ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK SAFIYETTE MOLiBDEN TOZUNUN SPARK PLAZMA
SINTERLEME YONTEMI ILE SEKILLENDIRME SARTLARININ
BELIRLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Fatih DENIZALP

fleri Teknolojiler Anabilim Dal

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Program

Tez Damismani: Prof. Dr. Giiltekin GOLLER

HAZIRAN 2012






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK SAFIYETTE MOLiBDEN TOZUNUN SPARK PLAZMA
SINTERLEME YONTEMI ILE SEKILLENDIRME SARTLARININ
BELIRLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Fatih DENIZALP
(521101008)

fleri Teknolojiler Anabilim Dal

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Program

Tez Damisman: Prof. Dr. Giiltekin GOLLER

HAZIRAN 2012






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 521101008 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Fatih DENIZALP, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigi “YUKSEK SAFIYETTE MOLIiBDEN TOZUNUN
SPARK PLAZMA SINTERLEME YONTEMi iLE SEKILLENDIRME
SARTLARININ BELIRLENMESI VE KARAKTERIZASYONU?” baslikl: tezini
asagida imzalari olan jiiri 6niinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Giiltekin GOLLER ..o,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Yrd. Dog. Dr. ipek AKIN L
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Miizeyyen MARSOGLU ..o,
Yildiz Teknik Universitesi

Teslim Tarihi  : 4 Mayis 2012
Savunma Tarihi: 5 Haziran 2012






Aileme ve arkadaslarima,



Vi



ONSOZ

Yiiksek lisans tezimin yonetimini {istlenen, fikirlerimi ve ¢alismalarimi destekleyen,
Oneri ve yardimlariyla galismalarima katkida bulunan degerli hocam Prof. Dr.
Giiltekin GOLLER ’e tesekkiirlerimi sunarim.

En basindan en sonuna dek, tezim ile ilgili c¢alismalarimin her asamasinda
yardimlarin1 esirgemeyen, karsilastigim her sorunla yakindan ilgilenen ve vermis
oldugu tavsiyelerle bana yardimci olan Yrd. Dog. Dr. ipek AKIN’a tesekkiirii bir
borg bilirim.

Tez ¢alismalarim boyunca, yardim ve Onerileriyle katkilarini esirgemeyen saygideger
hocalarim Prof. Dr. Filiz Sahin CINAR ve Prof. Dr. Onuralp YUCEL’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Tezim ile ilgili deneysel ¢alismalarimda her tirli yardimi gosteren ve tecriibelerini
paylasan Hiiseyin SEZER, Talat Tamer ALPAK ve Hasan DINCER’e tesekkiir
ederim.

Calismalarim esnasinda higbir yardimdan kaginmayan, ¢alisma ortamini daha keyifli
ve eglenceli hale getiren, fikir, Oneri ve tavsiyelerini esirgemeyen c¢alisma
arkadaslarim Ars. Gor. Mustafa Giiven GOK, Mehmet Miimtaz DOKUR, Ramazan
Burak ACICBE, Siimbiile SAGDIC, Betiil Zeynep BILGIC, Ozden ORMANCI,
Baris YAVAS ve Niliifer METIN e tesekkiir ederim.

Universite disinda, calismalarima manevi destek veren ve her animda yanimda
bulunmaya gayret eden degerli dostlarim Selen HAFIZOGLU, Ezgi OZCELIK ve
Efe Ayhan KILINC a tesekkiir ederim.

Son olarak, hayatimin her asamasinda beni maddi ve manevi her agidan sonsuz
derecede desteklemis, buralara gelmemdeki en biiyiik pay sahibi, her konuda bor¢lu
oldugum ve minnet duydugum degerli annem, babam ve kiz kardesime sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran 2012 Fatih DENIZALP
Metalurji ve Malzeme Miihendisi

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oooieet e vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
KISALTMALAR .ot Xi
CIZELGE LISTESI ........cooooiioeeeeeeeee et Xiii
SEKIL LISTEST ...ttt XV
OZET ..o XVii
SUMMARY ettt e e ne e XiX
Lo GIRIS .ottt 1
2. TEORIK INCELEMELER...........ccocsiiiiiiiiininnieeseesiessss s 3
2.1 Refrakter Metaller ... 3
2.1.1 Genel OZEIIKICTT .....oouvveiiiiieeie s 3
2.1.2 Kullanim alanlart..........cooeioiieiiiiiie i s 4
2.2 MOBIDOBN ...t 4
2.2.1 Genel OZEIIKICT ..o 4
2.2.2 Kullanim ve uygulama alanlart ...........cccocoeiiiiiieiiieniee e 6
2.2.3 ULCHIMI oot eeete et sttt s sttt s et ettt en sttt s s snanee s s 7
2.2.3.1 Molibden metal tozu Gretimi.......cccveieeiireeniiriiee e 8

2.2.3.2 Kompakt molibden metalinin Gretimi ........coovveeeeieeiieiinicieeieseene, 8
2.2.3.2.1 Toz metalurjisi ile Uretim ........ccocvereeiiieniiiiiie e 8

2.3 SINTETTBIME. ...t 9
2.3.1 Kat1 faz SINETI@MEST ....cvveiieiiiiiiiieiieie e 11
2.3.2 S1v1 fazZ SINLETIECMEST ..vveeiiiie i 12
2.3.3 Basing yardimli SINterleme.........cccviiiiiiiiiiiiiiicicc e 13
2.3.3.1 Sicak presleme (HP)......oooveiiiiiiiieee e 13
2.3.3.2 Sicak izostatik presleme (HIP).........ccccoviiiiiiiiiiiicieeeeee e 14
2.3.3.3 Spark plazma SINtErleme ........ccooeriiiiiiieieee e 15

2.4 Molibden Tozunun Sekillendirilmesi ile Tlgili Literatiir Caligmalari............... 18
3. DENEYSEL CALISMALAR .........cccooiiiiiitiit ettt 21
3.1 DENeysel YONLEIM ....cccvviiiiiiiiiiiiiiie i 21
3.2 Kullanilan Hammaddeler ...........ooouiiiiiiiiiiiiie e 21
3.3 Kullanilan Alet ve CThazlar..........c.ocoveiiiiiiiiiiieeeeee e 22
4. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER ............cccccoovvvoiiiinnienssnnn, 27
4.1 Baslangi¢ Tozunun Karakterizasyonu............ccceeviiieiiniiiiiciieiineneesee 27
411 Faz @an@liZIEri .......ccocviiiiiii 27
4.1.2 Taramal1 elektron mikroskobu mikroyap1 analizleri...........cccocevvcvennrnnnnne 27
4.2 Uretilen Numunelerin KarakterizasyonU.............cccevureveverersierersnseresssssssesnns 28
4.2.1 Yogunlasma davraniSIari..........ccceevevieiiiereiiieneene e seee e 28
4.2.2 YOZGUNIUK TAYINT ..ttt 32
4.2.3 MIKIOSEItIIK TaYINT....ccviiiiiiiiiiiesceee s 33
4.2.4 Mikroyap1 KarakterizaSyOnU..........c.ccuevveriiriererininisceeese e 36

5. GENEL SONUCLAR VE YORUMLAR..........cccociiiiiiiiiiie e 41

iX



KAYNAKLAR ... e

OZGECMIS



KISALTMALAR

ADM
HMK
HSP
HP
HIP
SPS
DC
FRC
MMC
XRD

: Amonyum dimolibdat

: Hacim merkezli kiibik

: Hekzagonal sik1 paket

- Sicak pres

: Sicak izostatik pres

: Spark plazma sinterleme
: Dogru akim

: Fiber takviyeli seramik

: Metal matrisli kompozit
. X-1s1nlar1 difraktometresi

Xi



Xii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1:
Cizelge 2.2:
Cizelge 2.3:
Cizelge 3.1:
Cizelge 4.1:
Cizelge 4.2:

Sayfa
Saf refrakter metallerin baz1 mekanik ve kimyasal 6zellikleri................ 3
Molibdenin fiziksel GZEIIKIETT ........ocuveiiiiiieiiiiiiciie e 5
Polikristalin molibdene ait elastik sabitler (20 °C'de)........ccccvvverrinenne 5
Kullanilan molibden tozunun 6zellikleri. ..........cccoovviiiiiiieniiniieiiee, 21
Molibden metaline ait yogunluk Slgimleri. ........ccocvviviiriiiiiiiiieiiiinns 32
Molibden metaline ait mikrosertlik 6lglim sonuglari. ........ccccccevvvreennens 34

Xiii



Xiv



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1: Molibden ve tungstenin termal genlesme kiyaslamasi..........cccocveviveniiinnnns 6
Sekil 2.2: Molibdenin cevherden son iiriine kadar olan proses akisi.............cccooveenee. 7
Sekil 2.3: Toz metalurjisi ile molibden Gretimi.........cccvvviveiiiieniiiesiiie e 9
Sekil 2.4: Molibden tekli faz diyagrami ..........c.cccooveiiiiiiiiiici e 10
Sekil 2.5: Iki toz partikiiliiniin kat1 faz sinterlemesi modeli.........c.cocovveveveverevererennne, 12
Sekil 2.6: Sicak presleme cihazinin sematik OStErimi ........ccecvvvviiviiiinieiiciiiienes 14
Sekil 2.7: Sicak izostatik presin sematik goTinimMi........coccovvvivieiiiniieiic e 15
Sekil 2.8: Spark plazma sinterleme yontemi ile iiretilebilen malzeme 6rnekler ...... 16
Sekil 2.9: Spark plazma sinterleme sisteminin sematik gorinimii............ccccverneeee 17
Sekil 2.10: Toz partikiilleri arast darbeli akim aki1.......cccooeiviiiiniiiiiiiieec e 18
Sekil 3.1: Dr. Sinter marka 7.40MK-VII model SPS cihazi............cccoceevveiveieinennn, 22
Sekil 3.2: Precisa XB 220A yogunluk Sl¢iim cihazi. .......ccccovvevvviiiiiiiiiiiiccen 23
Sekil 3.3: Rigaku MinifleX XRD. ......ccccoiiiiiiiic e 23
Sekil 3.4: Vickers sertlik 6l¢lim yontemi ile ucun batirilmasi ve olusan iz .............. 24
Sekil 3.5: Leica VMHT MOT mikrosertlik cihazi. .........ccoccoviiiiiiiiiiiiniiiecsiec, 24
Sekil 3.6: JEOL JFM 7000 alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu.................. 25
SekKil 3.7: Uretim akis SEMASL. ...cueveveveuererereierererereteteeseseess e ssss st tesssssesesesesesenas 25
Sekil 4.1: Baslangic tozu XRD diyagrami.........cccoceeriiieiieeniniieniciieiesieseee e 27
Sekil 4.2: Yiiksek safiyetteki molibden tozunun SEM goriintiileri ............ceevvvvennen. 28
Sekil 4.3: Farkli sinterleme sicakliklari, farkli sinterleme basinglari, farkli bekleme
stirelerinde iiretilen numunelerin yer degistirme-sicaklik grafikleri. ........ 29
Sekil 4.4: 40 MPa basing altinda, 4 dk. sinterleme siiresi ile sinterlenen molibden
numunelerin yer degistirme grafikleri. ..........ccocvviiiiiiiiiii, 29
Sekil 4.5: 1650°C sinterleme sicakliginda, 4 dk. sinterleme siiresi ile sinterlenen
molibden numunelerin yer degistirme grafikleri. ..........c.ocovvviiiiiiiiinnnn, 30
Sekil 4.6: Farkli sinterleme sicakliklari, farkli sinterleme basinglari, farkli bekleme
stirelerinde iiretilen numunelerin ¢ekilme hizi-sicaklik grafikleri............. 31
Sekil 4.7: 40 MPa basing altinda, 4 dk. sinterleme siiresi ile sinterlenen molibden
numunelerin relatif yogunluk degerleri. .........ccocoovinininiiiniiii e 33
Sekil 4.8: Sertlik degerlerinin artan sinterleme sicakligi ile degisimi. ...........cceeeeee. 35

Sekil 4.9: Sabit basing (40 MPa) ve sabit siire (4 dk.) altinda farkl sicakliklarda
sinterlenen numunelerin kirik yiizey goriintiileri. (a) 1550 °C (b) 1600 °C
(c) 1650 °C (d) 1700 °C ve (€) 1750 °C ..oovieiiieiiiiieesie e 36

Sekil 4.10: Sabit basing (40 MPa) ve sabit siire (4 dk.) altinda farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin mikroyap1 goriintiileri. (a) 1650 °C (b) 1700 °C ve

(€©) 1750 PC et 37
Sekil 4.11: (a) 1750°C sicaklikta sinterlenen numunenin ince film XRD diyagrami
ve (b) 1650°C sicaklikta sinterlenen numunenin XRD diyagrami........... 38

Sekil 4.12: 1750°C sinterleme sicakliginda, 40 MPa basing altinda 4 dk. siire ile
sinterlenen molibden numunenin kesitinden altinan mikroyap1 goriintiileri.
(a) Sekonder elektron goriintiisii. (b) Geri sagilmis elektron goriintiisii.... 39

XV



XVi



YUKSEK SAFIYETTE MOLIBDEN TOZUNUN SPARK PLAZMA
SINTERLEME YONTEMI iLE SEKILLENDIRME SARTLARININ
BELIRLENMESIi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Yiiksek ergime sicakligi, yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerine sahip olan
refrakter metaller arasinda bulunan molibden, elektrik-elektronik endustrisinde,
havacilik endiistrisinde ve yiiksek sicaklik yapi1 elemanlarinda yaygin kullanima
sahip bir metaldir. Yapilan bu ¢alismada, yiiksek safliktaki (%99-99,97) molibden
tozunun spark plazma sinterleme yontemi ile sekillendirilmesinde; sinterleme
sicakligl, basing ve siire parametrelerinin, sinterleme davranislari, mekanik 6zellikler
ve mikroyapi {lizerine etkisi incelenmistir.

Bu c¢aligmada; kullanilan molibden tozlari, 50 mm ¢apina sahip grafit kaliplara
yerlestirilmek suretiyle spark plazma sinterleme islemine sokulmustur. Sinterleme
islemleri, 1550, 1600, 1650, 1675, 1700 ve 1750°C sicakliklarinda, vakum
ortaminda, 30-40-60 MPa basing altinda, 4-8 dk. sinterleme siiresi ile spark plazma
sinterleme sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sinterleme parametrelerinden, sinterleme sicakligi ve basing degisimlerinin iretimi
gerceklestirilen molibden numunelerin relatif yogunluk ve mekanik o6zelliklerine
etkisinin incelenmesi amaciyla, yogunluk ve sertlik degerleri olglilmistiir. Relatif
yogunluk oOlgilimleri, Arsimet prensibi kullanilarak yogunluk O6l¢tim cihazi ile
dleiilmiistiir. Uretimde kullanilan yiiksek safliktaki molibden tozunun faz analizi X-
1sinlan difraktometresi (XRD) ile yapilmistir. Farkli sinterleme sicakligi ve basincina
sahip numunelerin sertlikleri, mikrosertlik 6l¢iim cihazinda; 1,96 N (200 g¢f) yiik
uygulanarak 6l¢tilmiistiir.

Spark plazma sinterleme yontemi ile gergeklestirilen iiretimlerde, sinterleme
sicakliginin  artisinin ~ {iretilen numunelerin  relatif  yogunluklarimi  arttirdig:
gozlenmistir. 1550°C’de yapilan iiretimlerde relatif yogunluklar yaklasik %95 olarak
Olgiilmiisken, sicakligin 1650°C oldugu iretimlerde %97°nin tiizerinde relatif
yogunluklar elde edilmistir. 1750°C’de yapilan iiretimde ise %98 relatif yogunluga
ulasilmistir.

Sabit sinterleme sicaklig1 ve sabit sinterleme siiresi kosullar1 altinda, artan sinterleme
basincinin da numunelerin relatif yogunluklarini arttirdigi gézlenmistir. 1650°C ve 4
dk. bekleme siiresi altinda yapilan iiretimlerde; 40 MPa basing altinda iiretilen
numunenin relatif yogunlugu %97,29 iken, 60 MPa basing altinda iiretilen
numunenin relatif yogunlugu %98,20 olarak hesaplanmustir.

Sinterleme sicakligi, sinterleme basinci ve sinterleme siiresi parametrelerinden; diger
ikisi sabit kalmak kosulu ile, artan sinterleme sicakliginin sertlik degerlerini bir
miktar diiglirdiigli tespit edilmistir. Sinterleme basinct ve sinterleme siiresi
parametrelerinin ise sertlik lizerine belirgin bir etkisi gézlenmemistir.
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Sinterleme kosullar1 1550°C - 30 MPa - 4 dk. olan numune sertligi 2,87 GPa iken,
kosullart 1550°C - 40 MPa - 4 dk. olan numune sertligi 2,76 GPa olarak Slgiilmiistiir.
Sinterleme kosullar1 1650°C - 40 MPa - 4 dk. olan numune sertligi 2,53 GPa iken,
kosullar1 1650°C - 60 MPa - 4 dk. olan numune sertligi 2,71 GPa olarak 6l¢tilmiistiir.

Artan sinterleme siiresinin ise sertlik degerlerinin bir miktar yiikselttigi gorilmiistiir.
Sinterleme kosullar1 1650°C - 40 MPa - 4 dk. olan numune sertligi 2,53 GPa iken,
kosullar1 1650°C - 40 MPa - 8 dk. olan numune sertligi 2,59 GPa olarak ol¢iilmiistiir.

Artan sinterleme sicakliginin ise sertlik degerlerini bir miktar disiirdiigii, 1650°C-
1700°C arasinda yiikselttigi gozlenmistir. 1550°C’de 40 MPa basing altinda
sinterlenen numunenin sertligi 2,76 GPa iken aymi basing altinda 1600°C’de
sinterlenen numunenin sertligi 2,70 GPa’a, ayni basing altinda 1650°C’de sinterlenen
numunenin sertligi ise 2,53 GPa’a diigmiistiir. 1700°C’de sinterlenen numunenin
sertligi 2,62 GPa olarak olgiilmiistiir. 1750°C’de sinterlenen numunenin yiizey
sertligi 6,57, kesit sertligi ise 2,43 GPa olarak ol¢lilmiistiir. Yiizey ve kesit arasindaki
bu sertlik farkinin nedeni i¢in ince film XRD analizi yapilmis ve yiizeyde bir miktar
Mo,C olusumunun bu sertlik artisina neden oldugu goriilmiistiir.

1750°C, 40 MPa ve 4 dk. kosullarinda sinterlenen bu numuneye yapilan ince film
XRD analizi gostermistir ki; SPS, kisa siireli bir proses olmasina ragmen molibden
tozunun grafit kalip ve levha ile temasi sonucu ylizeyden iceri dogru karbon
difizyonu bu olusuma neden olmustur. Numunenin Kkesitinden alinan mikroyap1
goriintlileri 151831nda, M0,C olusumlarinin yiizeyden 350 mm igeri difiize oldugu
goriilmustiir. Her 50 mm aralikta yapilan EDS analizleri 1s181inda, 200 mm sonrasinda
karbon yiizdesinin azalma egilimi gosterdigi tespit edilmistir.
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DETERMINATION OF SINTERING CONDITIONS AND
CHARACTERIZATION OF HIGH PURITY MOLYBDENUM POWDER BY
SPARK PLASMA SINTERING

SUMMARY

Refractory metals are the metals that having the highest melting points and lowest
vapor pressures among all metals, except the two of the platinum-group metals,
osmium and iridium. These refractory metals include tantalum (Ta), tungsten (W),
molybdenum (Mo), niobium (Nb) and rhenium (Re). Refractory metals have
excellent wear and heat resistance.

These metals at one time have a limited use in applications like heating elements,
lamp filaments, electrical contacts and electron tube grids, however they have since
found widespread application like rocket nozzles, honeycomb structures, inertial
guidance systems, leading edges and nose caps for hypersonic flight vehicles in
aerospace industry; capacitors, transducers, electron tube parts, heaters, cathodes, X-
ray targets, electrical contacts, filaments in electronics industry etc.

Molybdenum, which is one of these refractory metals, is primarily using as an
alloying element in iron-steel and non-ferrous metals’ production processes.
Moreover, molybdenum is a very widely-used refractory metal in different
applications like cathodes, cathode supports for radar devices, magnetron end hats,
current leads in the electrical and electronic industries. Also it is used in missile
industry for high-temperature structural parts such as rocket nozzles, heat-radiation
shields, heat sinks, turbine wheels, leading edges of control surfaces and reentry
cones.

Besides high melting point, high wear and heat resistance properties, molybdenum
also has high electrical and thermal conductivity and shows low thermal expansion.
Electrical conductivity value is only lower than tungsten among the refractory
metals. (W = 1.89 x 10”, Mo = 1.87 x 10°) Also this electrical conductivity value of
molybdenum is higher than metals like cobalt (Co), zinc (Zn), nickel (Ni).
Temperature constant (K™) value of molybdenum is higher than some refractory
metals as W and Ta, and also some widely used metals as aluminum (Al), copper
(Cu) and zinc, and also precious metals as silver (Ag), platinum (Pt) and gold (Au).
Work function, which is defined as “the minimum energy needed to remove an
electron from a solid to a point immediately outside the solid surface”, of the
molybdenum is lower than metals like Ni, Re, Cr, W, Ta. Because of that,
molybdenum becomes an alternative metallic material at electrical and electronic
industry.

There are two types of production process of molybdenum. One of them is melting,
and the other one is powder metallurgy. Production from melting is generally
holding by vacuum arc furnaces with the VAR (vacuum arc remelting) process and
this production technique is an unpreferable method when comparing with the
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powder metallurgy. More than 95% of the total world production of molybdenum
and molybdenum alloys high in molybdenum is produced by the powder metallurgy.
With powder metallurgy, fine-grained microstructure and higher mechanical
properties are gained against the melting method. Molybdenum production by
powder metallurgy performed by different types of production techniques like
conventional sintering, hot isostatic pressing, die pressing and spark plasma
sintering.

Spark plasma sintering is a pressure-assisted sintering method that the sample is
heated by a pulsed direct current which passes through graphite punch, die and
powder in this technique. This sintering method provides some advantages like low
sintering temperature, fast heating rate, ease of operation and accurate control of
sintering energy. By these advantages, sintering process complete in a few minutes
and grain growth is inhibited.

In this study, bulk molybdenum metallic materials produced by spark plasma
sintering method to determine the parameter changes of sintering temperature,
sintering pressure and sintering (holding) time on the effect of the sintering
behaviour and mechanical properties were investigated. High purity (99-99,97%)
molybdenum powder as starting material. The phase analysis of the molybdenum
powder was performed with X-ray diffraction device with the range of 26 = 20-80°.

Sintering processes are carried out at sintering temperatures 1550, 1600, 1650, 1675,
1700 and 1750°C, sintering pressure 30-40-60 MPa and sintering (holding) time 4-8
minutes. All these processes are fulfilled in vacuum atmosphere. The
characterization stage involves the following analyses of molybdenum metallic
materials: densification and sintering behaviour (shrinkage rate, displacement rate),
relative density, phase analysis, microstructure characterization and mechanical
properties characterization.

The densification behaviour of molybdenum materials showed that, while sintering
pressure and sintering time parameters are constant, sintering temperature does not
significantly effect the beginning of the shrinkage temperature. While sintering
temperature and sintering time parameteres are constant, sintering pressure effects
the beginning of the shrinkage temperature. Increasing sintering pressure decreases
the beginning of the shrinkage.

The large slopes between the beginning of the shrinkage and finishing of the
shrinkage indicates that the consolidation occurs mainly during fast heating up of
spark plasma sintering. Densification of molybdenum samples depend on greatly the
acting temperature, generated by resistance heating in the powder.

It was determined that, the relative density of the molybdenum metallic materials are
increased with both the sintering pressure, sintering temperature and sintering time,
while two of the other parameters are constant.

A relative density of 98% and higher can be reached in three conditions. One of them
1s 98.02% at 1750°C sintering temperature, with 40 MPa external pressure and 4
min. of holding time. The other one is 98.20% at 1650°C sintering temperature, with
60 MPa external pressure and 4 min. of holding time. The highest relative density
value is revealed 98.25% at the following conditions: 1675°C sintering temperature,
60 MPa sintering pressure and 4 min. of sintering time.

It is revealed that the microhardness values of molybdenum metallic materials are
higher when comparing with the previous studies.
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Increasing sintering pressure is not significantly effect on hardness values of the
samples. It is calculated that hardness of sample which is sintered at 1550°C, 30
MPa, 4 min. sintering conditions, is 2.87 GPa. Besides, the sample which is sintered
at the same sintering temperature and sintering time with 40 MPa sintering pressure,
hardness value is calculated as 2.76 GPa. Hardness of sample which is sintered at
1650°C, 40 MPa, 4 min. sintering conditions, is 2.59 GPa. Besides, the sample which
is sintered at the same sintering temperature and sintering time with 60 MPa sintering
pressure, hardness value is calculated as 2.71 GPa.

Hardness values of the samples decreases with the increasing sintering temperature.
It is calculated that hardness of sample which is sintered at 1550°C, 40 MPa, 4 min.
sintering conditions, is 2.76 GPa. Besides, the sample which is sintered at the same
sintering pressure and sintering time at 1600°C, hardness value is calculated as 2.70
GPa. Also, when the sintering pressure and time parameters remain constant, at
1650°C, hardness value of the sample calculated as 2.53 GPa. At 1700°C, with the
same sintering pressure and sintering time, hardness value of the sample calculated
as 2.62 GPa. At 1750°C sintering temperature, hardness value of the sample
calculated 6.57 GPa from surface and 2.43 from cross section.

On the other hand, hardness values of the samples slightly increases with the
increasing sintering (holding) time. It is calculated that hardness of sample which is
sintered at 1650°C, 40 MPa, 4 min. sintering conditions, is 2.53 GPa. Besides, the
sample which is sintered at the same sintering pressure and sintering temperature
with 8 min. sintering time, hardness value is calculated as 2.59 GPa.

For the investigation of this hardness difference, thin film XRD analysis was carried
out. It is revealed that; when thin film XRD diagram of the sample that sintered at
1750°C investigated with the database patterns, there are molybdenum carbide
(Mo,C) peaks obtained from three different Mo,C pattern. It is seen that the peaks
that are not related with molybdenum’s characteristic peaks comes from the Mo,C
phases at the sample surface. It is revealed that the differences at the fractured
surface micrographs and hardness of cross-section and surface comes from this
formation of Mo,C in sample surface. Despite the fact that, spark plasma sintering
(SPS) is a short-time process, contact of molybdenum powder with graphite die and
sheet causes to diffusion of carbon inside the samples.

For the detection of the thickness of Mo,C structure through inside the surface, a
SEM analysis was carried out from the cross-section of the sample that sintered at
1750°C sintering temperature. It is seen that, Mo,C morphology is seen through
nearly 350 mm of inside the main structure from the surface.

In conclusion, high purity molybdenum powder are successfully consolidated by
spark plasma sintering technique with the sintering temperatures 1550 — 1750°C,
sintering pressures 30, 40 and 60 MPa, 240 to 480 min. of holding time. The relative
densities of the metallic molybdenum samples shows increase with the increasing
sintering temperature, external pressure and holding time at maximum temperature.
The highest relative density value obtained as 98.25%. In comparison with the values
of the literature, these densities obtained exceed those by conventional, isothermal
sintering and hot-isostatic pressing.
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1. GIRIS

Refrakter metaller, tiim metaller icerisindeki (osmiyum ve iridyum hari¢) en yiiksek
ergime sicakligi ve en diisiik buhar basinci degerlerine sahip, niyobyum, tantal,
molibden, tungsten ve renyum metallerinin olusturdugu gruba verilen 6zel isimdir.
Refrakter metallerin 1511 ve elektriksel iletkenlikleri son derece yiiksektir. (Ornegin;
1s1l iletkenlik degerleri, 20°C’de tungsten i¢in 155, molibden i¢in 142, renyum i¢in
71 W/m.K’dir.)

Refrakter metallerin uygulama alanlari, birkag yil Oncesine kadar sadece lamba
filamanlari, elektron tiiplerindeki gridler, 1sitma elemanlar1 ve elektrik kontaklar1 gibi
son derece smirli bir alana sahip iken her gegen yil kullanim alani artmig ve havacilik
endiistrisinde; giidiim sistemleri, roket noéziilleri, balpetegi yapilari, hipersonik
ucaklarinin 6n kenarlar1 ve burun kisimlarinda; elektronik endiistrisinde kapasitorler,
transdiiserler, 1siticilar, katotlar, X-1s1nm1 hedef malzemeleri, kontak malzemeleri,
filamanlarda; 1sitma elemanlari, kalkanlar, ekstriizyon kaliplari, baski levhalar1 gibi

oldukg¢a genis bir alanda kullanim alan1 bulmustur.

Bu metaller arasinda yer alan molibden, basta demir-gelik ve demirdisi metallere
alagim elementi olarak katilmanin yaninda, alagimlar1 elektrik endiistrisinde; katot,
radar araclari i¢in katot destegi, toryumlu katotlar i¢in akim kablolari, magnetron ug
basligi, sarmal tungsten filaman mandrellerinde; fiize endiistrisinde, yiiksek sicaklik
yapt elemanlarinda; noziiller, tlirbin kanatlari, payanda, is1 yaymimli kalkanlar,
sogutucularda kullanilmaktadir. Yiiksek ergime sicakligi, yiiksek elektriksel ve 1s1l
iletkenlik ve diisiikk termal genlesme gibi Ozelliklerinin yani sira son derece iyi

korozyon ve aginma direncine sahiptir.

Elektrik ve elektronik sanayinde, kullanim alanlart son yillarda artan molibden,
geleneksel katot malzemelerine de bir alternatif haline gelmistir. Genellikle katot
malzemesi olarak oksit kapli katotlar, boriir katotlar, toryumlu filamanlar
kullanilirken, tiretim kolaylig1 ve maliyetinin diisiikliigli nedeniyle baz1 IIIB grubu

metaller [skandiyum (Sc), itriyum (Y), baz1 lantanitler] ve baz1 refrakter metaller



[tantal (Ta), molibden (Mo), renyum (Re) ve alasimlari1] de katot malzemesi olarak

kullanilmaya baglanmustir.

Molibdenin tercih edilme nedenleri arasinda, yiiksek 1sil iletkenligi ve yiliksek
elektriksel iletkenligi gelmektedir. Elektriksel iletkenlik degeri, refrakter metaller
arasinda yalnizca tungstenden diisiik olmakla birlikte (W= 1,89 x 10°, Mo= 1,87 x
107) kobalt (Co), ¢inko (Zn), nikel (Ni), tantal (Ta) gibi metallerden daha yiiksek
iletkenlige sahiptir. Sicaklik faktorii (K™); W, Ta gibi refrakter metallerin yani sira
aliminyum (Al), bakir (Cu), Zn gibi genis alanda kullanilan ve glimiis (Ag), platin
(Pt), altin (Au) gibi degerli metallerden de yiiksektir. “Kati bir malzemeden, kati
yiizeyinin disina bir elektron koparmak i¢in gereken minimum enerji miktar1” olarak
tanimlanan ¢alisma fonksiyonu degeri de; Ni, Re, Cr, W, Ta gibi metallerin altinda
bulunan molibden, elektrik — elektronik alaninda kullanima alternatif bir malzeme

haline gelmistir.

Biiyiik capli molibden iiretimlerinde (5 tona kadar olan agirliktaki iiretimlerde),
uygulanan basinglar 150-300 MPa, sinterleme sicakliklari 1600-2200 °C, sinterleme
stireleri de 3-10 saat arasinda degismekte iken yapilan bu geleneksel sinterleme
proseslerinde %95 fizeri sinterleme yogunluklarina ulasildigr goriilmiistiir. Spark
plazma sinterleme islemi ile vakum atmosferi altinda, ayn1 yogunluk degerlerine,
grafit kaliplar kullanarak 1550-1650 °C sicakliklar1 arasinda ve 4-6 dakika sinterleme

siirelerinde ulasilabilmistir.

Bu c¢alisgmada amag, yiiksek safliga sahip (%99-99,97) Mo tozunun spark plazma
sinterleme yontemi ile sekillendirme parametrelerinin belirlenerek, sinterleme
sicakligi, basici ve siiresi parametrelerinin degisiminin, sinterleme davranislari ve
mekanik 6zellikler {izerine etkisinin incelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda, yiiksek
yogunluk (>%98) ve diisiik porozite (<%2) ozelliklerine sahip; farkli sicaklik ve
farkli basing degerlerinde sinterleme optimizasyonu yapilmis molibden metalik
malzemelerin  gelistirilmesinin  hedeflenmistir. Bu hedef 1s1ginda, kullanilan
molibden tozunun faz analizi yapilmis, iretilen numunelerin yogunluklari ve
sertlikleri ol¢iilmiis, yogunlasma/cekilme hizi grafiklerinin analizi yapilmis ve

mikroyapi karakterizasyonu gergeklestirilmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Refrakter Metaller

2.1.1 Genel ozellikleri

Tim metaller icerisinde en yiiksek ergime sicakligir (>2000 °C) ve en diisiik buhar
basinct degerlerine sahip olan; niyobyum (NDb), tantal (Ta), molibden (Mo), tungsten
(W) ve renyum (Re) elementlerinin buldugunu metal grubu refrakter metaller olarak
tanimlanmaktadir. Atomlar aras1 bag kuvvetlerinin ¢cok kuvvetli olusu, bu metallerin
ergime sicakliklarinin yiiksek olmasini saglar. Bu 6zelliklerinin yani sira, refrakter

metallerin elastisite modiilleri, mukavemet ve sertlikleri de yiiksektir.

Refrakter metaller, oksitleyici ortamlarda kolaylikla oksitlenirler. Bu durum, bu
metallerin yiiksek sicaklik kosullarinda kullanilabilirliklerine bir sinir getirmektedir.
Bu nedenle, refrakter metallerin havacilik endiistrisinde, yiiksek sicakliktaki
oksitleyici kosullarda da kullanilabilmesi i¢in koruyucu kaplama sistemleri
gelistirilmistir [1, 2, 3]. Refrakter metallerin genel fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1: Saf refrakter metallerin baz1 mekanik ve kimyasal 6zellikleri [1].

. Niyobyum Molibden Tungsten Renyum
Ozellik Tantal (Ta)
(Nb) (Mo) (W) (Re)
Ergime
2468 2996 2610 3410 3180
Sicakligi (°C)
Yogunluk (20
5 8,57 16,6 10,22 19,25 21,04
°C’de, g/cm)
Kristal Yapisi HMK HMK HMK HMK HSP
Poisson Orani 0,38 0,35 0,32 0,28 0,49
Elastisite
103 185 324 400 469
Modiilii (GPa)




Cizelge 2.1, refrakter metallerin yogunluk ve ergime noktalarinin son derece yiiksek
metaller oldugunu, Re haricindekilerin hacim merkezli kiibik (HMK) Kkristal

yapisinda oldugunu ifade etmektedir.

2.1.2 Kullanim alanlari

Refrakter metallerin uygulama alanlari, ilk etapta lamba filamanlari, elektron
tiiplerindeki gridler, 1sitma elemanlar1 ve elektrik kontagi gibi smirli uygulamalar
olmasma ragmen basta havacilik uygulamalar1 olmak iizere, niikleer endiistrisi,
niikleer fizik uygulamalari, elektrik-elektronik endiistrisi, kimyasal proses endiistrisi

gibi genis alanlara yayilmis bir kullanima sahiptir.

Ozel 6rnekler verilirse; Nb, yiiksek dayanmimli diisiik alasimli gelikler ve paslanmaz
celiklerin tiretiminde ferroalasim olarak; Ta, elektronik kapasitorlerde; W, kesme
takimlar1 ve asinmaya direncgli malzemelerde; Re, Pt-Re katalizorlerinde kullanim

alan1 bulmaktadir [1].

2.2 Molibden

Molibden, temelde dokme demirler, ¢elikler ve siiperalasimlarda, birtakim mekanik
ozellikleri iyilestirmek adina alasim elementi olarak kullanilan bir refrakter metaldir.

Ozellikle celiklerde, alasim elementi olarak molibden ilavesi;
- Cekme dayanimi ve akma sinirim yiikseltir,
- % uzama ve kesit daralmasini diisiiriicii etki yapar,
- Sertlesebilme kabiliyetini, toklugu, asinma ve korozyon dayanimin arttirir.

Molibdenin alasimlara kattig1 bu 6zellikler; yiiksek gerilim, genis sicaklik araliklar
ve son derece korozif ortamlara maruz kalan kosullarda kullanilan malzemeler igin
hayati 6nem tagimaktadir. Molibden trioksit (MoOg3) ya da ferromolibden (FeMo)
formunda alasim elementi olarak kullaniminin yani sira, katalizorler, yaglayicilar ve

pigmentler gibi sayisiz kimyasal uygulamalarda da kullanilmaktadir [3, 4].

2.2.1 Genel ozellikler

Molibden, atom numarasi 42 olan ve periyodik tabloda 6B grubunda bulunan bir

gecis elementidir. Karakteristik ozellikleri, yiiksek ergime sicaklifi, yiliksek



elektriksel ve 1s1l iletkenlik, diisiik termal genlesme Ozelliklerine sahip olup, kati

halde, parlak giimiisi beyaz renge sahiptir ve HMK kristal yapisindadir [1].

Molibden, yer kabugunda yaklasik %10 oraninda, genellikle molibdenit (MoS;)
formunda bulunur. Molibdenit minerali, kolayca oksitlenerek MoSiO; ve H;M00,
gibi ¢oziiniirliigi yiiksek bilesiklere doniisiir. Bu bilesiklerin de ¢oziinmesi ile yilizey
kosullarinda kararli bilesiklere doniismektedir. Onemli molibden mineralleri;
molibdenit (MoS;), povelit (CaMoQ,), vulfenit (PbMoQ,), ferrimolibdit
(Fe203.2M003.7H,0) ve molibdenokr (FeO.M003.8H,0) olarak siralanabilir [5, 6].
Molibdenin genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir [1].

Cizelge 2.2: Molibdenin fiziksel 6zellikleri [1].

Yogunluk (g/cm®) (20 °C’de) 10,22
Ortalama Atom Agirhg (g/mol) 95,94
Ergime Sicakhig: (°C) 2610
Isil iletkenlik (W/m.K) (20 °C’de) 142
Elektriksel iletkenlik (nQ.m) (0 °C’de) 52
Ozgiil Is1 (kJ/kg) (20 °C’de) 0,276

Cizelge 2.2°de goriilecegi lizere, ergime sicakligi ve yogunlugu son derece yiiksek
olan molibdenin 1s1l iletkenlik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri, demir, kursun,
nikel, titanium gibi sanayide genis kullanim alanina sahip metallerden daha
yiiksektir. Molibdenin, polikristalin haldeki bazi elastik sabitleri de Cizelge 2.3’te

verilmistir [5].

Cizelge 2.3: Polikristalin molibdene ait elastik sabitler (20 °C'de) [5].

Elastisite Modiilii (E) (GPa) 324,8
Rijitlik Modiilii (G) (GPa) 125,6
Hacim Modiilii (K) (GPa) 261,2




Molibdenin 6zellikle havacilik endiistrisi uygulamalarinda tercih edilme Kriterlerinin
basinda; olaganiistii elektriksel ve 1sil iletkenlik 6zellikleri, gorece yiiksek ¢ekme
dayanimi gelmektedir. Isil iletkenligi, demir, ¢elik ve nikel alasimlarindan yaklasik
%50 oraninda daha yiiksektir. Bu 6zelliginden Gtiirii, sogutucu uygulamalarinda
genis bir kullanim alanina sahiptir. Elektriksel iletkenligi, Ni, Pt, Zn gibi metallerin
yani sira, diger tiim refrakter metallerden daha yiiksektir. Cizelge 2.3’te goriilen
elastik sabitlerinden elastisite modiilii, magnezyum, aliiminyum, titanyum, dékme

demir, celik gibi metallerden daha yiiksek bir degere sahiptir [1,2].

Molibdenin termal genlesme katsayist ise Sekil 2.1°de goriilecegi iizere, oldukca
genig bir sicaklik araliginda lineere yakin bir degisim gostermektedir. Molibden bu
ozelligi ve 1s1l iletkenlik avantajlar1 géz Oniine alindiginda, cift metalli termokupl

uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir [7].
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Sekil 2.1: Molibden ve tungstenin termal genlesme kiyaslamasi [7].
Sekil 2.1°den de goriilecegi lizere, molibdenin 1s1l genlesme miktari, artan sicaklik ile
dogru orantili bir degisim gosterirken, ayni sicaklikta, tungstenden daha yiiksek bir

degerde termal genlesmeye sahiptir.

2.2.2 Kullanim ve uygulama alanlari

Metalik molibdenin miihendislik uygulamalarinin biiylik ¢cogunlugunda, molibdenin
yiiksek ergime sicakligi, ozellikle yiiksek sicakliklarda yiliksek dayanim ve rijitlik,
kimyasal korozyona karsi direng, mikemmel 1s1l, niikleer ve elektriksel

Ozelliklerinden yararlanilmaktadir [8].



Molibdenin birincil kullanimi; iist ¢ekme dayanimi, tokluk ve korozyon direncini
artirmak amaciyla takim c¢elikleri, paslanmaz celikler, Ni veya Co bazlh

siiperalagimlarda alagim elementi ilavesidir.

Elektrik/elektronik endiistrisinde ise katot, radar araglar1 i¢in katot destegi, toryumlu
katotlar i¢in akim kablolari, magnetron ug¢ bashigl, sarmal tungsten filaman
mandrelleri gibi uygulamalarda Mo kullanilmaktadir. Keza tungstenin lehiminde
dolgu metali olarak da kullanimi goriilmektedir. Elektriksel iletkenlik 6zelliklerinden
otlirii; radyo alict ve verici valflerinde de kullanim alani bulmaktadir. Ayrica,

yariiletken aygitlarda da etkili olmaktadir [7,9].

Fiize endiistrisinde ve yiiksek sicaklik yapi elemanlarinda; noziiller, tiirbin kanatlari,
destek vanalari, payandalar, 1s1 yayiniml kalkanlar, balpetegi yapilari, pompalar ve
sogutucularda da molibden kullanimi bulunmaktadir. Ugak govdelerinde de, yliksek
rijitlik, yiliksek rekristalizasyon sicakligi, yliksek siirinme dayanimi gibi 6zellikleri

nedeniyle de molibden alagimlarinin kullanim1 uygundur [1,7].

2.2.3 Uretimi

Sekil 2.2’de molibden iirlinlerinin iiretimi ile ilgili bir akis semasi goriilmektedir.
MoOg’ler, konvansiyonel hidrojen rediiksiyon prosesleri ile metalik tozlara
indirgenirler. Elde edilen bu tozlar, soguk presleme ve sinterleme ile billet haline
getirilir. Toz metalurjisi ile dretilen billetler, ark ergitme elektrotlar1 olarak
kullanilabilirler ya da iiretilmenin ardindan direkt olarak metal isleme asamasina

giderler [1].
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Sekil 2. 2: Molibdenin cevherden son iiriine kadar olan proses akis1 [1].



2.2.3.1 Molibden metal tozu turetimi

Endiistriyel olarak, molibden metal tozunun iiretimi, yiiksek safliktaki molibden
bilesiklerinin hidrojen ile indirgenmesiyle gerceklestirilir. Bu bilesikler: molibden
trioksit (MoOg3) (gri-yesil renk) ve amonyum molibdat bilesikleridir. {Amonyum
hekzamolibdat[(NH;)2M0¢O19](sar1 renk) ve amonyum dimolibdat[(NH4),M0,07]
(beyaz renk)} [5]

Amonyum molibdatin (ADM) molibden metal tozuna indirgenmesi iki asamada
gerceklesir: Birinci asama esnasinda, ADM ¢o6ziinerek MoOs, NH3 ve H,O meydana
getirir. MoO3, 500’den 700 °C’a degisen bir sicaklik araliginda hidrojen
atmosferinde MoO, haline indirgenir. Daha yiiksek sicakliklar, MoO3; ergime
sicakliginda (795 °C) siiblimlestiginden uygun degildir. Ikinci asamada ise MoOp,
molibden metaline indirgenir. Bu islem, tatmin edici bir rediiksiyon orani yakalamak
icin 1000 °C’yi asan sicakliklarda gerceklestirili. ADM’den metal tozuna
gerceklestirilen rediiksiyonunda, asagidaki parametrelerin kontrolii toz partikiil

boyutuna etki etmektedir [10]:

a) Rediiksiyon sicakliklari,

b) Baslangic ADM partikiil boyutu,

€) Rediiksiyon birinci asamasinda hidrojen akis hizi,

d) ADM ve MoO; tozlarinin yatak derinlikleri,

e) Rediiksiyonun ikinci asamasinda rediiksiyon sicakliginda bekleme siiresi
[10].

2.2.3.2 Kompakt molibden metalinin iiretimi

Diinya molibden iiretiminin %95’inden fazlas1 toz metalurjisi ile yapilmaktadir. Geri
kalan yiizde ise vakumda arkla yeniden ergitme (VAR) ve elektron demeti ergitmesi
ile elde edilmektedir. Dokiim ile {iiretilen molibden, kaba taneli ve kolonsal

mikroyapiya sahip oldugundan ekstriizyon islemi uygulanmasi gerekmektedir [5].

2.2.3.2.1 Toz metalurjisi ile iiretim

Endiistriyel olarak T/M ile iiretilen molibdenin, %99’undan fazlas1 biiyiik 6l¢ekli
iiretim metoduna gore tretilir. Sekil 2.3’te toz metalurjisi ile liretim semasi

gorilmektedir.



Mo tozu (partikiil boyutu 2-10 pm)

Ogiitme Eg;l;SiYM Kapsiilleme Ogiitme
A Y Y
Soguk izostatik || galyp baskilama g::srf:gl:
presleme MPa y
(100-300 MPa) (150-300MPs) (200 MPa) $—‘—+
Sicak 1zostatik
; Patlamali
v Parafin giderme presleme 2
kompaksiyon
(HIP)
Y Y A
P Euaidieme Parafin giderme,
= sinterleme
4 ‘ *
Sinterlem: Sinterlem: Kuru kalip
(16(;0;3200) ek (16;)01-320(; C, PERCH S A
-30 sa. -10 sa.
Biyiik 6lgekli iiretim Laboratvar ya da orta &lgekli iretim

Sekil 2. 3: Toz metalurjisi ile molibden iiretimi [5].
Biiyiik is parcalar1 ve yuvarlak ¢ubuk hélinde molibden iiretiminde, molibden tozlar
sizdirmaz kauguk konteynerlere doldurulur ve izostatik olarak 100-300 MPa basingla
preslenir. Siirtiinme kayiplari nedeniyle, kalip baskilama ile kismen daha yiiksek

basinglar (150-500 MPa) kullanilir.

Firin dizayn1 ve molibden alasimina bagli olarak, konvansiyonel sinterleme islemleri
1600-2200 °C sicaklikta 3-30 sa. siire ile hidrojen atmosferinde yapilir. Partikiiller
arast boyun olusumu yaklasik 1200 °C’de, ¢ekilme yaklasik 1600 °C’de baslar.
Kiiciik miktarlarda Pt, Pa ya da Ni ilavesi, sinterleme sicakliginin 1300 °C’ye
diismesini saglar. Bu katkilarin, molibden icerisindeki ¢oziiniirligli ¢ok diisiiktiir ve
tane sinirlarinda birikir. Boylece diflizyonu hizlandirmanin yani sira siineklik

tizerinde olumsuz etki yaratir [5].

2.3 Sinterleme

Sinterleme islemi, metal ya da seramik tozlarina uygulanan termal enerji ile tozlarin
birlestirilerek yliksek sicakliklarda mukavemet ve yiiksek yogunluk kazandirilmasi
islemidir. Toz metalurjisi ile yapilan iiretim proseslerinde, en fazla enerjinin
kullanildig1 safha, sinterleme asamasidir. Sinterleme asamasi, kompleks sekilli

parcalarin seri {iiretimine olanak sagladigindan endistriyel toz metalurjisi



proseslerinin son basamaginda yer alir. Sinterleme prosesi oncesinde yapilan
presleme yogunluklari, sinterlemenin siiresine etki etmektedir. Yani, sinterleme
islemi Oncesi preslenerek yiiksek yogunluk verilmis parcalar daha kisa siirelerde
teorik yogunluk degerlerine erismektedir. Fakat bu islem, her zaman maliyet ve

dayanim agisindan pek elverisli olmayabilir [11, 12].

Sinterleme uygulanacak toz, ar1 metal gibi tek cesit bir malzemeden olusuyorsa buna
tek bilegenli sistem, birden fazla malzemeden olusuyorsa ¢ok bilesenli sistem adi
verilir. Prensip olarak sinterleme sicakliklari, kullanilan metalin ergime sicakliginin
altindadir. Sayet bir alasim s6z konusuysa, ergime dereceli farkli olan alasim
elementlerinin varligi nedeniyle alasim igerisinde bolgesel ergimeler meydana
gelebilir. Ancak sinterleme sicakligi, hicbir zaman ana metalin ergime sicakliginin
istliine c¢ikamaz. Bir madde sistemli saf elementlere, teorik olarak sinterleme
sicakligi, ergime sicakliginin 0,8 kat1 olarak uygulanir [13]. Sinterleme prosesi, temel
olarak kat1 faz sinterleme ve sivi faz sinterlemesi genel olarak ikiye ayrilmaktadir.
Fakat, s1v1 gecis faz sinterleme ve viskoz akis sinterleme gibi iki ayr1 sinterleme tipi
daha bulunmaktadir. Tek bilesenli sistemlerin sinterlenmesinde, sinterlenecek
malzemenin tekli faz diyagrami goz oniine alinir. Sekil 2.4’te molibdenin tekli faz

diyagrami verilmistir.

IOU L] I L l L I L)
i MOLIBDEN 4
80 =
£ 601 -
o L hmk ]
M40 -
20 B
0 I ] I | | I {

0 1000 2000 3000

Sicakhk - K

Sekil 2. 4: Molibden tekli faz diyagrami [14].

Molibdenin tekli faz diyagramindan da goriilecegi tizere, ergime sicakligi iizerine

isitilan metal direkt olarak sivi faza gegmektedir. Herhangi bir {i¢lii faz noktasi
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bulunmamakla birlikte, basing ne kadar arttirilirsa arttirilsin buharlasma meydana
gelmedigi goriilmektedir. Tek bilesenli tozlarin sinterlenmesinde, sinterleme
sicakligi, sinterlenecek malzemenin ergime sicakliginin altinda, yaklasik ergime
sicakliginin %80’1 olan bir sicaklik alinir. Cok bilesenli sistemlerde ise, sinterleme
sicakligr bilesenlerden ergime sicakligi en diislik olanin hemen altinda segcilir. Bu tiir
sinterleme islemine kat1 faz sinterlemesi adi verilir. Sayet ¢ok bilesenli sistemlerde,
secilen sinterleme sicakligi, bilesenlerden en az birisinin ergime sicakliginin iizerinde

bir sicaklik olarak secilirse, bu sinterleme islemine de sivi faz sinterlemesi adi verilir

[13].

Viskoz akis sinterlemede ise, sivinin hacim kesri yeterince fazla ise tane-sivi
karisiminin viskoz akisi ile kompakt malzemenin tam olarak yogunlasmasi saglanir.
Yogunlasma sirasinda herhangi bir tane sekli s6z konusu degildir. Sivi gegis
sinterlemesi ise sivi faz sinterlemesi ile kati faz sinterlemesinin bir kombinasyonu
olarak sOylenebilir. Bu sinterleme tekniginde, sinterleme prosesinin ilk asamalarinda
kompakt i¢cinde sivi faz meydana gelir ancak sinterleme tamamlandiinda bu faz
ortadan kaybolur ve yogunlagma kat1 faz olarak tanimlanir. A-B toz kompakti, X;
bilesiminde iken 6tektik sicakligin iizerinde, solidus ¢izgisinin altinda T, sicakliginda
sinterlenir. Sinterleme sicakligi, A-B o&tektik sicakliginin iizerinde oldugundan;
reaksiyon esnasinca A-B tozlar arasinda sivi faz meydana gelir. Olusan bu siv1 faz,
olusmasi beklenen denge fazi kat1 faz oldugundan sinterleme sona erdiginde ortadan

kaybolur [15].

2.3.1 Kati faz sinterlemesi

Kat1 faz sinterlemesi, difiizyon ile malzeme taginimini igermektedir. Bu islem,
malzeme diflizyonunun kolaylastirmak adina yiiksek sicaklikta gerceklestirilir. Kati
faz sinterlemesi i¢in gerekli olan itici gii¢, boyun bodlgesiyle tanenin yiizeyi
arasindaki serbest enerji farkidir. Bu sinterleme siireci esnasinda, i¢ yapida herhangi
bir siv1 faz olusmaz ve difiizyon, yogunluk artis1 gibi biitiin olaylar kati halde
meydana gelir [16].

Kat1 faz sinterlemesi sonucu tanelerin birlesmesi birka¢ asamadan sonra meydana
gelmektedir. Ilk asama; toz partikiillerinin aralarinda ilk bagi olusturmasi, yani
boyun olusumudur. Bunun ardindan ikinci asamada, meydana gelen bu boyun

biiyiimeye baslar ve gdzenek kanallar1 kapanma egilimine girer, gdzenekler daha

11



kiiresel formda olmaya baslar. Bunun ardindan, taneler iyice yogunlasarak
gozenekler kiigiiliir ve toz partikiillerinin tamamen birlestigi sonlanma kademesi ile

tanelerin birlesmesi sona erer. Sekil 2.5’te iki toz partikiiliiniin sinterlenme modeli

goriilmektedir [13].
. Tamamen birlesmis toz
Ik hoyun olugum evresi Son hoyun olusum evresi tanesi (smrsiz siirede)
ilk temas noktas1 {lasa siirede) (uzun siirede) @
Boyun

Sekil 2. 5: iki toz partikiiliiniin kat1 faz sinterlemesi modeli [13].
2.3.2 Siv1 faz sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesinde, preslenmis olan toz karisimi, bilesenlerden en az birisinin
ergime sicakliginin tizerine ¢ikarilir ve sivi faz meydana gelir. Bu faz, kat1 haldeki
taneleri 1slatir ve taneler arasindaki ince kanallarda yiiksek basing meydana gelir. Bu
stv1 fazin miktar1 %20’yi ge¢mez. Sivi faz sinterlemesinde amag, oldukga yiiksek
yogunluklar elde etmektir. Stvi faz sinterlemesi uygulanan ¢ogu malzemeler, arzu
edilen metalurjik yapiyr saglar ve bunun sonucu olarak iyi mekanik ozellikler
gosterirler [13, 17].

Sivi faz sinterlemesinde, deneysel gozlemlere dayanarak {i¢ temel asama

gorilmektedir.

Birinci asama, tekrar diizenleme veya sivi akis olarak adlandirilir. Bu asamada, sivi
faz igerisinde taneler 6nemli 6l¢iide hareket etmektedir. Bu hareket, tanelerin tekrar
diizenlenmesini ve tiim kiitlenin yogunlagsmasini saglamaktadir. Tekrar diizenleme
asamasinda, yogunlagsma her durumda cabuk bir sekilde olusabilir. Kati/siv1 faz
difiizyonu ya da bir fazin bir diger faz igerisinde ¢oziiniirliigii bu asamada higbir rol
oynamamaktadir. Bu asamadaki itici kuvvet, yiizey enerjileri ve ylizey gerilimleri

yardimiyla saglanir ve sivi fazin, kat1 faz1 1slatmasi gerekmektedir.

Ikinci asama, ¢oziinme ve tekrar ¢okelme olarak adlandirilir ve yalnizca kat1 fazin
stvi faz icinde smirh bir ¢oziiniirliigli var ise meydana gelir. Coziinme ve tekrar
¢okelme asamasinda, yogunlagsma vardir fakat yogunlagsma hizi, ilk asamaya gore

daha azdir. Katinin toz boyutu kiigiildiikge sivi i¢inde katinin ¢oziiniirliigli artar ve
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bunun sonucu olarak biiyiik tozlar daha fazla biiyliyerek yuvarlak bir form alirken,
kiigiik tozlar ¢oziinerek kaybolur. Malzeme taginimi da sivi faz igerisinde difiizyonla

hizli bir sekilde gergeklesir.

Ucgiincii asamaya ise kat1 faz baglanmasi ad1 verilir. S1v1 fazin, kat1 faz1 1slatmasi
tamamlanmamigsa kati partikiiller birbirine temas eder. Bu durum, kati fazin bir
iskelet meydana getirmesine yol agabilir. Bu olay, sinterleme siirecinin ilk
zamanlarinda gergeklesirse, tekrar diizenleme asamasinin olugsmasini engeller ve hizh
yogunlasmay1 Onler. Eger s1v1 faz kat1 fazi 1slatmaz ise, s1v1 faz sinterlenen par¢adan
disar1 c¢ikabilir ve parcanin {izerinde damlaciklar halinde goriiniirler. Sinterleme
sicakliginda s1vi, kat1 igerisinde ¢oziiniir ve sivi faz miktart maksimum ¢oziiniirliigiin
altinda ise, siv1 faz tiikenir. Bu olay ¢abuk bir sekilde gergeklesir ise, gercek sivi faz
sinterlemesi veya yogunlasma meydana gelmez. Islatmanin tamamlanmasi sonucu,

sinterleme iglemi sona erer [13].

2.3.3 Basin¢ yardiml sinterleme

Istenilen tam yogunluga ulasilamamasi, yetersiz densifikasyon orani gibi sinterleme
prosesi problemlerine getirilen ¢éziimlerden en 6nemlisi; hem kati, hem de siv1 faz
sinterlemelerinde, sinterlenecek malzemeye dis basing uygulanmasidir. Sinterlemede
uygulanan bu basing ile, tane biiyiime hiz1 etkilenmeden yogunlasma igin itici giigler
arttirllmis olur. Sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve 90’11 yillarda
bu iki yonteme alternatif olarak cikan ve diger yontemlerden farkli olarak elektrik
akimi da kullanilan spark plazma sinterleme (SPS) yontemi olarak uygulanan bu ii¢
farkl1 basing yardimli sinterleme yontemi, genel itibariyla basingsiz sinterleme

yontemlerine gore daha iyi sonug vermektedir [18].

2.3.3.1 Sicak presleme (HP)

Sicaklik ve basincin kombinasyonu ile hizli ve kontrollii yogunlasma icin kullanilan
presleme tekniklerinden ilki olan sicak preslemede (HP), firin i¢i direnglerin
meydana getirdigi 1s1 ve rijit bir kalip icerisine uygulanan eksenel basing ile
sinterleme yapilmaktadir. Yavas bir proses olmakla birlikte, uygulanan kuvvet {ist
pang ile hidrolik bir sistem tarafindan uygulanmaktadir. Sinterlemede kullanilan
kalibin sekli nedeniyle sicaklik kontroliiniin zor olusu ve prosese uygun kalip

malzemesinin se¢ilmesi gereksinimi, sinterleme siiresinin olduk¢a uzun olmasi sicak
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preslemenin dezavantajlar1 arasinda sayilabilir. Kullanilan kalibin, presleme
sicakliginda uygulanan basinca dayanmasi ve plastik deformasyon gostermemesi;
sicak tozla reaksiyona girmemesi istenir. Vakum altinda c¢alismanin getirdigi
avantajlar ise porozitenin olmamasi, firin direnglerinin ve sinterlenen malzemenin
korunmasi olarak sayilabilir. Sicak preslemenin kullanildigi malzemeler arasinda

berilyum, semente karbiirler, nikel ve kobalt esasli siiperalagimlar sayilabilir [16,19].

Uygulanan basing, kullanilan firina bagli olarak 10-75 MPa arasinda degisirken,
islem sicakligr 2000°C’nin {izerinde sicakliklar olabilir. En yaygin olarak kullanilan
kalip malzemesi olan grafit, maliyeti ucuz, kolayca sekillendirilebilir ve yliksek
sicaklikta siirinme dayanimi yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Sicak

presleme cihazinin sematik bir gosterimi Sekil 2.6’da goriilmektedir [19].
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refralter dis *
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refrakter
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Sekil 2. 6: Sicak presleme cihazinin sematik gosterimi [20].
2.3.3.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Sicak izostatik preslemede, sinterleme ya da sinterleme sonrasi islem yiliksek gaz
basinci altinda gergeklestirilir (genellikle 30-100 MPa). Sicak izostatik presleme
metodu, diger sinterleme metodlar1 gibi, ilk olarak metaller i¢in gelistirilmistir ve
yilksek performans tiirbin kanatgiklar1 ve kalca eklemi protezleri iiretiminde

kullanilmaktadir [21].

Firin, bir basing tanki igerisine yapilmistir ve sinterlenecek malzemeler firin igerisine
yerlestirilir. Sekil 2.7°de bir sicak izostatik presleme cihazinin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 2. 7: Sicak izostatik presin sematik goriinimii [22].
Birbirine baglanmig durumda porlar iceren tozlar ya da parcalar, Pt gibi siinek bir
metal ya da camdan yapilmis sizdirmaz kabuklar igerisine konur. Sicaklik, istenilen
dereceye ¢ikarilirken, azot ya da argon gibi reaksiyona girmeyen gaz, uygun basingta

tank icerisine gonderilir.

Sicak izostatik preslemenin; kalip ve pan¢ malzemeleri arasindaki etkilesimin
onlenmesi ve kontrollii atmosferlerde kompleks sekilli parcalarin sinterlenebilmesi
gibi avantajlar1 vardir. Gorece kiigiik parcalarin birkag tanesinin tek seferde
sinterlenebilmesi, maliyeti de makul seviyelerde tutmaktadir. Soguk izostatik
presleme ile kiyaslandiginda, i¢ hatalar ve kalip-pres astari siirtlinme nedeniyle

meydana gelen yogunluk farkliliklar1 6nlenmektedir [21].

2.3.3.3 Spark Plazma Sinterleme

Bir sentezleme ve proses teknigi olan spark plazma sinterleme (SPS) yontemi,
sinterleme isleminin, daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde, toz partikiillere
elektrik enerjisinin aralikli olarak verilmesi ve bu sicakliklarda anlik spark
plazmalarin olusturulmas: ile gergeklestirilmesini saglayan bir iiretim yontemidir.
Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ve mikrodalga sinterleme
yontemlerine benzer olarak, SPS yontemi de tozun kendiliginden 1sinmasi ilkesini

kullanan bir hizl1 sinterleme metodudur. Spark plazma sinterleme yontemi, sicak
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presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve basingsiz sinterleme gibi
konvansiyonel yontemlere kiyasla, islem kolayligi, sinterleme enerjisinin kesin

kontrolii, hizla tekrarlanabilme, is glivenligi ve giivenilebilirligi gibi bir¢ok avantaja

sahiptir [23].

Spark plazma sinterleme yonteminin temel ¢aligma prensibi, grafit kalip sistemi ve
kompakt héle gelmesi istenen tozun igerisinden yiiksek akim yogunluguna sahip
dogru elektrik akimimin (DC) gecirilmesidir. Diger sinterleme yontemlerinin aksine,
spark plazma sinterleme tekniginde numune i¢eriden 1sinir. SPS yonteminde, sisteme
disaridan bagli herhangi bir harici 1sitic1 olmaksizin, elektrik akimini olusturan ve bu
akimi kalip sistemine gotiiren bir elektrik akim jeneratorii bulunmaktadir. Boylece
600°C/dk. gibi yiiksek 1sitma ve sogutma hizlarina cikilabildigi gibi, sinterleme

islemi dakikalar icerisinde tamamlanabilmektedir [24].

Spark plazma sinterleme prosesi ile, konvansiyonel sinterleme metotlart ile
sinterlenmesi zor olan intermetalik bilesikler, fiber takviyeli seramikler (FRC), metal
matrisli kompozitler (MMC) ve nanokristalin malzemeler gibi malzeme gruplari
sinterlenebilmektedir. Sekil 2.8’de SPS prosesi ile liretilebilen malzemelerin semasi

verilmistir.
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Plazma
Sinterleme
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metal alagimlari,
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Sekil 2.8: Spark plazma sinterleme yontemi ile iiretilebilen malzeme 6rnekleri [23].
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Bir SPS sistemi; dikey tek-eksenli basinglandirma mekanizmasi, su sogutma sistemi
ile birlestirilmis 6zel dizayn edilen pang elektrotlari, su sogutmali vakum haznesi,
vakum/hava/argon-gaz atmosferi kontrol mekanizmasi, dogru akim-darbeli
sinterleme gili¢ jeneratorii, sogutma suyu kontrol iinitesi, konum 0&lgme iinitesi,
sicaklik 6lgme iinitesi, uygulanan basing goriintii iinitesi ve ¢esitli entegre giivenlik
tinitelerinden meydana gelmektedir [23]. Sekil 2.9°da bir SPS sistemi verilmistir.
Sinterleme islemi esnasinda, sicaklik, akim, voltaj ve basing degerleri, zamanin
fonksiyonu olarak malzemenin sinterlenmesi boyunca takip edilebilir. Sinterleme
sicakligi, kaliba odaklanmis bir optik pirometre ile goriintiilenebilir ve kontrol

edilebilir.
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Sekil 2. 9: Spark plazma sinterleme sisteminin sematik goriiniimii [23].

Sinterleme esnasinda uygulanan basing, mekanik olarak partikiil diizenlenmesinde ve
topaklarin ortadan kalkmasinda dogrudan etkiye sahiptir. Konvansiyonel sicak
presleme ile spark plazma sinterleme arasindaki temel farklardan biri de 1sitma
hizidir. SPS yonteminde 1sitma hizi, 1000°C/dk.’ya kadar c¢ikabilmektedir.
Genellikle, sicak presleme sirasinda numune ve kalip, kapali bir firin tarafindan
radyasyonla 1sitilirken, spark plazma sinterleme metodunda numune ve grafit kalip,
aralarindan gegcirilen akim ile olusan Joule 1sitmasi ile isitilir. Kullanilan bu dogru

akim, 1sitmay1 saglamanin yani sira plazmanin olusmasini da saglar. Meydana gelen
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bu plazmanin, toz partikiilleri yiizeyinde temizleyici etkide bulunarak sinterleme

hizini arttirict rol oynadigr diisiiniilmektedir [25].

SPS sisteminde, bir 0zel akim jeneratorii ile agik-kapali darbeli dogru akim
uygulanmasi ile spark plazma, spark darbe basinci, Joule 1sitmasi ve elektrik alan
difiizyonu etkisi olusturulmaktadir. Spark plazma sinterleme prosesinde, toz
partikiilleri arasinda etkin bir desarj meydana gelmektedir. Spark plazmalar
tarafindan yiiksek sicaklikta piiskiirtme olayr gerceklesir ve spark darbe basinci,
absorblanan gazlar ve toz partikiillerinin yilizeylerindeki impiiriteleri elimine eder.
Meydana gelen elektrik alan, yliksek hizdaki iyon gocii sonucunda yiiksek hizda
difiizyona neden olmaktadir. Sekil 2.10°da kalip igerisinde darbeli akimin toz
partikiilleri boyunca akis1 goriilmektedir. Toz partikiillerinin temas noktalarinda veya
partikiiller aras1 bosluklarda spark desarjlar meydana geldiginde, anlik yiiksek
sicaklik bolgeleri olusur. Bu olay, toz partikiillerinin yiizeyinde buharlagsma ve
ergimeye neden olarak partikiiller arasinda boyun olusumum gerceklesmesini saglar

[23].
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Sekil 2. 10: Toz partikiilleri aras1 darbeli akim akigs1 [23].
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2.4 Molibden Tozunun Sekillendirilmesi ile Tlgili Literatiir Calismalar

Molibden tozunun, sinterleme yontemleri ile sekillendirildigi, literatiirdeki calismalar
incelendiginde; Ohser-Wiedemann ve arkadaslari, 2010 yilinda saf molibden
tozlarmi (3-5 pum, %ag. 99,95) vakum altinda SPS yontemi ile {rettikleri
caligmalarinda, sinterleme basinci parametrelerini 29, 57 ve 67 MPa, sinterleme
sicakliklarin1 850 — 2000 °C ve isitma hizlarimi 130 — 360 °C/dk. olarak

belirlemislerdir. Her bir numune i¢in, maksimum sicaklikta bekleme stiresi 3 dk.

18



olarak saptanmistir. Gergeklestirilen {iretimlerin ardindan relatif yogunluk degerleri
hesaplandiginda, 57 ve 67 MPa sinterleme basinglarinda, 1800 °C, 1900°C ve 2000
°C sinterleme sicakliklarinda %95 ve fiizerinde relatif yogunluk elde ettikleri
goriilmiistiir. Numunelerin sertlikleri 6l¢iildiiglinde ise %95’e¢ kadar olan relatif
yogunluga sahip numune sertliklerini ortalama 2057 + 152 MPa (2,057 £+ 0,152 GPa)
olarak rapor etmislerdir [27].

Chhillar ve arkadaslari, 2008 yilinda mikrodalga enerjisi kullanarak molibden metal
tozunu sinterlemislerdir. Bu ¢alismalarinda, ortalama tane boyutu 1-6 pm olan
molibden tozu kullanmislardir. Tim numuneler, oksijen giderme amaciyla hidrojen
atmosferi altinda 800 °C’de 4 saat siire ile 1sitilmislardir. 1050 ila 1700 arasinda
degisen sicakliklarda, diisiik sicakliklarda birkac saat, yiiksek sicakliklarda ise birkag
dakika ile degisen siirelerde mikrodalga enerjisi kullanarak molibden tozunu
sinterledikleri ¢aligmalarinda, 1400 °C sinterleme sicakliginda, sinterleme sicakligina
cikma stiresi 30 dakika ve altinda oldugu anlarda, minimum 10 dakika sinterleme
stiresinde %94 ve lizeri relatif yogunluga ulagsmislardir. Sinterleme sicaklig1 1650 °C
iken, sinterleme sicakligina isitma hizi ve sinterleme siiresi fark etmeksizin en
diisiigii %96 olmak tizere %98’e kadar relatif yogunluk elde ettiklerini belirtmislerdir
[28].

Tuominen, 1981 yilinda ince taneli (2,7 ile 4,4 pm) molibden tozlarini, sinterleme
sliresi 2, 5 ve 8 saat olarak degismek suretiyle, vakum ortaminda, maksimum 1,3 Pa
basingta 1790°C’de sinterledigi c¢alismasinda; 2,7 um boyutlarindaki tozun
sinterlenmesi sonucu relatif yogunluklar sirasi ile %93, %93,9 ve %95,2 olarak
hesaplanirken, 4,4 um boyutlarindaki tozun sinterlenmesi sonucu relatif yogunluklar

sirasi ile %91, %92,8 ve %94 olarak rapor etmislerdir [10].

Kim ve arkadaglar1 ise, ticari MoOjs tozlarinin (1-10 pm, %99,9) ve Mo
nanotozlarmin (1-2 pm, %99,9), 250 MPa basing altinda kompakt hale getirildikten
sonra 10 °C/dk. 1sitma hiziyla, 900 ila 1500°C arasinda degisen sinterleme
sicakliklarinda H; atmosferinde sinterlendigi calismalarinda, Mo nanotozlarinin
1200°C sicaklikta 1 saat siire ile sinterlendigi ve ticari tozlarin 1500°C sicaklikta 3
saat siire ile sinterlendigi sartlarda %95 relatif yogunluk degerlerine ulastiklarini
belirtmislerdir. Aymi relatif yogunluga sahip numunelerden Mo nanotozundan
tretilen numunede 2,34 GPa, ticari molibden tozundan iiretilen numunede ise 1,87

GPa sertlik elde etmislerdir [29].
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Kim, 2007 yilinda toz metaliirjisi ile tiretilmis molibdenin konsolidasyon davranigi
ve sertligini inceledigi ¢aligmasinda, ortalama tane boyutu 2,2 pm olan molibden
tozlarmi1 11 mm capinda semente karbiir kaliplarda énce 100°den 700 MPa’a kadar
olan kuvvetlerde kompakt hale getirmistir. Elde ettigi bu kompaktlar1 hidrojen
atmosferinde 1400-1500-1600 °C sicakliklarda, 5-20-60 dk. siirelerde sinterlemistir.
900 °C’ye 10 °C/dk. hizla 1 saatte ¢ikmis, bu sicakliktan sinterleme sicakligina da 5
°C/dk. hizla 1sitma uygulandigini  bildirmistir.  Sinterledigi  numunelerin
yogunluklarini, molibdenin teorik yogunlugunu 10,20 g/cm3 alarak Arsimet prensibi
dogrultusunda 6lgmiis, sertlik Sl¢timlerinde ise 1 kgf ylik kullanmigtir. Elde ettigi
sonuclarda, sikigtirma basincinin 200 MPa’dan 700 MPa’a arttirdiginda, relatif
yogunlugun %87’den %94’e ¢iktigini bildirmistir. 60 dakika siire ile sinterleme ve
400 MPa sikistirma basinct olan kosullarda ise, sinterleme sicakligi 1400 °C’den
1600 °C’ye yiikseldiginde relatif yogunluk degerleri de ayn1 sekilde %87’den %94°e
arttigint belirtmistir. Ayn1 ¢alismada, sertlik grafiklerini Hall-Petch esitligine gore
cizmis ve Vickers sertligi cinsinden, %90 iizerindeki relatif yogunluklarda, d,
ortalama molibden tane boyutu olmak iizere, H = 159 + 53d™ sonucuna ulastigini

belirtmistir [30].

Hofmann ve arkadaslar1, 1986 yilinda yaptiklar1 ¢alismada saf molibden tozlarini ve
molibden igerisine %0,5 ile %1 oraninda Ni tozu kattiklar1 karigimlar1 630 MPa
basing altinda izostatik presledikten sonra hidrojen ve argon atmosferi altinda
sinterlemeye tabi tutmuslardir. Saf molibden tozlar1 igin; maksimum sinterleme
sicakliginim 1290 °C oldugu kosullarda, argon — hidrojen gaz degisiminin
gerceklestigi sicakliklar yiikseldik¢e relatif yogunlugun distiigiinii (%85,8’den
%84,5’e) belirtmislerdir. Maksimum sinterleme sicakliginin 1470 °C oldugu
kosullarda, argon — hidrojen gaz degisiminin gergeklestigi sicakliklarin yiikselmesi,
relatif yogunlugun %89,1°den %388,25’e diistiiglinii  gozlemlemislerdir. %0,5
oraninda Ni kattiklar1 karisimlarda %93,7’e kadar relatif yogunluk elde ederlerken,
%1 oraninda Ni kattiklar1 karisimda %98’e kadar relatif yogunluga ulastiklarim
belirtmislerdir [31].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneysel Yontem

Saf molibden tozlarinin, spark plazma sinterleme yontemi ile tretilerek, yiiksek
yogunluk ve diisilk porozite oOzelliklerine sahip olmasi amaci dogrultusunda
yiriitilen deneysel ¢alisma, SPS yontemi ile sentezlenen bulk molibden
malzemelerin fiziksel, mekanik ve mikroyapisal Ozelliklerinin karakterizasyonu

olarak sekillendirilmistir.

3.2 Kullanilan Hammaddeler

Spark plazma sinterleme ile yapilan iiretimlerde kullanilan yiiksek safliga sahip
molibden tozlarmin (H.C. Starck, MRTPB6946, -50+325 mesh, >%99-99,97)
ozellikleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3. 1: Kullanilan molibden tozunun 6zellikleri.

Molibden Tozu
Saflik (%) 99-99,97
Gériiniir Yogunluk (g/cm°) 1,6-23
Elek Analizi
+150 pm (+100 mesh) (max.) %2,5
-45 pm (-325 mesh) (max.) %10
O (ppm) ~1%0&C
Cr (ppm) 20
Fe (ppm) 30
Mg (ppm) 10
Ni (ppm) 10
Si (ppm) 30
Sn (ppm) 5
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3.3 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Saf molibden tozlarinin sinterleme islemleri, Dr. Sinter marka 7.40MK-VII model
SPS sisteminde gerceklestirilmistir. Sinterleme islemleri vakum altinda yapilmustir.
Cihazin uygulayabilecegi maksimum yiik 1000 kN, maksimum akim ise 20000
A’dir. Molibden tozlarinin sinterlenmesi sirasinda uygulanacak basing miktar1 30-40
MPa arasinda degistirilmistir. Kalip ¢aplart 50 mm olup, kalip sisteminin igerisinde

numunenin kalip duvarlarina yapigsmasini engelleyici grafit kagit bulunmaktadir.

Sekil 3. 1: Dr. Sinter marka 7.40MK-VIl model SPS cihazi.

Sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin kesim islerinin ardindan kesilen
parcalarin yogunluklari, numunelerin sudaki ve havadaki agirliklarindan yola
c¢ikilarak Arsimet prensibi yardimiyla hesaplanmistir. Yogunluk hesaplamalari, Sekil
3.2°de gosterilen Precisa XB 220A cihazi yardimiyla yapilmistir. Arsimet prensibinin
formiilize edilmis hali Esitlik 3.1°de goriilmektedir.

p = psu X Ws / (Ws-Ws,) (3.1)

Yukaridaki esitlikte; ps, degeri suyun yogunlugunu, Ws sinterleme sonrasi numune
agirhgini, W, ise sinterleme sonrast numunenin su igerisindeki agirligim

simgelemektedir. Hesaplanan yogunluk degerleri, molibden toz spesifikasyonunda
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belirtilen tozun teorik yogunluguna oranlanarak {iretilen malzemelerin relatif

yogunluklar1 bulunmustur.

Sekil 3.2: Precisa XB 220A yogunluk 6l¢tim cihazi.

Baslangictaki molibden tozunun faz analizi Rigaku Miniflex X 1sinlar
spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Cu-Ka radyasyonu kullanilarak 26 = 20-80°
acilar1 arasinda 2°/dk. tarama hizlariyla analizler gerceklestirilmistir. Uretimde
yalnizca saf molibden tozunun kullanilmasi sebebiyle, iiretilen numunelerin XRD

analiz sonuglarinin da Mo’nun karakteristik pikleri ile ortlistiigli goriilmiistiir.

Sekil 3.3: Rigaku Miniflex XRD.

Yiizeyleri zimparalanan ve parlatilan numunelerin sertlik Sl¢iimleri, Leica VMHT
MOT cihaz ile yapilmustir. Indentasyon teknigi ile yapilan bu &lgiimlerde, 1,96 N
(200 gf) yiik, 12 saniye sure boyunca numune ylizeyine batirilmistir. Uygulanan bu

kuvvet sonrast numune ylizeyinde olusan izin kdsegenleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.4: Vickers sertlik 6l¢iim yontemi ile ucun batirilmasi ve olusan iz
kosegenlerinin belirlenmesi
Esitlik 3.2 deki formiilizasyona gore, d, mm cinsinden ortalama kdsegen ¢apini; F ise

kegf cinsinden uygulanan yiikii sembolize etmektedir.
HV = 1,854 x (F/d?) (3.2)

Her numuneden 20 adet sertlik degeri alinmis ve bu sertlik degerlerinin ortalamalari

hesaplanmuistir.

Sekil 3.5: Leica VMHT MOT mikrosertlik cihazi.

Uretimden 6nceki saf molibden tozunun ve iiretilen numunelerin bakalite alinmis ve
parlatilmig ylizeylerinin, numunenin bir noktasindan kirilarak alinan pargalar ile kirtk
yiizeylerinin mikroyap1 analizleri JEOL JSM 7000 alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu cihazinda gergeklestirilmistir. Sekil 3.6’da JEOL JSM 7000 alan

emisyonlu taramali elektron mikroskobu goriilmektedir.
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Sekil 3. 6: JEOL JFM 7000 alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu.

Tiim bu proseslerin sematize edildigi genel iiretim ve karakterizasyon akis semast,

Sekil 3.7°de goriilmektedir.

Baslangic Tozlar

U

Sinterleme

@

Metalik Mo
Malzemeler

U

Kesme / Kumlama

N

Karakterizasyon

Mo (H.C. Starck, MRTPB6946, -
50+325 mesh, >%99,95)

1550-1750°C arasinda degisen
sinterleme sicakliklari,

30-40-60 MPa arasinda degisen
sinterleme basinci,

4-8 dk. arasinda degisen
bekleme siireleri,

100°C 1sitma hizi, vakum ortami1

Yogunluk ve sinterleme
davranislari

- Sertlik analizi

- Mikroyap1 karakterizasyonu

Sekil 3. 7: Uretim akis semast.
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4. DENEY SONUCLARI VE iRDELEMELER

4.1 Baslangi¢c Tozunun Karakterizasyonu
4.1.1 Faz analizleri

Baslangi¢ tozu olan yiiksek safliktaki (%99-99,97) molibden tozunun faz analizi
yapilarak karakteristik pikleri tespit edilmistir. Sekil 4.1°de baslangi¢ molibden

tozunun XRD diyagrami verilmistir.

Mo

Siddet

20 30 40 50 60 70 80
26CuKa/®

Sekil 4.1: Baslangi¢ tozu XRD diyagramu.

4.1.2 Taramal elektron mikroskobu mikroyapi analizleri

Spark plazma sinterleme yontemi ile sekillendirilecek, yiiksek safiyette molibden
tozunun taramali elektron mikroskobu ile mikroyap: analizi yapilarak tane boyutu
incelenmistir. Toz morfolojisi kiiresel yapida olup, tozun ortalama partikiil boyutu
ortalama 3 um’dir. Sekil 4.2°de 9%99-99,97 safliktaki molibden tozunun mikroyap1

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4. 2: Yiiksek safiyetteki molibden tozunun SEM goriintiileri

4.2 Uretilen Numunelerin Karakterizasyonu

4.2.1 Yogunlasma Davramslari

30-40 MPa arasinda degisen sinterleme basinglar1 altinda, 4-8 dk. arasinda degisen
bekleme siirelerinde {iretilen metalik molibden numuneler i¢in yogunlagma
davraniglari; sinterleme prosesi sirasinda grafit kaliplarda meydana gelen yer
degistirme miktar1 ile tespit edilmistir. Kaliplarda meydana gelen bu yer degistirme,
ayni zamanda toz numunenin de yer degistirmesini temsil ettiginden numunenin
kompakt hale geldigi sicaklig1 tespit ederek yogunlasma davranisi hakkinda bilgi
vermektedir. Sinterleme sicakliklari, 1550, 1600, 1650, 1700 ve 1750 °C olarak
degistirilmistir. Sekil 4.3 de iiretilen molibden metalik numunelerinin yer degistirme-

sicaklik grafigi verilmistir.

Molibden metalik numunelerinin  yogunlagsma davraniglar1  incelendiginde,
1550°C’de, 30 MPa basing altinda, 4 dk. siire ile sinterlenen molibden numunenin
cekilmeye 915°C’de baslayip 1550°C’°de c¢ekilmenin sona erdigi tespit edilmistir.
Sinterleme sicakligi ve siiresi sabit kalmak kosulu ile, sinterleme basincinin
arttirilmasi, ¢ekilme baslama sicakligini 910°C’ye ¢ekmistir. Sinterleme siiresi ve
basinci parametrelerinin sabit tutuldugu kosullarda, sinterleme sicakligi sirasi ile
1600°C ve 1650°C oldugunda, ¢ekilmenin basladig: sicakliklar da sirasi1 ile 905°C ve
900°C’ye diismiistiir. Sinterleme sicakliginin 1700°C oldugu kosulda, c¢ekilmenin
basladig1 sicaklik 930°C olarak tespit edilirken, sicakligin 1750°C oldugu kosulda ise
¢ekilmenin bagladigi sicaklik 920°C’ye diismiistiir.

28



[28)
T

A 1550°C-30 MPa-4 dk

# 1550°C-40 MPa-4 dk
B 1600°C-40 MPa-4 dk

Yer degdyimi, mm

0 1650°C-40 MPa-4 dk

=

W 1650°C-40 MP&-8 dk
0 1700°C-40 MPa-4 dk

1750°C-40 MPa-4 dk

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Sinterleme sicakhg, “C

Sekil 4.3: Farkli sinterleme sicakliklari, farkli sinterleme basinglari, farkli bekleme

stirelerinde iiretilen numunelerin yer degistirme-sicaklik grafikleri.

Diger parametreler sabit olmak iizere; sinterleme sicakliginin ve sinterleme
basincinin etkisi ayr1 ayr1 incelenmistir. Sabit sinterleme basinci ve sabit sinterleme

stiresinde, sinterleme sicakliginin etkisi Sekil 4.4’te verilmistir.

0,0
05 © 18680 °C
- 1600 °C
’ ® 1650 °C
@ 1700°C
0 1750 °C

Yerdegistirme, z/ mm

4,0

45 ! 1 1 1 1 L L ! 1 [
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1750

Sinterleme sicakhgi, T/°C

Sekil 4.4: 40 MPa basing altinda, 4 dk. sinterleme siiresi ile sinterlenen molibden
numunelerin yer degistirme grafikleri.
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Sekil 4.4’ten goriildiigli tlizere, artan sinterleme sicakliginin, c¢ekilmeye baglama
sicakligi tlizerine belirgin bir etkisinin olmadigr goriilmiistiir. Cekilmeye baslama
sicakliklari, ortalama 900°C’de baslamakta olup 1300-1350°C sicakliklarda ¢ekilme
tamamlanmakta ve tanelerin biiyiimesi ger¢eklesmeye baslamaktadir. Sabit
sinterleme sicaklig1 ve sabit sinterleme siiresinde, sinterleme basincinin etkisi Sekil

4.5’te verilmistir.

-1,0

15}

N
o

N
o

w
o

Yerdegistirme, z/ mm

O 40 MPa
0 60 MPa

[N
o
T

A
o
T

45 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Sinterleme sicakligi, T/ °C

Sekil 4.5: 1650°C sinterleme sicakliginda, 4 dk. sinterleme siiresi ile sinterlenen
molibden numunelerin yer degistirme grafikleri.

Sekil 4.5’ten goriilecegi lizere, artan sinterleme basincinin, g¢ekilmeye baslama
sicakligini diistiriicii etkide bulundugu gozlenmistir. 1650°C sinterleme sicakligi ve 4
dk. sinterleme siiresi sartlarinda sinterlenen molibden numunelerin yogunlagma
davraniglar1 incelendiginde, 40 MPa basing altinda sinterlenen numunenin ¢ekilmeye
baslama sicakligi 900°C iken, 60 MPa basing altinda sinterlenen numunenin
cekilmeye baslama sicakligr 880°C olarak saptanmistir. Sekil 4.3’ten de goriilecegi
tizere, 1550°C sinterleme sicakligi ve 4 dk. sinterleme siiresi sartlarinda sinterlenen
molibden numunelerin ¢ekilme sicakligi karsilastirildiginda, 30 MPa basing altinda
sinterlenen numunenin ¢ekilmeye baslama sicakligi 915°C iken, 40 MPa basing
altinda sinterlenen numunenin ¢ekilmeye baslama sicakligt 910°C olarak

saptanmistir.
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Spark plazma sinterleme ile liretilen metalik molibden numunelerinin, yer degistirme
hizi-sicaklik grafigi incelendiginde, en disiik yer degistirme hizinin 1550°C’de, 30
MPa basing altinda, 4 dk. siire ile sinterlenen numunede oldugu gozlenmistir. Spark
plazma sinterleme prosesinde, yer degistirme oraninin degisimi densifikasyon
davranigin1 yansitmaktadir. Yer degistirme hiz1 — sicaklik grafiklerinde grafigin pik
yaptig1r nokta, en yogun densifikasyonun devam ettigi nokta oldugunun bir
gostergesidir [26]. Uretilen metalik molibden numunelerinin bu ¢ekilme hizi-sicaklik

grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir.

014 1750°C

0,12 — P
v 1700°C
40 MPa
= 4 dk.
01 +——=—=- - = A b
“§ 1065°C 1650°C
g - 10 MPa
- i ' j‘:ﬁ : 8 dk.
=
0,08 -
= 1004°C 1650°C
2 — 40 MPa
g 4 dk.
2006 — e — : -
:g’n 1097:°C 1600°C
= 40 MFPa
B 4 dk.
u
W 0,04

002 ==y : i 1059°C -

1550°C
— 30 MPa
4 dk.
0 . .
———— ~r S

: : : : : : : : : : :
550 650 750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
-0,02

Sicakhk, °C

Sekil 4.6: Farkli sinterleme sicakliklari, farkli sinterleme basinglari, farkli bekleme
stirelerinde tiretilen numunelerin ¢ekilme hizi-sicaklik grafikleri.

Buna gore, ¢ekilme hiz1 — sicaklik grafigi incelendiginde, her bir iiretilen numunenin
cekilme hiz1 — sicaklik grafigindeki pik noktalar1 saptanmistir. 1550°C — 30 MPa — 4
dk. sinterleme kosullarina sahip numunenin pik sicakliginin 1059°C, 1550°C — 40
MPa — 4 dk. sinterleme kosullarina sahip numunenin pik sicakliginin 1072°C,
1600°C — 40 MPa — 4 dk. sinterleme kosullarina sahip numunenin pik sicakliginin
1097°C, 1650°C — 40 MPa — 4 dk. sinterleme kosullarina sahip numunenin pik
sicakliginin  1004°C, 1650°C — 40 MPa — 8 dk. sinterleme kosullarina sahip
numunenin pik sicakliginin 1065°C, 1700°C — 40 MPa — 4 dk. sinterleme kosullarina
sahip numunenin pik sicakliginin 1076°C ve 1750°C — 40 MPa — 4 dk. sinterleme
kosullarina sahip numunenin pik sicakliginin da 1108°C oldugu goriilmistiir. Liu ve

arkadaslarinin, 2010 yilindaki ¢alismalarina istinaden, daha diisiik sicaklikta yer alan
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pikler, en yogun densifikasyonun devam ettigi sicakliklar1 isaret etmektedir. Bu

veriye gore; en yogun densifikasyonun en disiik sicaklikta (1004°C) gergeklestigi

numunenin, 1650°C — 40 MPa — 4 dk. kosullarinda iiretilen numune oldugu, Sekil

4.6’daki grafikten goriilmektedir.

4.2.2 Yogunluk Tayini

Yogunluk dlgiimleri, Argimet prensibi kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonug

ve bulgular, Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1: Molibden metaline ait yogunluk dl¢timleri.

Cekilmenin Relatif
Basladign Sinterleme | Basin¢ (MPa) Siire (dk.) Yogunluk

Sicaklik (°C) Sicakligi (°C) (%)
915 1550 30 4 94,78
910 1550 40 4 95,02
910 1600 40 4 96,61
900 1650 40 4 97,29
890 1650 40 8 97,46
880 1650 60 4 98,20
885 1675 60 4 98,25
930 1700 40 4 97,82
920 1750 40 4 98,02

Cizelge 4.1°de goriildiigii lizere, sabit sinterleme basinci ve sabit bekleme siiresinde,

artan sinterleme sicakligi ile birlikte relatif yogunluk degerleri de artis gdstermistir.

Sabit siire — sabit sicaklik ve sabit basing — sabit sicaklik kosullarinda da relatif
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yogunluk degerlerinde artis meydana gelmistir. Sabit sinterleme siiresi ve sabit

basing altinda sinterleme sicakliginin relatif yogunluga etkisi Sekil 4.7°de verilmistir.

100

99 -
97,82 98,02
98 -
97,29
97 A
6,61

96

Reltif Yogunluk, %

95 95,02

94 T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800

sinterleme Sicakhig, *C
Sekil 4.7: 40 MPa basing altinda, 4 dk. sinterleme siiresi ile sinterlenen molibden
numunelerin relatif yogunluk degerleri.
Sonug olarak; %94,78 ile %98,25 arasinda degisen yogunluk degerleri literatiirdeki
calismalarla karsilastirildiginda; Ohser-Wiedemann ve arkadaglarinin, 2010 yilinda
saf molibden tozunu (3-5 um, %ag. 99,95) SPS yontemi ile iirettikleri ¢alismalarinda
[26], Tuominen’in ince taneli (2,7 ile 4,4 um) molibden tozlarini, sinterleme siiresi 2,
5 ve 8 saat olarak degismek suretiyle, vakum ortaminda, maksimum 1,3 Pa basingta
1790°C’de sinterledigi calismasinda [10], Kim ve arkadaslarinin, ticari MoOs
tozlarinin (1-10 pm, %99,9) ve Mo nanotozlarinin (1-2 pm, %99,9), 250 MPa basing
altinda kompakt héle getirildikten sonra 10 °C/dk. 1sitma hiziyla, 900 ila 1500°C
arasinda degisen sinterleme sicakliklarinda H; atmosferinde sinterlendigi
calismalarinda [29], Kim’in 2007 yilinda toz metaliirjisi ile tretilmis molibdenin
konsolidasyon davranisi ve sertligini inceledigi caligmasinda [30], elde ettikleri
relatif yogunluk degerlerinden yiiksek oldugu, Chhillar ve arkadaslarinin, mikrodalga
enerjisi kullanarak molibden metal tozunu sinterledikleri ¢aligmalarinda [28] elde

ettikleri relatif yogunluk degerleriyle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

4.2.3 Mikrosertlik Tayini

Spark plazma sinterleme yontemi ile 30-40 MPa arasinda degisen basing altinda,
1550-1700°C araliklarinda degisen sinterleme sicakliklari, 4-8 dk. bekleme siireleri

ile tretimleri gerceklestirilen molibden numunelerin mikrosertlik degerleri,
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indentasyon teknigi uygulanarak, 12 sn. siire ile 1,96 N (200 gf) yiik altinda Vickers

mikrosertlik yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2: Molibden metaline ait mikrosertlik 6l¢lim sonuglari.

Cekilmenin .
Basladig Sinterleme B (MPa) | Siire (dk.) | Sertlik (GPa)
asladigi asing a iire (dk. ertli a
s Sicakhigi (°C)
Sicaklik (°C)
915 1550 30 4 2,87 +0,07
910 1550 40 4 2,76 + 0,1
910 1600 40 4 2,70+ 0,15
900 1650 40 4 2,53+ 0,09
890 1650 40 8 2,59 +0,1
880 1650 60 4 2,71 +£0,12
885 1675 60 4 2,53 +£0,08
930 1700 40 4 2,62+0,14
2,43 £ 0,04
920 1750 40 4 (Kesit)
6,57 £ 0,31
(Yiizey)

Uretilen numunelerde, sinterleme sicakligmin artis1 ile sertlik degerlerinin belli bir
sicakliga kadar azaldigi, yalmizca 1650°C’den 1700°C’ye gegiste bir miktar
yiikselme belirlenmistir. 40 MPa basing altinda, 4 dk. siire ile 1550°C’de sinterlenen
numunenin sertligi 2,76 GPa olarak Olgiiliirken, sinterleme sicakliginin 1600°C
kosulda sertlik 2,70 GPa’a diismiis; 1650°C oldugu kosulda ise 2,53 GPa’a
diismiistiir. Ote yandan, 1700°C sicakhiginda sinterlenen numunenin sertliginin ise
2,62 GPa’a yiikseldigi saptanmistir. 1750°C — 40 MPa — 4 dk. sartlarinda sinterlenen
numune sertligi ise yiizeyde ve kesitte farkliliklar gostermistir. Yiizey sertligi 6,57
GPa olgtiliirken, kesitten alinan dl¢limlerde sertligin 2,43 GPa oldugu goriilmiistiir.

Bu farkliligin nedeninin, ylizeyde meydana gelen molibden karbiirlii bir olusumdan
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otiiri kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekil 4.8’de sabit basing ve sabit sinterleme
stiresi ile sertlik degerlerinin degisimi verilmistir.

3

2,8
2,76

I
m

sertlik, GPa

2,43

I
T

2,2 1

T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800

Sinterleme Sicakhgi, °C
Sekil 4.8: Sertlik degerlerinin artan sinterleme sicakligi ile degisimi.

Ayni sinterleme sicakliginda, bekleme siiresinin artis1 ile sertlik degerinin de arttig
gbzlenmigtir. 40 MPa basing altinda, 1650°C sinterleme sicakliginda 4 dk. siire ile
sinterlenen numunenin sertligi 2,53 GPa olarak olciiliitken, sinterleme siiresi iki

katina ¢ikarildiginda (8 dk.) sertlik degerinin de 2,59’a yiikseldigi gozlenmistir.

Ayni sinterleme sicakligi ve ayni bekleme siiresinde, artan sinterleme basincinin
sertlik degerini bir miktar diisiirdiigli gézlenmistir. 1550°C sinterleme sicakliginda, 4
dk. stire ile 30 MPa basing altinda sinterlenen numunenin sertligi 2,87 GPa olarak
oOl¢iiliirken, sinterleme basinc1 40 MPa’a ¢ikarildiginda sertlik degerinin de 2,76’ya

diistiigli gézlenmistir.

Elde edilen bu sertlik degerleri, literatiirdeki ¢alismalarla karsilastirildiginda; yapilan
deneyler sonucu hesaplanan sertlik degerlerinin literatiirdeki sonuglarla uyumlu
oldugu saptanmustir. Sertlik degerlerinin, Ohser-Wiedemann ve arkadaslarinin, saf
molibden tozunu (3-5 pum, %ag. 99,95) SPS yontemi ile trettikleri ¢aligmalarinda
[27], Kim ve arkadaslarinin, ticari MoOj tozlarmin (1-10 pm, %99,9) ve Mo
nanotozlarinin (1-2 um, %99,9), 250 MPa basing altinda kompakt hale getirildikten
sonra 10 °C/dk. 1sitma hiziyla, 900 ila 1500°C arasinda degisen sinterleme
sicakliklarinda H, atmosferinde sinterlendigi ¢alismalarinda [29] ve Kim’in 2007
yilinda toz metaliirjisi ile tiretilmis molibdenin konsolidasyon davranis1 ve sertligini
inceledigi calismasinda [30] elde ettikleri sertlik degerlerinden yiiksek oldugu

gOriilmiistiir.
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4.2.4 Mikroyap1 Karakterizasyonu

Sabit sinterleme basinci (40 MPa) ve sabit sinterleme stiresi (4 dk.) altinda farkli
sicakliklarda sinterlenen numunelerin mikroyap1 karakterizasyonunda, her bir
numunenin kirik yiizey goriintiileri tarama elektron mikroskobunda 1000 biiyiitmede
almmistir. Sekil 4.9’da farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin kirik yilizey

goriintilileri verilmistir.

&
15.0kV  X1,000 10pm WD 10.0mm

LT.U SEI 150kv  X25 100pm WD 10.0mm

Sekil 4.9: Sabit basing (40 MPa) ve sabit siire (4 dk.) altinda farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin kirik yiizey goriintiileri. (a) 1550 °C (b) 1600 °C
(c) 1650 °C (d) 1700 °C ve (e) 1750 °C
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Sekil 4.7°de goriildiigii lizere, sabit basing ve sabit sinterleme siiresinde sinterlenen
numunelerin ortalama tane boyutlari, artan sicaklik ile birlikte biiyiimektedir. Elde
edilen tiim numunelerin ortalama tane boyutlarinin, baslangic toz partikiil
boyutundan biiyiik oldugu goriilmistiir. 1750 °C’de, 4 dk. siire ve 40 MPa basing
altinda sinterlenen molibden numunenin kirik yiizey goriintiisiintin, diger
numunelerden farkli bir morfolojide oldugu goriilmiistiir. Bu yapida, en yiiksek
relatif yogunluk elde edilmistir. Sekil 4.10°da farkli sicakliklarda sinterlenen

numunelerin mikroyapi1 goriintiileri verilmistir.

TS 79um,

(4
’ S i SR =
10pm WD 10.0mm COMPO 15.0kV X1500 10gm WD 10.0mm

10pgm WD 10.0mm

Sekil 4.10: Sabit basing (40 MPa) ve sabit siire (4 dk.) altinda farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin mikroyap1 goriintiileri. (a) 1650 °C (b) 1700 °C
ve (¢) 1750 °C

Sekil 4.10°da goriildiigii lizere, 1650°C ve 1700°C’de sinterlenen numunelerin
mikroyapilarinin birbirleri ile benzerlik gosterdigi ve tane sinirlarimin secilebildigi
gorildii. Ortalama tane boyutunun artan sicaklik ile birlikte, kirik yiizey goriintiileri
ile paralellik gostererek, yiikseldigi goriildii. Kirk ylizey goriintiisi diger
numunelerden farkli olan 1750°C’de sinterlenen numunenin mikroyap1 goriintiisiiniin
de diger numunelerden farkli bir morfolojiye sahip oldugu ve 6tektik yapiya benzer

olusumlarin meydana geldigi goriildii. Bu farkliligin nedeninin arastirilmasi adina
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1750°C’de sinterlenen numune yiizeyinden, 20=20-120°"de ince film XRD
incelemesi yapildi. Bu numunenin XRD sonucu, 1650°C sicaklikta, 40 MPa basing
altinda 4 dk. siire ile sinterlenen numunenin XRD grafigi ile karsilastirmali olarak

Sekil 4.11°de verilmistir.

(a) . ®
B Mo:c

(b)

Siddet

20 30 40 50 &0 70 80
28CuKa/®

Sekil 4.11: (a) 1750°C sicaklikta sinterlenen numunenin ince film XRD diyagrami
ve (b) 1650°C sicaklikta sinterlenen numunenin XRD diyagrami

Elde edilen ince film XRD diyagrami ile veritabanindaki Mo iceren paternler
incelendiginde, 3 farkli Mo,C paterninde birbiri ile uyusan pikler oldugu goriildii.
Molibdenin karakteristik pikleri haricinde elde edilen bu piklerin yiizeydeki Mo,C
olusumundan ileri geldigi tespit edildi. Kirik yiizey ve mikroyapidaki farklilik ile
kesit sertligi ve ylizey sertligi arasindaki farkin da ylizeyde meydana gelen diisiik
konsantrasyondaki bu Mo,C tesekkiiliinden ileri geldigi goruldii.
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1750°C sinterleme sicakligi, 40 MPa sinterleme basinct ve 4 dk. bekleme siiresi
kosullarinda sinterlenen numunenin yiizey ve kesit sertligi arasindaki bu farkin
nedeni arastirllmigtir. Spark plazma sinterleme yontemi, kisa siireli bir proses
olmasina karsin molibden tozunun grafit kalip ve levha temas1 sonucu yiizeyden igeri

dogru karbon difiizyonu bu olugsuma neden olmustur.

Numunenin kesitinden alinan mikroyap1 goriintiileri 1518inda, Mo,C olusumlariin
yiizeyden 350 mm igeri difiize oldugu ve bu derinlikten sonra Mo,C morfolojisinin
kayboldugu ve yapinin genelinde molibden goriilmiistiir. Her 50 mm aralikta yapilan
EDS analizleri 1s18inda, 200 mm sonrasinda karbon yiizdesinin azalma egilimi
gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 4.12°de numune kesitinden alinan mikroyap1

goriintiisii verilmistir.

363.8um

SEI 10.0kv X100 100um WD 10.0mm COMPO 10.0kv X100 100um WD 10.0mm

Sekil 4.12: 1750°C sinterleme sicakliginda, 40 MPa basing altinda 4 dk. siire ile
sinterlenen molibden numunenin kesitinden altinan mikroyapi
goriintiileri. (a) Sekonder elektron goriintiisii. (b) Geri sagilmig elektron
goruntiis.
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5. GENEL SONUCLAR VE YORUMLAR

v

Yiiksek safliktaki (%99-99,97) molibden tozunun spark plazma sinterleme
yontemi ile, 1550, 1600, 1650, 1675, 1700 ve 1750°C sinterleme
sicakliklarinda, vakum ortaminda 30-40-60 MPa basing altinda, 4-8 dk.
sinterleme siireleri ile metalik molibden numunelerinin iiretimleri

gergeklestirilmistir.

Uygulanan sinterleme sicakliginin, 13 numarali referansta belirtilen
maksimum sinterleme sicakligi degeri ile uyumlu oldugu, bu duruma 27
numarali referansta uygulanan sicaklik degerlerinin de uyumluluk gdsterdigi
tespit edilmis, bu degerlendirmelerden hareketle bir deneysel algoritma

olusturulmus ve deneysel ¢alismalarda uygulanmistir.

Uretilen metalik molibden numunelerin, sinterleme  davranislar
incelendiginde, sinterleme basinci ve siiresi parametreleri sabit iken,
sinterleme sicaklig1 artisinin ¢ekilmenin bagladigi sicakliga beligin bir etkisi

olmamustir.

Uretilen metalik molibden numunelerin, sinterleme  davranislari
incelendiginde, sinterleme sicakligi ve siliresi parametreleri sabit iken,
sinterleme basincinin artisinin ¢ekilmenin basladigr sicakligr diisiirdiigii
gozlenmistir. 1550°C sinterleme sicakliginda 4 dk. siire ile 30 MPa basing
altinda sinterlenen numunenin ¢ekilmeye basladig1 sicaklik 915°C iken, 40
MPa basing altinda sinterlenen numunenin ¢ekilmeye basladig1 sicaklik
910°C olarak tespit edilmistir. 1650°C sinterleme sicakliginda 4 dk. siire ile
40 MPa basing altinda sinterlenen numunenin ¢ekilmeye basladig1 sicaklik
900°C iken, 60 MPa basing altinda sinterlenen numunenin c¢ekilmeye

basladig1 sicaklik 880°C olarak tespit edilmistir.

Metalik molibden numunelerin yer degistirme hiz1 (¢ekilme hizi) — sicaklik
grafikleri incelendiginde, yer degistirme oraninin degisiminin densifikasyon

davranigini yansitmasindan otiirli; yer degistirme hizi — sicaklik grafiklerinde
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grafigin pik yaptig1 nokta, en yogun densifikasyonun devam ettigi nokta
oldugunun bir gostergesidir. Bu bilgiye dayanarak, en yogun densifikasyonun
en disik sicaklikta (1004°C) gergeklesen 1650°C — 40 MPa — 4 dk.

kosullarin1 saglayan numunede meydana geldigi goriilmiistiir.

Metalik molibden numunelerinin relatif yogunluklarinin hem sinterleme
basinci, hem sinterleme sicakligi, hem de sinterleme siiresi ile arttig1 tespit
edilmistir. En yiiksek relatif yogunluk degeri olan %98,25 degerine 1675°C
sinterleme sicakligi, 60 MPa basing, 4 dk. bekleme siiresi sinterleme
sartlarinda ulasilmistir. Elde edilen relatif yogunluk degerlerinin, literatiirdeki

calismalar ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Metalik molibden numunelerinin  sertlik  degerlerinin, literatlirdeki
calismalarla karsilastirildiginda, benzer sinterleme kosullarinda yapilan
tiretimler sonucu elde edilen numunelerin sertlik degerlerine gore daha

yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Metalik molibden numunelerinin sertlik degerlerinin, artan sinterleme basinct
ile bir miktar diistiigii gézlemlenmistir. 1550°C’de 30 MPa basing altinda
sinterlenen numunenin sertligi 2,87 GPa iken, ayni sicaklikta 40 MPa basing

altinda sinterlenen numunenin sertligi 2,76 GPa’a diismiistiir.

Metalik molibden numunelerinin sertlik degerlerinin, artan sinterleme siiresi
ile bir miktar yiikseldigi gézlemlenmistir. 1650°C’de 40 MPa basing altinda 4
dk. stire ile sinterlenen numunenin sertligi 2,53 GPa iken, ayni sinterleme
basinct ve aym sinterleme sicakligi altinda 8 dk. siire ile sinterlenen

numunenin sertligi 2,59 GPa’a yiikselmistir.

Metalik molibden numunelerinin sertlik degerlerinin, artan sinterleme
sicakligi ile bir miktar distiigli, 1650°C-1700°C arasinda yiikseldigi
gozlemlenmistir. 1550°C’de 40 MPa basing altinda sinterlenen numunenin
sertligi 2,76 GPa iken, ayn1 basing altinda 1600°C’de sinterlenen numunenin
sertligi 2,70 GPa’a, ayni basing altinda 1650°C’de sinterlenen numunenin
sertligi ise 2,53 GPa’a diismiistiir. 1700°C’de sinterlenen numunenin sertligi
ise 2,62 GPa olarak Olclilmiistiir. 1750°C’de sinterlenen numunenin yiizey

sertligi 6,57, kesit sertligi ise 2,43 GPa olarak dl¢iilmistiir.
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v 1750°C sinterleme sicakligi, 40 MPa sinterleme basinct ve 4 dk. bekleme
stiresi kosullarinda sinterlenen numunenin kirik ylizey ve mikroyapi
gorlntiileri ile sertlik degerlerinin, diger numunelerden farkli bir yapida
oldugu goriildii. Hem bu farkliliginin, hem de yilizey ve kesit arasindaki
sertlik farkinin nedeninin tespiti icin numune yiizeyinden ¢ekilen ince film
XRD grafigi sonucu yapi icerisinde diisiik miktarlarda Mo,C meydana geldigi
gorildii. Spark plazma sinterleme, kisa siireli bir proses olmasina ragmen
molibden tozunun grafit kalip ve levha ile temas1 sonucu yiizeyden igeri

dogru karbon difiizyonu bu olugsuma neden olmustur.
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