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MEKANIK ALASIMLAMANIN WC - Co SERT METAL SiSTEMININ
SINTERLEME DAVRANISI UZERINE ETKIiSI

OZET

Sementit karburler, sert karbir parcaciklarimn siinek ve tok baglayici matris ile
birbirine baglandigi, sert ve asinma dayanim yiksek refrakter kompozitleri temsil
eder. Sert metaller, karburlerin (WC, TiC, TaC) yuksek sertlik ve mukavemet
Ozellikleriyle metalik baglayicinin (Co, Ni, Fe) tokluk Ozelligini birlestirirler.
Bunlarin metal kesme, ahsap, plastik, kompozit ve yumusak seramiklerin talash
imalati, madencilik, insaat ve askeri uygulamalar gibi ¢cok genis kullamm alanlari
vardir.

Farkli uygulamalar icin sementit karbirlerin gelistirilmesi ihtiyaci hizli bir sekilde
artmaktadir. Bu malzemeler 1000°C civarindaki sicakliklarda, yuUksek darbe
yuklerinde, termal sok, abraziv asinma ve siddetli yorulma gibi cok agir gevresel
kosullarda kullanilmaktadir. WC-Co tipi sementit karbir sahip oldugu fiziksel,
mekanik ve performans Ozellikleri nedeniyle bu sartlar altinda kullarilabilen tek sert
metaldir. Buna ragmen; sertlik, kirilma toklugu ve asinma dayammu 6zelliklerinin
uygun kombinasyonda gelistirilmesi ihtiyaci énemli oranda mevcuttur.

Son yirmi yilda, yapilan calismalar nanokristal tane yapisinda sementit tungsten
karblr malzemeler Uretmek amaciyla nano boyutlu tungsten karblr tozu sentezi
Uzerine yogunlasmustir. Nanoboyutlu tungsten karbir ve tungsten karbir-kobalt
kompozit toz Uretimi igin; geleneksel kat1 hal sentezi, kimyasal buhar reaksiyonu ve
biriktirme gibi birgok farkli yontem kullanilmaktadir.

Cssitli yontemlerle bu tozlarin Gretimi mimkin olsa da, sinterleme sirasinda tane
blyimesinin kontroliinde karsilasilan gucltkler nedeniyle nano boyutlu WC-Co
(WC tane boyutu < 100 nm) Uretimi oldukga zordur. Sinterleme sirasindaki tane
blyimesini 6nlemek amaciyla VC, Cr3C;, NbC ve TaC gibi katkilarin sisteme
eklenmesi siklikla kullanilan bir yontemdir

Bu calismada, mekanik alasimlamamn WC-Co sert metal sisteminin sinterleme
davranis1 Uzerine etkileri arastirilmistir. Mekanik alasimlama yontemiyle hazirlanan
94WC-6Co icerigindeki tozlara sivi faz sinterleme uygulanmistir. Mekanik
alasimlama siiresi, mekanik alasimlanmis toz oram degisimi ve VC, Nb, W ve C
katkilarinin yogunluk, mikroyap: ve faz olusumlari Gzerine etkileri incelenmistir.

Xiii



Xiv



EFFECT OF MECHANICAL ALLOYING ON THE SINTERING
BEHAVIOUR OF WC-Co HARDMETAL SYSTEM

SUMMARY

Cemented carbides represent a group of hard and wear-resistant refractory
composites in which hard carbide particles are bound together by a ductile and tough
binder matrix. Hardmetals combine the high hardness and strength of the carbides
(WC, TiC, TaC) with the toughness of the metallic binder (Co, Ni, Fe). Their
application is extremely widespread and includes metal cutting, machining of woods,
plastics, composites and soft ceramics, mining, construction and military
components.

The need for improved cemented carbides for various applications is rapidly
growing. Such tools work under extremely harsh operating conditions including
temperatures of nearly 1000 °C, high impact loads, thermal shock, intensive abrasive
wear and severe fatigue. WC—Co cemented carbides is the only type of hard
materials that can be employed in such an unfavorable environment due to the unique
combination of physical, mechanical and performance properties. However, the
development of novel cemented carbides with improved combinations of hardness,
fracture toughness and wear resistance is now the task of great importance.

Over the past two decades, research efforts have been directed towards the synthesis
and sintering of nanosized tungsten carbide powders in order to manufacture
cemented tungsten carbide materials with nanocrystalline grain structure. With
regard to the synthesis of nanosized powders, many different process technologies
such as; conventional solid state synthesis, chemical vapour reaction and deposition
have been introduced to produce nanostructured tungsten carbide and tungsten
carbide—cobalt composite powders.

Although commercial processes are now available for producing sintered WC—Co
with ultrafine grain sizes (<200 nm), controlling grain growth during sintering
remains a critical technology challenge. Addition of grain growth inhibitors such as
VC, Cr3Cy, NbC and TaC to the system is a common practice, so as to avoid grain
growth during sintering.

In this study, effect of mechanical alloying on the sintering behaviour of WC-Co
hardmetal system was investigated. Powders having the composition of 94WC-6Co
were liquid phase sintered. The effect of mechanical aloying time, mechanical
alloyed powder fraction and VC, Nb, W and C additions to the system on the density,
microstructure and phase formations were investigated.
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1. GIRIS ve AMAC

Kompozit malzemeler; iki ya da daha fazla farkli malzemenin bir araya
getirilmesiyle Uretilen, kullamlan malzemelerin farkli 6zelliklerini belirli oranlarda
gbsteren, esas malzemeye gore istenen uygulama icin daha uygun 6zelliklere sahip
malzemelerdir (Schwartz, 1984). Genellikle kompozitler, yiksek mukavemetli
takviye malzemesinin  matris malzemesiyle cevrelendigi malzemeler olarak
tanumlanirlar (Schwartz, 1997).

Sert metaller (sementit karbir) sert karblr pargcaciklarinin siinek ve tok baglayici
matris ile birbirine baglandigi, sert ve asinma dayanim yiksek refrakter kompozitleri
temsil eder. Kovalent karbirlerin (WC, TiC, TaC) yuksek sertlik ve mukavemet
ozelligi ile metalik baglayicilarin (Co, Ni, Fe) tokluk ozelliklerini birlestirirler
(Lassner ve Schubert, 1999).

Sementit karbirler; mikrometre boyutlu karbir tanelerinin baglayici metal faziyla
sarildigl, sert ve tok malzemeler olup, karbir ve metal tozlarimn 1300-1500°C
civarinda sivi faz sinterlenmesiyle Uretilirler. Literattrde, WC-Co uUretimiyle ilgili en
eski bilgi 1923 yilina aittir. TiC ve diger kubik karburlerin (TaC, NbC, HfC, vb) bu
sert metal sistemine ilavesiyle ciddi performans artisi gozlenmistir (Hans Olof
Andren, 2001). Ilerleyen zamanlarda, Uretilen bu sert metallere TiC, TiN, TiCN,
Al;O3, HfC, HfN, ZrN, AION ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlar: ile ¢ok tabakali
kaplamalar uygulanmstir (Lassner ve Schubert, 1999).

Farkli uygulamalar (madencilik, insaat, vb) icin sementit karburlerin gelistirilmesi
ihtiyact hizli bir sekilde artmaktadir. Bu malzemeler 1000°C civarindaki
sicakliklarda, yiuksek darbe yiklerinde, termal sok, abraziv asinma ve siddetli
yorulma gibi ¢ok agir cevresel kosullarda kullamilmaktadir. WC-Co tipi sementit
karbir sahip oldugu fiziksel, mekanik ve performans 6zellikleri nedeniyle bu sartlar
altinda kullanilabilen tek sert metaldir. Buna ragmen; sertlik, kirilma toklugu ve
asinma dayammu Ozelliklerinin uygun kombinasyonda gelistirilmesi ihtiyact 6nemli
oranda mevcuttur. (Konyashin, 2008; Acchar, 2004).



Nanoyapili malzemelerin gelistiriimesiyle ¢esitli malzemelerin fiziko-mekanik ve
performans 6zellikleri Gzerine yenilikler yapilabilmistir (Konyashin, 2008). Mekanik
alasimlama yontemi, yiksek enerjili bir O0gitme prosesi olmasi dolayisiyla
nanokristal toz karisimlari hazirlamak icin kullamlan alternatif bir yontemdir
(Suryaranayana, 2001; Menendez, 2007; Fang, 2005; Xueming, 1998, Mi ve
Courtney, 1997). Nanokristal tane yapili sementit karbir Gretimi icin nano yapili
tungsten karbur sentezi ve sinterlenmesi Uizerine birgok c¢alisma yapilmaktadir. Nano
kristal yapili sementit karblrler, bu malzemelerin mekanik 0Ozelliklerinin 6nemli
Olctde gelistirilmesi potansiyeline sahiptir. Nanoboyutlu tungsten karbir ve tungsten
karbur-kobalt kompozit toz Uretimi igin; geleneksel kat1 hal sentezi, kimyasal buhar
reaksiyonu ve biriktirme gibi birgok farkl: yontem kullamilmaktadir (Fang, 2008).

Cssitli yontemlerle bu tozlarin Gretimi mimkin olsa da, sinterleme sirasinda tane
blyUimesinin kontroliinde karsilasilan gucltkler nedeniyle nano boyutlu WC-Co
(WC tane boyutu < 100 nm) Uretimi oldukca zordur. Nano tozlardan geleneksel TM
yontemleriyle Uretilmis en ince taneli sementit karblr mikroyapisi ortalama 0.2 nm
boyutlu WC taneleri icerdiginden, bu malzeme nanomalzeme olarak disinilemez
(Konyashin, 2008; Fang, 2008). ince partikllerden olusan tozlar sinterlenirken daha
dustk sicakliklar ve sinterleme sureleri kullanilabilir (Cheney, 1984). Tane boyutu
10-100 nm araliginda tozlar kullanilarak yapilan calismalarda, birbirinden ayri
tanelerin farkli sicakliklarda ergidigi, baz1 durumlarda 6tektik sicakligimn da altina
indigi gordlmistir. Bu durumda katilasmamin da ergime noktasimn altinda
gerceklesmesi bilesim farkliliklarina neden olmustur. Cok ince taneli tozlarin ¢ok
yiksek ylzey alam degerlerine sahip olmalarimin bu duruma neden oldugu
dustinulmektedir (Harmat, 2001).

Sinterleme sirasindaki tane blytimesini 6nlemek amaciyla VC, CrsC,, NbC ve TaC
gibi katkilarin sisteme eklenmesi siklikla kullanilan bir yontemdir (Allibert, 2001;
Upadhyaya, 2001). Kullanilan bu katkilarin sistem tzerindeki etkinligi VC, Cr3Cs,
NbC, TaC, TiC, ZrC ve HfC seklinde siralanmaktadir (Lei, 2007). Bahsedilen bu
katkilarin avanta] ve dezavantgjlar1 birbirinden farkhidir (Upadhyaya, 2001a). VC
malzemenin sertligini yiksek derecede artirir ve tane blyimes onleyici olarak en
etkin katkidir. Ote yandan malzemenin toklugunu ve yiksek sicakliklardaki
oksidasyon direncini dusurir. Ag. %1'den fazla katildiginda, oldukca biiytk
(W,V)C taneleri olusturarak malzeme 6zelliklerini oldukg¢a dusurir (Hashe, 2007;



Lei, 2007). Cr3C, sisteme az miktarda eklendiginde malzemenin korozyon direncini
yukseltir (Lei, 2007). Bu nedenlerle, katkilar farkli oranlarda ve birlikte kullanilir
(Lay, 2002).

WC-Co sisteminin sinterlenmesinde C miktar1 buyik ©6nem tasimaktadir. W/C
atomik orant 1'e yakin oldugunda WC, b faz1 (baglayici) ve sivi faz kararlidir. C
miktar: distiginde gevrek karakterli n fazi olusur (Upadhyaya, 2001c; Menendez,
2007; Kurlov ve Rempel, 2007). C miktarinin artirilmasi ise sistemde bulunan
serbest C son Urdin 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler (Upadhyaya, 20014a).

WC-Co sisteminin mikroyapist incelendiginde, sivi faz sinterlemesi sonrasinda WC
taneleri genelde tepesi kesilmis Ucgen prizma seklindedir. Delanoé ve Lay'in
calisgmasinda WC tane seklinin C/W oranmina bagli oldugu gorilmsttr. Calisma
sonucunda C/W orani prizmatik yizler arast anizotropide limitli bir etkiye sahipken,
bazal ve prizmatik ylzler arasindaki anizotropide 6nemli bir etkiye sahip oldugu
gorilmistur (Delanoé ve Lay, 2009). Bunun disinda; WC kristal yuzeylerine gore,
mekanik Ozellikler anizotropi gosterir. Uggen ya da hekzagonal tabakalar seklinde
kristallenmis WC taneleri iceren sert metallerin; (001) yoninde yiksek sertlik, (100)
yoninde yiksek elastik modul degerlerine sahip oldugu gorilmistir (Kobayashi ve
dig., 1999).

Bu calismanin amaci yukarida bahsedilen durumlar g6zoninde bulundurularak,
mekanik alasimlamamn WC-Co sisteminin sinterleme davranisi Gizerine etkilerinin
incelenmesidir. Tozlarin hazirlanmasi igin yiksek enerjili bir 6gitme prosesi olan
mekanik alasimlama yontemi tercih edilmistir. Farkli rotalardan hazirlanmis tozlar ve
sinterlenmis numuneler icin mekanik alasimlamanin etkileri incelenirken, VC, Nb,
W ve C katkilarimin mikroyap: ve faz gelisimi Uzerine etkileri incelenmis olup,
TUBITAK 105M063 no’lu “Nano Boyutlu Volfram (W), Kobalt (Co), Nikel (Ni)
Metal Tozlarimin Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) ve Hidrojen Reduksiyonu Y 6ntemi
ile Uretimi ve Bu Tozlarin Toz Metalurjisi (TM) Yontemleriyle ileri Teknoloji
Malzemelerine DonuUsturilmes” baslikli proje kapsaminda WC-Co sisteminde
gerceklestirilen calismalar bu calismanin temelini olusturmaktadir. EK A’da bahsi
gegen proje kapsaminda yapilan calismalardan bahsedilmektedir.






2. TOZ METALURJIiSI

TM, tozlarin c¢esitli islemlerden gecirilerek yararli muhendislik parcalarina
donustardlmesi ile ilgilenir. Sekil 2.1'de TM’nin ana adimlar1 verilmistir. Toz
teknolojisi; parcacik Uretimi ve Uretilen parcaciklarin sekli ,boyutu, mikroyapist,
bilesimi ve besleme stogu icin karistirma ozellikleriyle ilgilenir. Toz igsleme adimi
tozlarin sikistirilarak sekillendirilmesini ve sinterlenmesini kapsar. Yumusak tozlar
tam yogunluga yakin preslenebilir. Sert tozlar preslenmeye direncli olduklarindan
polimer katkilart kullanilir ve kullanilan polimer sinterleme isleminden dnce yakilir.
Uciincli adimda iretilen parcalarin karakterizasyonu yer alir. TM’nin énemli
avantajlarindan birisi mikroyap: kontroludur (Saritas ve dig., 2007).

a Parcacik boyutu

Parcacik sekli
Parcacik Gretimi
Mikroyapi
Bilesim
Karigtirma

toz teknolojisi

Sikistirma

Sekil verme

Polimer yakma
Sinterleme

Sicak yodunlastirma

Yogunluk

Mekanik 6zellikler
Elektriksel 6zellikler
Manyetik 6zellikler
Isil 6zellikler
Asinma ve korozyon

karakterizasyon

Sekil 2.1 : TM’nin ana adimlar:.

Ayni boyut, sekil ve malzeme kullanilarak Uretilen parcalar icin TM ve diger
yontemler karsilastirildiginda, TM ile Uretilen parcalarda disik mukavemet ve
mekanik Ozellikler gozlenmekteydi. Geleneksel presleme ve sinterleme yontemleri
kullamlarak dretilen parcalarin sekil, boyut, Gretim miktar1 ve mekanik Ozellikler
acisindan belirli kisitlamalar mevcuttur. Enjeksiyon kaliplama, sicak izostatik
presleme (HIP) gibi yontemlerin gelistirilmesiyle bu kisitlamalar ortadan kaldirilmis
ve TM Uretim kapasitesi yukseltilmistir (Lindroos, 2004).



TM’nde kullanilan birgok mihendislik parcacigimin (metaller, seramikler ve
plastikler) boyutu 0.1 ile 200 mikron arasinda degisir. Seramik parcaciklar genellikle
daha kuctikken, plastik parcaciklar daha btiytktir. Bunun disinda, tozun ylzey alam
hacim oram 6nemli bir parametredir (Saritas ve dig., 2007).

Toz pargaciklart sikistinldiginda;  hacim  hareketi, pargaciklarin  yeniden
dizenlenmesi, parcacik deformasyonu, kirilmas: veya bolinmesi gibi nedenlerden
dolayr yogunluk artis1 gozlenir. Bu mekanizmalardan hangisinin 6ne c¢ikacagi
kullanilan tozun 6zelligine baglidir. Saf metal tozlar1 genellikle daha kolay deforme
edilebilir ve bu deformasyon, sekillendirme sirasinda gerceklesir. Seramik tozlari
daha gevrek ve kirilgandir (Newkirk ve Kosher, 2004). Cizelge 2.1'de farkl
malzemeleri sekillendirmek igin uygulanan basing degerleri verilmistir (Newkirk ve
Kosher, 2004).

Cizelge 2.1 : Farkli uygulamalar igin sikistirma basinglari
(Newkirk ve Kosher, 2004).

Uygulama Sikigtirma Basinci (M Pa)
GOzenekli Metaller 40-70
Refrakter metallar ve karbirler 70-200
Gozenekli mil yataklar: 146-350
Ortayogunluklu demir ve celik 275-690
Y Uksek yogunluklu bakir ve altiminyum 250-275
Y tlksek yogunluklu demir ve celik 690-1650

Tdm dretim yontemlerinin kendine 0zgll avantaj ve dezavantgjlari, uygulanacak
islemin ekonomik ve basarili olmasi igin g6z dntinde bulundurulmalidir. Geleneksel
TM ile Uretilen pargalarin son boyutlar1 ve dizgin yizeyleri nedenleriyle talagl
imalata ihtiyag azalir. DOkim ve talashh imalat yontemlerinin aksine kullanilan
malzeme bosa harcanmaz. Karmasik sekilli parcalar yiksek dretim hizlarinda
uretilebilir. Cesitli bilesimlerde ve oOzelliklerde parcalar tretmek muimkadndar.
Bunlarin disinda, kalinti porozite ve yogunluk farkliliklart nedeniyle mekanik
Ozellikler dusebilir. Toz malzemelerin yiksek fiyati, sekillendirme icin kullamlan
kaliplarin Uretim maliyeti bu yontemle parca Gretiminin dezavantajlaridir (Newkirk
ve Kosher, 2004). Sekil 2.2'de otomotiv ve havacilik endistrileri icin TM ile
Uretilmis parcalardan bazi 6rnekler gosterilmektedir (Kainer, 2006).



Sekil 2.2 : Otomotiv ve havacilik endustrileri icin TM ile Gretilmis parcalar
(Kainer, 2006).






3. MEKANIK ALASIMLAMA

Mekanik alasimlama (MA) saf toz karisimlarindan homojen malzeme Uretim
yontemidir. Bu proses 1966’ da John Benjamin ve calisma arkadaslar1 tarafindan Paul
D. Merica Research Laboratory of the International Nickel Company (INCO)’ de
gelistirilmistir. Calismamn amaci, gaz turbini uygulamalari igin yiksek sicaklik
dayaniml1 oksit dispersiyonu ile orta sicaklik dayammii birincil gamma ¢okeltisini
birlestirerek, nikel esasl1 stperalasim uUretimidir. Uygun alasimlama katkilar: ile
korozyon ve oksidasyon direnci saglanmistir (Suryaranayana, 2001).

MA istenen orandaki tozlarin, asindiricilar (genel olarak celik bilye) ile karstirici
ortama yerlestirilmesi ve istenen siire boyunca 6gitilmesidir. Ogiitme siresi her toz
taneciginin iceriginin baslangictaki oranda kaldigi, kararli durum olusana kadar
gecen siredir. Istenen mikroyap ve Ozelliklere ulasmak amaciyla, ogitilen toz
sekillendirilir ve 1sil islem uygulanir. Sekil 3.1'de MA icin ticari Uretim boyutunda
bilyeli 6gitict gosterilmektedir (Suryaranayana, 2001).

MA’da kullanilan baslangi¢ tozlari, parcacik boyutlarr 1-200 mm arasinda degisen
ticari saf tozlardir. Ogiitme isleminin ilk birkag dakikasinda toz boyutu hizli bir
sekilde azaldigindan, baslangic toz boyutu kritik bir 6nem tasimamaktadir.
Kullanilan baslangi¢ tozlari; saf metaller, master alagimlar, 6n alasimlanmis tozlar ve
refrakter bilesikler olmak Uzere 4 kategoriden olusmaktadir. MA’'mn ilk
uygulamalarinda baglayic1 faz olarak hacimce en az % 15 oraminda stinek metaller
kullamimaktaydi. Daha sonra tamamen gevrek malzemelerden olusan karisimlarin da
bu yontem ile basariyla alasimlanabilmesi sonucunda, siinek-siinek, slinek-gevrek ve
gevrek-gevrek toz kansgimlart  Ogitilerek istenen alasimlar  Uretilebilmistir
(Suryaranayana, 2001).



Sekil 3.1 : MA icin ticari Uretim boyutunda bilyeli 6gtitiict (Suryaranayana, 2001).
3.1. Kullamlan Ogiitiicii Cesitleri

3.1.1. Spex

Genellikle laboratuvar arastirmalarinda kullanilan SPEX 6giitict, bir defada 10-20 g
toz 6gitebilir. leri-geri calkalama ve yanal hareketler ile bilyeler numuneyi dgiitiir
ve karistirir. Kabin 5 cm genlikte ve 1200 d/d hizda hareket etmesi ile bilyeler 5m/s
hiza ulasir ve bu nedenle SPEX yiiksek enerjili 6gitlici kategorisindedir. Bu cihaz
icin 6gutme kaplar1 paslanmaz celik, alimina, tungsten karbir, zirkonya, silikon
nitrir gibi malzemelerden yapilmaktadir (Goff, 2003; Suryaranayana, 2001). Seil
3.2'de SPEX 8000 karistiric/6gitict ve WC kap ve bilyeler gorilmektedir.
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Sekil 3.2 : SPEX 8000 karistiric/6gitiict ve WC kap ve bilyeler
(Suryaranayana, 2001).

3.1.2. Atritor

Bu 6gitiicu tipinde fazla miktarlarda toz dgitilebilir. Ogiitme esnasinda bilyelerin
hiz1 0.5 m/s kadardir ve bu nedenle distk enerjili 6gitict kategorisindedir. Ticari
olarak farklh biyiklik ve kapasitelerde atritorler meveuttur. Ogitiicti kaplar;
paslanmaz celik veya paslanmaz celik kaplanmis allimina, silisyum karbir, silisyum
nitrir, zirkonya malzemelerinden yapilmstir. Ogiitiilecek toz asindirict bilyelerle bu
kaplara yerlestirilir ve 250 d/d hizla dénen ve kollar1 olan bir saft ile karigtirilir

E :E dndirme Saft

(Suryaranayana, 2001).

.
i
=
EF_...I.-..._ e, 5'&
aslangic B e
Malzemeleri gﬂ_,_..‘} -";3.9% Doner Gark
IR
Ogutme | N=1 A Ogitme
— LT g
Tanki *q.&,#’,.y Bilyalan

== Artan Ofiitme Siliresi =

Sekil 3.3 : Atritoriin sematik gosterimi (German, 1994).

Atritorle 6gutilmis tozlar Gauss dagilimi gosterirler. Bu tozlardan partikil boyutu
olarak heterojen bir karisim elde edilir ve bunun sonucunda sinterleme sirasinda
karblr tanelerinin daha fazla bllytimesine neden olur ( Lassner ve Schubert, 1999).
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3.1.3. Gezegen Tipi Ogiitiici

Bir defada birkag yliz gram mertebesinde toz 6gutllebilir. Donen bir disk tUzerine
yerlestirilmis kaplar kendi etrafinda donerler. Ogiitiicii kaplar ve bilyeler silisyum
nitrir, zirkonya, kromgeligi, tungsten karbirden yapilmaktadir. Gezegen tipi
Ogltuclide (Sekil 3.4) bilyelerin lineer iz SPEX’e gore daha yiksek olsa da
SPEX’te carpisma frekansi daha yUksektir. Bu nedenle gezegen tipi 6gitict disik
enerjili 6gutct kategorisindedir (Suryaranayana, 2001).

Sekil 3.4 : Gezegen tipi 6gutlict (Suryaranayana, 2001).
3.2. ProsesDegiskenleri

MA karmasik bir proses oldugundan istenen sonuca ulasabilmek icin bir cok
degisken optimize edilmelidir. Oncelikle yukarida bahsedilen Ogiitiicii gesitleri
kapasiteleri, calisma hizlar1 ve sicakliklart bakimindan farklihiklar géstermektedir.
Ogitilecek tozun gesidine ve miktarina gore uygun cihaz secilmelidir. SPEX ile
tozlarin alasimlanmast saglanirken, gezegen tipi ile fazla miktarda toz 6gitulebilir.
Ogiitiicti kabin yapildigi malzeme tozun kirlenmesi iizerine etkilidir. Bunlarin
disinda, karistirma hizi artirillarak toza verilen enerji miktar1 artirilir. Buradaki
kisitlama; yuksek hizlarda bilyelerin kabin i¢ ylzeyini asindirmast ve ortamin
sicakhigimn  ¢ok yikselmesidir. Sicakligin  artmasi, difiizyonu etkileyerek
homojenizasyonu ve alasimlamay: kolaylastirsa da; bazi durumlarda doymus kati
cozeltilerin dekompozisyonuna, istenmeyen yari1 kararli fazlarin olusumuna veya
tozun kontaminasyonuna neden olabilir (Suryaranayana, 2001).

12



Ogiitme siiresi prosesin en énemli parametresidir. Kullanilan cihaz, bilye : toz oram
ve O0gltme sicakligi g6z oninde bulundurularak secilmelidir. Tane inceltme hizi
ogiitme enerjisi ve bilye:toz oran ile artarken, sicaklik artisi ile diiser. Ogiitme siresi
artikca, tozun kontaminasyonu da artar (Suryaranayana, 2001). Sekil 3.5 de partikdl
boyutunun 6gitme siiresi ile azalma davranms1 gosterilmektedir.

Partikdl boyutu

Azalan bilye : toz orani

Ogutme siresi

Sekil 3.5 : Partikll boyutunun 6gitme siiresi ile azalmasi (Suryaranayana, 2001).
3.3. Alasimlama M ekanizmas

Y Uksek enerjili 6gutme sirasinda toz partikilleri tekrar tekrar soguk kaynak ile
birlesir ve kirilir. Bilyelerin carpismast ile Uretilen kuvvet, partikillerde plastik
deformasyona ve bunun sonucunda sertleserek kirilmalarina neden olur. Kirilma
sonucu olusan yeni ytizeyler birbirine kaynar ve bu sekilde partikil boyutunda disus
gozlenir. Eger slnek-sinek veya sinek-gevrek malzeme kombinasyonu
kullaniliyorsa, 6gitme isleminin basinda partikiller yumusaktir ve birbirlerine
kaynasarak daha buyuk partikiller olusturma egilimindedir. Bu asamada kompozit
partikiller tabakalanmis bir yapiya sahiptir. Devam eden deformasyon ile bu
partikiller sertlesir ve kirilir (Suryaranayana, 2001).
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Sekil 3.6 : Bilye-toz-bilye ¢carpismasinin sematik gosterimi (Suryaranayana, 2001).

Sunek-gevrek faz kombinasyonu dustunuldiginde, ogiutmenin ilk asamalarinda,
sinek metal tozu partikilleri bilye - toz carpismalar: ile yassilasirken, gevrek
partikiller parcalanir. Parcalanan gevrek partikiller sinek partikiller arasina
hapsolur. Gevrek bilesen lameller arasi bosluklar boyunca yerlesir (Sekil 3.7a).
Ogiitme islemi devam ettiginde, siinek partikiiller sertlesir, lameller ikizlenir ve tane
incelmesi gerceklesir (Sekil 3.7b). Son asamada lameller daha da incelir, lameller
arast mesafe kisalir, gevrek partikillerin ¢ozinmedigi durumda siinek faz iginde
homojen olarak dagilir (Sekil 3.7¢) (Suryaranayana, 2001; Ovegoglu, 1987).

Sekil 3.7 : Stinek-gevrek toz kombinasyonu igin 6guitme sirasindaki mikroyapi
gelisiminin sematik gosterimi (Suryaranayana, 2001).

Tozlar yeteri kadar 6gutildiginde ortalama partikil boyutunu artirma egiliminde

olan kaynak ve azaltma egiliminde olan kirilma stirecleri dengelenmis olur.

Sonug olarak, MA sirasinda partikillerin yiksek deformasyona maruz kalmasi ile
dislokasyonlar, bosluklar, istif hatalari gibi kristal hatalar1 ve ¢ok sayida tane sinir
olusur. Bunlar matris icinde ¢oziinecek atomlarin difiizyonunu artirr. Ogitme
sirasinda sicakligin artmasi da bu mekanizmay1 olumlu etkileyeceginden alagimlama
gerceklestirilmis olur (Suryaranayana, 2001).
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4. SINTERLEME

4.1. Sinterleme Esaslari

Sinterleme termal enerji uygulanarak metal ve seramik tozlarindan yogunluk
kontrolli malzeme Uretim yontemidir (Kang, 2005). Bu yontemde partikiller arasi
gbzenekler, kapiler kuvvetler ve atomik diftizyon ile yok edilir (Chen ve Wang,
2000).

Sinterleme, birbirine temas eden parcaciklarin boyunlasmasiyla, yiuksek sicakliklarda
birbirine baglanmasimi saglar. Yuksek sicaklikta atomlarin difiizyonu ve kiglk
parcaciklarin ytizey enerjisinin azalmasiyla gergeklesir. Birim hacimdeki ylzey
enerjisi, partikil boyutuyla ters orantilidir. Kiigik boyuttaki partikiller daha yiksek
0zgul yuzey alanina sahip oldugundan daha hizli sinterlenir. Sinterleme sirasinda
boyun bliylimesi ylzey enerjisini azaltirken, tane simir1 enerjisini artirir (Saritas ve
dig., 2007).

Sinterleme teorisini gosteren en dogru durum, tek fazli tozlarin kati hal diftizyonu ile
sinterlenmesi durumudur. Fakat; bu durumun pratikte ¢ok kicuk bir uygulama alam
vardir. Sekil 4.1’ de uygulanan sinterleme yontemleri (dis basing uygulanmadan), alt
kategorileri ve degiskenleriyle verilmistir (German, 1996).

Sinterleme Y&ntemleri

N

kati hal swvi faz
karisik fazli tek fazlh sureksiz sirekli
SIVI SIVI
*kompozitler _
ereaktif *karisik fazl

«aktive edilmis

L kati ¢ozelti slipersolidiis
*homojenizasyon

Sekil 4.1 : Sinterleme yontemleri (German, 1996).

Bir toz sisteminin sinterlenebilirligini ve sinterlenmis mikroyapisini belirleyen birgok
degisken vardir. Bu degiskenler Cizelge 4.1’ de verilmistir (Kang, 2005).
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Cizelge 4.1 : Sinterlenebilirligi ve mikroyapiy: etkileyen degiskenler.

Toz Kimya
Baslangic malzemeleri ile - — —
ilgili degiskenler sekil, boyut, boyut bilesim, empdirite,
dagilimi, aglomerasyon homojenlik

Sinterleme kosullart ile

S Sicaklik, stire, basing, atmosfer, 1sitma ve sogutma hizi
ilgili degiskenler

Temel olarak sinterleme prosesi kat1 hal sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesi olmak
Uzere iki gruba ayrilir. Bunlarin yamnda viskoz akis sinterlemesi ve gegici sivi faz
sinterlemesi gibi yontemlerde uygulanabilmektedir. Sekil 4.2'de degisik sinterleme
mekanizmalarinin faz diyagram tizerinde 6rneklenmistir.

;o Sivi Faz Sinterlemesi

Viskoz Akis Sinterlemes

i ima
_-E I; ............... i... ':L:L:“.;I Sivi Eaz
= Y (i Sinterlemes
S Va
1 Kali Hal Sinterlemesi
A &, B
Bilesim

Sekil 4.2 : Farkl1 sinterleme mekanizmalarinin érnekleri (Kang, 2005).

Bu diyagramda T; sicakliginda ve X; bilesiminde A ve B malzemeleri arasinda kat1
hal sinterlemesi meydana gelmektedir. Tz sicakhiginda ise aym bilesimdeki
malzemede sivi faz sinterlemesi meydana gelmektedir (Kang, 2005).

Sinterleme mekanizmalar: genellikle ytizey, tane sinir1 veya kristal kafesinde olusan
difizyon islemleridir. Partiklllerin yiksek sicakliklara cikarilmasiyla, atomlarin
hareketi saglanir ve bu mikroyapida gbzenek giderilmesi ve tane blyldmesi gibi
geometrik degisimlere neden olur. Aktivasyon enerjisi atomlarin hareket edebilmesi
icin gerekli olan en disuk enerji seviyesi olup, malzemeye ve atomlar arasi bag
kuvvetlerine baglidir. Y iksek sicaklikta hareket edebilen atomlarin sayisi Arrhenius
sicaklik esitligi ile verilir (Saritas ve dig., 2007).

Sinterleme sirasinda boyun biiyiimesi ve ylizey alanm azalmasi gibi hacim degisimleri
olur. Es zamanli olarak boyutsal cekme, yogunlasma, mukavemet, sertlik, elektrik ve
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1sil iletkenlik, elastik modulll degisimleri gerceklesir. Yogunluk artisi ve gdzenek
azalmasiyla sinterleme cekmesi gercgeklesir. Cekme ile parcamn kismi ham
yogunlugu sinterlenmis kismi  yogunluga ulasir. Yiksek ham yogunluklu
malzemelerden kucguk sinterleme gekmeleri ve yiksek son yogunluklara ulasilir
(Saritas ve dig., 2007).

Yogunlasma parametresinin (Y) izlenmesi de bir baska hacim degisimi takibi
yontemidir. 'Y sinterleme ile olan kismi yogunluk degisiminin gbzeneksiz kati
yogunluguna erismek igin gerekli olan yogunluk degisimine oramdir (4.1) (German,
1985).

W=(rs—rn)/(1-rpn) (4.1)

Burada r s sinterlenmis yogunluk, r, ham yogunluktur. Yogunlasma, son yogunluk,
yluzey alam ve cekme oram sinterleme sirasinda parcaciklar arasi baglanma ve
gbzeneklerin giderilmesi ile ilgili parametrelerdir (Saritas ve dig., 2007).

4.2. Kati-Hal Sinterleme M ekanizmasi

Tek bilesenli sistemlerin kat1 hal sinterlenmesi, sinterlemeyi en iyi anlatan durumdur.
Bu sistemler igin dahi tozlarin isitilmas ile gegilen adimlar oldukga karmasiktir
(German, 1996).

Ylzey enerjisinin azaltilmast sinterlemenin itici gucudir. Rastgele atom
hareketleriyle mikroyapidaki  bosluklar  doldurulur.  Sinterlemenin  baslangi¢
asamasinda boyun bolgesi olusur. Boyun bolgesi eyer seklindedir. Boyun bolgesinin
ylzeyi i¢c bikey ve dis bikey kavislerden olusur. Bu bolgedeki kavis gerilmeye
neden olur ve bu sinterleme gerilmesidir. Partikiller, temas noktalarinda herhangi bir
dig basin¢ olmadan basma gerilmesi altindadir. Boyun bdlgesinde bir gerilme
gradyan vardir. Kucuk bir boyunda gerilme gradyam oldukca buyUk olabilir ve
bunun sonucunda taneden boyun bolgesine kitle tagimmi olur. Bu nedenle kiguk
partikiller daha dusik sicakliklarda sinterlenir. Kiguk partikillerde boyun
bolgesinin doldurulmast icin daha az sayida atoma ihtiyag vardir. Atomlarin hareket
mesafesi daha kisadir ve gerilme daha biyuktir. Bu nedenle kigik partikiller hizl
sinterlenir (Saritas ve dig., 2007). Sekil 4.3'de sinterleme swrasinda partikiller
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arasinda meydana gelen boyun olusumunu gosteren taramali elektron mikroskobu

(SEM) goruntaleri verilmistir (German, 1994).

1 1} pm |

Sekil 4.3 : Sinterleme sirasinda tozlarda meydana gelen boyun olusumu icin SEM
gorintdleri (German, 1994).

Sinterlemenin ilk asamasinda her partikil Uzerinde birkag noktada, birbirinden
bagimsiz boyun biytimesi olur. GOzenekler dizensiz ve koseli sekildedir. Boyun
zamanla dis bikey bolgedeki atomlar tarafindan doldurulur ve bu sekilde boyun
biyir. i¢ bilkeyligi azalir ve dolayisiyla islem yavaslar. Ara asamada gozenekler
yuvarlaklasir fakat etrafindaki kavis kitle transferi icin itici glic olmaya devam eder.
Bu asamada boyunlar birbiri ile etkilesir ve Ortlisecek kadar blydr. Y uvarlaklasmis
gozenekler hala disa agiktirlar. Son asamada, gozenekler kapali ve kireseldir.
GOzenek sayisi azaldigindan tane blylimesi hareketini zorlastiramaz ve taneler hizla
blylr. Malzeme icinde gbzeneklere hapsolmus gaz varsa bu gozenekler tamamen
kaybolmaz. Bu durumu 6nlemek icin sinterleme islemi vakumda yapilir (Saritas ve
dig., 2007).

Tasimm mekanizmalari, itici guclere karsilik kitle akisinin nasil oldugunu belirler.
Ylzey tasinimi, gekme veya yogunluk artisi olmayan boyun biyUmesini icerir.
Bircok malzemenin distk sicaklikta yapilan sinterlemesinde yizey diflizyonu
baskindir. Hacim tasinim kontrollU sinterleme ¢cekmeye neden olur. Hacim tasimim
mekanizmalari; hacim yayimimi, tane sinirt yayimnimu, plastik akis ve viskoz akisdir.
Bu mekanizmalar genellikle yiiksek sicakliklarda baskindir (Saritas ve dig., 2007).
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4.3. Gozenek-Y ap1 Gelisimi

GoOzeneklerin tane sinirt ile baglantili olmasi iyi sinterleme igin 6nemlidir. Sinterleme
sirasinda partikiller arasindaki temas noktalar1 blytyerek boyun olusturur. Bundan
sonraki siirecte, sinterleme hizimni kontrol eden mekanizma tane sinir1 ve gbzeneklerin
duzenlenmesidir. Tane sinirlarinin kesisme noktalarindaki girintili-cikintili yapidaki
gozenekler silindirik hale gelir ve yogunlasma ile kapal1 kirre seklinde gozeneklere
donusir. Sinterleme ilerledikce, gbzenek-tane sinirt  etkilesimi 3 sekilde

gerceklesebilir:

GoOzenekler, tane sinirlarinda kalarak tane bilyumesini onler.
GoOzenekler, hareket eden tane sinirlant tarafindan siriklenerek tane
blyUmesini yavaglatir.

Tane sinirlar1 gbzeneklerden koparak ayrilir.

DuslUk sicakliklarda gozenekler disik tane blyldmesi hizindan dolay: tane sinirina
bagli kalir. Sicaklik yikseldikge, tane sinirt hareketi gdzenekten ayrilmaya neden
olur. Yizey yayimim ve buharlasma-yogunlasma ile gozenek hareketi gerceklesir.
Sinterlemede mikroyap: gelisiminin ana belirleyicisi sicakliktir (Saritas ve dig.,
2007).

GoOzenekler, tane sinirlarinda veya iclerinde vyeralirlar. Tane sinirlarinda
bulunduklarinda, gdzenekler toplam tane sinir alamni ve enerjisini azaltir. Gozenek
ile sinir ayrildiginda, sistemin enerjisi yeni olusan tane sinirt alamna orantil: olarak
artar. Yogunlasmanin artmasiyla gozeneklerin yavas hareketi ve kilitleme kuvvetinin
azalmasi sonucunda gozenekler tane sinirlarindan kurtulur. Bu durum, sinterlemeile
ulasabilecek son yogunlugu kisitlar. Bu nedenle, sicakligin uygun sartlarda
artirnlmast gereklidir. Tam yogunluga ulasmak icin gozeneklerin tane sinirlarindan
ayriimasi  6nlenmelidir. Karsilasilabilecek en olumsuz durum, iri taneli ve iri
gbzenekli bir yapidir (Saritas ve dig., 2007).

4.4. Ham Y ogunlugun Sinterlemeye Etkileri

Sinterleme o6ncesi tozlarin sikigtirilmast islemi ham yogunlugu artirir ve yiksek
yogunluga ulasilmasina yardimci olur. Fakat, yogunluk gradyanlar1 olusmasina ve
bunun sonucunda garpilmaya neden olabilir. Carpilma problemine, toz-kalip yuzeyi
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sirtinmesinden kaynaklanan ham yogunluk gradyanlarinin sinterleme sonrasi
istenmeyen boyut gradyanlarina donismesi sebep olur. Y Uksek sikistirma basinglari
ile yogunlugun ve partikiller arasi temas boyutunun artmasi saglanir. Sinterlenmis
boyun boyutu dayamim ve sineklik gibi ©zellikleri etkiler. Dolayisiyla, yuksek
sikistirma basinc ile daha az sinterleme ¢cekmesi saglanacagindan, daha iyi boyut
kontrolt yapilabilir (Saritas ve dig., 2007).

Dislokasyonlar ve bosluklar, sinterleme boyunca etkilesir ve hacim tasimm ile
yogunlasmay:r artirir. Dislokasyonlar gozeneklerin  yaydigi  bosluk akislarini
topladigindan, dislokasyon tirmanmasi ile yogunlasma hizi artar. Dislokasyonlarda
ortadan kalkan bosluklar, dislokasyonlarin yeni kayma diizlemlerine hareket etmesini
saglar. Bunlar baglangic asamasinda dislokasyon yogunlugunun yiksek olmasi
nedeniyle daha etkilidir ve 1sitma ile sinterleme hiz1 10 ila 100 kat artar (Olevsky,
1998).

4.5. Sivi Faz Sinterleme M ekanizmasi

Sivi faz sinterleme; en az bir bilesenin solidis sicakliginin Uzerinde sivi olusturdugu,
preslenmis tozlarin saglamlastiriimast (consolidation) yontemidir. Sivi igerisindeki
malzeme tagimmi daha hizl1 oldugundan kat: hal sinterlemesine gore daha hizli bir
sirectir (Kang, 2005).

Sivi faz sinterleme, enduistride bircok parcanin Gretiminde kullanilir. i1k kullanim kil
esasli minerallerden briket Uretimidir. Daha sonra porselen, yalitkan ve refrakterler
gibi seramik malzemeler de Uretilmistir. Modern sivi faz sinterleme teknolojisi,
sementit karbur Uretimiyle gelismistir. Demir, nikel ve kobalt gibi metaller baglayici
olarak kullamlmasiyla yiksek yogunluklu, gbzeneksiz karbirler sinterlenerek talashi
Uretim malzemeleri Uretilebilmistir (German, 1985).

Sivi faz sinterleme ile daha hizl1 atomik difiizyon saglandigindan, kat1 faza gore daha
hizli sinterleme yapilir. Dig basinca ihtiyag duyulmadan kapiler etkiyle kati
partikillerin yizeyinin sivi faz ile islatilmast saglanir. Bu sekilde partikiller arasi
sirttinme de azaltildigindan kat1 pargaciklarin daha hizli diizenlenmesi saglanir. Sivi
faz sinterleme ile yiksek ergime sicaklikli daha sert faz ile sivi faz olusturan disik
ergime sicaklikli metalden iki fazli kompozit malzemeler Uretilebilir (German, 1985).
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Sekil 4.4'te kat1 hal sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesinde elde edilen mikroyapilar
gorilmektedir (Kang, 2005).

Lo Ll =i

Sekil 4.4 : (a) Kat1 hal sinterlemesi, (b) Sivi faz sinterlemesi sonrasi elde edilen
mikroyapilar (Kang, 2005).

Toz partikilleri, ergime sicaklhiginin yarisi civarinda ylzey alamni azaltarak
birbirlerine baglanirlar. Sivi faz sinterlemede sinterleme sicakliginda  kat1
partikllerin yarmisira sivi faz olusur ve bu durum partikiller arasi baglanmayi artirir.
Bunun disinda; gbzenek yapisim degistirir ve mukavemet, siineklik, iletkenlik ve
korozyon direnci gibi 6zellikleri etkiler (German, 1985).

4.6. Termodinamik ve Kinetik Faktorler

Sivi faz sinterleme davramisini en belirleyici faktor ylzey enerjileridir. Basarili bir

sivi faz sinterleme icin kriterler ;

distk sicaklikta sivi olusumu
kat1 fazin sivi icinde ¢ozinurlugu

sivinin kat1 fazi 1slatmast

Bu sartlarda sivi yayillarak ylzey enerjisini dusOrdr. Katimin sivi iginde
¢cozunmesiyle, hacimce yuksek oranda kat1 faz iceren malzemelerde porozite
giderilebilir. Bunun disinda, tane blylimesi hizi kati-sivi ylzey enerjisiyle artar
(German, 1985).

YUzey enerjisi bir ylzeyi genisletmek icin gerekli is miktaridir. Buharlasma hizi,
sertlik, elastik modil ve ergime sicakligi gibi malzeme parametreleri yilzey

enerjisinin dl¢uleridir (German, 1985).

Bir katida i¢ kissmlar diizenli ve homojen bir yapiya sahiptir ve atomlar Gizerindeki
net kuvvet sifirdir. Buna karsilik, dis ylzeylerde baglanma homojen degildir ve net
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kuvvet i¢ kisim dogrultusundadir. Bunun sonucu olarak, dis kissmlar ytizey alanim ve
dolayisiyla ytizey enerjisini azaltacak sekilde i¢ kisimlara dogru hareket ederler. Bir
akigkan icin sivi-buhar yizey enerjisi her yonde dizenlidir (German, 1985).

Swvi faz sinterlemede ylizey enerjisi mikroyaptyr minimum enerji konfiglirasyonuna
dogru sevk eder. Ilk asamada sivi olusumuyla partikiiller yeniden diizenlenir ve sivi
faz, kat1 yuzeyini 1slatir. Ikinci asamada ¢ozelti - yeniden ¢okelme siireci aktiftir ve
partikil sekli dizenlenmesiyle gozenekler yok edilir. Son asamada ortalama tane

boyutu siirekli olarak artisa gecer ve boylece birim hacimdeki yizey alam diser.

Sekil 4.5 : Tane buyumesi (German, 1985).

Sekil 4.5’ de tane buyumesi, diyagram olarak verilmistir. Blydyen iki tanenin farkli
boyutta olmasi, tane simirinda basing olusturur. Blyik tane daha dusik basinca
sahiptir ve daha kararlidir. Bu ytzden iri tane blyurken, ince tanede ¢cekme gozlenir.
I¢ basing farkindan dolay: tane sinirt kiicik taneye dogru ilerler. ic bilkey ve dis
biikey dizlemlerin her ikisi de dizlemsel bir ylzey olusturma egilimindedir.
Bahsedilen basing farki sivimin kapiler akisinin datemelidir (German, 1985).

Yayilma esnasinda sivi da kati partiktl Gzerine bir kuvvet uygular. Sivi igindeki
basing dig basingtan daha azdir. Bu basing fark: sivi-buhar yiizey enerjisine baglidir .

Sivi faz sinterlemede yeniden diizenlenme asamasindaki yogunlasma, disik temas
acisi ve yuksek sivi-buhar yizey enerjisi ile saglamir. Temas agisi g, 90°’den az
oldugunda basing farki tanelerde gekime neden olurken, 90°’yi gegtiginde itici bir
etkiye sahiptir (German, 1985). Islatma agisi buytk oldugunda sivi bélgesel olarak
aglomere olabilir ve yogunlasma guglesir (Kang, 2005). Sekil 4.6'da farkli 1slatma
acisi degerleri icin W taneleri arasindaki Cu dagilimi gosterilmistir.
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Sekil 4.6 : Farkliislatma agisi (q) degerleri icin W taneleri arasindaki Cu dagilim
a) 8°, b) 85° (Kang, 2005).

Kati-buhar ve sivi-buhara gore daha dustk kati-sivi ylzey enerjisi ile iyi 1slatma
saglanir. En iyi 1slatma kati-sivi araytiziinde kimyasal bir reaksiyon gergeklestiginde
gozlenir (German, 1985).

Yayilma, 1slatma ile ilgili kinetik bir sirectir. Sivi faz sinterlemenin ilk kismi igin
sivinin kat1 Uzerine yayilmas: 6nemlidir. Yayilan sivi 1sitma sirasinda taneler
arasindaki baglar1 koparabilir ve bdylece daha homojen bir mikroyapiya ulasilarak
yeniden dizenlenmenin derecesi etkilenebilir. Yayilma her sistem i¢in 6zguldir ve
atomik yapiya baglidir. Kimyasal ilgi yayilma derecesi icin dnemli bir parametredir.
Bunlarin disinda, iki faz arasindaki ¢ozinurlik yayilmay: tesvik eder (German,
1985).

Sivi faz sinterlemede yayilmayi 6nleyici bircok neden ortaya cikabilir. Y ayilma hiz,
yayillma mekanizmasina ve 1slatma etkisiyle serbest enerjideki dusise baglidir. Cok
distk konsantrasyondaki empuriteler dahi, stirecin kinetigini etkileyerek ve serbest
enerjideki dustst 6nleyerek yayilma davranmsin etkileyebilir (German, 1985).
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5. SERT METALLER

Sert metaller (sementit karbir), sert karbir parcaciklarinin siinek ve tok baglayici
matris ile birbirine baglandigi, sert ve asinma dayanim yiksek refrakter kompozitleri
temsil eder. Kovalent karburlerin (WC, TiC, TaC) yuksek sertlik ve mukavemet
ozelligi ile metalik baglayicilarin (Co, Ni, Fe) tokluk ve plastiklik Ozelliklerini
birlestirirler. Bu sertlik ve tokluk kombinasyonu, sert metalleri tretim endustrisinde
seckin bir yere tasir. Metal kesme, ahsap, plastik, kompozit ve yumusak seramiklerin
talash imalati, sekillendirme (sicak ve soguk), madencilik, insaat, kaya delme,
yapisal parcalar, asinma parcalar: ve askeri parcalar gibi ¢cok genis kullanim alanlar:
vardir. Kullanimin % 67'si metal kesme, % 13’0 madencilik, % 11'i ahsap ve
plastiklerin talagli imalat;, % 9'u insaat sektorlerine aittir (Lassner ve Schubert,
1999).

5.1. Sert Metallerin Ozellikleri

Gecis metallerinin (Grup IVA-VIA) refrakter karbirleri bircok onemli 6zellik
tagimaktadir. Yapilarit metalik, kovalent ve iyonik baglarin bir kombinasyonudur.
Seramiklerin fiziksel Ozellikleriyle (ylksek sertlik ve mukavemet) metallerin
elektronik ozelliklerini (yiksek termal ve elektrik iletkenligi) birlestirirler. Herhangi
bir malzeme grubuna gore ergime noktalar1 yuksektir. Termal ve kimyasal olarak
kararhidirlar. Cizelge 5.1."de WC tabanli baz1 sert metallerin 6zellikleri verilmistir.
(Upadhyaya, 2001c)
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Cizelge 5.1 : WC tabanl1 baz1 sert metallerin 6zellikleri (Upadhyaya, 2001c).

Bilesim (ag. %)
WC 940 | 853 | 750] 785 | 60
(TiC, TaC, NbC) 2.7 - | 10.0 | 31.0
Co 6.0 120 | 25.0 | 115 | 9.0
Ozellikler
Y ogunluk (g/cn) 149 | 142 | 129 | 130 | 10.6
Sertlik (HV30) 1580 | 1290 | 780 | 1380 | 1560
Egme mukavemeti (MPa) 2000 | 2450 | 2900 | 2250 | 1700
Elastik modill (GPa) 630 | 580 | 470 | 560 | 520
Kirilma toklugu (MPa.(m) ™) 9.6 127 | 145 | 109 | 8.1
Termal iletkenlik (Wm'K™) 80 65 50 | 60 | 25
Termal genlesme katsayisi (x 10° K™) 5.5 59 | 75 | 64 | 7.2

5.2. Sert Metal Uretimi

Sert metal Uretimi temel olarak 3 adimda gerceklestirilir. 1k adim; gerekli 6gitme,
karistirma islemlerinin gergeklestirildigi tozlarin hazirlanmasichr. Ikinci adimda ise
pres veya ekstriizyon ile tozlar sekillendirilir. Son adimda sinterleme yapilarak sert
metal Uretimi gerceklestirilir (Lassner ve Schubert, 1999).

5.2.1. Sert metal tozlarinin hazirlanmasi

Ilk asamada kullarmlacak temel malzemeler (WC, diger karblrler, tane bilylimesi
Onleyiciler, karbon, baglayict metal) ve gerekli katkilar (organik ¢6zlicl, yaglayici)
karistirma ve 6giutme islemleri icin kullamlacak kaplara yerlestirilir. Bu asamada;
genellikle bilyeli, titresimli ya da milli 6guticller veya atritorler kullanilir. Tozlar
Ogutmenin amaci, aglomere olmus parcaciklar: karistirarak ayirmak ya da parcacik
boyutu kugtltmek olabilir. Amaca gore kullanilacak 6guticu tipi, dénme hizi, bilye
cap1, toz-bilye oram ve sert metal icerigi optimize edilir. Ogitme islemi sonunda,
endustride kullamlan o6giticulerde pargacik boyutu 0.5 - 1 nmm, daha Ozel
ogittucilerde 100-150 nm mertebelerine kadar disuriilebilir. Ogitme ile genis
partiktl boyutu dagilimina ulasilsa da bu islem ile kullamlan baglayici metalin
karisim icinde tam olarak dagilmasi saglanir ve sinterleme sirasinda porozite
olusumuna neden olan baglayicinin karismayarak taneler olusturmasi 6nlenmis olur
(Lassner ve Schubert, 1999).

Ogitme 6ncesinde ya da sonrasinda toz karisimina; balmumu, polietilen glikol gibi

yaglayicilar ag. % 1-3 oramnda eklenir. Bu katkilar aseton, hekzan, alkol gibi

¢Ozuculer icerisinde ¢ozlinebilirler ve homojen olarak dagilirlar. Bu katkilar tozlar
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oksidasyona kars1 korur ve sekillendirilmis parcanin mukavemetini artirir (Lassner
ve Schubert, 1999).

5.2.2. Tozlarin sekillendirilmes

Son urundin 6zellikleri yogunluga bagli oldugundan, malzemenin her yerinde tekdiize
yogunluk saglanmalidir (Newkirk ve Kosher, 2004). Geleneksel sikistirma
yonteminde basing tek yonden uygulanir ve bunun sonucunda anizotropik yogunluk
dagilim elde edilir (Liu ve dig., 1994). Sekil 5.1'de geleneksel tek yonll presin
sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 5.1 : Geleneksel tek yonlU presin sematik gosterimi.

Preslenmis numunede istenen ¢zelliklerin elde edilebilmesi igin izostatik presleme
teknikleri (sicak, soguk) gelistirilmistir (Liu ve dig., 1994).

Sert metallerde sekillendirme islemi yari-otomatik ya da otomatik mekanik ya da
hidrolik presler ile 100-300 MPa basing uygulanarak yapilir. Basing tek yonden
uygulandigindan, preslenmis parcada az da olsa anizotropik yogunluk dagilimi
gorilar. Karblr tozlar1 sekillendirme sirasinda deforme olmadigindan ulasilabilecek

maksimum yogunluk teorik yogunlugun % 65'i kadardir.

5.2.3. Sert metallerin sinterlenmes

Sinterleme islemi hidrojen ya da vakum altinda yapilir. Y Glksek miktarda TiC ve TaC
iceren alagimlar kalint1 gaz porozitesini 6nlemek icin vakumda sinterlenir. Sert metal
Uretiminde kullanilan sinter cevrimi Sekil 5.2' de verilmistir (Lassner ve Schubert,
1999).
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Sekil 5.2: Sert metal Uretiminde kullamlan sinter gevrimi

Ilk asamada, 400-500°C’'ye cikilarak baglayici giderme islemi gerceklestirilir.
Bundan sonra sert metal icerigi ve tane boyutu g6z 6niinde bulundurularak sicaklik
kademeli olarak 1350-1600°C'ye yiukseltilir. Isitma sirasinda belirli sicakliklarda
bekletilerek kalint1 oksijenin olusumuna neden oldugu karbonmonoksit gazi giderme
islemi yapilir. Izotermal sivi faz sinterleme 1-1.5 saatlik bir sirectir (Lassner ve
Schubert, 1999).

Sekil 5.3'de sert metaller igin hizli sinterleme ¢evrimi verilmistir. Bu gevrim ile
toplam sinterleme siiresi yaklasik 4 saate diusurilerek, geleneksel yonteme goére %
70'lik bir azalma elde edilmistir (Upadhyaya, 2001b).

Sinterleme sirasinda yogunlasma likidis sicakliginin altinda gergeklesir. Mikronalt
veya ¢ok ince taneli yapilar icin kullanilan kati-hal sinterlemesi sirasinda partikiiller
yeniden dizenlenir. WC-Co sert metali icin, bu sicakliklarda Co kapiler kuvvetlerle
WC yuzeylerine yayilir. WC' in Co iginde kismi ¢ozinmesi bu slireci aktive eder.

1300-1340°C civarinda kismi ergime gercgeklesir ve otektik konsantrasyonuna (% 54
Co ve % 46 WC) kadar WC Co icinde ¢dzinmeye devam eder. WC-Co ikili 6tektik
sicakligi 1310°C, W-Co-C Ucli 6tektik sicakligi 1275-1280°C' dir. Sicakligin daha
fazla yukseltilmesi, baglayici fazin tamamen ergimesi ve WC'Un biraz daha
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¢ozinmesine neden olur. Bu asamada yogunlasma

gozeneksiz yap1 elde edilir (Schubert 1999).
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Sekil 5.3 : Sert metaller icin hizli sinterleme gevrimi.

Sekil 5.4'de W-Co-C faz diyagraminda stokiyometrik WC ve Co dikey Kkesiti

verilmistir (Upadhyaya, 2001c).

3000

2500

o 2000
2. L + WC
=
=
[}
o
& 1500 ~1450°C
L+n+WC  ~1280%
sat % [ . Bf+ e ~1240%
1000 L+pey
A +WC
500 | 1 1 |
Co 80 60 40 20 WwC
Co (%)

Sekil 5.4 : W-Co-C faz diyagraminda stokiyometrik WC ve Co dikey kesiti

(Upadhyaya, 2001c).
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1400°C’de yapida eriyik faz Co % 50 ve WC % 50 bulunur. Sivi faz, WC
yuzeylerinden c¢ozinmeye neden olur. Partikillerin  morfolojisi  yuvarlaktan
prizmatige (dustk enerjili arayliz olusumu) donisur. Ayrica eriyigin biyuk agili tane
sinirlarina girmesiyle blyik polikristal karbir partikilleri parcalamr. Izotermal
sinterleme sirasinda, ¢ozinme/yeniden cokelme ve/veya birlesme slrecleriyle
mikroyap1 diizenlenir. Bu sayede kobaltin sistem igerisinde dizgin dagilim ve
karbir tanelerinin  sirekliliginde azalma saglanir. Sinterlemenin  ¢ok  yuksek

sicakliklarda yapilmasi istenmeyen tane biylmesiyle sonuclamr (Lassner ve
Schubert, 1999).

Preslemede kullamlan kaliplar sert metallerden Uretilir ve sinterleme sirasinda
gerceklesecek cekme hesaplanarak istenen parcamin boyutlarindan daha biiytk
yapilir. Sinterleme ¢ekmesi genelde % 15-20 civarindadir. Presleme yonindeki
cekme bu yone dik olan yondeki cekmeye gore daha distktir (Lassner ve Schubert,
1999). Sekil 5.5'de WC-Co ikili faz diyagram ve WC - ag. % 6 Co icin sinterleme
cekmesi verilmistir (German, 1985).

1800 _—;
I
L |
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1400 wc | .
]
— ] )
E |
= 1200 i 4
% Y +WC !
S :
[ ] |I
1
1000 ' " WC +%6 Co |
:
1
800 N .
wC 0 10 20
Bilesim %% Cekme

Sekil 5.5 : WC-Co ikili faz diyagrami ve WC - ag. % 6 Co icin sinterleme ¢cekmesi
(German, 1985).

Sogutma sirasinda ¢ozinmis WC, mevcut WC taneleri Gzerine ¢okelir. Kat1 ¢ozelti
icindeki W ve C miktar1 sistemin C miktarina ve sogutma hizina baglidir. Oda
sicakliginda alt stokiyometrik alasimlarda ag.% 18-20 W bulunurken, stokiyometrik
alasimlarda ag.% 1-2 W bulunur.

30



Karbir ve kobaltin farkli genlesme katsayilarina sahip olmalar1 nedeniyle, baglayici
faz cekme gerilmesi, karblr ise basma gerilmesi altindadir. Diizensiz makroskobik
gerilmeler sinterlenmis parcada bozukluklara neden olabilir.

Sinterleme sirasindaki ¢ekme lineer Olgekte % 17-25, hacimsel olarak % 45-60
mertebelerindedir. Cekme miktar1 WC toz partikillerinin boyutuna, 6gitme ve
sekillendirme kosullarina ve kompozisyona baglidir (Lassner ve Schubert, 1999).

WC-Co sistemi igin, karbon dengesi ¢cok dnemli bir parametredir. W:C oram 1:1'e
yakin olmalidir. Eger karbon miktar1 ¢ok disik ise MgC tipi h fazi1 olusur ve
alasimda kirilganliga neden olur. Eger W:C oram stokiyometrik orandan yiksek ise,
grafit ¢cokelmesi (C porozitesi) olur ve bu durum, Grin ozelliklerini dasurdr.
Kullamilan Co miktar1 azaldikga, WC ve kobaltin bulundugu bu aralik kuculdr.
Karbon miktarimin egme mukavemeti Uzerine etkisi Sekil 5.6'de verilmistir
(Upadhyaya, 2001a).
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Sekil 5.6 : Karbon miktarimin egme mukavemeti tizerine etkisi (Upadhyaya, 2001a).

Karbon dengesi kullanilan tozda bulunan oksjen miktari ve sinterleme
atmosferinden etkilenir. Sinterleme sirasindaki karbon dengesinin muhafaza edilmesi
deneysel olarak bulunur ve bu durum dusik Co miktarlart icin oldukga zordur
(Lassner ve Schubert, 1999).
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5.2.4. Sinterleme sonras islemler

Sert metal Uretiminin son asamasinda, sinterleme sonrasi kaplama islemi yer alir.
Kaplanmis parcalarda karbir, kaplamaya mekanik destek verir (sertlik, tokluk ve
termal 6zellikler) ve cok iyi baglanir. 1k uygulamalarda kimyasal buhar biriktirme
(CVvD) yontemiyle TiC kaplamalar uygulanmustir. Bundan sonra, TiN, TiCN, Al»Os,
HfC, HfN, ZrN, AION ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlar: ile cok tabakali
kaplamalar uygulanmistir. Her tabakamn kalinligi 3-7 nm ve toplam kaplama
kalinligr 8-12 nm kadardir. Kaplama icin CVD, MT-CVD (orta sicaklik kimyasal
buhar biriktirme), PVD (fiziksel buhar biriktirme), plazma ile aktive edilmis CVD
teknikleri kullamImaktadir. Donen uclarin % 80’1, 6gutict uglarin % 70’1 kaplanarak
kullanmlmaktadir (Lassner ve Schubert, 1999).
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN CIHAZLAR

Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar ve kullamm kosullar1  asagida
tanitilmaktadir.

6.1. MA

MA calismalari, 8000D™ Spex 6gitticiide 1200 devir/dakika hizda yapilmstir.
Ogiitiici ortam olarak tungsten karbir Ogiitici kap ve bilyeler (6.35 mm)
kullamlmigtir. Calismada kullamlacak bilyetoz oram 10:1 olarak segilmistir.
Ogiitiicti ortamdan toz karisimina karisabilecek malzeme miktar1, dgiitiicti kap ve
bilyeler alasimlama islemi 6ncesinde ve sonrasinda tartilarak takip edilmistir. MA
sirasinda tozlarin hava ile temasindan olusabilecek kontaminasyonu Onlemek
amaciyla 6gitme islemine baglanmadan dnce tozlar “Plaslabs™” marka kapal1 ortam
kutusuna alinmistir. Mekanik pompa yardimiyla kapali ortam kutusundaki hava
vakumlandiktan sonra yiksek safiyette argon (Ar) gazi gecirilmistir. Tozlar 6gitme
kavanozlarina bu ortam altinda yerlestirilmistir ve kavanozlar kapali ortam
kutusunda kapatilmistir.  Sekil 6.1'de  mekanik aasimlama islemlerinin
gerceklestirildigi cift kavanozlu “Spex™ 8000D” yiksek enerjili bilyali 6giticu
cihazi ile tozlarin hava sartlarindan etkilenmemesi icin harmanlanip, kavanozlara
konuldugu “Plaslabs™” kapali1 ortam kutusu gorulmektedir.

Sekil 6.1 : (a) SPEX™ yiiksek enerjili bilyal: dgiitiicii, (b) Kapali ortam kutusu.
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6.2. Presleme

Mekanik alasimlanmis toz karisimlari; tek eksenli hidrolik preste 12.7 mm c¢apinda
kaliplar kullanmilarak, 250 MPa basin¢ altinda preslenmistir. Preslemede kullanilan
kaliplar, numunelerin kaliptan kolayca cikarilabilmesi icin silikon sprey ile
yaglanmustir. Sekil 6.2’ de kullanilan tek eksenli hidrolik pres gosterilmektedir.

Sekil 6.2 : Tek eksenli hidrolik pres.

6.3. Sinterleme

Tozlarin hazirlanisinda  baglayict malzemeler  kullanilmadigindan  sert metal
Uretiminde sinterleme  ©6ncesinde uygulanan baglayict giderme  adimu
uygulanmamistir.  Hazirlanan  tim numuneler 1450°C’de vakum  altinda
sinterlenmistir.

6.4. Karakterizasyon Calismalari

6.4.1. Partikdl boyutu élctimi

Baslangi¢ tozlarimn ve mekanik alasimlanmis tozlarinin partikidl boyut dagilimi
olcuimleri, Malvern Instruments™ marka Mastersizer 2000 (Sekil 6.3) model lazer
partikil boyut 6lcim cihaz: ile gerceklestirilmistir. Partikil boyut dlgcimleri saf su
ortaminda yapilmistir. Olglim esnasinda kullamlan saf su, Elga marka saf su
cihazindan saglanmistir. Cihazda 6lciime baslamadan dnce tozlar Bandalin Sonorex

marka ultrasonik banyoda bekletilerek aglomerasyonlarin dagitilmas: amaglanmustir.



Sekil 6.3: MALVERN INSTRUMENTS™ Lazer partikiil boyut 6lciim cihazi.
6.4.2. Faz analizleri

Baslangi¢ tozlari, mekanik alasimlanmis tozlar ve sinterlenmis numunelerin faz
analizleri BRUKER™ D8 Advance marka X 1sinlari difraktometresi (XRD)
cihazinda, 40kV ve 40mA sartlarinda CuK, 1sim kullamlarak gerceklestirilmistir.
Sekil 6.4'de BRUKER™ D8 Advance marka X iginlari difraktometresi cihazi
gorilmektedir.

Sekil 6.4 : BRUKER™ X Iginlar: difraktometresi.
6.4.3. M etalografik numune hazirlanmas

Sinterlenmis numuneler Struers™ Labopress-1 bakalite alma cihazi (Sekil 6.5a) ile
Struers™ TermoFast Black recine yardimiyla, metalografik islemler icin sicak
bakalite alinmistir. Sonrasinda bu numuneler, Struers™ Tegrapol-15 (Sekil 6.5b)
otomatik parlatma cihazi ile mikroyamsal gozlemler ve sertlik oOlctimleri icin

parlatilmstir.
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Sekil 6.5: () STRUERS™ Bakalite alma cihazi (b) STRUERS™ Parlatma cihazi
6.4.4. Mikrosertlik élctimleri

Sinterlenmis numuneler bakalite alimp parlatildiktan sonra mikrosertlik 6lgimleri
yapiimstir.  Olglimler; Shimadzu™ Mikrosertlik test cihazinda Vickers ug
kullanmlarak, 1000 gramhik yUk altinda 15 saniye sire ile gercgeklestirilmistir.
Sonuclar 20 basarili sertlik 6lcimintin ortalamast alinarak hesaplanmustir.  Sekil
6.6'da mikrosertlik dlcimlerinin gergeklestirildigi Shimadzu™ Mikrosertlik test
cihazi gorulmektedir.

Sekil 6.6 : SHIMADZU™ Mikrosertlik test cihazi.
6.4.5. Yogunluk olcuimleri

Preslenmis numunelerin ham yogunluklari, hacimsel boyutlarin 6lgtilmesi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin yogunluk élctimleri icin ise, Arsimed
yontemi  kullanilmustir. Bu yontemde; 6nce havada daha sonra siwvi igerisinde
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numuneler tartilmis, havadaki agirlik olgllen bu iki deger arasindaki farka bolinmus
ve Olcim icin kullamlan sivinin yogunlugu ile carpilmistir. Bu calismada
oksidasyonu onlemek amaciyla sivi olarak etil alkol kullamlmustir. Sekil 6.7'de
yogunluk olcimlerinin yapildigi Precisa™ XB220A marka hassas terazi ve
kullanilan aparatlar gorilmektedir.

Sekil 6.7 : Precisa™ XB220A marka hassas terazi.
6.4.6. Mikroyap: karakterizasyonu

Calismada kullamlan tim baglangi¢ tozlari, farkli stirelerde mekanik alasimlanmis
tozlar ve sinterlenmis numunelerin mikroyap: karakterizasyonu calismalar1 Jeol ™-
JSMT330 (Sekil 6.8a) ve Jeol™-JSM-7000F(Sekil 6.8b) marka taramali elektron
mikroskoplart (SEM) ile gerceklestirilmistir. Sinterlenmis numuneler tane
sinirlarinin gozlenebilmesi icin Murakami ¢ozeltisi ile daglanmustir. Daglanmis

numuneler Nikon™ Eclipse L150 marka optik mikroskop (OM) ile incelenmistir.

a

Sekil 6.8 : Taramal1 elektron mikroskoplari; a) Jeol ™-JSMT330,
b) Jeol ™-JSM-7000F-.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, ilk asamada mekanik alasimlama (MA) yonteminin 94WC-6Co sert
metal sisteminin sinterleme davramsi, mikroyapi ve mekanik ozellikleri Gzerine
etkileri arastirilmustir. Ikinci asamada VC, Nb, W ve C gibi farkl: katkilarin sistemin

sinterleme davranislari Uzerine etkileri incelenmistir

Calismada kullanilacak toz numuneler, 3 farkli yol izlenerek hazirlanmustir. Ik

yontem ROTA-I olarak adlandiriimis ve Sekil 7.1’ de gosterilmistir.

ROTA -1
WC
Co
94WC - 6Co

10 dk, 20 dk, 30 dk,
1sa, 3 sa, 6 sa, 12 sa, 24 sa

Sekil 7.1 : ROTA-I icin akis semasi.

Bu yontemde 94WC-6Co icerigindeki tozlar farkli sirelerde mekanik

alasimlanarak, alasimlama siiresinin etkileri incelenmistir.

Ikinci yontem ROTA-Il olarak adlandirilmis ve Sekil 7.2°de gosterilmistir.
Kullanilan tozlar, 24 saat sire ile mekanik alasimlannis 94WC-6Co toz karisiminin

aym bilesimteki toz karisimina farkli oranlarda eklenmesiyle elde edilmistir.
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ROTA -1
SAWC-EC g
A f; o 1 A -
D%, 25%, 20%, ——
7%, 100% SNC-8C0
(MA (20 iy )

Sekil 7.2 : ROTA-II icin akis semasi.

Uclincli yontem ROTA-III olarak adlandiriimis ve Sekil 7.3 de gosterilmistir. Bu
yontemde; VC, Nb, W ve C katkilarinin ag. % 6 Co iceren sert metal sistemi tizerine
etkileri 24 saat ve karsilastirma seti olarak 20 dakika MA sireleri icin incelenmistir.
VC katkisi, bu sistem icin bilinen en efektif tane blylimesi 6nleyici oldugundan
kullanilmistir. Nb, W ve C katkilar: ise, C iceriginin sistemin sinterlenme davransi

Uzerine etkilerini arastirmak amaciyla kullamlmustir.

ROTA - 111

WG
Co IR
A 1 M
A 1.3, 5W
ﬁ?ﬁ 005 01,048 1

| (D=2 -G o x A

o — __|_

CMAROAK) ) (MA (24 53) )

Sekil 7.3 : ROTA-III icin akis semast.

Tozlarin hazirlamsindan sonra yapilan tim deneysel calismalar icin akis semasi Sekil
7.4’ de verilmistir. 3 farkli yontem ile hazirlanan tozlar XRD, SEM ve partikil boyut
Olctimti ile karakterize edilmistir. Tek eksenli soguk pres ile 250 MPa basing altinda
sekillendirilen  silindirik  numuneler, 1450°C’de  endustriyel  kosullarda
sinterlenmistir. Sekil 7.5 de kullanilan sinter rejimi gosterilmektedir.
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Sinterlenmis numunelerin karakterizasyonu XRD, SEM, optik mikroskop, sertlik ve

yogunluk élctimleriyle tamamlanmustir.

XRD, SEM,
Toz Karakterizasyonu DTA-TG,

‘L Partikiil Boyut Olgtimii

Yogunluk Tek Eksenli Soguk Pres
Sinterleme
J’ XRD, SEM,
. Optik Mikroskop,
Karakterizasyon Sertlik,

Yogunluk

Sekil 7.4 : Tozlarin hazirlamsindan sonra yapilan deneysel calismalar igin akis
semasi.

1600

1400
1200 4

1000 <

Sicaklik (°C)
2 8

8

7

o I 1 ] ] I I I ] I I I 1 I I I I 3

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Stire (dakika)

Sekil 7.5 : Sinter rgjimi.
7.1. Tozlarin Karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan tungsten karbir (Sekil 7.6a) ve kobalt (Sekil 7.6b) tozlar:
Eurotungstene™ firmasindan temin edilmistir. WC tozlar: farkli oranlarda ince ve
kaba partiklller icermektedir. Co tozlari ise 1nm civarindaki partikillerden
olusmaktadir. Her iki toz icin partiktl boyut dagilim grafikleri Sekil 7.7'de, analiz
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sonuclar: Cizelge 7.1'de verilmistir. WC baslangi¢ tozu icin XRD diyagram Sekil

7.8 de verilmistir.

Sekil 7.6 : Baslangi¢ tozlarinin SEM géranttleri; a) WC ve b) Co (Pestreli ve dig.).
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Sekil 7.7 : Baslangi¢ tozlarinin partikl boyut dagilimlari; @) WC ve b) Co
(Pestreli ve dig.).

Partikil boyut dagilimi sonuclarina gore; WC tozlarimn ortalama partikil boyutu 4.9
nm, Dso degeri 2.7 mm’dir. Co tozlar1 aglomere yapida oldugundan Dsp degeri 11.7
nm, ortalama partikil boyutu 13.3 nm olarak tespit edilmistir.

Cizelge 7.1 : Baslangic WC ve Co tozlari i¢in partikil boyut 6l¢imi sonuglari.

wWC Co
D1o 0.3 mMm 5.0 mMm
Dso 2.7 mm 11.7 mm
Doo 8.8 M 24.2mm
Dort 4.9 Mm 13.3 mm
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Sekil 7.8 : WC baslangig tozu igin XRD diyagram.

94WC-6Co bhilesiminde hazirlanan tozlar, farkli sirelerde mekanik alasimlanarak,
alasimlama siresinin tozlarin sekli, boyut dagilimi ve yeni faz olusumlar: Uzerine
etkilerinin incelenmesi  amaglanmistir  (ROTA-I). Farkli sirelerde  mekanik
alasimlanmis 94WC-6Co icerigindeki tozlarin SEM  gorUntlleri  Sekil 7.9'de
verilmistir. 20 dk MA ile hazirlanan toz numunesinde (Sekil 7.9a), WC partikdl
boyutunun olduk¢a disttigti ve Co partikillerinin ortamda homojen olarak dagildig:
gorulmektedir. Bu nedenle, toz hazirlaniginda uygulanan diger rotalarda (ROTA-II
ve ROTA-III), 20 dk MA siiresi tozlarin homojenizasyonu igin kullanimistir. SEM
goruntdleri incelendiginde, 1 saat MA (Sekil 7.9b) yapilmis tozlarda aglomere olmus
partikiller 3 saat MA (Sekil 7.9c) sonucu dagitilabilmistir. 6 saat MA (Sekil 7.9d)
sires igin tozlarin diger numunelere gore daha fazla aglomere yapida oldugu
gorulmektedir. 12 saat MA (Sekil 7.9e) ve 24 saat MA (Sekil 7.9f) toz numuneler
icerdikleri ince yapidaki toz partikilleri ve bu partikillerden olusan aglomere yapilar
dolayisiyla birbirine benzemektedir.
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Sekil 7.9 : Farkh siirelerde mekanik alasimlanms tozlarin SEM goruntuleri;
a) 20dk, b) 1sa,c) 3sa d) 6sa €) 12 savef) 24 sa(Pestreli ve dig.).

Sekil 7.10'de farkli sirelerde (20 dk, 12 sa ve 24 sa) mekanik alasimlanmis tozlarin
partiktl boyut dagilimi grafikleri verilmistir. Analiz sonucunda ortalama partikdl
boyutlarinin 20 dk MA’mis toz i¢in 13 mm, 12 saat MA’'mis toz icin 6.3 nm ve 24

saat MA'mis toz icin 2.9 mm oldugu gordlmistir. Bu sonuglara gore, artan MA

siresi ile tozlarin ortalama partikil boyutunun azal dig: tespit edilmistir.



71 [sawcace —— 13aat MA 304 | — 3 saat ma |
ﬂ_
HLE
5=
e
£ ] i
£ 3 = 1,54
" =
I z I 104
L5 054
[
0
”m:u a H l:il |ilbu 1000 am o 1}'1 S 1I o “"1||1 o l!n o 'u*
Partikiil Boyutu {um) Partikiil Boyutu (sm)
a b
55 [paWCECo —— Gezat MA 354 [;_ﬂwn_ﬁﬂ_u —— 12 saat MA
A ELE
Zh+ 264
20+ oy
o~ #F zZn-
£ L
'_E 'I.EI- .E 154
o ]
g8 D T gl
At as
Al an-
qs-:-m L R Dt T e o0 5 , : IR u
; 0 a1 1 10 106 100
Partikill Boyutu {um) Partikil Boyutu (pm)
c d
10+ Q4WCECo
,'.124,““&
] Iy
a4 Ly
] i
i
= : 3
L
1 P 20 dk MA

Hacim (%)

0,m 01 L 10 100 1000

Sekil 7.10 : Farkl slirelerde MA’ mus tozlarin partikdl boyut dagilimlars; a)1 sa,
b)3 sa, €)6sa, d)12sa, €)20 dk, 12 save 24 sa MA karsilastirma.
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Farkl: siirelerde mekanik alasimlanms tozlarin faz analizi sonuclarina gére, tim MA
sureleri icin tozlarin hichirinde yeni faz olusumuna rastlanmamstir. 20 dk MA ve 24
saat MA icin tozlarin XRD diyagramlar1 Sekil 7.11'da verilmistir. Artan MA
siresiyle pik yuksekliklerinin azaldigi ve piklerin genisledigi gorilmektedir. Bu
sonuca gore, MA siiresi ile tozlarin kristal boyutunun azaldig1 sdylenebilir.

94WCBCo
& WC
[ ]
JL Nohciid s i en i aisags 10 o
WM&WW 30 dk
Ju\-_ A._ . v L S - - -~ sl v, L apelis 1 58
h A' "kl. . o .-;...u...“_ epen ks preepery 353
ﬁﬁwmmm 6 sa
et ™ vapts ot st s s i sastimniusmsremidpigitns 12 53
S T T ST e 24 53
1 i ) 8 I ! I LI ] y I ] ] % ] J ] L} ] .
30 40 20 &0 70 80 a0 100 110 120

Sekil 7.11 : Farkli strelerde MA ile hazirlanmis tozlarin XRD diyagramlari.

Farkli oranlarda (% 0, % 25, % 50, % 75, % 100) 24 saat mekanik alasimlanmis
94WC-6Co bilesiminde toz iceren numunelerin (ROTA-I1) SEM goruntileri Sekil
7.12' de verilmistir. 20 dk MA stiresi WC partikil boyutunu distrmek icin yeterli bir
sire oldugundan, bu yontem ile hazirlanmig tim toz karisimlart genellikle ince
partikullerden olusan aglomere yapidadr.
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Sekil 7.12 : ROTA-I1 ile hazirlanmis tozlarin SEM goruntileri; @) % 25, b) % 50,
) % 75, d) % 100.

7.2. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu

7.2.1. MA siresinin sinterlenmis numuneler tzerine etkis (ROTA )

Bu yontemde artan MA siresinin 94WC-6Co toz karisiminin sinterleme davranisi
Uzerine etkilerinin incelenmesi amaclanmistir. Cizelge 7.2°de MA slresinin
yogunluk degerleri Uzerine etkisi verilmistir. MA slresi artirnldikga, toz
partikillerinin boyutunda azalma, yiizey alanlarinda artma meydana geldiginden ham
yogunluk degerleri, sire artis1 ile azalmaktadir. Sinterleme sonrast yogunluk
degerleri incelendiginde 6 saat, 12 saat ve 24 saat MA icin degerler, bu numunelerde
tam yogunlasmaya ulasildigim gostermektedir. Sekil 7.13'de MA siiresinin, ham ve
sinterlenmis yogunluk degerleri Uzerine etkisi gosterilmektedir.
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Cizelge 7.2 : MA siiresi ile ham ve sinterlenmis yogunluk degisimleri (ROTA-I).

MA siires % Ham % Sinterlenmis
Y ogunluk Y ogunluk
1 saat 62.69 96.66
3 saat 60.22 97.89
6 saat 60.42 99.26
12 saat 53.16 100.46
24 saat 53.55 99.46
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Sekil 7.13 : MA suresinin ham yoguluk ve sinterlenmis yogunluk tzerine etkisi
(Pestreli ve dig.).

Sekil 7.14'da farkli sirelerde mekanik alasimlanmis 94WC-6Co igerigindeki
sinterlenmis numunelerin SEM goruntileri verilmistir. 20 dk MA (Sekil 7.144) ile
Uretilmis numunede ince taneler ve bazi bolgelerde digerlerine gore asir1 blylimus
taneler gozlenmistir. Bu numune igin, geleneksel sert metal mikroyapisina sahip
oldugu sdylenebilir. 12 saat MA (Sekil 7.14b) ile Gretilmis numunede WC tanelerinin
(acik gri) belirli bir ydonde buyume egiliminde oldugu gorilmektedir. Son olarak, 24
saat MA (Sekil 7.14c) ile Uretilmis numunede WC taneleri (agik gri) tercihli bir
yonde blyudugi gorulmektedir. WC tanelerinin etrafinda gorilen koyu gri taneler n
fazim temsil etmektedir. EK B’ de 20 dakika MA ve 24 saat MA ile Uretilmis
numunelerin BEI modunda ¢ekilmis SEM gorunttleri verilmistir. Artan MA sresi
ile tozlardaki oksijen miktar: artar. Sinterleme sirasinda oksijen bir miktar karbonun
sistemden uzaklagsmasina neden olur. C/W oram degisimi dusik C degerleri igin 0

fazi olusumuna neden olur. Bunun disinda Delanoe ve Lay’in ¢alismast sonucunda
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sistemdeki C miktarinin WC tane sekli Gzerine etkili oldugu gorilmistir. 24 saat
MA ile Uretilen numunede WC tane seklinin bahsedilen bu nedenlerden dolay: belirli

bir yonde buyume egilimi gosterdigi distntlmektedir.

Sekil 7.14 : Sinterlenmis numunelerin SEM gorantileri (ROTA-1); a) 20 dk MA,
b) 12 saMA, c) 24 saMA (Pestreli ve dig.).

Sekil 7.15'de farkli sirelerde MA ile dretilmis numunelerin (ROTA-1) XRD
diyagramlar1 verilmistir. 94WC-6Co 20 dk MA numunede digerlerinde olusan
CosWeC ve CosWs3C fazlarina rastlanmarmistir. Artan MA siiresi ile COsWeC fazi
olusumunda artis gorulmektedir. Yalnmzca 24 sa MA numunesinde her iki n fazinin
da olustugu gorilmektedir. Bu fazlarin olusumuna MA sirasinda gergeklesen oksijen
kontaminasyonunun neden oldugu bilinmektedir. Sistemde bulunan oksijen
sinterleme sirasinda karbonun uzaklasmasina neden oldugundan C/W oram azalarak
bu fazlarin olusumuna neden olur. XRD sonuclart SEM goruntileri ile birlikte
degerlendirildiginde, bir yonde blyimis WC tanelerinin her iki n fazimn birlikte
olustugu yapida gorilmektedir. Bu nedenle 24 sa MA ile Uretilmis numunede
gordlen mikroyapr farklihigina bu sistemin C miktarimin  neden  oldugu
distnulmektedir.

49



Bu durumun incelenmesi amaciyla hazirlanan ROTA-111 numuneleri ile sistemdeki C

degisiminin mikroyap: ve n fazlar1 olusumu Uzerine etkileri incelenecektir.

wC 94WCEC0o-20 dk MA
WC
WC
WC
wc w",:':"t we we
WC
Wi
i Gve
i H-.*NJ
I X | J 1 ! | " I J [ ' 1 L | ! [ L [
30 40 50 &0 70 80 a0 100 110 120
20
a
A 94WCBCo-24 sa MA
A A WC
B: CoW,C
C: coaw,c
A
B
: s
Y
1 ! I I ! | | | I | | |
30 40 50 {=11] 70 80 a0 100 110 120
20
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Sekil 7.15 : Sinterlenmis numunelerin XRD diyagramlar1 (ROTA-I); @ 20 dk MA,

b) 24 saMA, ¢) 1, 3, 6, 24 saMA karsilastirmalar1 (Pestreli ve dig.).
Sekil 7.16'da sinterlenmis numunelerin  (ROTA-1) sertlik ©6lgim sonuclart
verilmektedir. Bu sonuclara gore, MA siresi artisi ile numunelerin  sertlik
degerlerinin yukseldigi gorilmektedir.

1200

1 94WCECo
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Sekil 7.16 : Sinterlenmis numunelerin sertlik dlgimleri (ROTA-I).
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7.2.2. Farkh oranlarda mekanik alasimlanmis toz katkisimin sinterlenmis

numuneler Uzerine etkis (ROTA-II)

Bu yontemle numune hazirlanmasinin amaci, 24 saat MA uygulanmis toz katkisinin
sinterlenme davrams: Uzerine etkilerinin incelenmesidir. 24 sa MA ile hazirlanmis
toz numunelerin XRD diyagramlari incelendiginde (ROTA-I), pik yiksekliklerinin
Oonemli 6lglide azalmasi ve piklerin genislemesi tozlarin kristal boyutunun kiguldiugu
gordlmustir. Bu nedenle 94WC-6Co bilesiminde 24 sa MA tozlar ile aym
kompozisyonda baslangi¢ tozlarim farkli oranlarda iceren numuneler hazirlanmstir.
Hazirlanan tozlar 250 MPa basing altinda preslendikten sonra 1450°C'de
sinterlenmistir. Cizelge 7.3'de MA toz oram ile ham ve sinterlenmis yogunluk
degisimleri, Sekil 7.17 daise bu degerler igin grafik verilmistir.

Cizelge 7.3 : MA toz orani ile ham ve sinterlenmis yogunluk degisimleri (ROTA-I1).

% Ham % Sinterlenmis
0,
MA Oran (%) Y ogunluk Y ogunluk
0 62.72 98.91
25 61,18 98,31
50 58,46 98,53
75 55,97 99,05
100 53.55 99.46
' 94WCECo |
o4 T . . .

B Sinterlenmis

80 <

80 =

% Yogunluk

70

60 ‘ - [ e Ham
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T T T y T } T L T
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% MA Orani
Sekil 7.17 : MA toz orar ile ham ve sinterlenmis yogunluk degisimleri (ROTA-II).
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Mekanik alasimlanmis toz orani artirildikca ham yogunluk degerlerinde dists
gorulmistur. MA siresi artikga tozlarin partikil boyutlar1 azalirken yiizey alan
artmaktadir. Bu nedenle, tozlarin yiksek yogunluklara preslenebilmesi giclesir.
Sinterlenmis yogunluk degerleri incelendiginde, MA oran: artikga son yogunluklarda
artis gortlmektedir. Tozlarin partikil boyutunun azalmasi ve yizey alamnin artmasi,
sivi faz sinterlenen bu numuneler icin itici bir gl¢ olusturmaktadir. Bu yontemle
hazirlanan numunelerde, aym kompozisyondaki karisimin 1 saat ve 3 saat MA
sonucu ulasilabilen son yogunluk degerlerinden daha yiksek yogunluk degerlerine
ulasilabilmistir. Bu durum uzun sirelerde MA tozlarin sistemde ag. % 25 oramnda
bulunmasinin dahi kisa sirelerde MA’ya gore daha yiksek yogunluk degerlerine
ulasilabilmesini sagladigini gostermektedir. Ote yandan bu yontemde baslangic
tozlar1 ve MA tozlardan homojen toz karisim elde etmek amaciyla uygulanan 20
dakika MA silresinin yeterli bir sire oldugu, sinterlenmis yogunluk degerlerinden
anlagiimaktadir.  Sinterlenmis  numunelerin  hicbirinde  sekil  bozukluguna
rastlanmamustir.

B: Coswuc
C: ::o_dwac

30 35 40 45 50
20

Sekil 7.18 : Sinterlenmis numunelerin XRD diyagramlar: (ROTA-11)
(Pestreli vedig.).

Sekil 7.18de sinterlenmis numunelerin XRD diyagramlar: verilmistir. Ag. % 25
oraninda 24 saat MA’'mis 94WC-6Co iceren numunede kristallenmeye baslayan
CosWeC fazi igin, pik genisliklerinde MA orant artikga daralma ve yuksekliklerinde
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artig gorulmektedir. Bu durum olusan n faz1 kristal boyutunun MA orani ile artigin
gogerir. CosWsC fazi yalmzca % 100 MA yani 94WC-6Co 24 saat MA
numunesinde olusmustur. Bu numune uzun sire MA tozu digerlerine gbre daha
yuksek miktarda icermektedir. MA sirresinin uzunlugu, oksijen kontaminasyonunu
artirchgindan, bu numune C kaybi etkisine daha cok maruz kalmistir. XRD
diyagramlar1 incelendiginde; C eksilmeden 6nce CosWeC fazinin olustugu, C miktar:
daha da azaldikga CosW3C fazimin da olustugu sdylenebilir. C miktarinin bu fazlarin
olusumuna etkisi ROTA-111’ de incelenecektir.

Sekil 7.19'da sinterlenmis numunelerin SEM goruntuleri (ROTA-II) verilmistir. 24
saat MA ile hazirlanmisg tozdan % O oranminda iceren numune, baslangi¢ tozlarimin 20
dakika MA ile 6gitilmesi sonucu elde edilmistir. % O numunesi icin SEM gorantisi
(Sekil 7.19a) XRD diyagram ve yogunluk degeri ile birlikte degerlendirildiginde;
1mm civarinda ince ve bazi bolgelerde 3 mm civarinda daha kaba WC taneleri
gorilmektedir. Gordlen tim taneler WC fazini temsil etmektedir. % 25 MA toz
iceren numune (Sekil 7.19b) % O ile benzer mikroyapidadir. MA oram artik¢a, % 50
ve % 75 numunelerinde WC tane seklinin bozuldugu gorilmektedir. XRD diyagrami
incelendiginde bu numunelerde CosWsC fazi olustugu gorilmektedir. Bu fazin
olusumuna neden olan C/W oranimin, WC tane sekli Uzerinde de etkili oldugu
sOylenebilir. % 100 (Sekil 7.19e) numunesinde WC tanelerinin (agik gri) tercihli bir
yonde buyudigu gorilmektedir. WC taneleri etrafinda goérilen koyu gri taneler n
fazim temsil etmektedir. TUm sonuclar birlikte degerlendirildiginde; MA oram
artisgtmin - yogunluk degerleri Gzerine olumlu bir etkisinin oldugu, n fazlar
olusumunun MA oran ile artig1 ve C dengesinin bu sistemin mikroyapisi Uzerinde

Oonemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.



Sekil 7.19 : Sinterlenmis numunelerin SEM gorantileri (ROTA-I11); @ % 0, b) % 25,
c) % 50, d) % 75 ve €) % 100.

Sekil 7.20'de sinterlenmis numunelerin  (ROTA-I1) sertlik o6lcim sonuglari
verilmistir. MA’ mis toz oram arttikca daha yuksek sertlik degerleri elde edilmistir.
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Sekil 7.20 : Sinterlenmis numunelerin sertlik dlgtimleri (ROTA-II)

7.2.3. Farklh katkilarin (VC, Nb, W, C) sinterlenmis numuneler tGizerine etkis
(ROTA I11)

Bu yontemde farkl: katkilarin WC-6Co sistemi sinterleme davranisi Uzerine etkileri
incelenmistir. Ilk kissmda VC, Nb ve W katkilarinin 20 dakika ve 24 saat MA ile
Uretilmis numuneler Uzerine etkisi incelenecektir. VC sert metallerde tane blylmesi
Onleyici olarak en sik kullanilan karbirdur. Sinterleme sirasinda Co icinde ¢oziinmis
VC partikilleri yeniden cokelme sirasinda WC ylzeylerine c¢okelerek, karbtir
tanelerinin buyumesini onler. Nb, karbur yapici 6zelliginden dolay: katki malzemesi
olarak tercih edilmistir. Ikinci kisimda ise W ve C katkilarinin, C dengesine cok
hassas olan bu sistem icin son triin 6zellikleri tzerine etkisini incelenecektir.

20 dak MA ve 24 sa MA ile hazirlanmis VC, Nb ve W katkili numuneler 250M Pa
basing altinda preslenmis ve 1450°C’ de sinterlenmistir. Hazirlanan numunelerin ham
yogunluk ve sinterlenmis yogunluk degerleri Cizelge 7.4’ de verilmistir.
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Cizelge 7.4 : Farkli katk1 (VC, Nb, W) kullammu ile hazirlanmis numunelerin ham
ve sinterlenmis yogunluk degisimleri (ROTA-II1).

I . .| %Ham | % Sinterlenmi
Bilesim MA slires Y ogunluk Y ogunluk ’
WC6C00.2VC 20 dk 62.53 97.34
WC6Co01Nb 20 dk 61.32 97.99
WC6Col1W 20 dk 62.41 98.93
WC6C00.2VC 24 saat 52.74 99.77
WC6Co01Nb 24 saat 53.75 81.41
WC6Co1W 24 saat 54.91 96.38

Bu sert metal sistemi igin tane bliytimesi dnleyici olarak kullanilan VC katkist igin 20
dakika ve 24 saat MA yogunluk sonuclar incelendiginde, MA siresi artis1 ile daha
iyi yogunlasma saglandigi gorilmektedir. 24 saat MA numunesinde tam
yogunlasmaya ulasiimistir. Karbir yapici 6zelligi ile sissemin C dengesi Uzerinde
etkili olacag1 dustinilen Nb katkili numunede, 20 dakika MA ile yiksek yogunluk
degerine ulasilirken, 24 saat MA sonucunda oldukca distk yogunluk degeri elde
edilmistir. Buna uzun siire MA ile sistemdeki oksijen miktarinin artisinin ve tane
incelmesi sonucu diflizyon mesafesinin azalmasiyla Nb'un C ile etkilesimindeki
artisin neden oldugu dasunulmektedir. Ag. % 1 W katkisi ile hazirlanmis
numunelerin yogunluk degerleri incelendiginde ise, 24 saat MA sonucunda 20 dakika
MA gore daha disik yogunluga ulasilabilmistir. Kullamilan bu G¢ katk: i¢in faz

analizleri ve SEM goruntileri ayr1 ayr1 incelenecektir.

WC6C00.2VC hilesiminde 20 dakika ve 24 saat MA ile hazirlanan numunelerin
XRD diyagramlar1 Sekil 7.21'de SEM goruntileri Sekil 7.22'de verilmektedir. 20
dk ve 24 sa MA sonuclart karsilastirilldiginda, MA siresindeki artisin n fazi

olusumuna neden oldugu gorilmektedir.
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Sekil 7.22 : WC-6Co0-0.2V C bilesiminde 8)20 dk ve b)24 saMA icin SEM
goruntdleri (Pestreli ve dig.).

SEM gorunttleri katkisiz numunelerin gérintileri géz 6ntinde bulundurularak
disUndldiginde, VC katkisimin sinterleme sirasinda WC tanelerinin - blylUmesi
Uzerine etkili oldugu gortlmektedir. Bu numunelerde her iki MA slresi icin WC
taneleri dahaince yapidadir. 24 sa MA ile Uretilmis numunede, WC tanelerinin (agik
gri) belirli bir yonde buyume egilimi acik¢a gorilmektedir. Olusan n fazimin (koyu
gri) WC taneleri etrafinda konumlandigi gortlmektedir. EK B’de WC-6Co-0.2VC
bilesiminde 24 saat MA ile Uretilmis numune i¢cin BEI modunda ¢ekilmis SEM

goruntdleri verilmektedir.
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WC-6Co-1Nb bilesiminde 20 dakika ve 24 saat MA ile hazirlanan numunelerin XRD
diyagramlar1 Sekil 7.23'de ve SEM goruntileri Sekil 7.24'de verilmektedir. XRD
diyagrami incelendiginde, katkisiz ve diger katkilardan farkl: olarak 20 dk MA ile
uretilmis numunede CosWsC fazimin olusmaya bagladigi gordlmektdir. Nb karbir
yapici ¢zellige sahip oldugundan 20 dk MA siiresi igin dahi C/W oraminda disuse
neden olarak bu fazin olusumuna neden olmus olabilir. CosWsC fazi pikleri gok
distk siddete sahip oldugundan bu fazin az miktarda ve ¢ok ince taneli yapida
bulundugu sdylenebilir.

WCECo1Nb

A A:WC
B: CoW,C
A
A A
B B‘ ¢ Yay B A pA
B A B B
24 sa MA

30 40 S0 80 70 80 20 - 100 . 1:||:1 . 120
20
Sekil 7.23 : WC-6Co-1Nb bilesiminde 20 dk ve 24 sa MA icin XRD diyagramu.

NbC yine bu sert metal sistemi icin tane bluyumesi onleyici olarak kullanilir. SEM
goruntdleri (Sekil 7.22) incelendiginde 20 dk MA sonucu Uretilen numunede WC
tane boyutunun katkisiza gére daha kiglk oldugu gorilmektedir. Yine diger
numunelerden farkli olarak ag. % 1 Nb katkil1 24 sa MA numunesinde WC taneleri
tercihli bir yonde buyumis sekilde degildir. Bu duruma C dengesinin WC tane
blyUmesi Gzerindeki etkisinin sebep oldugu distintlmektedir.
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Sekil 7.24 : WC-6Co-1NDb bilesiminde a)20 dk ve b)24 saMA icin SEM gorintdleri
(Pestreli ve dig.).

WC-6Co-1W bilesiminde 20 dakika ve 24 saat MA ile hazirlanan numunelerin XRD

diyagramlar1 Sekil 7.25'de SEM goruntileri Sekil 7.26' da verilmektedir. 20 dk MA

numunesinde n olusumuna rastlanmamistir. Artan MA siresi ile olusan CosW;C

fazzrmin yam sira, yine ¢ok az miktarda ve c¢ok ince taneli CosWeC fazi
bulunmaktadir.

WCECo1W

A WC
B: ca,wac

30 40 50 80 70 80 20 100 110 120

Sekil 7.25 : WC-6Co-1W hilesiminde 20 dk ve 24 sa MA icin XRD diyagram.

SEM goérunttlerine (Sekil 7.26) gore 20 dk MA numunesi ince ve kaba WC
tanelerinden olusmaktadir. Katkisiz numuneye gore kaba tanelerin miktarimn arttigi
soylenebilir. 24 sa MA numunesinde ise, yine belirli bir yénde buyimis WC taneleri
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(acik gri) ve n (koyu gri) gorilmektedir. Bu numune i¢in C/W oramnin, bu yapinin
olusumuna uygun bir degerde oldugu soylenebilir. EK B’de WC-6Co-1W
bilesiminde 24 saat MA ile Uretilmis numune icin BEI modunda ¢ekilmis SEM

gorintdleri verilmektedir.

Sekil 7.26 : WC-6Co-1W hilesiminde )20 dk ve b)24 sa MA icin SEM goruntuleri
(Pestreli ve dig.).

ROTA-III icinde calisilan sissem C dengesine ¢ok hassas oldugundan ayrica
verilmistir. Bu kissimda ag. % 5, 3 ve 1 W katkisi, ag. % 0.05, 0.1, 0.5 ve 1 C katkist
ile hazirlanan numunelerde C/W oram degisiminin etkileri incelenecektir. TUm toz
numuneler 24 saat MA ile Uretilmis, 250 MPa basin¢g altinda preslenmis ve
1450°C’ de sinterlenmistir. Hazirlanan ttim kompozisyonlar icin ham ve sinterlenmis
yogunluk degerleri Cizelge 7.5 ve Sekil 7.27'de verilmistir. 24 MA ile Uretilen tim
numunelerde teorik yogunlugun % 55’i civarinda ham yogunluk degerleri elde
edilmistir. Sinterlenmis yogunluk degerleri incelendiginde, ag. % 3 ve 5 W katkil1
numunelerde porozite miktarinin artigi gorulmektedir. Ag. % 0.1 C disindaki
numunelerde tam yogunluga ulasilabilmistir. C miktar1 artikga yogunluk degerleri

artmaktadir.

Cizelge 7.5 : W ve C katkilt numunelerin ham ve sinterlenmis yogunluk degerleri.

Bilesim % Ham | % Sinterlenmis
Y ogunluk Y ogunluk
WC6Co3W 56.41 94.09
WC6Co5W 54.98 94.97
WC6C00.05C 53.79 100.26
WC6C00.1C 52.48 97.82
WC6C00.5C 55.39 101.44
WC6ColC 55.80 103.02
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Sekil 7.27 : W ve C katkilarinin ham yogunluk ve sinterlenmis yogunluk tizerine
etkisi

Sekil 7.28 de C degisimi etkisinin incelenmesi amaciyla hazirlanmis bu numunelerin
sinterleme sonrasindaki faz analizi sonuglar: verilmistir. Ag. % 1, 3 ve 5 W katkist
sistemde C eksikligi durumunun irdelenmesi amaciyla hazirlanmistir. XRD
diyagrami incelendiginde, ag. % 3 ve 5 W katkili numunelerde CosWsC fazi
olusmustur. Ag. % 1 W katkili numunede bu fazin yan sira, CogWsC fazimin da
olustugu gorulmektedir. Katkisiz (94WC-6Co) numunenin diyagraminde ise her iki
fazin da birlikte bulundugu, 6nceki numunelere gére CozWsC fazimin siddetinin
azalip CosWeC fazinin siddetinin artig1 agikca gorilmektedir. C katkili numunelerde
CosW3C fazi olusmamustir. Ag. % 0.05, 0.1 ve 0.5 C katkili numunelerde distk
siddette var olan CogWeC fazi 1 ag.% C katkili numunede olusmamistir. Sonug
olarak, yapilan calismalar icinde sistemde C/W oraninin en diistk oldugu durumlarda
yalmzca CosWsC fazi bulunurken bu oran artikga iki fazin birlikte bulundugu
gordlmistur. Ayrica, C oram artikga CosWsC fazi kaybolup CogWsC varligini
strdirmis ve ag. % 1 C katkisi ile bu fazin da olusumunun 6niine gecilebilmistir.
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Sekil 7.28: Ag. %5, 3,1 W, ag. % 0.05, 0.1, 0.5, 0.1 C katkil1 ve katkisiz
numunelerin XRD diyagramlari karsilastirmasi.

Sekil 7.29'da as. % 5, 3, 1 W, ag. % 0.05, 0.1, 0.5, 0.1 C katkili ve katkisiz
numunelerin SEM goruntileri verilmistir. Ag. % 5 ve 3 W katkili numunelerin
goruntuleri yogunluk degerleri ile birlikte degerlendirildiginde, digerlerine gore daha
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. WC taneleri acik gri, n fazi koyu gri

-

olarak gorilmektedir. Ozellikle, ag. % 3 W katkili numunede az miktarda goriilen
belirli bir yonde biyimis WC taneleri, ag. % 1 W numunesinde mikroyapinin
tamamini  olusturmaktadir. Bu numune katkisiz (94WC-6Co) numuneyle
karsilastirildiginda, WC tanelerinin daha ince yapida bulundugu ve n fazinin (koyu
gri) daha homojen dagildigi sdylenebilir. C katkili numunelerin gorantuleri
incelendiginde, belirli bir yonde buyimis WC tanelerinin gok az miktarda
bulundugu ve ag. % 1 C katkisi ile tanelerin prizmatik sekle donustlgu

gorilmektedir.
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h

Sekil 7.29 : Farkl katkilar ile hazirlanan numunelerin SEM goruntileri; 8)5W,
b)3W, c)1W, d)katkisiz, €)0.05C, f)0.1C, g)0.5C, h)1C.



W ve C katkilarinin sertlik degerleri Uzerine etkisi Sekil 7.30'da verilmistir. % 3 ve

% 5 W katkilar1 ile hazirlanmis numunelerde digerlerine gore daha dusik degerler

elde edildigi gorilmektedir. Numune ylzeylerinin daha gozenekli bir yapida olmasi

Bu

sonuclara gore en yuksek sertlik degerleri katkisiz ve % 0.05 C katkilt numunelerden

sonucunda, bu numuneler icin standart sapma degerleri oldukga yiksektir.
elde edilmistir.
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Sekil 7.30 : W ve C katkilarimn sertlik d
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8. SONUCLAR

Deneysel calismalar igin sonuclar, onceki kisimda anlatildigi srada asagida

verilmistir.

1.

Calismada kullamlan tozlarin XRD diyagramlar: incelendiginde, mekanik
alasimlama stiresi artikga pik yuksekliklerinin azaldig: ve piklerin genisledigi
gorulmigstur. MA siresi, tozlarin kristal boyutlarinda azalmaya ve yapida i¢

gerilmelerin ve deformasyonun artmasina neden olmustur.

Tozlarin partiktl boyut dagilimlar: incelendiginde, artan MA siiresi ile kliguk
partikillerin miktar: arttig1 ve 24 saat MA sonucunda hacmin biyUk bir kismini
kicik partiktllerin  olusturdugu gortlmuistir. Tozlarin SEM  gorintdleri
incelendiginde ise, atan MA siresi ile partikil boyutunun azaldigi

gordlmistar.

MA siiresi ile ham yogunluk degerlerinin distigi gordlmustir. MA siresinin
artist ile tozlarin ylzey alanlarimin arttigi, dolayisiyla ham yogunluk
degerlerinin disttigt dustntl mektedir.

1450°C’de sinterlenen tim numunelerde uzun sire MA sonucunda tam
yogunlasmaya ulasilmistir. Artan MA siiresi ile partikil boyutu azalan tozlarin
yuzey aanlarimin artmasinin, sinterleme sonucunda elde edilen bu yogunluk

degerleri Uzerinde etkili oldugu dustnilmektedir.

Sinterlenmis numunelerde CosWsC olusumu gozlenmistir. MA siiresi artisinin
tozlarin  oksijen kontaminasyonuna neden oldugu sonucu literatr
caligmalarinda gorulmuistir. 24 ssat MA sonucunda CosWsC fazi yaminda
CosWeC fazi da olusmustur. Bu fazlarin olusumuna, sistemde bulunan
oksijenin sinterleme sirasinda C kaybina sebep olmasinin neden oldugu
distnul mektedir.

20 dakika MA siresi ile Uretilen numunede, prizmatik sekilli ince ve kaba WC
taneler bulunmaktadir. MA slresi artis1 ile WC tane seklinin degistigi ve 24
saat MA sonucunda WC tanelerinin belirli bir yonde blytdugi goralmuistar.
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7.

10.

11.

12.

13.

14.

24 saat MA toz oram artik¢ga numunelerin ham yogunluk degerlerinin distuga,
sinterlenmis yogunluk degerlerinin arttigi goralmastar.

-

Faz analizi sonuglarina gore, ag. % 25 oramnda 24 saat MA’mis toz iceren
numunede kristallenmeye baslayan CosWeC faz siddeti, dolayisiyla miktar:
MA oraninin ag. % 50 ve 75'e ¢ikarilmasi ile artmustir. Sistemin tamami 24
saat MA’mis tozlardan olustugunda ise, CosWeC fazi yamnda CoszWsC fazinin
da bulundugu, bu fazlara ait piklerin daraldigi ve yuksekliklerinin arttig
gordlmistar. Bu durum, olusan bu iki fazin miktarlarinin ve kristal boyutlarinin

arttigini gostermektedir.

Farkli oranlarda 24 saat MA’ mis toz igeren numunelerin SEM goruntdleri, ag.
% 0 ve 25 katki sonucunda prizmatik WC tane seklinin oran arttikca
bozuldugunu gostermistir. Ag. % 100 numunesinde WC tane seklinin
prizmatikten bir yonde blyUimus tanelere donistigl gordlmistar.

V C katkisinin, uygulanan her iki MA siresi (20 dk ve 24 sa) icin de WC tane
boyutunu azalttigi1 gorulmastar.

V C katkil1 24 saat MA numunesinde n fazi olusmustur.

Nb katkisi ile 20 dakika MA ile hazirlanan numunede diger numunelerden
farkli olarak n fazi olusumuna rastlanmistir. Niobyumun karbir yapici
Ozelliginin bu duruma neden oldugu disUntlmektedir. 24 saat MA ile
hazirlanan Nb katkilt numunede yogunlasma problemi gozlenmistir.

WC-6Co-5W ve WC-6Co-3W hilesiminde 24 saat MA’mis numunelerde
yalmzca CosW3C olusumuna rastlanirken, WC-6Co-1W numunesinde CogWsC
fazinin kristallenmeye basladigi goérilmistir. WC-6Co numunesinde bu iki faz
birlikte bulunmaktadir. Artan C katkistyla CosWsC pikleri kaybolmus, CosWeC
pik siddetleri azalmistir. WC-6Co-1C numunesinde bu iki faza da
rastlanmamistir. Bu sonuclara gére, C/W oramnmin n olusumu Uzerine etkisi

gordlmistar.

Katkisiz ve ag. % 1 W katkili numunelerde gorulen belirli bir yonde bluyimus
WC taneleri, C ekskligi ve fazlahigi durumlarinda prizmatik sekle
dontsmistar. Sistemin C/W oramnin WC tane sekli Gzerinde 6énemli bir etkiye

sahip oldugu gorulmustdr.
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EKLER

EK A

TUBITAK 105M063 no’lu, “Nano Boyutlu Volfram (W), Kobalt (Co), Nikel (Ni)
Metal Tozlarinin Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) ve Hidrojen Rediksiyonu Y dntemi
ile Uretimi ve Bu Tozlarin Toz Metalurjisi (TM) Yontemleriyle ileri Teknoloji
Malzemelerine Donustirilmes” baslikli proje kapsaminda USP ve hidrojen
rediksiyonu yontemleriyle Uretilmis nano boyutlu Co ve Ni tozlarinin sinterleme
davraniglar1 incelenmistir. Proje kapsaminda yapilan calismalardan bazi sonuglar

asagida verilmistir.

Bahsedilen yontemlerle Uretilen nano boyutlu Co ve Ni tozlarimin sirasiyla 1400 ve
1350°C’de termal analizleri (TA) gerceklestirilmistir. TA sonrasinda elde edilen
numunelerin, SEM goruntleri Sekil A.1 ve Sekil A.2'de verilmektedir.

Sekil A.1: Cotozunun TA sonrasi SEM goruntUleri; @), b) mikro ve c), d) nano.
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Sekil A.2: Ni tozunun TA sonrasi SEM goruntileri; @), b) mikro ve c), d) nano.
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EK B

ROTA-I ile 20 dakika MA ve 24 saat MA ile Uretilmis numuneler icin SEM
goruntdleri sirastyla Sekil B.1 ve Sekil B.2'de verilmistir. VC ve W katkilar1 ile 24
saat MA (ROTA-III) ile GUretilmis numuneler icin SEM goruntleri sirasiyla Sekil
B.3 ve Sekil B.4'de verilmistir.

Sekil B.1: 94WC-6Co 20 dk MA &) 5000x, b) 10000x ve c) 50000x.
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Sekil B.2 : 94WC-6Co 24 saMA &) 5000x, b) 10000x ve c) 30000x.

Sekil B.3: WC-6C0-0.2VC hilesiminde 24 saat MA ile Uretilmis numune icin SEM
gorintdleri.
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Sekil B.4 : WC-6Co-1W bilesiminde 24 saat MA ile Uretilmis numune icin SEM
gorintdleri.
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