ile
gergeklestirilir. Mekanik alagimlama, ¢ok ince mikro yapilar iiretmek igin tozlarin
normal ve/veya inert ortamlarda stirekli kirilma ile yeniden kaynama ve yeniden
kinlma ile yeniden kaynamaya maruz birakildig1 bir diisiik sicaklik alagim
sentezleme yontemidir. Bu ydntem sayesinde geleneksel ergitme ile {iretimi miimkiin
olmayan alagimlarin {iretimi gergeklesir.

Mekanik alagimlama sirasinda baglangic tozlar stirekli olarak kirilir, pargalanir ve bu
parcaciklar bagka toz pargaciklan ile birleserek son asamada kompozit tozlari
olustururlar. Gergek anlamda mekanik alagimlanmig tozlarin kimyasal bilegimleri ve
pargacik boyutlar1 birbirlerine olduk¢a yakmn oldugu gibi eseksenlidir [3,8].

Kompozit Toz Uretimi :

Gelismis malzemelerin tiretiminde, toz metalurjisi yontemlerini kullanarak iki fazli
kompozit malzemelerin iiretilmesi giintimiizde énemli bir tiretim ySntemi olarak
karsimiza g¢ikmaktadir. Geleneksel toz metalurjisi tiretim siireclerinde bu tiir
kompozit malzemelerin iiretilmesi, istenilen nitelikte alasimin eldesi igin tozlarin
kangstinlarak elde edilmesi prensibine dayanur.

Mikro Slgekte kaplanmig tozlar, neredeyse her tiir tozun alagima ait bir ¢ok niteligini
bir arada bulundurarak, kompozit tozlarin elde edilebilmesi {izere, farkli
malzemelerle kaplanmasi agisindan oldukga esnek bir teknoloji saglamaktadir, Ste
yandan yiiksek sicaklik alagim tozlarinda ¢ok ince metal kaplamalarimn, sinterlemeyi
aktive ettigi ve daha kisa siirelerde ve/veya daha diislik sicakliklarda yiiksek
yogunluklu malzemeleri tiretilebilmesine olanak vermektedir. Kaplanmig toz iiretimi,
toz metalurjisi endiistrisine, dzglin niteliklere sahip malzemelerin geligtirilmesi igin
uygun altyapi saglayan bir yaklagimdur.

Istenilen niteliklerde tozlarin {iretilebilmesi amaciyla, tozlarnin kaplanmasi {izerine

pek ¢ok yontem ve bu ySntemlerle yapilmis pek ¢cok ¢alisma vardir.
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Bu yntemler arasinda kimyasal buhar ¢oktiime (CVD), fiziksel buhar ¢oktiirme
(PVD), yer degistirme reaksiyonu metodu, akigkan yatak ve akimsiz kaplama
prosesleri 6rnek olarak verilebilir.

2.2.2 Metal Tozlarinin Sekillendirilme Siirecleri

Tozlar arzu edilen alasim bilesimlerinde hazirlandiktan sonra istenilen son iiriin
sekillerinde ya da bu gekillere yakin kaliplarda preslenirier. Bu agsamada kat1 halde
(dagilmayan ve ele gelebilen) metal yapilan iiretilir. Toz metalurjisinin bir gok
uygulamas: i¢in son {irinde yilkksek yogunluklar istendiginden presleme
stireglerindeki parametreler gok 6nemlidir. Tozlarin preslenmesi sinterleme Sncesinde
ayn bir islem olarak yapilabilecegi gibi bu siire¢ sinterleme iglemiyle es zamanh
olarak da gergeklestirilebilir. Sicak presleme, sicak isostatik presleme (HIP), sicak
ekstriizyon bu yontemlere drnek olarak verilebilir.

Preslenip sekil verme ile yiiksek sicakliklarda sinterleme iglemleri birbirlerinden
farklh olsa da amag¢ son firlinde gozeneksiz, yap1 kusurlarni olamayan pekismis
biinyeler elde etmektir. Pekistirme esnasinda toz parcaciklarini bir arada tutmak icin
cesitli baglayicilar kullamilir. Kisacasi sekillendirme ve pekistirme agamasinda
presleme ve/veya kaliplama ydntemleri ile sekillendirilerek sonra belirli bir ham
yogunluga ulasmis blinyeler ytiksek sicakliklarda gesitli atmosfer kogullarinda
isitilarak yapida meydana gelen kati-hal yayinma olaylarinin etkisiyle sinterlenir.

Geleneksel toz pekistirmesi igleminde, tek eksen yada ¢ift eksen boyunca uygulanan
basing sonucu kalib1 dolduran tozlar preslenerek sekillenir. Toz doldurulduktan sonra
tist bask: plakas: ile basma gergeklesir ve kompakt alt pistonun hareketi ile gikarlir.
Seri tiretim sirasinda basma iglemi bir sonraki toz harmani igin tekrarlanir. Basma
iglemi esnasinda kullanilan basit geometrilerde olabilecegi gibi karmagik sekillerde
de olabilir. Basma sirasinda kalibin aginmasmt ve toz kompaktimin kaliptan daha
kolay ¢ikarilabilmesi i¢in yaglayicilar ilave edilir. Kaliplar sementit karbiir esash
ve/veya 151l iglemle sertlestirilmis takim geliginden imal edilir. Tek ya da ¢ift yonlii
preslemede uygulanan basing arttikga toz kiitlesinin yogunlugu artar yani biinyedeki
g6zeneklik miktar diiger. Burada toz pargaciklan arasindaki siirtiinme ¢ok dnemlidir.
Bu siirtiinmeyi en aza indirecek katkilar, preselenmeye olumlu katkilar yapar.
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Maliyet, is¢ilik, basma ve hizmet siireleri g6z 6niine alindifinda oldukga ekonomik
bir y6ntem olmasina kargin, tek y6nlii preslemenin baz1 dezavantaj ve simrlamalar
vardir. Bu siirlamalarin etkisi sonucu, karmagik gekillerdeki pargalar ile boy/en
oram Yyilksek olan metalik parcalarda istenen ham yogunluklar gerceklesmez.
Uygulamada karsilasilan bu kisitlamay: ortadan kaldirmak amaciyla son 25-30 yil
icerisinde karmagik ve boy/en oram fazla olan gekillerdeki parcalari basmak
amaciyla soguk isostatik yontemlerle (CIP) tozlarin preslenmesi iglemleri
gerceklestirilmistir. Oda sicaklifinda gergeklestirilen CIP isleminde tozlar kauguk bir
kaliba doldurularak yagla dolu basma hiicresinin i¢ine yerlestirilir. Basma pistonu
veya dalgic1 sayesinde medya olarak kullanilan yag, kaliba her yonden esit baski
yapar. Bu suretle CIP siitegleri kullanilarak basilmig numunelerin biinyelerinde
herhangi bir yogunluk farki olugmadif: i¢in sinterleme sirasinda parcanin tiim
biinyesinde yogunluk ve yapisal homojenizasyon saglanir.

Gilintimiizde geleneksel presleme yontemlerine alternatif olarak ortaya c¢ikan ve
plastik/polimer iiretim endiistrilerindeki uygulamalardan esinlenen y&ntemler
arasinda enjeksiyonla kaliplama ile ekstriizyon yontemleri belirtilebilir. Plastiklerde
enjeksiyonla kaliplama ilk kez 1869 yilinda gerceklestirilirken, metal tozlarinin ilk
kez enjeksiyonla kaliplanmas: ancak 1977 yilinda miimkiin olmugtur. Toz enjeksiyon
kaliplama y6ntemleri polimer {iretim siire¢lerine oldukga benzer olarak gergeklesir.
Plastik ve akigkan &zellikler kazandirmak amaciyla tozlara hacim olarak %8 - %20
mertebelerinde termoplastik polimer baglayicilar ve sentetik mumlar katilir. Bunlarin
arasinda en ¢ok kullamlanlar polipropilen ve parafin mumlandir. Baglayici katkili
tozlar 140-150 °C sicakliklarina kadar isitilip akigkan ve homojen bir bulamag haline
getirilir daha sonra plastik nitelikli bu bulamag hareket halindeki bir piston/dalgi¢
vasitastyla biiyiik kesit capl bir haddeden daha kiiciik ¢ag agikliina dogru itilir. Bu
suretle oldukga yiiksek ham yogunluga sahip qubuk ve/veya profil seklindeki
kompaktlar tiretilir. Her iki yontemle {iretilen ham malzemeler son sinterleme iglemi
oncesinde 350 °C — 450 °C sicaklik araliklarinda uzun siire tutulurlar. Diigiik
sicakliktaki bu tutma iglemine baglayici giderme basamagi ya da 6n sinterleme iglemi
de denir. Bu agamada baglayicilar yakilarak biinyeden uzaklagtiriir ve bdylece ham
malzeme sinterleme icin hazir hale gelir[8].
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2.2.3. Sinterleme

Sinterleme yiiksek sicakliklar kullanilarak preslenmis ve ham kompaktlardaki toz
pargaciklarmin birlegtirilmesi islemi olarak tammlanir. Sinterleme stireglerinde
kullanmilan sicakliklar genellikle sinterlenecek olan parcada kati-hal atom yaymmasi
ve ergime sicakhigimn altinda segilirse de 6zellikle gok sistemli alagimlarda sivi faz
sinterlemesi olarak bilinen bir sivi fazin varhiinda da gergeklesebilir. Sivi faz
sinterlemesi sirasinda siv1 bir faz sinterleme sicakliginda kati bir toz kiimesiyle aym
anda bulunur. Genellikle siv1 faz, sinterleme esnasinda pargaciklar arasi bag
olusumunu arttirir. Parcaciklar arasi1 baglanmaya eslik eden mukavemet, siineklik,
iletkenlik, manyetik gecirgenlik ve korozyon direnci gibi faktdrler gbzenek yapisinda
ve parca Ozelliklerindeki 6nemli degisikliklerdir [8,9].

Volfram agir alagimlarinin, siv1 faz sinterlemesi; ¢dzlinme, yeniden ¢6kelme siireci
sayesinde, mikro yapinin; ¢dziinmiis volfram ve tranzisyon metali igeren Sstenitik
baglayic1 bir faz igerisinde neredeyse saf haldeki sferoid volfram oldugu, mikkemmel
bir yogunlagtiricidir.

Bu tlir bir yapi, daha az agil1 taneler, verilen bir volfram igerigi i¢in daha az volfram-
volfram yaklagimi, Ostenitik baglayici kati ¢dzeltisi iginde daha fazla oranda
metastabil volfram bulundurmas: itibariyle kat1 hal sinterlemesi ile elde edilebilecek
mekanik 6zelliklerden gok daha iyi bir sonug verir.

Genel soguma degerleri icin sinterlemeden ah konan volframin miktar, igerdigi
baglayic1 fazin bilegimi nedeniyle denge degerlerinden daha fazladir. Soguma orani,
sinterleme sicaklifindan ne kadar yavagsa, baglayici fazda tutulan metastabil
volframin oram o kadar diigtiktiir.

Tek bir unsurdan olugan malzemelerin kati hal sinterlemesi en iyi bilinen sinterleme
seklidir. Bu durumda bile tozun 1siilmasiyla birlikte gecirdigi evrelerde kanigiklik
s6z konusudur. Bu duruma 8rnek olarak parga boyutu dagilimi verilebilir.Bu konu ile
ilgili teorilerin bilytik bir kism tek biiylikliikteki kiiresel tozlar ngérmesine ragmen,
uygulanan sinterleme yontemlerinde elde edilen yapilar belli bir parga boyutu aralii
ve hatta kiiresellikten epeyce farkli bigimleri olan pargaciklar igerebilmektedir. Kati
hal sinterlemesi yine de en iyi bilinen ve anlagilan y6ntem olmasina karsin, bir
anlamda bu yontemle rekabet eden sivi faz sinterlemesi daha biiyiik endiistriyel
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kullanim bulmugtur. Ancak biiylik Slgtideki bu kullamima karsin bu sinterleme gekli
iyi bir gekilde anlagilamamugtir. Toz parcaciklarimn yiiksek yiizey enerjileri asilarak
ya da ortadan kaldirilarak gergeklesen sinterleme sonucu pargaciklar arasinda tam ve
miikemmel metalurjik baglar olusur ve bu suretle i¢ yapidaki gézeneklilik sifira
diiger. Hacim basina diigen yiizey enerjisi toz parcacik ¢apim tersi ile dogru orantili
oldugundan, kiigiik toz pargaciklari biiyiiklere kiyasla daha kolay sinterlenir.
Sinterleme hizina etki eden pargacik boyutunun yam sira bagka faktorler de vardir.
Metalik tozlarda kristal tane sinirlar1 boyunca yayinma ve tane simirlarinm keskin ya
da yayvan olugu da sinterlemeyi etkiler.

Endiistriyel sinter parga liretiminde gelencksel toz metalurjik sinterleme siirecleri
birkag boliimii olan stirekli uzun konveyor ya da bant firinlarinda gergeklestirilir. Bu
tiir firinlarin ilk boliimiinde presleme igin tozlara karigtirtlan katisiklarin yakilarak
uguruldugu boliimdiir ve bu bdliimde kullanilan en tist sicaklik 400 °C civarindadir.
Bu boliimden hemen sonra sinterleme zonu gelir. Burada sinterlenecek olan
malzemenin cinsine gore 1180 °C sicakhifina kadar herhangi bir sicaklikta sinterleme
gergeklesir. Bu sicakliklar i¢in 1200 °C sicaklifa dayanan Kanthal 1s1 elemanlar
kullanilabilecegi gibi baz1 finnlarda SiC esashh ¢ubuk elemanlar da kullanilir.
1400 °C veya 1650 °C sicakligina kadar yiiksek sicakliklar gerektiginde 1s1
elemanlar1 Mo olmahdir. Sinterleme zonunu sinterlenecek olan malzemenin cinsine
gére yavas sofuma ve son sofuma zonlar1 takip eder. Sinterleme sirasinda sicaklik
ve sicak zon ile sofuma zonundaki tutma siireleri 6nemli ¢alisma parametreleridir.
Bu yiizden bu zonlarin uzunlugu malzemenin bu bolgede kalmasi gereken siire ve
malzemenin ylirlime hizina gore tasarlanir,

Giinlimiizde artik yaygin olarak bazi malzeme ve alagimlar i¢in hem presieme hem
de yiiksek sicakliklar birlestirerek pekistirme ve sinterlemenin aymi siireclerde
birlegtirilerek gergeklestirildigi teknolojik stirecler geleneksel presleme ve sinterleme
stireglerinin yerini almaktadir. Bunlarin arasinda en yaygin uygulama ve kullamma
sahip olanlan sicak presleme ve sicak isostatik presleme (HIP) teknikleridir.

Sicak tek yonlii preslemede ¢ift tarafli, etki eden su sogutmali baski plakalar arasina
yerlestirilen tozlar endiiksiyon isitma etkisiyle ilk olarak preslenir daha sonra baski
altinda yiiksek sicakliklarda sinterlenir.
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Tek yonlii sicak presleme normal sartlarda gerceklesebilecegi gibi, tozlarin 5zel
kaliplara yerlestirilmesi suretiyle vakum veya azot, argon gibi gazlar altinda da
gergeklesebilir [10].

Tek yonlii sicak preslemenin avantajlarimin yam sira, karmagik sekilli ve uzun
boyutlardaki pargalarin sinterlemesinin gerektigi durumlarda sicak izostatik presleme
(HIP) isleminin de kullanmilmasi1 son yillarda giderek yaygimlagmistir. Uygulama
olarak HIP tekniginin prensibi kalip etrafina sarilan 1sitma hiicresi haricinde CIP ile
aymdir. Is1 hiicrelerinin maliyet ve tasarimi dolaysiyla CIP’e kiyasla oldukc¢a pahal
olan HIP yénteminin uygulamasinda yag yerine He gibi gazlar basma medyasi olarak

kullanildigindan dolay: oldukga yiiksek sicakliklar saglanabilir ve bu suretle sadece
metalik tozlar degil aym zamanda seramik esash tozlar da pekistirilerek sinterlenir.

2.2.4. Sinterleme Teknikleri

Bir ¢ok sinterleme sistemleri sivi olusumunun. meydana getirdigi hatta
yogunlagmamn arttirilmasi i¢in disaridan bir basincin uygulandig1 ¢oklu fazlardan
ibarettir. Sekil 2.1. anahtar sinterleme tekniklerinin anlagilabilmesine yardime1
olacak bir gemadir. Bu gema bir ¢ok prosesin kavramsal haritasidir.

Genel bir simiflama yapilacak olursa, basing ilk kabuldiir. Sinterleme proseslerinin
¢ogu herhangi bir basincin etkisi olmadan gergeklestirilir (Basingsiz sinterleme)

Basingh sinterleme teknikleri daha yenidir ve sicak izostatik pres ve basingsiz
sinterleme gibi yiliksek-basing yaklagimlari arasinda bir teknigi temsil eder. Bu
yaklagimlar gaz basinci yardimiyla kalan poroziteyi gidermek yerine, malzemeyi
diigik seviyede kalici porozite seviyesinde sinterlemeyi icerir. Malzemenin
sinterlenmesi esnasinda basing uygulanmasi, geleneksel sinterleme agamalarindan
etkilenmeyen malzemeler i¢in en faydal islemlerdir. Kompozitler ve yiiksek sicaklik
intermetalikler bu durum i¢in Ornek tegkil edebilirler. Yayinmali siiriinme ile
yogunlagmanin kontrol edebildigi durumlarda, basing diigiik olabilir. Eger etkin
gerilim malzemenin akma gerilimini agarsa, alternatif olarak yiiksek basinglarda
yogunlagma ¢ok ani gelisir. Basing genellikle hidrostatik (sicak izostatik presleme)
yada tek yonllidiir (d6vme ve sicak presleme). Basingsiz sinterleme teknikleri
arasindaki en biiytik farkhilik kati-hal ve sivi faz sinterleme prosesleri arasindadir.
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SINTERLEME PROSESI

/N

Basingsiz Sinterleme Basinch Sinterleme
Kati-hal Diistik gerilim Yiiksek Gerilim

/NN SN

Kanstmlmls Tek faz Stirtlinme Akis1 Viskoz Akig  Plastik Akig

- Kompoznler
- Aktive Edilmig
- Homojenlegtirme
Siv1 Faz
A A
Gegici s1v1 faz Stirekli Siv1 faz
v v
- Reaktif - Kanigtirtlmug siv1 faz
- Kat1 ¢ozeltisi - Stipersolidiis

Sekil 2.1. Sinterleme Prosesi semasi ve anahtar proses parametreleri [10]

Tek fazli kat1 hal sinterlemesi, teorik anlamda ya da bakir gibi saf malzemeler
uygulanabilir. Kat1 hal prosesinin {izerinde, ikinci faz1 iceren segenekler mevcuttur.
Kompakt homojenizasyon (birbiri igerisinde ¢bdziinen kangik tozlarm
sinterlenmesinde ortaya ¢ikar), aktive edilmis sinterleme, kati halde karigik fazh
sinterleme islemleri bunlara dahildir. Bir sonraki proses, kompozitlerin sinterlenmesi
i¢in bir baz olugturmaktadir. Aktive edilmis sinterleme, ikinci kat1 fazin hizh partikiil
bag1 olugturmasina katkida bulundugu bir kati-hal prosesidir. Bdyle bir durumda,
sinterleme iki fazh bolgede denge halinde gergeklesir. Omegin; yiiksek-karbonlu
celiklerde, ferrit (HMK Fe) ve sementitin (Fe;C) yeniden olustugu sicakliklarda
oldugu gibi. Homojenizasyon, tek fazli {iriinlerin olustugu kangik tozlarn
sinterlenmesi esnasinda ortaya g¢ikar, Grnefin; kati-cozelti olusturan alumina ve
krom. Bir ¢ok sinterleme ddngiisii sivi meydana getirir. Bu siv1 fazin varhig anlik

olabilecegi gibi sinterleme siiresince siirekli de olabilir.
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Sivi, kiitle transportu seviyesini arttirir. Ayrica partikiiller iizerinde dis basinca
esdeger bir kapilar ¢cekim yaratir. Maliyet ve verimlilik gibi avantajlardan &tiirii
endistriyel sinterlemenin ¢ok biiyiik bir kismi, siv1 fazin varhginda gergeklesir.
Sinterlene iirlinlerin %70’inden fazlasimin sivi fazin varlifinda iglem gérdiigii tahmin
edilmektedir. Buna paslanmaz celik, siiper alasimla, takim gelikleri, aluminidler,
sialon, Fe-Nd-B, Co-Sm,, TiC-Fe, ZnO-Bi,03, WC-CO, Fe-P, Mo-Cu, W-Ag, Cu-
Sn, W-Ni-Fe ve Fe-Cu-C, genel drnekler olarak verilebilirler [10].

2.3. Toz Metalurjisinin Geleneksel ve Yeni Uygulama Alanlar

Imalat endiistrisinde kullamlan toz metalurjisi parcalan biiytik 6l¢tide demir, gelik ve
alagimlari, bakir ve bakir esash alagimlar (piring, tung ve nikel, giimiig), aliiminyum,
paslanmaz gelik, nikel, kalay esash tozlardan elde edilen alagimlardir. Kalay
kendiliginden yaglamali tung yataklarin imalatinda elementel bir ilave olarak
kullanilmaktadir. Yine ilave bir element olarak kullamilan nikel ise, diisiik alagimli
nikel-gelik ve paslanmaz g¢elik pargalarda kullamilmaktadir. Diinya c¢apinda iiretilen
tiim metalik tozlardan imal edilen sinter pargalarin Pazar paylarinda en biiyiik kisrm
% 86 ile demir-gelik esasli sinter pargalar almaktadir. Demir esasli tiriinlerden sonra
ikinci sirada %11 Pazar pay: toplamu ile bakir ve bakir esash sinter pargalar, iigiincii
sirada %1,4 ile paslanmaz gelik pargalar yer almakta ve bunlari sirasiyla %0,6 ile
kalay ve %0,5 ile altiminyum takip etmektedir. Demir ve bakir esash tozlar toz
metalurjisi uygulamalarmin biyiik bir kismim tegkil etmesine ragmen tamamim
olusturmamaktadir. Metal esash tozlarin ve sinter pargalarin veya bagka bir deyigle
toz metalurjisinin 6nemli uygulama alanlari; uzay-havacilik, otomotiv, tarim ve gida
sektorii, ordu donatim, elektrik / elektronik ve manyetik, kimya miihendisligi,
aginma/sert metal’kaplama, tip ve ﬂig hekimlii, makine, beyaz egya, isyeri,
metalurji miihendisligi gibi alanlar olarak siralanabilir.

Yukarida belirtilen endiistriyel ve geleneksel uygulamalarin yanisira, son 20 yildan
beri laboratuarlarda veya pilot Olgekli uygulamalar ve bu uygulamalar igin
geligtirilen ytiksek performans malzemeleri de vardir. Her gegen giin bilimsel
literatlire artan sayida giren bu malzemeleri liretim tekniklerine ve kullanildiklari
yerlere gore smiflandirmak miimkiindiir. Esasinda toz metalurjisi ¢ok disiplinli bir
teknoloji oldugundan kagmilmaz olarak bu simiflandirmada malzeme ve iiretim
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yontemi birlikte degerlendirilir. Son yillardaki bilimsel caligmalarin 1s13inda,
sagladif1 malzeme ve uygulama gesitlilifi agisindan bu ydntemlerin icerisinde en
O6nemlileri olarak: i) Mekanik alagimlama ile ii) Gaz fazindan nano 6lgekli toz tiretme
yontemini belirtmek miimkiindiir. Daha &nce belirtildigi gibi, mekanik alagimlama
bir kat1 hal {iretim ve sentezleme ydntemi oldugundan bu ydntemi kullanarak amorf
tozlar, sentezlenmis malzemeler ve dispersiyonla sertlestirilmis toz biinyelerini
geligtirir. Bu ozelliklerinden 6tiirii mekanik alagimlama siireglerinin 6rnegin W-esash
ordu donatim malzemelerinin geleneksel iiretim yontemlerinden farkli olarak
imalinden kesici takim uglar igin WC sentezlemesi, nadir toprak elementi katkil
kalic1 miknatis malzemesi iiretmek ya da Ni-esash siiper alagimlarin mikroyapilarim
sabitlemeye kadar simirsiz sayida laboratuar veya tiretim g¢apinda uygulamasi
bulunmugtur [1-10].
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3. VOLFRAM AGIR ALASIMLARI VE AKIMSIZ NiKEL KAPLAMA

3.1. Volfram ve Volfram Afir Alagimlan

Volfram, endiistrinin bir ¢ok alaninda farkli amaglarla kullamlan oldukc¢a 6nemli ve
kiymetli bir metaldir. Volfram 18. ylizyil sonlarinda Volframit (WQO;) cevherinin
indirgenmesiyle elde edilmigtir. Ancak endiistriyel uygulamalar bundan yarim yiizyil
sonra baglamistir. Ve volfram ilk defa 1910 yilinda akkor ampullerde filaman olarak
kullamilmigtir. Bu filamanlarin sinterlenmesi, toz kompaktindan elektrik akiminin
gegirilmesiyle gergeklestirilmigtir. Bunlarin yan1 sira 6riilmiis volfram tellerinden ya
da levhalarindan 1sitma elemanlari da tretilmektedir. Renyum katkili alagim
sistemleriyle firetilen dénen X-isinlar1 hedefleri ve 1s1l eleman ciftlerinin telleri
(3000 °C) diger uygulamalardir [6].

Tablo 3.1. Volfram metalinin 6zellikleri [6]

*Atom numarasi =74 Atom agirhig: = 0,1839 kg/mol
*Yogunluk =19,3 gr/cm3 Kristal yapisi = HMK
*Ergime sicaklifn =~ =3410°C Buharlasma sicakligs = 5900 °C
«Atom hacmi =1,59x10-29 m3  Burgers vektorii =274x10-10 m
*Termal genlegsme katsayis1 (20 °C) = 4,4 ppm/K
oIs1l iletkenlik(20 °C) =166 W/m/K

| *Elektrik direnci (20 °C) = 25 J/mol/K

| «Is1 kapasitesi(20 °C) = 5,5 mohm — cm
*Elastik Modiil (20 °C) = 280-400 GPa
*Kayma Modiilii (20 °C) = 160 GPa
*Sertlik (20 °C) = 360 DPH
*Akma Mukavemeti (20 °C) = 300 MPa (Tavlanmais)
*Akma Mukavemeti (20 °C) = 700 MPa (yeniden kristallesmig)
«Akma Mukavemeti (20 °C) = 3400 MPa (islem gbrmiig)
*Siinek gevrek gegis sicakligs (20 °C) = 200-500 °C
*Yeniden kristallesme sicakligi (20 °C) = 1420 °C
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Tablo 3.1.°de volfram metalinin genel 6zellikleri verilmistir. Volfram yiiksek 6zgiil
agirlik (19,3 gr/em®) ve yitksek ergime noktasi (3410 °C) gibi gekici 6zelliklere sahip
olmasina ragmen, volframin oda sicakhiginda kirilgan olmast ve sinterleme
sicakligimin yiiksek olmasi volframin saf halde kullanimina kisitlamalar getirmistir.
Bu agidan hem iglem sicakliklarimi diigtirmek hem de mekanik 6zellikleri geligtirmek
i¢in Ni, Co, Cu, Fe gibi gecis elementleri volframa ilave edilir.Volframa yapilan bu
ilavelerle elde edilen yeni alagim gruplari literatiirde “Volfram Agir Alagimlar”
olarak bilinmektedir [6].

Volfram agir alagimlar1 % 90-98 volfram igceren alagimlardir. Genellikle iki fazli
yapilar olup; neredeyse tamammna yakini saf volfram igceren ana faz, igerisinde bir
miktar ¢6ziinmiis haldeki volframla beraber gecis elementlerinden meydana gelen
matriks fazindan ibarettir. Sekil 3.1.’de SEM’de 1500 biiyiitmede ¢ekilmis W-Ni-Fe
sistemi mikro yap1 fotografi goriilmektedir. Yuvarlak géziiken taneler volfram
partikiilleri olup etrafin1 kusatan faz; sinterleme sirasinda siv1 faz1 olugturan matriks
fazidir.

Sekil 3.1. W-Ni-Fe sistemi mikroyap: fotografi

Alasim elementleri daha diigiik sicakliklarda siv1 bir faz olugturacak sekilde segilir.
Bu elementler sivi faz igerisinde volframin ¢Oziintirliiglinii artirabilecek
elementlerdir. Boylece sinterleme esnasinda volframin tagimimi kolay hale gelir ve
sinterleme ¢abuklagir.
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Istenen bu durumun gerceklesebilmesi igin Ni, Cu, Fe ve Co gibi gecis elementleri
bir ¢ok farkli bilesimde &tektik reaksiyon esnasinda volframla sivi faz olusturmak
icin kullanlir,

Endiistride en ¢ok kullanilan alagim sistemleri 7:3 oraninda Ni-Fe ilavesi ile elde
edilen alagim sistemleridir. Bunun yam sira 1:1 oraninda Ni-Co ilavesi ile elde edilen

alasim sistemleri ve 2:1 oraninda Ni-Cu ilavesi ile elde edilen alasim sistemleri de
oldukga sik kullamilan alasim sistemlerine 6rnek gosterilebilir.[9]

Gegis elementlerinin ilavesi ile yliksek yogunluk, yiiksek ergime sicaklifi, yiiksek
mukavemet, yliksek tokluk, siineklik gibi pek ¢ok o6zellii bir arada bulunduran
6zgiin bir yap1 elde edilir.

Tablo 3.2. Bazi volfram agir alagimlarinin 6zellikleri [9]

Bilegim Yogunluk Elastik Mukavemet Uzama
% ag. g/em3 Modiil.GPa MPa %
90W-7Ni-3Fe 17,1 345 900 29
93W-4,9Ni-2,1Fe 17,7 360 910 30
95W-3,5Ni-1,5Fe 18,2 375 940 32
97W-2,1Ni-0,9Fe 18,6 380 950 19

Tablo 3.2.°deki agir alasim sistemlerinde de goriildiigii iizere alagim sistemindeki
volfram miktar1 agirlik¢a arttirldifinda yogunluk, elastik modiil ve mukavemet
artmaktadir. Ancak ana faz volframin gevrek olmasi itibariyle volfram miktar
artttkca % uzamamin belli bir bilesimden sonra hizli bir gekilde diigtiigii
gozlenmektedir.

VAA sahip olduklan bu iistiin 6zellikler sayesinde gerek sivil gerekse askeri amagli
pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Sekil 3.2. VAA’nin kullanim alanlarindan bazi
Ornekleri gbstermektedir. VAA; titresimli cihazlarda titresimi sontimlemede, sicak
dékiim kaliplarinda, ekstriizyon kaliplarinda, gama ve X-isinlarina karg1 radyasyon
kalkanlarinda, donen jiroskop elemanlarinda, kesici takim uglarinda, elektrik
kontaktorlerinde, ucak ya da gemi iskeletlerinde agirhk dengeleyici olarak, roket,
zith, mermi ve benzeri askeri uygulamalarda kullanilmaktadar.
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Sekil 3.2. Volfram agir alagimlarinin kullanim alanlarina drnekler [8]

a) Titregimli cihazlarda kullanilan titresim kompansatorii
b) Sicak dokiim kaliplar

¢) Ekstriizyon kaliplari

d) Radyasyon kalkam

¢) Takum uglar
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3.2. Volfram Agir Alagmlarmm Uretimi

Volfram agir alagimlarinin {iretim yontemleri klasik Toz Metalurjisi yontemlerinden
aslinda farklilik gostermez. Yine klasik toz metalurjisi yontemlerinde oldugu gibi
iretim agamalari toz harmanlama, sikigtirma ve sinterleme siireglerinden ibarettir.

Tek fark buradaki sinterlemenin sivi faz sinterlemesi olmasidir.

3.2.1. Baslangig Toz Ozellikleri

Volfram agir alasim sistemleri genellikle % 80 ve lizeri W ve de Ni/Fe yada Ni/Cu
icermektedirler. Bu bilegimlerin hazirlanmasi genellikle dogrudan standart elementel
tozlardan hareketle istenilen bilesimlerde kangtirilmak suretiyle yapilmaktadir.
Kullanilacak tozlarin segiminde tozun par¢a boyutu ve dagilimi, toz morfolijisi,
saflik ve empiirite miktarlarn dikkate alinmas1 gereken kriterlerdir. Baslangig
tozlaninin yiiksek saflikta olmasi ve sonug¢ yapida mekanik 6zellikleri etkileyecek
empiiriitelerden biiyiik Slgtide annmis halde olmasi istenir [1,6]. Tiim bu 6zellikler

tozlarn tiretim y6ntemleri ve proses parametrelerinin bir sonucudur.

Saf volfram tozlarmn iiretiminde, genis Glgekte, amonyum paratungstanatin ya da
volframoksitin hidrojen atmosferinde indirgenmesi kullanilmaktadir. Bu {iretim
yonteminde volframin par¢a boyutu dagilimi, dncelikle sicaklik, zaman, hidrojen
akis hiza ve oksit tabakasinin derinligi gibi indirgeme kosullarindan etkilenir. Elde
edilen tozlar sekiz ya da alt1 ylizlii yapilardur.

Agir alasim bilegimlerinde kullanilan Ni, Fe ve Cu tozlarinn {iretiminde bir ¢ok
secenek vardir. Tiim bu tozlar atomizasyon ile iiretilebilirler. Ancak 6zellikle W ile
tane boyutu agisindan uyumlu olmalari gerektiginden Ni, Ni(COg4)’den ve Fe,
Fe(CO)s’den ayrigma yolu ile elde edilir.

Volfram afir alagimlarinda toz parga boyutu ve dagilimimin mikroyapisal
yogunlagma iizerine gesitli etkileri vardir. Buna gére diisiik parca boyutu ve dar bir
parca boyutu dagilimu istenmektedir. Fakat parca boyutu azaldik¢a taneler arasi
biiyiik stirtlinmeler meydana gelmektedir. Bu nedenle de tozlarin paketlenme
6zellikleri azalmakta ve dogal toz yapisi aglomere olma egilimi g6stermektedir.
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Parcaciklar aras1 aglomerasyon, pargaciklar arasi yilizey alami arttikca ve pargacik
kiitlesi azaldik¢a artar. Tozlarin agregat olugturmasi durumunda gézeneklilik artar ve
bu gbzenkliliin azaltilabilmesi igin daha uzun sinterleme siirelerine ihtiyag duyulur.

Morfolojik agidan tozlarn eseksenli olmalari istenir. Egeksenli tozlar dar parca
boyutu dagilimini tegvik ederler. Bunun yami sira toz morfolojileri presleme sirasinda
basing etkisiyle tozlarin paketlenebilirligine dnemli Slglide etki eden parametrelerden
biridir.

3.2.2 Agir Alasim Tozlarmin Hazirlanmas:

Agrr alagim tozlan baglangig¢ tozlar: kullamilarak kanstirilirlar, Karnigimin homojen
bir dagilim g6stermesi sinterleme ile elde edilecek yogunluk igin ¢ok Snemlidir.

Volfram agir alagimlann genelde parca boyutu 1-10 um arasi elementel haldeki
tozlardan iiretilirler. Karistirmada tozlarin fiziksel karakteristikleri, karigtiric1 boyutu,
kanigtiricidaki toz hacmi, karigtirma hizi ve siiresi karigimin homojenizasyonunu
etkileyen parametrelerdir. Kangtirma islemleri gezege bilyali degirmenler ve
atritdrde yapilabilir.

Kanigim homojenizasyonu, mikroyapinin uniform olmasi ve sinterleme ile elde
edilecek yogunluk igin ¢ok Onemlidir. Afir alasimlar gibi farkli yogunluktaki
malzemelerin karigtirilmas: yergekimi nedeniyle aym boyut ve yogunluga sahip olan
malzemeler arasinda kiimelesmeler olur. Bu nedenle karigtirmanin siiresi, hizi, toz
pargaciklarmin diigiis mesafesi karigimin  homojenizasyonu agisindan oldukca
Onemlidir [6].

3.2.3 Toz Kangimlarmin Sikigtirma Siirecleri

3.2.3.1. Sikistirma Asamalan

Tozlarin kaliplarda arzu edilen sekillerde sikigtiriimasi pargaciklar arasi1 baglarin
gelisimine sebep olacak sekilde, pargaciklarin yeniden diizenlenmesini ve
deformasyonunu igerir. Tozlarin sikigtirilmas1 igelemi esnasinda paketlenen
yapilardaki degisimi gozlemlemek icin taramali ve gegirimli elektron mikroskobu,
optik metalografi, X-isinlar1 difraksiyonu, sertlik, mikrosertlik, yiizey alam, civa
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porozimetresi, gecirgenlik ve kiiciik a¢ili ndtron sagilimu gibi bir ¢ok Slglim ve aletler
kullanilmaktadir. Bugiine kadar yapilmig olan ¢alismalarda sikigtirma siireclerinin
dort bolgeye ayrildigs kabul edilmektedir. Sekil 3.3. bu dort bolgeyi gésteren bir
diyagramdir.

Bolgesel \—‘W_——J
deformasyon \/\/
Kiitlesel
Oransal Homojen sikigtirma
yogunluk deformasyon
Yeniden
diizenlenme
Pekistirme / sikigtirma

Sekil 3.3. Pekistirme ve sikistirma asamalar [8]

Basincin uygulanmastyla ilk anda noktasal temaslarda elastik deformasyon meydana
gelmektedir. Artan basing ile gerceklesen parcaciklarin yeniden diizenlenmesi ve
kayma ile temaslarin sayis:1 artar. Eg zamanh olarak, temas alanlar1 genigler ve her
temas etrafindaki plastik deformasyon bolgesi yayilir. Yiizey sikigtirma basinglarinda
yeniden diizenlenme biter ve yogunlagsma temas geniglemesiyle gerceklesir. Temas
noktalarinda konsantre olan basing, gbzenek boyutu ve gozeneklilii azaltacak
sekilde komsu gozeneklere kiitle akisina sebep olur. Temas genislemesiyle beraber
deformasyon sertlesmesi meydana gelir. Bu iki etken daha ileri seviyelerdeki
yogunlasma i¢in gerekli gerilme miktarim1 arttirir. Yiiksek yogunluklarda etkili bir
deformasyon yer alir ve gergek parcacik karakteri kaybolur.

Basincin etkisiyle parcacikar daha yakin paketlenmeye yonelmektedir. “Yeniden
diizenlenme” olarak isimlendirilen bu bolgede diigiik basinglanin etkisiyle
paketlenme yogunlugu ve koordinasyon sayisi artmaktadir. Genellikle yeniden
diizenlenme 0,05 MPa’da diisiik basinglarda gergeklesmektedir. Kiiresel olmayan
parcaciklar igin diizenlenme igin hacim azalmas: kiiresel olanlara gére gok daha

fazladar.
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Sikistirmanin ikinci asamas1 pargaciklar aras1 noktasal temaslarda baglayan bolgesel
deformasyonla iligkilidir. Basing arttikga bolgesel deformasyon, pliriizleri
yassilagtirir ve deformasyon temas bolgesi boyunca yayilir. Temas yerinde gerilme
dagilim degiskenlik gostermektedir. En biiyiik gerilme temasin merkezinde iken en
kiictik basma gerilmesi temasin kenarlaridadar.

Diisiik basinglarda gerilme temas noktalarinda yogunlagir. Daha yliksek basinglarda
kompakt boyunca homojen deformasyon meydana gelir. Sikigtirmanin bu iiglincii
asamas1 parcacik kiitlesi boyunca deformasyonla karakterize edilir ki, bu durum
sertlik gibi kiitlesel 6zelliklerden anlagilabilir.

Cok yiiksek sikigtirma basinglarinda iic ya da daha fazla parcacifin birlesme
noktalarinda kiigiik gozenekler birakacak sekilde kiitlesel deformasyon meydana
gelir. Sikistirmanin bu asamas:1 gok ender goriiliir. Sikigtirmadan sonra dig basing
ortadan kalkinca kompakt elastik olarak rahatlayabilecek pozisyona gelir. Bu durum
geriye dogru yaylanma olarak diistiniilebilir. Direngen kaliplarda sikigtirma
boslugundan kompaktin ¢ikarilmasim takiben bozulmasi durumunda elastik
rahatlama ¢ok barizdir. Diislik kompaktlama basinglarinda geriye dogru yaylanma
¢ok diigiiktiir. Yiiksek sikigtirma basinglarinda ise geriye dogru yaylanma sikigtirma
basincinin yaklagik olarak kare kokiine dogru orantili olarak artar.Aym1 zamanda
pargacik sertligi arttik¢a benzer olarak geriye dogru yaylanma artacaktir [1-10].

3.2.3.2. Toz Pekistirme / Sikistirma Ydntemleri

Volfram agir alagimlarinin toz metalurjisi yontemleri ile sikigtiriimasinda geleneksel
direngen kaliplarda tek yonlii ya da ¢ift yonlii sikistirma, soguk ya da sicak isostatik
sikigtirma, levhalarin yapiminda ekstriizyon ve ¢ok yeni olarak da toz enjeksiyon
kaliplama kullanilmaktadir.

Direngen kaliplarda yapilan sikigtirma islemlerinde toz, daha énceden istenilen gekle
gore dizayn edilen kalip bosluguna doldurulur. Sikigtirma tek yonlii ya da ¢ift yonlii
olarak yapilabilir. Direngen kaliplarda yapilan sikistirma ¢aligmalarinda kalip
duvarlarimin stirtiinmesi 6nemli bir parametredir. Bu siirtlinme sebebiyle sikigmis
numunenin yiiksekligi boyunca bir basin¢ degisimi olusacaktir. Bu durum ¢ift yonlii
preslerde tek yonlii preslere nazaran daha azdir. Kalip duvarlarmn siirtiinmesini

azaltmak icin ¢inko stearat gibi siirtlinmeyi azaltan katigiklar kullanilar.
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Numunenin yiikseklifinin ¢apmna oran (h/d) dnemli bir parametredir. Bu oranin
besten biiyilk olmas1 (h/d>5) durumunda kompaktlama bagarsizlikla
sonuglanir.Ayrica kalip maliyetleri agisindan boyutsal sinirlamalar vardir.,

Karmagik sekiller ve yliksek h/d oranlarinda soguk isostatik presleme (CIP) islemi
olduk¢a uygundur. Hidrostatik basinglar etkisiyle, esnek elastomerik kaliplarda
yapilan kompaktlama igleminin bir ¢ok avantaji vardir. Oncelikle tiim yonlerde esit
mukavemet ve yogunluk dagilim, yiiksek h/d oranlarinda gekillendirme, yiiksek yas
yogunluk, simrsiz sekiller ve daha biiyiik parcalar i¢in iiretime imkan saglamasi
baglica avantajlaridir. Ayrica direngen kaliplara kiyasla diigiik ekipman maliyeti,
dustik kalip maliyeti, az yer kaplamas1 ve ayn1 anda degisik sekillerde malzemelerin
pekistirilmesine olanak saglamasi gibi endiistriyel agidan biiyilkk avantajlara da
sahiptir. Soguk isostatik presleme ozellikle yliksek h/d oranlarina ihtiyag duyulan
volfram agir alagim sistemlerinde yaygin olarak kullamlmaktadir.

Sicak isostatik presleme (HIP) sikisgtirma ve sinterleme asamalarim bir arada
icermektedir. Kullanilan sicakliklar 510 — 1980 °C arasinda olup herhangi bir sistem
i¢in segilen sicaklik kati hal yayimnmasina izin veren bir sicakliktir. Genelde herhangi
bir s1vi olusumundan kagilir ve volfram esasli agir alagimlar sivi faz sinterlemesi ile
tiretildikleri icin sinterleme sicakhginda sivi faz varlign s6z konusudur. Sonug
ozellikler acisindan sivi faz sinterlemenin gerisinde olmasmna ragmen, yiiksek
basinglar ve kisa islem siireleri bu yéntemi cazip kilmaktadir.

Toz enjeksiyonla kaliplama, karmagik gekillerin diigiik maliyet ve yiiksek performans
seviyelerinde {iretimi i¢in yakin zamanda ortaya c¢ikan bir ydntemdir. Bu yontem
kesin boyutlar ve plirlizsiiz yiizeylere gereksinim duyulan plastik endiistrisinde genis
Olgtide kullamlmaktadir. Viskoz akig, kalip doldurma ve paketlenme iiniformlugu
gibi polimer karakteristik avantajlarindan yararlanarak tozlar en uygun miktarlarda
baglayict ile kamgtimlir, bu kangim graniile edildikten sonra istenilen sekilde
enjeksiyon ile kaliplanir.

Toz enjeksiyon kaliplama, sekillendirici hidrostatik basinglar yolu ile yogunluk
degisimlerini en aza indirmektedir ve direngen kaliplarda sikigtirmamn &tesinde
sinterlenmis  Ozelliklerin tahminini kolaylagtirmaktadir. Toz enjeksiyonla
kahiplamanin diger bir avantaji ¢elikler, seramikler, intermetalikler, (hem fiber hem

de partikiil) kompozitlerden agir alagimlara kadar genis bir araliktaki malzeme
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kompozisyonlarinda ¢alisilabilmesidir. Toz enjeksiyonla kaliplamamn volfram agir
alasim sistemlerindeki uygulamasi, sivi faz sinterlenmesinde kullamilan tozlarm,
kii¢iik par¢a boyutuna sahip olmasimin dogal bir sonucudur [10].

3.2.4. Sikigtinnlmig Agir Alasim Tozlariin Sinterleme Siiregleri

3.2.4.1. Volframm Sinterleme Siireclerinin Genel Degerlendirilmesi

Volframin yiiksek sicakliklarda katigiksiz olarak kat1 hal sinterleme yolu ile
yogunlastirilmasi miimkiindiir. Oksit indirgemesiyle elde edilen kiigiik tozlar igin
hidrojen atmosferinde kisa zamanlar i¢in sinterleme sicakliklar1 3000 °C’a kadar
ulagmaktadir. Efer miimkiin ise 1sitma, pekigtirilmis volfram tozu {izerinden
dogrudan akim gegirimi ile yapilir. Bu durum yaklagik %93 teorik yogunluga yakin
sinterlenmis yogunluklarin elde edilmesini saglar. Net sekillerin {iretimi icin
sikigtinnllmig numunenin refrakter metal bir firin icerisinde 1s1 radyasyonuna maruz
kalmas1 gerekir.

Volframin temel sinterleme davramigi, iyi bir sekilde etiit edilmis olup, ¢ok
mekanizmali bilgisayar benzetimleri kullanilarak tam olarak tahmin edilebilecek
diizeydedir. 600-1000 °C sicakliklar arasinda yiizey yaymnmasi baskin oldugu icin
baglangic boyun biiylimesi yofunlasmasiz meydana gelmektedir. Tane simrlan
yaymmasinin baskin hale geldigi yaklagik 1000 °C’a kadar yogunlasma baglamamak
tadur.

Yiizey yaymmasi igin gerekli aktivasyon enerjisi 326 KJ/mol olup tane simr1 ve
kafes yayinmas: i¢in gerekli olan sirasiyla 378 KJ/mol ve 585 KJ/mol degerlerinden
daha kigiiktlir. Bu durum kismen sinterlenmis volframin ylizey diizgiinliigii ile
uyumludur ve kat1 hal sinterlenmesi sirasinda sikga goriilen gézenek genislemesini
aciklar. Yiizey yaymmasi ile boyun biiyilimesi yogunlagsma saglamaz, fakat parcacik
temaslarinda tane sirlarinin olugmasima yol agar. Daha yliksek sicakliklarda artan
tane sinir alani, azalan yiizey alam ve artan 1s1l enerji tane sinir1 yayinmas ile daha
biiylik sinterleme katkilarim tegvik ederler.

Volframin sinterleme yogunlagmasi tozlar {izerine gerilme uygulamas:i ile
artirilabilmektedir. Volframin mukavemeti sicaklikla hizla diigtligli icin, yiksek

sicakliklarda bir dis gerilme ya da basing plastik deformasyon ile temel yayinmasal
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akisa katkida bulunmaktadir. Ornegin 100 MPa basing altinda 1 saatlik sinterleme
stiresi iginde %90 teorik yogunlugun {izerine ¢ikmak miimk{indiir.

Bunun diginda volframin yogunlagma hizinda bir artisa neden olan kiigiik miktarlarda
katigiklarla sinterleme aktive edilebilmektedir. Katigigin rolii, yiiksek bir yayimnmasal
nakil yolu olusturacak sekilde, volframin kiitlesel nakli i¢in gerekli aktivasyon
enerjisini azaltmaktadir. Katigitk sonug olarak ergime noktasi saf volframdan ¢ok
daha diigiik olan bir faz olugturur. Katisiklar, saf yap: ile kiyaslandiginda, hizh bir
aktarim i¢in daha zayif baglarn bir araya toparlandig1 bir tabaka yaratarak yaymmay1
arttirirlar. Ni-W sistemi belki de en iyi sekilde dékiimante edilmis sinterleme
sistemidir. Cok diislik miktarlardaki Ni ilavesi ile volframin sinterleme sicaklif:
Onemli dl¢lide diismektedir. German ve Munir volframin sinterlenmesinde degisik
degiskenlerin etkisini incelemigler ve Pd ile Ni’i en etkili katigiklar olarak
belirtmiglerdir.

Agir alagim durumunda aktive edilmis sinterleme genellikle yogunlagmay: tegvik
etmek icin siv1 faz sinterlenmesiyle birlestirilir. Bu durum, bir ya da iki asamali bir
stiregle saglanir. Iki asamali durumda aktive edilmis sinterleme, sonradan siv1 faz ile
emdirilecek sekilde volfram iskeletinin olugturulmasinda kullanilir. Giiniimiizde bu
teknoloji mikro elektronik endiistrisinde olas: 1s1 dagitimi uygulamalar igin yeniden
degerlendirilmektedir.

Siv1 varhifinda sinterleme, yogunlagsma hizim aktive edilmis sinterleme ile miimkiin
olandan ¢ok daha hizh bir gekilde ivmelendirmektedir.Bir slatici sivi, yeterli kilcal
kuvvet gistererek tam yogunluga ulagmak igin dis kuvvetlere olan ihtiyaci ortadan
kaldirir. Bu s1vi aym1 zamanda pargaciklar arasi siirtlinmeyi azaltir ve sert parcacik
kogelerini ¢ozer ve bu sekilde kat1 pargaciklarinin yeniden diizenlenmesine yardimci
olur. Bu siv1 faz kat hal siireglerine kiyasla daha hizh atomik yayinma saglar [5].

3.2.4.2. Agir Alasimlari Sivi Faz Sinterleme Siirecleri

Sikigtirilan metal tozlari, mutlak erime sicakliklarmin yaklagik yarisi tizerindeki
sicakliklara kadar 1sitildiklarinda aralarinda siki bag olugtururlar. Bu olay sinterleme
olarak isimlendirilir. Sinterleme gekillerinin hepsinde bulunan ortak bir 6zellik yiizey
alaninda meydana gelen bir azalma ve buna eglik eden parga mukavemetinin

artmasidir.
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Bu durum sinterleme sicakhifindaki atomik hareketlerin neden oldugu parcaciklar
arasi neden oldugu pargaciklar arasi baglarin olusumu ile meydana gelir. Sivi faz
sinterlemesi sirasinda siv1 bir faz sinterleme sicakhifinda kati bir toz kiimesiyle ayni
anda bulunur. Genellikle sivi faz sinterleme esnasinda parcaciklar arasi bag
olusumunu arttirir. Pargaciklar arasi baglanmaya eslik eden mukavemet, siineklik,
iletkenlik, manyetik gecirgenlik ve korozyon direnci gibi faktorler gézenek yapisinda
ve parga dzelliklerindeki dnemli degigikliklerdir.

Siv1 faz sinterlemesi esnasinda sivi faz elde etmenin iki temel yolu vardir. Bunlardan
ilki farkli kimyasal yapilardaki tozlarm kullammudir. iki tozun birbiriyle etkilesimi
sinterleme sirasinda bir sivinin olugumuna yol agar. Bu sivi bilesenlerinden birinin
erimesi veya otektik olusumu sonucunda meydana gelebilir. Ayrica olusan bu sivi,
¢Oziintirlik iligkilerine bagli olarak sinterleme boyunca silirekli yada gegici
olabilmektedir. Diger bir yéntemde ise, 6n alasimlandiriimig bir metal tozu sivilasma
ve katilagma egrileri arasindaki bir sicaklifa kadar i1sitilabilir. Sonugta olusan siv1 ve
kat1 fazlarin karisimi “stipersolidiis” sinterlemesine yol agar.

Yukarida bahsedilen sivi faz sinterlemesinin ana smiflar1 icerisinde malzeme
ozelliklerine bagh olarak yer alan birkag olasi ¢esidi vardir. Ornegin kat1, olusan siv1
icerisinde ¢oziinebilir ya da ¢6ziinemez. Boyle bir farklilik sinterleme hizi ve
mikroyap1 gelisimini biiyiik Sl¢lide etkiler. Diger temel etkenler, sivi ve kat1 fazlar
arasindaki ara yiizey enerjileri ve kati-kati tane sinirlari boyunca sivinin goreceli
niifuz yetenegi ile iligkilidir. Parga biiytikligi, sinterleme sicaklifi ve siiresi,
sinterleme atmosferi ve yas yogunluk gibi iglem degiskenleri bir araya geldiklerinde,
bu gesitlemeler; siv1 faz sinterlemesiyle olugan malzeme tipi lizerinde daha da genis
etkilere sahip olmaktadir. Bu etkenlerin hepsinin birbirleriyle ¢apraz etkilegimi sivi
faz sinterlemesinin incelenmesindeki giicliige katkida bulunmaktadir.

Bu farkli 6zelliklerin birlikte bulundugu genis aralik, hem metal hem de seramiklerde
yaygin olarak kullamlabilen ¢ok esnek bir {iretim teknigine de yol agmaktadir.

Geleneksel sivi faz sinterleme siiregleri birbiri Gizerine binen ii¢c asama ile agiklanr.
Sekil 3.4. bu agamalarin sematik gelisimini gostermektedir. ilk olarak kangik tozlar
bir stvinin olustugu sicaklifa kadar 1sitilir. S1vi olusumu ile kat1 pargaciklar tizerinde
1slatic1 stvinin ortaya koydugu kuvvete bagli olarak hzli baslangig yogunlasmasi sz

konusudur.
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Sistem yiizey enerjisini en diistik konuma indirmeye calisirken go&zeneklerin
giderilmesi gergeklesir. Yeniden diizenlenme boyunca kompakt kilcal harekete dogru
viskoz bir kat1 olarak davramir. G6zeneklerin giderilmesi sinterlenen numunenin
viskozitesi artar. Sonug olarak yogunlagma hiz stirekli olarak azalir.

22X -Ana
P | Kahsik
Kansik Toziar Z %a{’/? ! ;;7 5 O $

& //%% < o7}, |. Yeniden Diizenlenme

Il. C6ziinme-Yeniden ¢dkelme
Yayinma, tane biiyiimesi ve sekil

uyumu
. Kah Hal /
192 T

Géozeneklerin yok edilmesi, Tane 7797/
biyimesi ve temas arts: '

L Yeniden diizenlenme: Eriyik akis1 ve niifuziyet,
Yeniden paketllenme : Hizli yogunlagsma ya da sigsme parcacik kaymasi

II. Coziinme yeniden ¢okelme: yayimnma kontrollii yogunlagma, sekil uyumu,
tane biiylimesi, boyun olugumu

II.  Kati hal: Rijit yap1, boyun biiylimesi, tane biiyiimesi, irilesme, por
kabalagmasi

Sekil 3.4.Geleneksel s1v1 faz sinterlemesi agamalar1 ve bu agamalardaki mikroyapisal
Degisiklikler [9]

Siv1 ayrica bir arada bulunan pargaciklara atak yaparak bu c¢ok kristal pargaciklari
ayirir ve bu gekilde paketlenmeyi arttirir. Yeniden paketlenme biiyiik pargaciklar
arasinda kii¢iik pargaciklarin Sekil 3.5.’de gosterildigi gibi yeniden dagilimi yolu ile
takip edilir.

Cannon ve Lenel’e dayanarak Kingery bu siireci modellemis ve zamana bagh olarak
yeniden diizenlenme ¢ekilmesi dngérmiigtiir.

AL/Lo=R1 ¢! (3.1)

Burada R kat1 pargacik yaricapi, AL/ Lo numune byotlarindaki degigimin baslangi¢
boyuta orami ve t izotermal sinterleme stiresidir. Sinterleme esnasinda, kapiler ve

viskoz akigtaki azalmay diizeltmek icin 1+y tissii kullanmlmagtir.
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Yeniden diizenlenme asamasim etkileyen faktorler; parca boyutu, dihedral agi,
1slatma yag yogunluk ve goézenekliliktir. Esitlik 3.1.’den kiiglik parca boyutunun
¢ekilmeyi arttirdify agikga goriilebilir. Diigiik dihedral ve temas agilarinda yiiksek
cekilme hizlar1 g6zlenir. Kaba pargacik yiizeyleri mekanik olarak birbirine baglanma
ile sonuglamir ve dolayisiyla gozenekli bir yapiya neden olacak sekilde, ya yeniden

diizenlenmeyi geciktirir ya da engel olur.
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Sekil 3.5. Yeniden diizenlenme ve ¢ok kristal par¢aciklarin pargalanmasinin gematik
Diyagram [9]

Yas yogunlugun etkisi ¢ok daha kangiktir. Gergekten yiiksek yas yogunluklarda
parcaciklar hareket etmek igin serbest degillerdir ve kilcal kuvvetler yeniden
diizenlenmeye ¢ok az katkida bulunabilirler. Diigiik bir yas yogunlukta ise, yap1
gbzeneklidir ve daha az gézenek yogunlugundan daha yiiksek yogunluklara ulagmak
icin uzun zamanlar ve/veya yiiksek sicakliklar gereklidir.

Gozenek olusumu, diizenli olmayan yeniden diizenlenmeye ve daha az gozenek
yogunlugunda daha yiiksek ortalama gozeneklilik ile sonuglanan genis kilcal
bosluklara siv1 akisina baghidir. Huppman ve arkadaglarn W-Cu sisteminde pargacik
paketlenmesinin ve uniform karigtirmamn yeniden diizenlenme kademesinde baglica
parametreler oldugunu gdstermislerdir.

33



Bu durum ayrica W-Ni-Cu alasimlarinda genisletilmiglerdir. Hupmann ve arkadaglari
yeniden diizenlenmenin, siirekli olamayan bir siire¢ oldufunu gézlemlemislerdir.
Direngen volfram iskeletinin olusumundan sonra pargaciklarin kiigiik bir kismi ya da
grubu yeniden diizenlenmek i¢in serbesttirler.

Shatt ve arkadaglari W-Ni sistemine ait caligmalarinda kompaktlanma esnasinda tane
smirlarinda dislokasyon yigilmasinin eriyigin niifuziyetini kolaylagtiran tane siniri
enerjisindeki artig ile sonuglandifini belirtmislerdir. Hacimce %30-35 gibi yiiksek
sivi igeriklerine tam yogunlagsma yeniden diizenlenme agsamasinda saglanabilir.Sivi
icerigi azaldikga ¢6zlinme-yeniden ¢Skelme gibi diger sinterleme siireleri devreye
girer. Bununla beraber, W-Ni-Fe gibi volframin Ni-Fe i¢ diizey fazinda ¢6ziinebilir
oldugu afir alagim sistemlerinde diisik 1sitma hizlarinda yeniden diizenlenme
asamasindan Snce, Snemli derecede kat1 hal sinterlemesi yer alir [1-10].

3.3. W A@ir Alasim Sistemleri ve Denge Diyagramlar Agisindan Etiidii

Siv1 faz sinterlemesi sert metallerin, agir alasimlarin, kontaktSr malzemelerin, gesitli
seramik malzemelerin ve daha pek ¢ok malzemenin tiretimi icin oldukca Snemli bir
prosesdir. Cekme ve/veya tane biiylimesine neden olan bir ¢ok degisik mekanizma
hala ¢ok net bir sekilde anlagilamamigtir [11].

Sivi faz sinterleme teorisi ¢dzlinmiis atomlarin matris igerisinde diflizyonu yada tane
ylizeyinde ¢oziinme ve ¢okme reaksiyonlari ile kontrol edilen biiytime kinetigi
temeline dayamr. Bu teoriye gbére, yeterli bir 1sil islem sonrasi, tane boyutu
dagiliminin, biiylime Kkinetifi i¢in olan predominant kontrol mekanizmasi ile
belirlenen, sabit karakteristik bir fonksiyona yaklagti1 tahmin edilmektedir. Bunun
Otesinde teori ortalama tane boyutunun 1sil iglem siiresi ile arttigim
gostermektedir [12].

Gegis elementlerinin ¢ok kiiciik miktarlarda ilavesi W, Mo ve Ta gibi refrakter
metallerin sinterleme proseslerini ivmelendirir. Aktive edilmis sinterleme prosesi
olarak adlandirlan bu proses ig¢in, Ni’in en efektiv aktive edici oldugu tesbit
edilmigtir. Aktive edici Ni sayesinde W’in arttinlmig difiizyonu, aktive edilmig
sinterleme i¢in en fazla kabul edilen mekanizma olarak géziikmektedir.
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Buna gére kompkatlann yogunlagma mekanizmasi1 Ni katkisinin miktarina baglh
olarak degisiklik g6stermeketedir. Afir alasimlarin mekanik &zellikleri, siv1 faz
esnasinda olugan mikroyapiya baglidir[14]. Bu nedenle W-Ni sisteminin yogunlagma
prosesi esnasinda Ni miktariin ne derece etkin oldugunun tesbit edilebilmesi
acisindan oldukga 6nemlidir [13].

Kesfedilmis olan Ni-W denge diyagrami, 3 adet ara bilegimle karakterize edilir ve
Ellinger, Walsh ve Poulsen’in ¢alismalarina dayanir [17]. Sekil 3.6.da Ni-W faz
diyagrami goriilmektedir. '
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Sekil 3.6. Ni-W faz diyagranmu [17]

Ellinger’e gbre W’mn Ni igerisindeki ¢ozlintirligii 1495 °C olan &tektik sicakliginda
(at. Ag.) %17,5°dan 970 °C’deki peritektoid sicaklifinda (at. Ag.) %16.4°¢ diiser . Ni
kat1 ¢ozeltisindeki en blyiik diisiis, 970 ve 800 °C sicakliklar: arasinda (at. Ag.)
%16,4 ile %13,1 bilesimlerindeki W’dan meydana gelir. 800 ve 500 °C arasinda (at.
Ag)%13,1 ile %11,8 bilesimlerinde ise W’da ¢ok daha diisik ¢Oziiniirlik
degisiklikleri meydana gelir [17].

w““"‘ﬁ"ﬁ
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Kozma, Ni’in W igerisindeki ¢6ziiniirliigtiniin 1927 °C’de (at. Ag.) % 0,6 Ni’den
1187 °C civarinda %0,05’¢ diistliglinii belirterek degisik sicakliklar i¢in ¢oziiniirliik
degerlerini bildirmistir [17].

Ote yandan kesfedilmis olan faz diyagraminda, 1640 °C’de (at. Ag.) %0,46 Ni’in
¢oziiniirliik degeri, 1495 °C’deki %0,3 Ni’e gore ayarlanmigtir,

Ni fazindaki Curie sicakhifmin, W igerifinin artmasiyla digtiigii tesbit
edilmistir. Hansen tarafindan ortaya ¢ikarilan data bu olusum cercevesinde kabul
edilmistir ve Nash’in su anda kabul edilen degeri olan, Ni’in Curie sicaklifinin
355 °C olarak degistirilmesi haricinde, kesfedilen diyagramda birlegtirilmistir.

Poulsen’in ¢alistify sistemdeki ¢ok oksijen kalintilarinin varlii, NiW,’nin olusumu
agisindan oldukgca hassas bir durumdur.

NiyW’in 970 °C’de nikelce zengin kati ¢dzelti (y) ve volframdan peritektoid olarak
doniistiigt diistintilmektedir. Daha sonra yapilan galigmalarda ise, NiyW ve Ni kat1
cozeltisinden peritektoid olarak NigW’mn varliga oldukca siiphelidir. Ote yandan
Poulsen ve arkadaglar1 tarafindan, saf nikel matrisi igerisine yerlegtirilen W
tellerinden ibaret olan fiber takviyeli kompozit malzemeler {izerine yapilmis deneysel
calismalarda, Ni;W’mn yanisira iki kati fazin varligim gostermigler ancak NigW’dan
hi¢ bahsetmemislerdir.

1093 ve 1038 °C’ler arasinda bir sicaklikta Nikel kat1 faza (y) ile W’dan meydana

gelen ortorombik kristal yapisi ile karakterize edilen NiW kati1 ¢6zeltisi, 1040 ve
1010 °C’ler arasinda bir sicaklikta ise NiW; kati ¢ozeltisi bulunmaktadar.

Bu nedenle 970 °C’deki reaksiyon %43 W (ag.) bilesimindeki NyW’inNi kati
¢ozeltisi ve NiW’dan olusabilmesi igin peritektoid bir bir olusum olmas:
gerekmektedir. NiyW’in homojenlik aralif: sicakhk degistikce genislemeketdir. Bu
aralik 800 °C’de %41 ile %43 W araligina ulagr.

%40 W iceren Ni zengini kat1 ¢dzelti 1495 °C’de gok az Ni igeren, W zengini kat:
cozelti ile denge halindedir. Nikel zengini kat1 ¢6zeltinin likidiisi %35 ile
1525 °C’ye ulagir. 1495 °C’de 6tektik yapar ve %45 W igerir. Burada sivi faz Ni kat1
cozeltisi ve W’a doniigiir. .
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Cogu volfram agir alagimlan bilegenlerden birinin sivi olusumuna kadar neredeyse
tam yogunlugu ulagir. Sivi olugyumundan sonra, meveut sivi, W tanelerini 1slatir ve
yogunlagmay: kapilar kuvvetlerle saglar. Bu kademe yeniden toparlanma olarak
adlandirlir [15].

Agrr alagimlarda W taneleri siv1 igerisinde ¢dziintirliik gésterir. Ayrica sivi olugumu
tane geklinin olugumunda, tercihli ¢6ziinmeye neden olarak keskin kése ve kenarlarin
yuvarlaklagsmasin saglar.

Buna ilaveten, kiigiik W taneleri sivilasmu§ olan matris icerisinde selektif olarak
¢Oziiniir, dagilir ve daha biiyikk W taneleri tizerinde yeniden ¢6ker. Buna ¢ozeltinin
yeniden ¢6kelmesi veya Ostwald olusumu mekanizmasi denir. Siv1 faz esnasinda;
yeniden toparlanma, ¢6ziinme-yeniden ¢Skme, tane sekli olusumu, Ostwald olugumu,
birlesme asamalan sinterleme esnasinda artarda olurlar ve mikro yapinin
modifikasyonunu ve yogunlagmay1 saglarlar.Nihai mikro yapi, kati matris igerisinde
dagilmis (20-60um) daha biiyiik W tanelerinden ibarettir [16].

Hansen ve Aderko (1958) yilinda gostermislerdir ki, nikelin ergime sicaklii % 4-13
B katkisi ile 1453 °C’ten sirasiyla 1140 ve 990 °C’ye disiiriilebilmektedir. Ni-B
sistemi 5 Adet intermetalik bilesikten (Ni3B, Ni,B, ortorombik ve monoklinik NisB3
ve NiB) ve fcc(Ni) ve rombohedral () terminal kati ¢6zeltilerden olusmaktadir.
Sekil 3.7.’de Ni-B faz diyagrami goriilmektedir.

Kesfedilmis olan faz diyagraminda Oncelikli olarak Schobel’in ¢alismasi temel
alinmugtir [17]. % ag. 20 B’dan daha biiyiik olan bilegimlerin likidiis sicaklig1, 30°dan
100 °C’ye kadar kesin degildir.

Terminal elementlerin karsilikhi kati ¢oziiniirltigii diisiik ve intermetalik bilesiklerin
homojenlesrme aralify olduk¢a dardir. 1093 °C’deki o6tektik sicakliginda B’un
maksimum ¢Oziiniirliiglini %0,03 (atomik agirlik) seklinde bir deger olarak

vermigtir.

Ortorombik NiyB; ve monoklinik NigBj’e tekabiil eden bilesimlerdeki alagimlarin
ergime sicaklif1 sirasiyla 1025 ve 1031 °C’dir., ve bu bilegiklerin 6tektik sicakliklar
bitisik bilesiklerle ¢ok az degisir. NiB bilesigi sivi faz ve B’un 1035 °C’deki
peritektik reaksiyonu ile olusur.
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Sekil 3.7. Ni-B faz diyagram [17].

NiB kompozit tozlan iizerine yapilan laboratuar ¢aligmalarinda, 1170 °C’de alev
plskiirtiilmiis ve eritilmis kompozit tozlarm %2-5-10 ve 15 B igeriklerine gore
strastyla 250, 500, 1200 ve 1450 kg/mm? mikro sertlik gosterdigi g6zlenmistir.

Althik olarak kullamlan malzemenin Ortiisiintin ¢ok iyi oldufu ve kaplamanin
asinmasinin tiim kompozitler i¢in oldukga diisiik oldugu tespit edilmigtir.

Ni/Al kompozit tozlar, Ditrich (1965) ve Longo (1966) tarafindan bildirildigi fizere
alev veya plasma piiskiirtme uygulamalarinda kendine yer bulmugtur. Nikel aluminit
kompozit kaplamalar dier metaller i¢in oldukga iyi bir taban olustururlar.

Yiiksek sicaklik alagim tozlarinda ¢ok ince metal kaplamalarinin, sinterlemeyi aktive
ettifi ve daha kisa siirclerde ve/veya daha diislik sicakliklarda yiiksek yogunluklu
malzemelerin tiretilmesine olanak verdigi bilinmektedir [11-17].
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3.4. Kompozit Volfram Tozlarmin Uretilmesi

Toz asamasinda, minor bilesiklerin yap1 icerisinde homojen olarak dagilmis olmasi
sinterleme davramiglarini, dolayisiyla sinterlenmis {iriinlin  6zelliklerini  ve
yogunlugunu dogrudan etkileyen bir faktordiir [20,21]. Giiniimiizde, toz metalurjisi
endiistrisi, kompozit tozlarm iiretilmesinde, 6nalagimlanmig tozlari ya da ayn ayn
tozlarin kangtinlmasi ile elde edilmis toz karigimlarmi kullanir [22,23]. Metal
tozlarini, alagim elementi ile uniform ve yiizeyden siyrilamayacak gekilde akimsiz
kaplama yolu ile kaplamak ilgi gekici bir teknik olarak alternatif olusturmaktadir[20].

Bu teknik; sinterleme siirecinde difuzyon mesafesini azaltmasi nedeniyle karigik
tozlarin tiiretilmesi esnasinda karsilagilan problemleri engeller. Toz metalurjisi
teknikleri ile firetilecek olan karmagik sekilli parcalarin tiretiminde olduk¢a Snemli
olan yogunluk daha isotropik bir davramg gosterir.

Geleneksel yontemlerle, elementel haldeki tozlarin harmanlanmasi ile elde edilen
volfram agir alasimlarinda, volfram ve metal fazlari arasindaki yiiksek gravitasyon
farki, yiiksek volfram igerigine bagli olarak matriks fazinin homojen olarak
dagilmasina engel olur. Nikel, bakir, kobalt baz1 bolgelerde zenginlesitken bazi
bolgelerde fakir bir halde bulunabilir. Direk volfram-volfram temaslar1 genellikle
Onlenemeyecek bir durumdur ve bu temas noktalar1 kompozit malzeme igerisindeki
en zayif noktalardir. Ve en 6nemlisi bu noktalar, malzemenin servis kosullarinda
tercihli gatlaklarin baglayabilecegi noktalardir. Biitiin bunlar volfram agir alagiminin
diistik mukavemet ve stinekligine sebep olmaktadur.

Ag1r alasimlarin mikroyapilarim iyilestirmek ve 6zelliklerini gelistirmek i¢in pek ¢ok
teknik kullamimaktadir. Ornegin matriks fazinin porozitesinin azaltilmas: veya
giderilmesi i¢in post-sinter iglemi, sicak isostatik presleme (HIP), segregasyonun
Onlenmesi icin sinterleme sonrasi kontrollii sogutma bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Ancak higbiri volfram-volfram temasim engelleyemeyecegi icin istenilen sonuglarin
elde edilebilmesi i¢in yeterli degildir [24].

Tozlarin kaplanmas: igin plazma, akigkan yatak, PVD, CVD gibi pek ¢ok ySntem
kullanilabilir. Bu ve benzer bir ¢ok teknigin yaninda kompozit toz malzemelerin
iiretiminde gerek proses verimliligi gerekse uygulama kolayhgi agisindan akimsiz
kaplama teknigi oldukga cazip gbzitkkmektedir [24-27].
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3.4.1. Volfram Tozlarimin Akimsiz Nikel Kaplanmasi

Nikel, kaplama igin ¢ok ideal bir elementtir.Nikel sinterleme esnasinda ¢6ziintirliik
ve 1slatma i¢in ¢ok Onemlidir. Ancak akimsiz kaplama yolu ile nikeli saf halde
sisteme eklemek miimkiin olmadigmdan, nikel NiP veya NiB bilesigi halinde sisteme
girer. Bu nedenle Ni, sisteme ilave edilen indirgeyici ajanin cinsine gdre fosfor veya

bor ile beraber kaplanr.

Ancak volfram agir alagimlarinda fosforun sisteme girmesi mekanik oOzellikler
agisindan ¢ok olumlu ve tercih edilebilen bir bilesik degildir. Literatiirde bu konu ile
ilgili pek ¢ok galigma mevcuttur. Bunun yam sira NiB filmleri NiP filmlerine nazaran
daha siinek ve daha iyi bag yapma kabiliyetine sahiptirler [25].

3.5. Akimsiz Kaplama

“Akimsiz metal kaplama” terimi akimsiz Nikel kaplama prosesinin yaraticilari
olan Brenner ve Riddel tarafindan, dis bir kuvvet olan elektrik akimi olmadan
yiizeyin metalle kaplanmasim saglayan otokatalitik reaksiyonu tanimlama icin
verilmig bir isimdir. Proses esnasinda, kaplayan metalin kendisi; kaplamanin devam
edebilmesi i¢in bir katalist olarak davramir. Kalin ve porozitesis bir kaplama
tabakasinin tiretilebilmesi i¢in akimsiz kaplama tercih edilir.

Oto katalitik olarak kaplamasi yapilabilecek olan metaller Ni, Co, Cu Ag, Au, Pt, Pd,
Rh, Ru ve Sn’dir. Bunlarin yamisira pek ¢ok alasim da kaplama yapmak tizere
kullamlabilir. Ornegin; Nikel, P, B, V, Mo, W, Mn, Re, Fe, Zn ve Tl ile beraber
kaplanabilir.

Otokatalitik olarak kaplanabilecek difer alagimlar igerisinde CuNi, CuCo, CuCd,
CuAu, PdNiP, PdCoP, PdZnP, AuAg, AuSn ve Auln sayilabilir. Yukanida belirtilen
metal ve alagimlardan, akimsiz Ni ve Co (ve bunlarin alagimlari), Cu ve Au
endiistriyel uygulamalarda sikca kullanilan ve en ¢ok tercih edilenlerdir.

19 yy’m ilk yansinda, metal biriktirme uygulamalann oncelikli olarak dekoratif
amacli kaplamalardan ibaretti, ancak daha sonra kaplamin &zelliklerine gére daha
fonksiyonel amagl olarak yapilmaya bagladi. Endiistriyel anlamda yiizey kaplama,
korozyona, aginmaya dayaniklilik ve benzeri bir ¢ok amagla yapilmaktadir [26-29].
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3.5.1. Akimsiz Kaplama Banyolan ve Banyo Bilegenleri

Akimsiz banyo bilesenleri, metal iyonlarmin sulu bir ¢6zeltisi, indirgeyici ajan(lar),
birlestirici ajan(lar) ve banyo dengeleyici(ler)den ibaret olup spesifik metal iyonu
konsantrasyonu, sicaklik ve pH araliklarinda ¢aligir.

Konvansiyonel akimli kaplamalardan farkli olarak kaplama igin elektrik akimina
ihtiyag yoktur. Akimsiz kaplama banyolari, malzemenin tiim konturlarinda kenar ve
koseler gozetmeksizin kaplamanin yapilmasimi saglar. Keskin bir koge, kor bir
¢ukurla aym kalinlikta kaplanir.

Kaplanacak olan asil malzeme, dogal olarak katalitik olmahdir. Ozenle hazirlanmig
bir ¢aligma numunesi katalize edilmig bir yilizey saglar ve akimsiz kaplama
banyosuna daldinlir daldiriimaz uniform bir kaplama baglar. Akimsiz metalin (Ni,
Cu) ¢ok az bir miktan1 bile reaksiyonu katalize etmek igin yeterlidir, bundan dolay:
orijinal ylizey kaplandiktan sonra ¢okelme artik otokatalitiktir. Eger hava veya
olusan gaz, kor bir delikte hapis olur veya yiizey gerilimini diiglirecek olursa, bu

durum bu tiir alanlarin kaplanmasina engel olur.

Akimsiz kaplamada; metal iyonlar: indirgeyici kimyasal ajanlarin, ki bunlar elektron
vericidir, hareketleriyle metale indirgenir. Metal iyonlan eletron vericileri ile
reaksiyona giren elektron alicilaridir. Malzemenin kendisi (numune veya metal
yiizey) indirgeyici ajamin oksitlenmesini engellemeyerek akimsiz kimyasal
reaksiyonu ivmelendiren katalisttir.

Metal iyonu ve rediikleyicinin konsantrasyonu, uygun oran ve kaplama banyosunun
tiim kimyasal dengesinin saglanabilmesi i¢in yakindan takip ve kontrol edilmelidir.
Akimsiz kaplama orami, sicaklik, pH ve metal iyonu /indirgeyici konasantrasyonu ile
kontrol edilir. Her bir kaplama reaksiyonu, banyonun caligtirilabilecegi optimum
araliklara sahiptir.

Birlestirici ajan(lar); pH’mn dengede tutulabilmesi i¢in bir koriikk vazifesi goriir ve
cozeltiye gececek serbest metal tuzlari iyonun kontroliinii saglar. Dengeleyici(ler);
akimsiz banyonun potansiyel dogal bozunmasim geciktirerek, katalitik bir inhibit6r

gbrevi goriir.
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Dengeleyici ¢ok az miktarda; 10 ppm mertebesinde kullanilir, ¢linkii akimsi1z banyo
sisteme katilan dengeleyiciye belli bir oranda tolerans gosterir. Dengeliyici
malzeme(ler)nin fazla kullanilmasi kaplama orammin diigmesine, banyo Smriiniin
azalmasina ve diisiik metalurjik kaplama 6zelliklerine sebep olur.

Banyo igerisindeki impiiriteler, organik kalintilar, kaplama &zellik ve goriintiisiine
etki ederler. Yabanci inorganik iyonlarda benzer etkiler gosterirler. Uygun olmayan
denge ve kontrol, kaplama piiriizliiliigline, poroziteye, nihai renkte degisikliklere,
yabanci inkliizyonlara ve zayif adhezyona sebep olur [18].

3.5.2. Akimsiz Nikel Kaplama

Akimsiz kaplama Brennel ve Riddel tarafindan kegfesilmigse de, akimsiz NiP
kaplamas: pek ¢ok aragtirmaci tarafindan incelenmigtir. NiP filminin degigen banyo
kosullarinda kolayca kontrol edilebilmesi ve NiP filminin icerisindeki diger
metallerin de kolayca ¢oktiiriilebilmesi, bunun temel nedenidir.

NiP filminin yapisinin ve Ozelliklerinin, Grnegin elektrik direncinin, manyetik
Ozelliklerinin, korozyon direncinin degistirilebilmesi fosfor iceriginin ayarlanmas: ile
saglanabilir. Yiiksek spesifik dirence ve diigiik termal direng katsayisina sahip amorf
bir film, fosfor igeriginin optimize edilmesiyle kolayca elde edilebilir.

Eger banyoda indirgeyici ajan olarak borohidrid ve dimetilaminboran kullamilirsa,
NiP filmi yerine NiB filmleri elde edilir. NiB filmlerinde agirlik¢ca % 0,7 B igerigiyle
neredeyse saf Ni filmi elde edilebilir. Bu tiir filmler, daha siinek, daha iyi bag yapma
ve NiP filmlerinden daha fazla islenebilme 6zlelliklerine sahiptir. Amorf NiB filmleri
daha yiiksek B icerigi ile saglanabilir (> % 0,6) [18].

3.5.2.1. Akimsiz Nikel Kaplama Banyolan

Akimsiz nikel kaplama g¢dzeltileri; farkli fonksiyonlardaki degisik kimyasallarin
karnisimindan ibarettir.

Akimsiz nikel kaplama banyolar: su bilesenlerden ibarettir;
- Nikel kaynagi, genellikle; nikelsulfat ve nikelklorid
- Indirgeyici ajan, nikelin indirgenmesini gergeklestiren elektronlar:
saglar.
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Birlegtirici ajan, reaksiyon i¢in gerekli serbest nikeli kontrol altinda
tutar.

Koriikleyici ajanlar, kaplama esnasinda agia ¢ikan hidrojen
nedeniyle banyoda meydana gelen pH degigikliklérine kars1 dengeyi
saglar.

Ivmelendiriciler, reaksiyonun hizimin arttirilmasim saglar.

Inhibitdrler, indirgemenin kontrol altinda tutulmasim saglar.

Yan iiriinlerin reaksiyonu

Akimsiz nikel kaplama banyosunun ve kaplamanin o6zellikleri bu bilegenlerin

kompozisyonlar: ile belirlenir.

Akimsiz nikel banyolar1 dért grupta toplanabilir:

Alkalin, nikel-fosfor
Asit, nikel-fosfor
Alkalin, nikel-boron
Asit, nikel-boron

En cok kullamlan kimyasal indirgeyici ajan sodyum hipofosfit olup digerleri,
Sodyum borohidrid, n-dimetilaminboran (DMAB), n-dietilaminboran (DEAB) ve

hidrazindir.

Alkalin nikel-fosfor kaplamalarnn genellikle sodyum hipfosfit ile indirgenir. Bu
alkalin banyolar diigiik sicakliklarda plastiklerin kaplanmas i¢in kullanilir.

Kaplamalar, elektrik endiistrisi i¢in iyi lehimlenebilme saglar ve bazi banyolarin
diistik caligma sicakliklarina sahip olmas: nedeni ile maliyetleri diigiiriirler. Fosfor
icerigi banyonun ¢aligma sicaklif ile degiskenlik gosterebilirler.

Bdyle bir banyonun bilegenleri $6yle siralanabilir:

Nikel sulfat 30 g/
Sodyum hipofosfit 30 g/
Sodyum pirofosfit 60 g/l

Trietanolamin 100 mi/
pH 10
Sicaklik 30-35°C
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Yiiksek sicaklik alkalin nikel-fosfor banyosuna bir 6rnek ise;

Nikel sulfat 33 g/
Sodyum sitrat 84 g/l
Amonyum klorid 50 g/l
Sodyum hipofosfit 17 g/l

pH 9,5
Sicaklik 85°C
seklindedir.

Asit nikel-fosfor kaplamasi % 88-94 aras1 nikel % 6-12 aras: fosfor igerir ve ¢aligma
sicaklipn 77-93 °C aras1 olup, pH degeri 4,4 ile 5,2 arasindadir. Indirgeyici ajan
genellikle sodyum hipofosfittir.

Cozeltinin pH’1 kaplamadaki fosfor miktarini kontrol eden faktordiir. Genellikle pH
yiikseldikce, fosfor miktar1 azalir ve kaplamanin 6zellikleri buna bagh olarak degisir.
Diigiik fosfor igeren kaplamalar (%6) tipik olarak , %9’luk alagimlardan daha az
korozyon direncine sahiptirler. Ayrica %8’den fazla fosfor iceren kaplamalar
manyetik degildir. pH 4’{in altina diistiigtinde fosfor ¢6kmesi durur.

Sicaklik son kaplama sertliginin belirlenmesinde en baskin fakt6rdiir. Orijinal
malzemenin yapisimn degismemesi i¢in sicaklik segimine 6zen gosterilmelidir.
Ayrica hidrojen kirllganhigini dnlemek i¢in diigilik sicakliklar kullanilir.

Nikel fosfor kaplama kalinlig1 2,5 ile 250 um arasinda degisir.Kaplamalarin kalinhk
Olglimleri igin manyetik cihazlar, mikrometreler, beta backscatter, x-1gmlan florasini
kullanlir.

Asagidaki banyo asit hipofosfit indirgeyici banyosuna bir 6rnektir.

Nikel sulfat 28 g/1
Sodyum asetat 17 g/l
Sodyum hipofosfit 24 g/l
Kursun asetat 0,0015 g/1
pH 4,6
Sicaklik 82-88 °C



Alkalin nikel boron ¢ozeltilerinde, agirlikca %5-6 ve %94-95 nikel iceren
kaplamalarin {iretilebilmesi igin kuvvetli bir indirgeyici olan sodyum borohidrit
kullanilir. Bu yiiksek alkalin banyolar pH 12-14 ve 90-95 °C sicakliklarda ¢aligirlar.
Bu tiir banyolar yiikksek alkalin olmalar1 nedeniyle daha az kararhdirlar ve banyo
pH’1min 12°nin altina diigmesiyle bozunabilirler.

Asagidaki banyo sodyum borohidrit ile indirgenmis akimsiz nikel kaplama

banyosuna bir 6rnektir.

Nikel klorit 311
Sodyum borohidrit 42 g/l
Etielndiamin %98 = 52 g/l
Sodyum borohidrit 1,2 g/

Tallumnitrat 0,022 g/1
pH 14
Sicakhik 93-95 °C

Asit nikel boron, banyo formulasyonuna bagh olarak agirlikca % 0,1-4 oraminda
boron igerir. Akimsiz nikelin boron igerigi, hem n-dimetilaminboran (DMAB) hem
de dietilaminboran (DEAB) ile indirgenir. Banyo parametreleri, 4,8-7,5 pH ve
65-77 °C arasinda degisen calisma sicaklifina baglhidur.

DMAB ve DEAB ile indirgenen kaplamalar 1350 °C civarinda yiiksek bir ergime
sicakhifina sahiptir. %1°den daha az boron igeren banyolar iyi kaynak ve iyi
ultrasonik bag yapma karakterine sahiptir.

Tipik bir DMAB indirgeyici banyosu;

Nikelsulfat 25 g/l
Sodyum asetat 15 g1
DMAB 4 g/l
Kursun asetat 0,002 g/1
pH 5,9
Sicaklik 26 °C

seklindedir [18-29].

45



4. DENEYSEL CALISMALAR

Sunulan tez galigmasinin kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda akimsiz
kaplama yolu ile elde edilen W-Ni-B ve karigtirma sureti ile elde edilmig olan W-Ni
agir alasim tozlarmin 1300 °C - 1490 °C arasindaki sicakliklarda kargilastirmali
sinterleme c¢alismalar1 yapilmig ve elde edilen sinter numuneleri selektif olarak
karekterizasyon islemlerine tabi tutulmustur. Sekil 4.1. deneysel ¢aligmalarla ilgili
akig diyagramim gostermektedir.

Agir Alagimlarin Eldesi

e 4 P -

W-Ni-B Kompozit Toz Uretimi W-Ni- Agir Alasim Tozlarinin Eldesi

Saf Volfram Tozu Saf Volfram Tozu Saf Nikel Tozu

“a e X

Oksit tabakasi temizleme
islemleri
%5°1ik HF ¢ozeltisi
\4
Kurutma

V' SA

W tozlarimn Akimsiz W ve Ni tozlarmin
Ni-B Kaplama karigtirnlmasi

~SA y'<

Presleme ve Sinterleme
Selektif Numunelerin
Karsilagtirmali Karakterizasyonu

. ' ) « OOV
ekil 4.1. Deneysel calismalara ait akis semasi O
$ ysel gali $§ %@

46




4.1. Baglangi¢ Toz Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda W ve Ni tozlart kullamlmgtir. Volfram Herman C. Starck™
firmasindan temin edilmis olup rediiksiyon yolu ile iiretilmis ve ortalama pargacik
boyutu 6pm seviyesinde olup safiyeti 99.9 seviyesindedir. Baslangic toz
Ozelliklerinin daha net anlagilabilmesi amaciyla herhangi bir 6n iglem yapilmamig
volfram tozlan SEM’de incelemeye tabi tutulmustur. Bu toza ait goriintiiler
Sekil.4.2.” de verilmigtir.

Sekil 4.2. herhangi bir 6n islem yapilmamis olan volfram tozlarimin SEM’deki ikincil
elektron goriintiistidiir. Sekil 4.2. a)750 biiylitmede, b)5000 biiyiitmede g¢ekilmis
fotograflardir. Yapilan ¢alisma ve SEM’de alman goriintii neticesinde volfram
tozlarinin karakteristik poligonal tane yapisim goOsterdigi ve ¢ok ince olmasi,
nedeniyle de aglomere olma egiliminde oldugu g6zlenmistir.

Elementel toz karistirma yoluyla hazirlanan W-Ni alagimlarinda alasim katkis1 olarak
kullamilan Ni Tozu ise karbonil yontemi ile {iretilmis olup, ortalama tane boyutu
10um’nun altindadr.

4.2. Baslangi¢c Tozlarmmm Hazirlanmas:

Rediiksiyon yolu ile elde edilmis saf volfram tozlari, atmosferik kogullar nedeniyle
tizerlerinde ince bir film halinde oksit tabakas1 bulundururlar. Deneysel ¢caligmalarda,
kaplama kalitesinin ve randimaminin yeteri kadar iyi olabilmesi i¢in volfram tozlari,
kaplama yapilmadan 6nce ylizey temizleme islemlerine tabi tutulmustur.

Bu amagla volfram tozlar1 %5’lik HF ¢ozeltisinde 10 dakika siire ile karigtirma
islemine tabi tutulmus ve mevcut oksit tabakasinin kirilmasi saglanmagtir. Karigtirma
islemi manyetik kangtincida ve oda sicaklifinda yapilmigtir. Cozeltiden alinan
volfram tozlar1 saf su ile yikandiktan sonra etiivde, 40 °C’de 24 saat siireyle
kurumaya birakilmagtur.

Yapilan ¢aligmanin sonuglarmin irdelenebilmesi amaciyla yiizey temizleme islemi

sonrasinda tozlar SEM’de incelenmistir.
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a)

20KV X7?Se

b)

Sekil 4.2. Yiizey temizleme iglemi 6ncesi volfram tozlarinin SEM’deki ikincil
elektron goriintiisii a) 750 bityiitme b)5000 bityiitme
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Yiizey temizleme islemi sonrasinda SEM’de incelemeye tabi tutulan volfram
tozlarmnmn ikincil elektron goriintiisii Sekil 4.3’de goriilmektedir. Sekil 4.3. a)750
biiyiitmede, b) 5000 biiyiitmede cekilmis fotograflardir. SEM fotograflarindan
goriildiigii izere, boyut dagilum nedeniyle zaten aglomere olma egilimi gdsteren
volfram tozlari yikamanin etkisiyle aglomere olmuslardur. Ancak volframin
karakteristik bir ozelligi olan poligonal toz yapist burada daha iyi
anlagilabilmektedir.

Aglomerasyonun dnlenebilmesi amactyla volfram tozlar1 el havaninda doviilmiis ve

eleme islemine tabi tutulmustur.

Kangtirma suretiyle elde edilecek olan agr alagimda kullanilacak olan Ni tozu ise
herhangi bir oksit filmi ihtimaline kars, W tozlarinin tabi tutuldugu 6n temizleme
islemlerine tutulmus ve kurutma sonrasi yine aglemerasyona karsi havanda
doviilmiis ve elekten gegirilmistir.

4.3. Kaplanms Toz Uretimi ve Kaplanmis Tozlarin Karakterizasyonu

Yiizey temizleme islemleri tamamlanan volfram tozlarmin akimsiz Ni kaplama
banyosunda kaplanabilmesi igin ncelikli olarak uygun banyo kosullari optimize

edilmigtir.

Bu ¢aligmalarda degisik pH kosullarinda kaplama deneyi ¢ok kez tekrarlanarak
uygun banyo bilesenleri ve kosullart tespit edilmistir.

Deneysel galismalarda kullanilan Ni kaplama banyo sartlari:

Nikel sulfat 24 g/l
Sodyum asetat 22 g/l
DMAB 10 g/l
pH 75

Sicaklik 35°C

Burada Nikel sulfat nikel kaynagini saglayacak olan metal tuzudur.
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Sekil 4.3. HF sonrasi volfram tozlarinin SEM’deki ikincil elektron goriintiisii
a)750 bityiitme b)5000 bityiitme.
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Sodyum asetat birlestirici ajan olup gozeltiye gececek olan serbest metal tuzu
iyonlarinin kontroliinii saglamakta ve ayni zamanda korilk vazifesi gorerek pH’1
dengede tutmaktadir. DMAB metal iyonlarinin metale indirgenmesini saglar.
Deneysel ¢alisma kosullar1 %85 W %15 Ni-B kompozit toz iiretimine gore optimize

edilmigtir.

Deneysel caligmalar 250 ml dlgekte, 10,2gr volfram tozunun kaplanmasi iizere
yapilmugtir. 250 ml Slgekte hazirlanan kaplama banyosu manyetik karistiricida oda
sicakliginda 25 °C’ye gelinceye kadar karigtirma islemine tabi tutulmustur. Sicaklik
25 °C’ye ulagtiginda yiizey temizleme islemine tabi tutulmus olan volfram tozu
10,2 gr olarak sisteme ilave edilmistir. Banyonun cahgma sicakhigt 35-40 °C
arasindadir. Sistem calistifi siirece banyonun calisma sicakliginin bu seviyenin

fistiine ¢tkmamas igin maksimum ¢alisma sicaklig1 bu degerlere gore sabitlenmistir

Deney siiresi bu sartlar ve bu dlgekteki banyo kosullarina gore 45-60 dk arasindadir.
Bu siire sonunda baslangic banyo konsantrasyonunda nikel varligi ile yesil olan
cozelti rengi, tamamen renksiz bir hale gelir. Kaplama esnasinda sistemden H, gazi

¢ikigt olmaktadir. Reaksiyon sonunda sistemin pH’1 7,5°dan 6’ya diismektedir.

Kaplama sonrasinda elde edilen tozlar saf su ile yikanarak, etiivde kurumaya
birakilmigtir. Kurutulan tozlarin kaplama sonrasinda ne tiir degisikliler gosterdigini
tesbit etmek amaciyla SEM’de incelemeler yapilmstir. Cesitli bolgelerden EDS

analizi alinmigtir.

SEM’de yapilan incelemelerde, kaplanmug tozlarm genel yapist ve morfolojik
goriintiistiniin baglangic tozlarindan oldukga farklh oldugu gozlenmistir. Sekil 4.4.
kaplanmis tozlarin SEM’de tesbit edilmis ikincil elektron goriintiileridir.

Oncelikli olarak 200 biiyiitmedeki genel goriintiide tozlarin es boyutlu, ortalama
100pwm boyutunda aglomere gruplar meydana getirdigi ve daha yiiksek biiyiitmelerde
aglomere iizerindeki parcaciklar kaplamanin etkisiyle poligonal ve keskin koseli
volfram toz pargaciklarin daha yuvarlak bir yap halini aldin gdzlenmistir.
Kaplanmus tozlarda Ni kaplama tabakasinin varhgim tesbit etmek amaciyla gesitli
bolgelerden EDS analizi alinmustir. Sekil 4.5. a) kaplanmis tozlarm 2000
biiyiitmedeki genel goriintiisiinii ve b) tane iizerinden EDS analizi alinan bolgeyi
gostermektedir.
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20KV X200 100K m 910236

10 m 910239

Sekil 4.4. Kaplanmug tozlarin SEM’de tesbit edilen ikincil elektron gorintileri
a)200 biiyiitmede genel goriinim b) 1000 bitytitmede tek bir aglomere

yapisi
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EDS analizi kaplamanin bilesimini degil sadece sistem icersisindeki bilesenlerin
varligimin tesbiti amaciyla kullamlmigtir. Bu tanelerden alinan EDS analizleri
neticesinde tozlarin Ni kaplanmig olduklari ve yiizeyden gelen elementel analiz
sonuglarinin her noktada yaklagik agirhikga %35 Ni ve %65 W bilesiminde oldugu
tesbit edilmistir.

EDS analizi sadece yiizeyden degil tanenin i¢inden de bilesim vermektedir. Bu

yiizden sadece Ni analizi almak miimkiin olamamaktadur.

Elde edilen kaplanmis toz, banyo bilesenlerine gore 10,2 g W, 1,34 g Nive 0,46 g B
icermektedir ve elde edilen kompozit tozun bilesimi %85 W %15 Ni-B (%11,17 Ni,
%3,83 B) seklindedir. Kaplama sonrasi yapilan yas analiz neticesinde bilesim
dogrulanmugtir.

Uglii bilesimlerin teorik yogunlugunun hesaplanmasina yonelik formiile (4.1.) gore;
dip3 = (d1d2d3) / (Wi.dadst+ Ws.dids+ Wi.dd3) “4.1.)

Burada d, her bir bilesenin elementel yogunlugu olup, Wy ise her bir bilesenin
bilesim igindeki agirlik¢a yiizdesi anlamma gelmektedir. Buna gore kaplanmig
tozlarin teorik yogunlugu 13,62 g/cm™ diir.

4.4. Kaplanms Tozlarmn Preslenmesi ve Preslenmis Yas Kompaktlarin

Karakterizasyonu

Standart banyo kosullarinda kaplanmis volfram tozlarimn presleme 6zelliklerinin
tesbiti amactyla, tozlar 150 MPa ve 400 MPa presleme basinglari altinda presleme
islemine tabi tutulmuslardir. Presleme ile elde edilen silindirik geometrideki
numuneler daha sonrada SEM’de incelenmislerdir. 400 MPa’da preslenen numuneye
ait SEM’de tesbit edilen ikincil elektron goriintiisii Sekil 4.6.’da goriilmektedir.

Presleme ile elde edilen yag kompaktin SEM’de tesbit edilen goriintiisiinden farkl:
boyutlardaki tanelerin birbiri igerisinde dagilimiyla iyi bir paketlenme meydana

getirdikleri goriilmektedir.
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20KV X190, 000

Sekil 4.5. Kaplanmug tozlarin SEM’de tesbit edilmis ikincil elektron goriintiileri
a) Kaplanmis tozlarin 2000 bityiitmedeki genel goriintiis
b) Tane iizerinden EDS analizi alinan bolge
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Sekil 4.6. 400MPa’da preslenen numuneye ait SEM ikincil elektron goriintiisii

iki farkli basing degerinde preslenerek elde edilen silindirik numunelerin yas
yogunluklarini ve teorik yogunluklari arasindaki iliski Tablo 4.1."de goriilmektedir.
Tablodan da anlasilabilecegi gibi 150 MPa presleme basinciyla yaklasik 8,46 g/cm’
yas yogunluk elde edilirken, 400 MPa presleme basinci ile yaklasik 9,13 g/em® yas
yogunluk elde edilmistir.

Tablo 4.1. Presleme ile elde edilen yas kompaktlarin yas ve teorik yogunluklari
arasindaki iliski

Presleme Basinci 150MPa 400 MPa
d 8.46 g/cm’ 9,13 g/em®
d 13,62 g/em’ 13,62 g/cm’
d/d, % 62 % 67
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Presleme basinci yiikseldikge toz parcaciklart basincin etkisiyle daha fazla
paketlenme gostererek daha yogun bir yapi olusturmuslardir. Diisiik basinglarda
tozlara herhangi organik bir baglayici katkisi yapilmadan problemsiz presleme
miimkiinken artan presleme basinglarinda preslenmis biinyelerde laminasyon

gozlenmistir.

4.5. W-Ni Agir Alagim Tozlarimin Hazirlanmasi

Deneysel caligmalarda kullamilacak olan W-Ni-B kompozit tozu Bolim 4.3.’de
anlatildif iizere akimsiz kaplama yolu ile elde edilmistir. W-Ni-B sistemiyle
kiyaslanacak olan W-Ni agir alagim ise, baslangig tozlarimn hazirlanmasim takiben,
karigimin homojenizasyonunun saglanabilmesi amaciyla, kargilagtirma setinde yer
alacak olan bilesimlere gore turbula kanstiricida 20 dk siire ile karistirmaya tabi
tutulmustur.

4.6 Karsilastirma Setlerinin Hazirlanmasi ve Presleme Calismalari

W-Ni-B ve W-Ni agir alagimlarinin kiyaslanmasi igin her iki grupta volframm %
bilesimi 85-90-95 olacak sekilde 6 grup malzeme hazirlanmistir. W-Ni-B agir
alasiminin akimsiz kaplama yolu ile eldesi esnasinda, banyo kogullart %85 W %15
Ni-B bilesimine gore optimize edildiginden, %90 ve %95°lik W-Ni-B alagim gruplar
%85°lik W igeren orijinal bilesime W ilave edilmesi suretiyle elde edilmistir. Elde
edilen alagimin homojenizasyonu igin her iki grup 20’ser dakika turbula karistiricida
karigtirmaya tabi tutulmustur.

Kargilagtirma seti igin hazirlanacak W-Ni agir alasim bilesimleri ise %85, %90, %95
volfram bilesimlerinde, turbula blenderde 20 dakika siire ile kanstlmistir Elde
edilen 6 farkl bilesim grubundaki agir alagim sistemleri, tek yonlii hidrostatik presde
150 MPa basmng altinda preslenmistir. Preslenmis kompaktlarin yas yogunluklari
Tablo 4.2. ‘de karsilagtirmal olarak verilmistir.

Bu tablodan da goriildiigii gibi farkli hazirlama yontemleriyle hazirlanmis toz
kanigimlarimin presleme sonrasindaki yas yogunluklari bilesimdeki volfram miktarina

bagl olarak artig gostermektedir.
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Bununla beraber kaplanmis tozlarin preslenme kabiliyetinin, karigim ile elde edilmis
olan aymi bilesimdeki tozlara kiyasla daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Fakat bu
alagim bilesimlerinin B katkst yiiziinden, teorik yogunluklari farkli oldugu i¢in daha
iyi bir kargilagtirma ancak yas yogunluk degerlerinin teorik yogunluk degerlerine
boliinmesi suretiyle normalize edildigi, oransal yogunluk degerlerinin incelenmesi ile
miimkiindiir. Preslenmis numunelerin oransal yogunluk degerleri Tablo 4.3.’de

verilmistir.

W igerigine gore, yas yogunluklarm her gruptaki dagilimi Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.°de
grafik halinde daha net bir sekilde giiziikmektédir. Grafiklerden de goriildigii lizere
her grup kendi iginde dengeli bir dagilim gosterirken, W icerigi arttikga yogunluk
hem kaplanmis tozlarda hem de karstirma sureti ile elde edilmis tozlarda artig

gOstermistir.

Burada dikkat ceken ozellik, yas yogunluk degerlerinin normalize edilmesi
sonrasinda kaplanmig tozlarin karigim haldeki tozlara gore aym presleme basinci

icin daha iyi paketleme ozelligi gostermesidir.

Ozellikle %85W %15 Ni-B bilesimindeki kaplanmis toz numuneler 150 MPa’da
%60-65 arasinda bir ham yogunluga ulagirken, kangim halindeki tozlarda bu
degerler % 51-55 aralifinda gergeklesmistir.

Oransal yogunluk degerleri incelendiginde karigim halindeki tozlar artan W
miktarina bagh olarak benzer paketlenme ozelligi gostermelerine kargin, kaplanmig
tozlara W ilavesiyle elde edilen bilesimlerde paketlenme ozelliginde diisily

gozlenmistir.

Preslenmis numunelerin gerek ham yogunluklari gerekse de oransal yogunluklari
incelendiginde her grupta gergeklestirilen gok sayidaki presleme ¢aligmasinin genel
dagilimlarim da bu grafiklerden gérmek miimkiindiir.

Aym grup tozlarn yas yogunluk deferlerinin  belli bir aralikta dalgalandig
gozlenmistir. Genel olarak bunun sebepleri presin &zelliklerinden ve kullanici
hatalarindan kaynaklanabilir fakat genel dagilim tiim gruplar i¢in kabul edilebilir
araliktadir.
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Tablo 4.2. Preslenmis W-Ni-B ve W-Ni agir alasgimlarimin ham yogunluk tablosu

%85 %90 ) %95
W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni
(Kaplama) | (Karigim) | (Kaplama) | (Karisim) (Kaplama) | (Karisim)
Teorik
Yogunluk 13,62 16,42 15,12 17,28 16,958 18,23
8.14 9,041 8.83 9,30 9,35 975
'é 8,29 9,06 8,76 9,21 9,39 9,62
5
=) 8,36 8,74 8,69 9.4 9,48 10,05
> —
g
:‘E 8,22 8,94 8,94 9,26 9,39 9,86
8.30 9,022 8.26 9,36 9,38 9,58
Tablo 4.3. Preslenmis numunelerin oransal yogunluklar tablosu
%85 %90 | %95
W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni
- (Kaplama) | (Karisim) | (Kaplama) | (Karisim) | (Kaplama) | (Karigim)
Teorik
Yogunluk | 13,62 16,42 15,12 17,28 16,958 18,23
0.5977 0.5506 0.5840 0.5382 0.5514 0.5348
"g‘ 0.6087 0.5518 0.5794 0.5330 0.5537 0.5277
N [— —
o
P> 0.6138 0.5323 0.5747 0.5440 0.5590 0.5513
s |- 1 i
72}
é 0.6035 0.5445 0.5913 0.5359 0.5537 0.5409
o
0.6094 0.5495 0.5463 0.5417 0.5531 0.5255
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Sekil 4.8. Teorik yogunluga gore yas yogunluklarin % gergeklesme grafigi
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4.7. Karsilagtirma Setlerinin Sinterlenmesi

Presleme ile belli bir yas yogunluga ulagmis olan numuneler, sivi faz sinterlemesi
yolu ile sinterlenerek nihai yogunluklarma ulastirilmistir. Bu amagla laboratuvar
kosullarinda mevcut olan Herhaus™ seramik firim kullanilmgtir. Bu firin, 1600 °C
sicakhiga kadar ulagabilen, ancak herhangi bir atmosfer kontroliine sahip olmayan bir

firindur.

Endiistriyel anlamda yapilan sivi faz sinterleme prosesleri; W, Ni, Fe ve Cu
tozlarimin, hidrojen veya koruyucu atmosferde sivi faz sinterlemesi il
gerceklestirilmektedir. Boylece 1500 °C civarinda sivi faz varliginda gergeklestirilen
sinterleme ile tam yogunluga ulasan alasimlarin iiretilmesi miimkiin hale
gelmektedir[5]. Bu nedenle hedeflenen sinterleme sicakliklarda numunelerin
oksijenle temasini en aza indirebilmek amaciyla, atmosfer kontrolii yerini alabilecek
grafitten kapali bir hiicre hazirlanmistir. Deneysel calismalarda kullamlan bu

hiicrenin sematik gosterimi Sekil 4.9.’da verilmektedir.

Firin Haznesi
K Kapakh Grafit Pota

Numuneler

Seramik Tabla Grafit Yatak

Sekil 4.9. Deneysel ¢alismalarda kullamlan koruyucu hiicrenin sematik gosterimi

Sinterlemeye uygun kosullarin saglanabilmesi igin,grafit pota igerisine, grafit yatagi
olusturacak sekilde, belli bir yiikseklige kadar (ortalama 1/5%ine kadar) grafit tozu
koyulmustur. Daha sonra numuneler, grafit toz yatak iizerine yerlegtirilmis seramik
tabla iizerinde birbirine degmeyecek sekilde dizilmislerdir. Potamn yine grafitten
yapilmis olan kapag kapatildiktan sonra, istenilen sinterleme sicakliklarinda, hiicre
firn igerisine sarj edilmistir. Boylece firm atmosferi igerisindeki oksijenin
numuneleri  oksitlemek yerine karbonla reaksiyon sonucu tiiketilmeleri

hedeflenmigtir.
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Sinterleme sonrasi firn igerisinden ¢ikarilan potanin soguma esnasinda miimkiin
oldugunca az tilkenmesi igin, sicak grafit pota seramik bir baska pota igerisinde
sogumaya birakilmigtir. Potanin sogumasini miiteakip numuneler pota igerisinden

alinmigtir.

Gelistirilen bu sinterleme hiicresinin esliginde, deney seti i¢in hazirlanan 6 grup
numune aym sartlarda, 1300, 1350, 1400, 1450, 1490 °C’lerde sok sinterleme
islemine tabi tutulmustur. Sok sinterleme isleminden kasit s6z konusu sinterleme
sicakligia isitilan finmin kapaginin agilmasi suretiyle grafit hiicrenin firn igine

yerlestirilmesidir.

Bu islem sirasinda firn sicakligt yaklagik 50 °C sogumaktadir. Sinterleme siiresi her
deney igin grafit potanin firina sokulmasi takiben finmin hedef sinter sicakhigna
ulagmasindan sonra 30 dakika olarak sabitlenmistir.

Kargilagtirmali deney seti 6ncesinde literatiirden [18-29] elde edilen bilgiler 1518inda
%85 W %15 Ni-B bilesimindeki kaplanmis kompozit tozlarla 150 MPa basingta
presleme sonrasi iki ayri sicakhikta (1050-1250 °C) 30 dakika siire ile sinterleme

yapilmigtir.

Ancak sinterleme sonrasi yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinda her iki sicakhigin da
sivi faz olusumu igin yeterli olmadigi gozlenmistir. O nedenle tez caligmasinda

kullanilacak kargilagtirmali set i¢in daha yiiksek sicakliklar tercih edilmistir.

4.8. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyon Cahymalar

Kargilagtirmali deney seti olarak hazirlanan 6 gruptaki toplam 30 adet numune beg
ayn sicaklikta sinterleme islemlerine tabi tutulmus ve sinterleme sonrasi
karakterizasyon caligmalarina tabi tutulmustur. Karakterizasyon calismalarinda,
kaplama ve karnigtirma sureti ile elde edilmis olan numunelerin &zelliklerinin
anlagilabilmesi amaciyla, yogunluk &lgiimleri, SEM-EDS ve optik mikroskop
caligmalar1 yapilmis ve sinterleme esnasindaki faz olusumlarinin anlagilabilmesi

amaciyla da ve X-iginlari gekilmis ve mikrosertlik dlgtimleri yapilmustir.
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4.8.1. 1050-1250 °C’de Sinerlenmis Numunelerin Karakterizasyon Cahgmalar

1050 °C ve 1250 °C’de yapilan sinterleme ¢aligmalarinda; sirastyla 150 ve 200 MPa
basingla sinterlenen iki adet numune kullanilmistir. %85 W %15 Ni-B bilesimindeki
bu numunelerin sinterleme oncesi hesaplanan yas yogunluk degerleri 1. tablet igin

8,7 g/em’, 2. tablet icin 9,2 g/cm3 olarak tespit edilmistir.

1. numune 1050 °C sicakhiginda, 2. numune ise 1250 °C sicakliginda 30 dk siire ile
sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi Arsimet prensibine gore hesaplanan sinter
yogunluklari; 1. numunede 11,64 g/cms, 2 numunede ise 12,34 g/cm3 olarak
hesaplanmigtir. Yogunluk 6lgiimleri alkol igerisinde gergeklestirilmis olup sadece
kapali porozite hesaplanmigtir. Tablo 4.4. yas yogunluk ve sinter yogunluklarinin

teorik yogunluga gore kiyaslanmasim gostermektedir.

Tablo 4.4. 1050-1250 °C numunelerine ait yogunluk tablosu

Sinter Sicakhig dy/d; dy/d, Ad
1050°C | %62 %85 %59
1250 °C %67 %90 %71

Tablodan goriildiigii tizere 1250 °C’de sinterlenen numune 1050 °C’de sinterlenen
numuneye kiyasla daha yiiksek bir yogunluk degerine sahiptir olup, yogunlasma
parametresi daha yiiksektir. Ancak yogunluk &l¢iimleri 6ncesinde biinyenin igerisine
parafin emdirmesi yapilmadifindan agik porozite degerleri hakkinda bir yorum
yapmak miimkiin degildir.

Ancak karakterizasyon calismalari esnasinda her iki yapiun da yeteri kadar
sinterlenmedigi tespit edildiginden, numunelerin poroz yapisi alkol igersisinde alian
yogunluk 6lgiimii esnasinda gergek yogunluk degerlerinin hesaplanmasini miimkiin
kilmamistir. Her iki numuneye ait SEM fotograflan Sekil 4.10.’da verilmistir.

Sekilden de goriildiigii iizere her iki yapi da gelismemis mikroyapilara sahip olup,
sv1 fazin varligina rastlanamamigtir. Volfram taneleri presleme sonrasinda diizgiin
bir sekilde paketlenmis ancak sinterlemenin etkisiyle herhangi bir mikroyapisal
degisiklige ugramamustir.
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b)

Sekil 4.10. 1050 ve 1250 °C’de sinterlenemis numunelerin SEM’de tesbit edilmis
ikincil elektron goriintileri
a) 1050 °C’de sinterlenmig numunenin 1000 butyiitmedeki genel
goriintiisii
b) 1250 °C’de sinterlenmis numunenin 1000 bityiitmedeki genel

gorintiisii
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4.8.2. Sinterlenmis Numunelerin Yogunluk Ol¢timii

Sinterlenmis numunelerin yogunluk Slgiimleri Argimet prensibine gére yapilmugtir.
Arsimet prensibine gore yogunluk Sl¢limii agagidaki esitlikle 6zetlenebilir

d=(Wi)/ [We— (WoWl. & 42)

Burada; d; : Igersisinde agirlik Sl¢timii yapilan stvinin yogunlugu
Wi: Yogunlugu &lciilen numunenin kuru haldeki agirhigi
Ws: Yogunlugu dlgiilen numunenin sivi igerisindeki agirhigs
Wa: Numuneyi sivi igersisinde tutan askinin agirhigidar.

Olgtimler sirasinda numune metal bir aski ile sivi igerisine daldirilmms ve + 0.001 gr
hassasiyetteki bir terazi ile dlgim yapilmigtir. Olglimler, yogunlugu 0,78 g/cm3 olan
etil alkol igersisinde gerc¢eklestirilmigtir. Yogunluk &lclimleri 6ncesinde biinyenin
icerisine parafin emdirmesi yapilmamustir. Bu nedenle agik porozite degerleri
hakkinda bir yorum yapmak miimkiin degildir.

Tim numunelerin yiizeyi sinterleme kosullarinindan kaynaklanan her tiirlii
olumsuzluga 6nlem olarak zimparalanarak temizlenmistir. Zimparalama sonras: etil
alkol icerisinde élciilen sinter numunelerine ait yogunluklar, Tablo 4.5.°de
goriilmektedir. Yogunluklar g/cm® cinsindendir. Tablodan da goriildiiii lizere en
yiiksek yogunluk degerleri, 1490 °C’de sinterlenmis numunelerde elde edilmigtir.

Ote yandan her iki grupta da (kaplanmms ve kangim) %W arttikca sinter
yogunluklarmin arttifn gozlenmigtir. Kangim ile elde edilen numunelerin sinter
yogunluklari ile teorik yogunluklar birbiri ile uyum igersisindedir.

Ancak kaplanmis tozlardan elde edilen numunelerin sinter yogunluklarinin,
1400 °C’den itibaren teorik yogunluklarin {izerine ¢iktif1 gozlenmektedir. Sinter
malzemelerinde teorik yogunlugun tizerinde elde edilmis olan yogunluk degerleri,

numunelerin porozite igerdigini gostermektedir.

Tablo 4.5.’de verilen degerler nezdinde, Ni-B kaplanmig W tozu ve W-Ni karigim
tozunun sinterleme sonrasi yogunluk degisimi Sekil 4.11. ve $ekil 4.12.’de grafik
¢izimi olarak verilmigtir.



Tablo 4.5. Sinter numunelerinin yogunluk Slciimleri tablosu

Sinterleme %85 %90 %95

Sicakhia W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni

(Kaplama) | (Kangim) | (Kaplama) | (Karisum) | (Kaplama) rigum)
Teorik

Yogunluk 13,62 16,42 15,12 17,28 16,958 18,23

1490 °C 14,38 16,18 16,38 17,08 17,08 17,87

1450 °C 14,381 14,570 17,16 16,38 16,451 16,167

1400 °C 14,508 13,549 16,5 14,352 15,242 14,527

1350 °C 12,434 13,74 13,884 13,144 15,363 16,061

1300 °C 10,676 13,53 12,96 13,229 13,854 13,946

Sinter yogunluklarinin, teorik yogunluklar iizerinde yogunlagma gésterdigi buradan
da goriilebilmektedir. Sinterleme sicaklifina bagh olarak numunelerin 6Slgiilen
yogunluk degerleri genel olarak artig gdstermekte olup bu durum literatiirle uyum
igerisindedir. Fakat bazi numunelerin teorik yogunluklarinin {izerine gikmasi ancak
sistemden uzaklagan diigiik yogunluktaki malzemelerle agiklanabilir. Bu durum
6zellikle B katkili numunelerde dikkat gekmektedir.

Sinter numunelerinin teorik yogunluga gére ne kadar gergeklesme sagladigim
gosterir % gerceklesme tablosu Tablo 4.6.’da karsilagtirmali olarak goriilmektedir.
Bu degerlerden elde edilen grafik cizimler ise Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.’°de
verilmektedir.

Farkli iki sistemin sinterleme sonrasindaki yogunlagma davramglarinin
kargilagtirmasi oransal yogunluk degerleri lizerinden daha net olarak takip edilebilir.
Burada 6zellikle W-Ni-B sisteminde %100’iin {izerinde yogunlagmalarn oldugu
g6zlenmektedir. Bu durum tam yogunlagsmadan degil yogunluk Slglimlerinde agik
porozite degerlerinin hesaba katilmamasindan kaynaklanmaktadar.
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Tablo 4.6. Sinter numunelerinin teorik yogunluga gore Slgiilen % yogunluk degerleri

Sinterleme %85 %90 %95
Sicakhig W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni
| (Kaplama) | (Karisim) | (Kaplama) | (Kangsmm) | (Kaplama) | (Karigim)
Teorik
Yogunluk 13,62 16,42 15,12 17,28 |~ 16,96 18,23
1490 °C 1,055 0,99 1,08 0,99 1,007 0,98
1450 °C 1,055 0,89 1,13 0,95 0,97 0,89
1400 °C 1,064 0,83 1,09 0,83 0,90 0,80
1350 °C 0,91 0,84 0,92 0,76 0,91 0,88
1300 °C 0,78 0,82 0,86 0,77 0,82 0,77

Presleme sirasinda aymi grup tozlarin benzer paketlenebilirlik davranisi gostermesi
beklenir. Ancak deneysel ¢aligmalarda aym grup tozlarin yas yogunluk degerlerinin
belli bir aralikta dalgalandif1 gézlenmigtir.

Bunun sebepleri presin dzelliklerinden, kullamic: hatalarindan veya preslenen toz
kiitlesinin, hazirlanan bilegimi temsil etmemesinden kaynaklanabilir,

Dolayis1 ile degisik sicakliklarda sinterlenen numunelerin baglangic yogunluklari
ufak bir aralikta da olsa dalgalanma gostermektedir. Bunu normalize edebilmek igin

sinterlenmis numunelerin yogunlagma parametreleri incelenmigtir.

Ad, yogunlagma parametresi; sinter yogunluk (d;) ve teorik yogunluk (d;)
degerlerinin yam sira yas yogunluk (dg) degerini de hesaplamaya kattigi icin
numunenin sinterleme isleminde yol aldifi mesafeyi daha iyi bir gekilde

gostermektedir ve numunelerin sinterleme siiresince s6z konusu olan yogunlagma
egilimini gdstermesi agisindan daha iyi bir kiyaslamaya olanak vermektedir.
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Sekil 4.14. W-Ni agir alagiminin sicakliga bagli % oransal yogunluk degisimi
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Ad yogunlagma parametresi 4.3.’deki esitlikle ifade edilir.

Burada;

Ad = (ds-dg) / (di-dg)

Ad : Yogunlagma parametresi
ds : Sinter yogunlugu
dg : Yas yogunluk
: Teorik yogunluk’dur.

dy

43)

Hesaplanan yogunlagma parametreleri Tablo 4.7."de toplu halde verilmistir. Burada

sinterleme sicaklig arttika her grubun yogunlasma parametresinin kendi igerisinde

artig gosterdigi ve kaplanmus tozlarin karigim suretiyle elde edilmis tozlara kiyasla

daha yiiksek yogunlasma parametresi degerlerine sahip oldugu goriilebilmektedir.
Elde edilen bu verilerin grafik gizimleri ise Sekil 4.15. ve 4.16.’da gosterilmektedir.

Buradan da takip edilebilecegi gibi sinterlenmis numunelerin yogunluk gizimleriyle

aym paralde egriler elde edilmistir. Bu durum presleme sartlarindan kaynaklanan

ham yogunluk degerlerindeki ufak farkhiliklarin sinterleme sirasinda ¢ok problem

yaratmadigini ifade etmektedir.

Tablo 4.7. Sinterlenmis numunelerin yogunlagma parametreleri

|Sinterleme| %85 %90 i %95
Sicakii W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni W-Ni-B W-Ni
(Kaplama) | (Karisim) | (Kaplama) | (Kangim) | (Kaplama) (Karisim) |
1490 °C 1,14 0,92 12 0,97 1,02 0,96
1450 °C 1,14 0,75 1,32 0,89 0,93 0,76
1400 °C 1,17 0,63 121 0,63 0,77 0,54
1350°C 0,78 0,64 0,80 0,48 0,79 0,74
1300 °C 0,45 0,61 0,69 0,49 0,59 0,50
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Sekil 4.15. W-Ni-B agir alasiminin sicakliga bagli % yogunlagma parametresi degisimi
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Sekil 4.16. W-Ni agir alasiminin sicakliga bagli % yogunlagma parametresi degisimi
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4.8.3. Optik Mikroskop Cahsmalari

Sinterleme sonrast mikro yapilarin gorsel olarak incelenebilmesi igin — oncelikli
olarak optik mikroskop caligmalari yapilmigtir. Optik mikroskop g¢alismalart
oncesinde, numuneler presleme yoniine paralel yiizeylerinden kesilerek, butiini

yansitan arakesitleri alinmigtir.

%85 W-Ni-B %85 W-Ni

1300 °C

1350 °C

1400 °C

1450 °C

1490 °C

Sekil 4.17. %85 W igeren sinter numunelerinin 100 X optik mikroskop fotograflari
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%90W-Ni-B %90 W-Ni

1300 °C

1350 °C

1400 °C

1450 °C

1490 °C

Sekil 4.18. %90 W igeren sinter numunelerinin 100 X optik mikroskop fotograflari

Arakesitleri alinan numuneler yiizey parlatma islemlerine tabi tutulmustur.
Bu nedenle her numune 320, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 numarali SiC
zimparalarla, zimparalanmistir. Zimparalama sonrast bu numunelerin metalik

yiizeyleri, parlatma guhasinda aliimina ve saf su kullanilarak parlatilmugtir.
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Parlatilan numuneler, optik mikroskopta cesitli bityiitmelerde incelenmistir ve 100 X
biyiitmede fotograflart  ¢ekilmistir. Numunelerin kargilagtirmal goriintiileri Sekil
4.17., Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.”da verilmistir. Sekil 4.17.’de %85 W , Sekil 4.18."de
%90 W ve Sekil 4.19.°da %95 W igeren kaplama ve karigtm numunelerinin 1300-
1490 °C sinterleme sicakliklarindaki goriintiileri yer almaktadir.

%95 W-Ni-B %95 W-Ni

1300 °C

1350 °C

1400 °C

1450 °C

1490 °C

Sekil 4.19. %95 W igeren sinter numunelerinin 100X optik mikroskop fotograflari
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Optik mikroskop galismalarinda tespit edilen goriintiiler 1513inda, sinter sicakliklart
arttik¢a her grupta, mikroyapisal yogunlagmanin artti1 gozlenmistir. Ayrica kaplama
ile elde edilmis olan numunelerin kangtirma sureti ile elde edilmis numunelere

kiyasla oldukga poroziteli bir yap: sergiledigi tespit edilmistir.

4.8.4. SEM-EDS Calismalar

Deneysel ¢aligmlarda 1300-1490 °C sicakliklar arasinda sinterlenmis olan
numunelerin  tamamimna optik mikroskop ¢alismalart yapilmugitr. Caligmalar
sonucunda mikroyapisal gelismenin daha iyi irdelenebilmesi i¢in Ni-B kaplanmis
%85 volfram iceren kompozit tozlardan hazirlanan biinyelerin 1300-1490 °C’de
sinterlenmis olanlarma ve %85 W %15 Ni iceren kangim tozlarindan hazirlanan
biinyenin 1490 °C’de sinterlenmis olanina SEM-EDS ¢alismasi yapilmasin karar

verilmigtir.

SEM’de alman goriintiilere ilave olarak mikroyapida gozlemlenen farkli faz
alanlarinin analizleri, EDS elementel analiz sistemi ile gergeklestirilenn ¢aligmalarla
desteklenmistir.Tablo 4.8.’de SEM ¢laismasi yapilan numunelerden alman W-Ni

analizlerini gostermeketdir.

EDS analiz cihazi hafif bir element olan B’u tesbit edemediginden, analiz sadece W
ve Ni igin alnabilmistir. EDS analizlerinde orijinal bilesimdeki W/Ni oram
korunacag diisiiniilmiistiir. Orijinal bilesimin tesbiti igin her numuneden 50 X
biiyiitmede genel analiz aliirken farkli faz alanlarindan ise yiiksek biiylitmelerde

analiz alinmigtir.

Tablo 4.8.’den de goriildiigii iizere genel analizlerde (ag) % W 82-89 aralifinda (ag)
% Ni ise 11-18 arahginda kalmistir. Kaplanmig numunelerdeki Ni/W oraninin (0,13)
1490 °C’ye kadar yaklagik olarak korundugu, ancak 1490 OC’den sonra oranin

0,21’ler seviyesine gikti1 gozlenmistir.

Bunun sebebi sicakligin etkisiyle W tanelerinin biiyiimesi ve analiz alaminan bolgede
kesit alandaki W miktarnin Ni’e kiyasla daha az alan teskil etmesinden
kaynaklanmaktadir.
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Optik mikroskop c¢alismalarina kiyasla daha yiiksek biiyutmelerde ve yiiksek
¢oziiniirlitklerde gergeklestirilen taramali elektron mikroskobi g¢aligmalart bazi
numunelerde sivi fazin igersinde farkli bilesim alanlarina sahip faz alanlar1 oldugunu

ortaya koymugtur.

. ' . =
26kU N1 000 18km 451686
- s

(b)

&

20kU X1.000 18km 441172

e\ iy
8k MBI 178y

(©) (d)

Sekil 4.20. 1300 ve 1450 OC’ler arasinda sinterlenmis olan %85 W %15 Ni-B
bilesimindeki kompozit tozlarin 1000 X biiyiitmedeki SEM goriintiileri
a) 1300 °C
b) 1350°C
c) 1400°C
d) 1450 °C

Sekil 4.20., Sekil 4.21. ve Sekil 4.22. *de bu numunelere ait mikroyapilari ve faz
alanlarini incelemek miimkiindiir. Bu faz alanlart gerek SEI gerekse de BEI

modlarinda tespit edilmisgtir.
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15kU X1,008 101w 4412356 @ 15kU X1,@88 18km 441238

(© (d)

Sekil 4.21. 1490 °C’de sinterlenmis olan numunelerin 1000 X biiyiitmedeki ikincil
ve geri sagilim elektron goriintiileri
a) %85 W %15 Ni-B kompozit tozundan hazirlanan biinye (ikincil)
b) %85 W %15 Ni-B kompozit tozundan hazirlanan biinye (geri sagilim)
¢) %85 W %15 Ni karisim tozundan hazirlanan biinye (ikincil)
d) %85 W %15 Ni karisim tozundan hazirlanan biinye (geri sagilim)

Bu nedenle bu tarz davranig gozlenen numuneler igin Tablo 4.8.’deki verilerde sivi
faz 1 ve siv1 faz 2 tammlamalari kullanilmigtir. Bu tanimlama s6z konusu fazin

verilen sinterleme sicakliginda sivi halde bulundugu anlamina gelmemelidir.

W tanelerinden alinan analizler Ni elementinin W igerisinde diisiik g¢oziiniirlik
gosterdigini dogrulamaktadir. Nitekim elde edilen analizlerde ya % 100 W ya da
%98W’1n iizerinde bulgular elde edilmistir. 1490 °C “ta sinterlenen numunelerde tam
yogunlasma ile neticelenen sivi faz sinterleme sireglerinin izleri takip

edilebilmektedir.
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Tablo 4.8. Sinterlenmis numunelerin EDS elementel analizleri.

Bilegim

Toz
Faz Y%ag. W %ag.Ni
Sicakhk Hazirlama
1300 °C GENEL 89 11 KAPLAMA
= GENEL 88,19 10,81

| W Tanesi 98,10 1,90

1350 °C 7 | KAPLAMA
Sivi Faz 1 88,51 11,49
Sivi Faz 2 77.82 22,18

GENEL 88,49 11,51 B

W Tanesi 98,56 1,44

1400°Cc | KAPLAMA
Sivi Faz 1 79,13 20,87
Sivi Faz 2 5336 | 46,64
) GENEL 88,59 11,41
W Tanesi 98,87 1U1E]

1450 °C KAPLAMA
Sivi Faz 1 90,21 9,79
Sivi Faz 2 62,55 37,45
GENEL 81,65 18,35

| W Tanesi 100 - il

1490 °C KAPLAMA
Sivi Faz 1 43,81 56,19
Sivi Faz 2 38,61 61,39

- " GENEL 82,10 17,90 o
W Tanesi 100 2

1490 °C | KARISIM
Sivi Faz 1 41,25 58,75
Sivi Faz 2 75,14 24,86

W taneleri 30-40 pum boyutlarina ulagmigtir. 1490 °C altindaki sicakliklarda
mikroyapida W taneleri haricindeki faz alanlarindan alinan analiz bulgulari, farkli
miktarlarda W igeriklerini igaret etmektedir. Bu sicakliklarda etkin bir yogunlagmaya

neden olan sivi fazdan bahsetmek miimkiin degildir. Eger sistemde siv1 faz  varsa

bu B katkist
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YUKseK sicakliklarda 1se muhtemelen sistemde poroziteye neden olacak sekilde
sistemden  uzaklagmaktadir. B igeren tim numunelerde boylesi poroziteler
gozlenmistir. Fakat elde edilen EDS analizlerinde bu fazlarda oldukga yiiksek W
igerikleri bulunmugstur. Bu durum bu faz alanlarimin Ni-W sisteminde olasi
intermetalik faz olusumlarina ait olma olasihigini giiglendirmektedir. Nitekim benzer

davrams B igermeyen W-Ni sisteminde de gozlenmistir.

(a)

(b)

Sekil 4.22. 1490 °C’de sinterlenemis numunelerin 500 X bityiitme ikincil elektron
gorintiileri
a) %85 W %15 Ni-B kompozit tozu
b) %85 W %15 Ni karigim tozu



Yiiksek sicakliklarda ise muhtemelen sistemde poroziteye neden olacak sekilde
sistemden uzaklagmaktadir. B igeren tim numunelerde boylesi poroziteler
gozlenmistir. Fakat elde edilen EDS analizlerinde bu fazlarda oldukga yiiksek W
igerikleri bulunmustur. Bu durum bu faz alanlarinin Ni-W sisteminde olasi
intermetalik faz olusumlarina ait olma olasiligint giiglendirmektedir. Nitekim benzer

davranig B igermeyen W-Ni sisteminde de gozlenmistir.

(@)

2akU _Xse0 Saum 441179

(b)

Sekil 4.22. 1490 °C’de sinterlenemis numunelerin 500 X bityiitme ikincil elektron
gorintileri
a) %85 W %15 Ni-B kompozit tozu
b) %85 W %15 Ni karigim tozu
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4.8.5 Faz Analizleri

Kaplanmig tozlara ve sinterlenmis biinyeler iizerinde yapidaki fazlarn tespiti
amaciyla X-ginlan difraksiyon c¢aligmalann yapilmigtir. Sekil 4.23.’de Ni-B
kaplanmis W tozuna ait X-Isinlari diyagramm goriilmektedir. Bu diyagramdan da
goriilebilecegi gibi yapida W pikleri haricinde sadece nikel elementinin en yiiksek
yansimast olan (111) piki tespit edilmigtir.

30000 . , : , . ——1

s 85W15(NiB) Kaplanmig Toz
25000 [ s .
20000 =
15000 | -

W (@11)

Sayim

10000

5000

20 40 60 80 100 120

Sekil.4.23. Akimsiz Ni-B kaplanmg %85 W %15 (Ni-B) bilesimindeki tozun X-
Isinlan diyagramlari

Farklh sicakliklarda sinterlenmis, %85 W %15 Ni-B numuneleri {izerinde artan
sicakliga bagl olarak sinterleme galigmasi yapilarak yapida olusan fazlar tespit
edilmeye calisilmugtir.

Sekil.4.24.’de 1050 °C, 1250 °C, 1350 °C ve 1490 °C’da sinterlenmis 85W15(Ni-B)
bilesimindeki numunelerin kargilagtirmali X-Isinlan diyagramlar verilmigstir yapida
W ve Ni pikleri haricinde tespit edilememis pikler s6z konusudur. Bu piklerin
sisteme giren B katkisimin sonucunda olusup olugmadifimi tespit edebilmek
amaciyla, 85W15Ni bilesinde karigtirma suretiyle hazirlanan numunelerden 1350 °C

ve 1490 °Cta sinterleme sonrasinda X-Iginlar1 gekilmigtir.
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Bu diyagramlar kargilagtirmali olarak Selil 4.25.’de verilmigtir. W ve Ni harici
benzer pikler bu diyagramlarda da gozlenmektedir. Ni-W-O-C-B sistemlerinde
olugabilecek diger olas1 bilesiklerden hi¢ birisi bu piklerle tam uyum

gOstermemigtir.

25000 |- -
20000 |- 85W15(NiB) 1490°C 30dk. 1
o | : . . o
e Ba 8 5 81
= g A N S
5000 | g B = B ]
0 :- | | ’k | h {\ 4
20000 |- ' SI ' | ' ] T ] T ]
- = 85W15(NiB) 1350°C 30dk.
15000 |- S
, 10000 _
: s000 |-
o
=
(7]
a;so0 T 1 — 1 1 J T R
30000 [ = 85W15(NiB) 1250°C 30dk.’
L B A .
15000 |- = = g 5 3 g § 7
S g = ] = g g
0 -——_J\_J\_J & 7]
[ I 1 I 1 I; 1 l 1 =
25000 o T T T T T T T .
[ . o
20000 L = 85W15(NiB) 1050°C 30dk. -
toom |- g8 %= § § g§-
5000 w S B 8 B = 5
Z 4
0 N 4| L I 3 I L I - N

100 120

(]
(—]
[
(—
(=2)
(—]
[ -]
(—]

20

Sekil.4.24. 1050 °C , 1250 °C, 1350 °C ve 1490 °C’de sinterlenmis %85 W %15 (Ni-B)
bilesimindeki numunelerin kargilagtirmali X-Isinlar1 diyagramlari
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Bu durum, piklerin W-Ni sisteminde mevcut NiyW, NiW ve Ni,W’a ait olma
olasihiklarimi gliclendirmektedir. Fakat bu metalleraras: bilesiklere ait difraksiyon

verisi literatiirde bulunamamugtir.

Sekil 4.26.’da W-Ni ve W-NiB sisteminde 1350 °C ve 1490 °C’de gergeklestirilen
sinterleme sonrasi elde edilen X-Iginlan kargilagtirmali olarak verilmigtir. Burada her
iki sistemde farkl1 olarak sadece 1490 °C’ta sinterlenen numunede tespit edilen Ni,B
piki dikkat cekmektedir.

1m 1 T T l T T | T
i g = 85WI15Ni 1490°C30dk. |
8000 B = =
| 2
g 6000
4000
2000

0

20

35000
30000

15000
10000

(1
)
@0
wein
]

o &
T U T 7 T 71 I
N
Ni (200
\7
Ni(20)
w20
NG11)
w310
\{v22)]
| 1 ] 1 L 1

Sekil.4.25. 1350 °C ve 1490 °C’da sinterlenmis %85 W %15 Ni bilegimindeki
numunelerin kargilagtirmali X-Iginlan diyagram
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4.8.6. Mikrosertlik Olciimleri

1490 °C’de sinterlenmis %85 W %15 Ni ve %85 W %15 Ni-B bilesimindeki
numunelerin matriks ve W tane fazlarinin mikrosertlik dl¢iimleri 500mN yiik altinda
gerceklestirilmigtir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.9.’da verilmisgtir. Literatlirde W-Ni-
Fe agir alasimlan i¢in 25 g yiik altinda 6lgiilen W tane sertlik degerleri 500 HV,
matriks fazinin ise yaklagik 300 HV oldugu bildirilmisgtir.

Tablo 4.9. 1490 °C’ta sinterlenmis %85 W %15 Ni ve %85 W %15 Ni-B
bilegsimindeki numunelerin matriks ve W tane fazlarinin mikrosertlik

Slctimleri
Vickers Sertlik
(kg/mm?) W Tane NiW Matriks Fazi
85W15Ni 4853 +0.5 419.2 +0.4
85W15Ni-B 4159 +0.9 290.7 +0.3

Elde edilen Slgiimler degerlendirildiginde W-Ni-B sisteminde elde edilen matriks ve
W tane sertlik degerleri literatiirde belirtilen degerlerin altinda bulunmustur. Bu
durum yapida mevcut gozeneklere baglidir. W-Ni sisteminde elde edilen W tane
sertlik degeri literatiirle uyumludur. Matriks fazimin sertligi ise literatiirde belirtilen
degerlerin tlizerinde tespit edilmistir. Bu durum yapida mevcut oldugu diigiiniilen
metallerarasi Ni-W bilesiklerinin sonucu olma ihtimali kuvvetlidir.
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

1. Volfram tozlarmin akimsiz Ni kaplama kogullarimin tespiti i¢in yapilan deneysel
caligmalar sonunda kullamlan Ni kaplama banyo sartlari, Nikel siilfat (24g/1),
Sodyum asetat (22 g/1), DMAB (10 g/l), pH (7,5),ve ¢6zelti sicaklifn 35 °C olacak
sekilde optimize edilmigtir. Sistemde indirgeyici ajan olarak kullamilan DMAB, nikel
iyonlarin metalik Nikel’e indirgenmesini saglarken kaplamaya bir miktar B
girmesine neden olmustur. Kaplanmig tozlar iizerinde gerceklestirilen X-isinlari
diyagraminda sadece W pikleri ve nikel elementinin en yiiksek yansimasi olan (111)
pikine rastlanmigtir. Fakat yapilan yag analizler neticesinde 85W-15(Ni-B) kaplanmug
kompozit tozundaki B/Ni oraninin 0.34 oldugu tespit edilmis ve hedef bilesimler bu
dogrultuda hazirlanmigtir. '

2. Kaplanmig tozlarin SEM’de yapilan incelemelerinde, kaplanmis tozlarn genel
yapis1 ve morfolojik goériintiisiiniin baglangi¢ tozlarindan oldukga farkli ve aglomere
yapida oldugu tespit edilmistir.

3. Kaplanmig volfram tozlarinin presleme 6zelliklerinin tesbiti amaciyla, tozlar 150
MPa ve 400 MPa presleme basinglar1 altinda presleme islemine tabi tutulmuslardir.
Presleme basinc: yiikseldikge toz pargaciklar: basincin etkisiyle daha fazla paketlenme
gostererek daha yogun bir yap1 olugturmuglardir. Diigiik basinglarda tozlara herhangi
bir organik baglayici katkisi yapilmadan problemsiz presleme miimkiinken artan
presleme basinglarinda biinyelerde laminasyon oldugu tespit edilmigtir.

4. Uretilen kompozit tozlardan hazirlanan W-Ni-B alagimlarnin yitksek sicaklik
davramglarinin etiidii % 85-90-95 W bilesimlerindeki W-Ni afir alagimlariyla
gerceklestirilmigtir.

5. 150 MPa’da baglayici ilavesi olmadan preslenen tiim numuneler 1300 °C ~1490 °C
sicaklik aralifinda sinterlenmislerdir. Kompozit tozlar aym presleme basinci igin W-
Ni toz karigimina gore daha iyi paketlenme 6zelligi gostermiglerdir.



6. Ozellikle 85 W15(Ni-B) bilesimindeki ~kaplanmig toz numuneler 150 MPa’da
% 60-65 arasinda bir ham yogunluga ulasirken, kanigim halindeki tozlarda bu
degerler % 51-55 arahifinda gerceklesmistir. Oransal yogunluk degerleri
incelendiginde karigim halindeki tozlar artan W miktarina bagh olarak benzer
paketlenme 6zelligi gstermelerine karsin, kaplanmig tozlara W ilavesiyle elde edilen
bilesimlerde paketlenme Szelliginde diistis gézlenmistir.

7. Sinterleme sicakligina bagh olarak numunelerin &lgiilen yogunluk degerleri genel
olarak artis gostermekte olup bu durum literatiirle uyum igerisindedir. Fakat bazi
numunelerin teorik yogunluklarimin iizerine ¢ikmasi ancak sistemden uzaklasan
diisik yogunluktaki malzemelerle agiklanabilir. Bu durum &zellikle B katkili
numunelerde dikkat cekmektedir.

8. Presleme sirasinda aym grup tozlarin benzer paketlenebilirlik davramg1 gostermesi
beklenirken deneysel galismalarda aym grup tozlarin yag yogunluk degerlerinin belli
bir aralikta dalgalandiy gozlenmistir. Sinterleme sicaklifina bagh olarak oransal
yogunluk ve yogunlagma parametresinin hesaplanmasiyla elde edilen diyagramlar
benzer sonuglar verdiginden presleme kosullarindaki ham yogunluk degisimlerinin
sinterleme sonuglan tizerine negatif bir etkisi tespit edilmemigtir. Sinterleme
sicakliklarinin artigina bagh olarak mikroyapisal yogunlagmanin arttifi gézlenmigtir.
Ayrica kaplama ile elde edilmis olan numunelerin karigtirma sureti ile elde edilmig
numunelere kiyasla oldukg¢a poroziteli bir yap: sergiledigi gézlenmistir.

9. Optik mikroskop ¢aligmalarina kiyasla daha yiiksek biiylitmelerde ve yiiksek
¢oziintirliklerde gergeklestirilen taramali elektron mikroskobi g¢aligmalan bazi
numunelerde s1v1 fazin igerisinde farkh bilesim alanlarina sahip faz alanlar oldugunu

ortaya koymugtur.

10. W tanelerinden alman EDS analizleri Ni elementinin W igerisinde diigiik
¢oziiniirlik gésterdigini dogrulamaktadir. Nitekim elde edilen analizlerde ya % 100 W
ya da % 98 W’ iizerinde bulgular elde edilmisgtir.

11. 1490 °C altindaki sicakliklarda mikroyapida W taneleri haricindeki faz
alanlarindan alman analiz sonuglar, farkli miktarlarda W igeriklerini igaret
etmektedir. Bu durum SEM’de yiksek biiyiitmelerde yapilan mikroyapisal
gozlemlerde de tespit edilmigtir. Yapilan X-i1ginlan c¢aligmalarinda gerek W-Ni
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gerekse W-Ni-B sisteminde yapida tespit edilemeyen pikler gézlenmigtir. Bu piklerin
mikroyap1 incelemelerinde gézlemlenen bu faz alanlarina ait olma ihtimalleri yiiksek
olup, W-Ni sisteminde mevcut NiuW, NiW ve NipW’a ait olma olasiliklarim
kuvvetlidir, fakat bu metaller arasi bilegiklere ait difraksiyon wverisi literatiirde

bulunamamgtir.

12. W-Ni ve W-Ni-B sisteminde 1350 °C ve 1490 °C’de gergeklestirilen sinterleme
sonras1 elde edilen X-Isinlan karsilagtirmalarinda sadece 1490 °C’de sinterlenen
numunede tespit edilen Ni,B piki farkl olarak dikkat cekmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar ve elde edilen bulgular gergevesinde asagida
Onerilen ¢aligmalarin gerceklegtirilmesinin, literature olumlu katkilar saglayacagi
diigtiniilmektedir. Bu konuda 6ncelikli olarak ;

1. Kaplama sureti ile {iretilmis kompozit tozlarin 300 — 600 °C sicakliklar arasinda
koruyucu atmosfer altinda uygulanacak olan 1s1l islemler sonrasinda gergeklestirilecek
X-1ginlan galigmalant yolu ile kaplama tabakasi hakkinda daha ayrintili bilgi elde
etmek miimkiin olabilir.

2. Ozellikle W-Ni-B sistemi gibi diigiik sicakliklarda siv1 faz olusma ihtimali yitksek
sistemlerde sinterleme c¢aligmalarimin anlik yogunlagsmalarin ve sivi olugumlarimin
takip edilebildigi dilatometrik etiidlerle desteklenmesi gereklidir.

3. Bu tez kapsaminda uygulanan ok sinterleme iglemi yerine tamamen koruyucu ve
rediiktif atmosferlerde gergeklestirilecek sinterleme g¢aligmalarinin  sonuglar
Onemlidir. Fakat uygulanan gsok sinterleme sayesinde elde edilen gelismemis
mikroyapilar, sinterleme stireglerine etki eden gelisimlerin takip edilebilmesine olanak
saglayabilecek bir model olarak dikkati ¢ekmistir.
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