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WC-Co SEMENTE KARBURLERIN URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Co taneleri ile birbirine bagli tungsten karbiir tanelerinden olusan WC-Co
kompozitleri, en yaygin olarak kullanilan semente karbiirdiir. {lk olarak elmas esasl
kalip malzemelerine alternatif arayis1 ile kullanilmaya baglanan bu malzeme,
giiniimiizde sadece kalip malzemesi degil kesici takim uglari, zirh malzemeleri ve
yiiksek enerjili zirh delici sistemler gibi farkli uygulama alanlarina sahiptir. Gelisen
teknoloji ile beraber bu malzeme sisteminde de farkli arayislara gidilmis, 6zellikle

kaplama ve kompozit sistemleri 6ne ¢ikan ¢aligma konular1 olmustur.

WC-Co sisteminde, WC partikiilleri yapiya sertlik kazandirirken Co fazi yapiya
tokluk kazandirir ve egme mukavemetinin artmasina neden olur. Semente karbiir
sistemlerinde en yaygin olarak kullanilan baglayici bilesenler Co, Ni, Fe’dir. Bu

dogrultuda yapilacak yeni kompozit sistemlerine dair ¢alismalarin 6nemi agiktir.

Bu calismada WC-Co toz karisimindan hareketle basingli sinterleme teknikleri (HP
ve SPS) uygulanarak WC-Co semente karbiirler elde edilmistir. Toz karisimlar ii¢
farkli sicaklikta sabit basing ve siirelerde iki farkli sinterleme teknigi kullanilarak
sinterlenmistir. Sinterleme siiresi sicak pres i¢in 30 dakika, spark plazma sinterleme
islemi i¢inde 2 dakika olarak se¢ilmistir. Her iki teknikte de sinterleme sirasinda toz

karigimlarina 50 MPa basing uygulanmistir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda SPS yontemiyle elde edilen numunelerde HP
yontemine kiyasla daha yiiksek yogunluk ve mekaniksel 6zellikler elde edilmistir.
HP numunelerinde elde edilen rdlatif yogunluklar % 80’ler mertebesindeyken SPS
numunelerinde % 98 ve lizerinde rolatif yogunluklar elde edilmistir. Vickers deneyi
ile dlciilen en yiiksek sertlik degeri HP i¢in 1425°C’de sinterlenen %5 Co igeren
numunede 1329 HV iken, SPS sisteminde 1375°C’de % 5 Co igeriginde 2087
HV’dir. HP’de en yiiksek egme mukavemeti 1425°C’de % 10 Co igeriginde 467
MPa olarak Oolgiilerken, SPS’de en yiiksek mukavemet 1300°C’de % 10 Co
iceriginde 1560 MPa olarak Sl¢iilmiistiir.



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF WC-Co CEMENTED
CARBIDES

SUMMARY

WC-Co is the most widespreadly used cemented carbide with its WC particles
bonded together by cobalt. Initially it is used as an alternative to diamond based
wiredrawind dies and nowadays not only a die material but it is also used as cutting
tool materials, armour piercing systems. By the progress in technology, new areas of
interests occured and especially coating and composites technologies improved more
than others.

In WC-Co system, while WC particles increase the hardness, Co phase increases
both toughness and bending strength. The most common binding phases used with
Cemented Carbides are Co, Ni, Fe. Hence, importance and beneficence of working

upon these systems is obvious.

In this study, cemented WC-Co bulk material is obtained from mixed WC-Co
powder using pressurized sintering technologies (Hot Pressing and Spark Plasma
Sintering). Powder mixtures are sintered in two different compositions by using two
different sintering methods. Sintering time is chosen 30 mins for Hot Press and 2

mins for Spark Plasma Sintering. The sintering pressure is 50 MPa in both cases.

Regarding to the experiment results, better density and mechanical properites were
obtained on SPS system compared to Hot Press. The relative densities of the samples
obtained by HP were around % 80, while those on SPS were bigger than % 98.
Furthermore, the highest vickers hardness value, 1329 HV, has been achived at
1425°C for the composition of % 5 Co for HP, on the other hand, we have achived
2087 HV as the highest hardness on SPS at 1375°C for the composition of % 5 Co.
Maximum bending strength was acquired at 1425°C for the composition of % 10 Co
as 476 MPa for HP, with SPS technic we have been able to get 1560 MPa bending
strength at 1300°C for the composition of % 10 Co.

xi



1. GIRIS VE AMAC

Semente karbiirler yiiksek sertlik, asinma direnci, yiiksek sicaklik mukavemeti
Ozelliklerine bagli olarak kesici takim wucu ve metal ekstriizyon kalib1
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Kesici takim ucu uygulamalarinda yiiksek
hiz ¢eliklerine oranla uzun Omiirleri ve iistiin mekanik o6zellikleri ile semente
karbiirler tercih sebebidir. Bu dogrultuda, yapilan endiistriyel ve bilimsel ¢alismalari,
u¢c geometrisine bagli yeni tasarimlar ile malzeme bilesiminde ve yiizey

ozelliklerinde yapilan modifikasyonlar olusturmaktadir [1,3].

WC-Co sisteminin endiistriyel kullaniminda ¢ikis noktasi, elmas esash tel ¢cekme
kaliplarina alternatif arayis1 olmustur. WC-Co grubu sinterlenmis malzemeler
oldukca yiiksek sertlik ve asinma dayanimina sahiptirler. WC-Co lizerine elmas, TiC,
TiN, Al,O; kaplamalar son yillarda yapilan ¢alismalardan bazilaridir. Kaplama
teknolojilerindeki hizli gelisme bu malzemedeki alternatif arayislarina da yansimistir
ancak bulk malzemelerin iyilestirilmesi 6nemini hep korumustur. WC-Co sisteminde

baglayici ve karbiir faz1 modifikasyonlar1 en ¢ok c¢alisilan konulari teskil eder [2].

WC-Co grubu malzemeler yiiksek mekanik ozellikler elde etmek amaciyla siklikla
basing altinda sinterlenirler. Giiniimiizde bu tip malzemelere uygulanan en yaygin
basingli sinterleme metotlar1 Sicak Presleme (HP) ve Spark Plazma Sinterleme
(SPS)’ dir. SPS sicak preslemeye oranla ¢ok daha yeni bir teknolojidir ve bu
yontemde sinterlenen malzemelerde daha iistlin mekanik ozellikler daha kisa
sinterleme siirelerinde elde edilebilmektedir. Bu tez calismasinin amaci, iki farkl
sinterleme teknigi (sicak presleme ve spark plazma sinterleme) kullanarak farkli
sicaklik ve sabit basingta, WC-Co semente karbiirleri elde etmek, degisen
miktarlarda Co ilavesinin ve farkli sinterleme tekniklerinin malzemenin mekanik

Ozellikleri ve mikroyapisi iizerine olan etkisini belirlemektir [5].



2. SEMENTE KARBURLER

2.1 WC-Co Sistemi

Sert seramikler yiiksek mukavemet degerleri, sertlikleri ve asinma direngleri ile
asindiric1 etkiye maruz kalan ortamlarda en ¢ok kullanilan malzemelerdir. ilk ticari
semente karbiir olan WC-Co, yiiksek asinma direnci ve kobalt ilavesine bagli olarak
artan egme mukavemeti ile sert malzemeler arasinda ayri bir yere sahiptir. WC-Co,
metalik kobalt ile baglh diizgiin a¢ili WC tanelerinden olusan yapisiyla halen basit

asinmalara kars1 en direngli malzemedir [1].

[k olarak, maliyeti oldukga yiiksek olan elmas esash tel ¢cekme kaliplarina alternatif
olarak kullanilma fikri ile ortaya ¢ikmistir [2]. Birinci diinya savasi ile beraber, takim
celiklerine karbiir faz1 ilavesi yapilarak farkli bir alanda kullanilmaya baslanan WC,
kisa silire sonra yerini tamami WC-Co olan kesici takim uglarina birakarak agir
sanayi i¢in bir kilometre tasi olmustur [1,2]. Bu sistemde WC fazinin tek basina
kullanilmamasinin sebebi, ¢ok gevrek olusu ve sinterlemesindeki agir1 zorluklardir.
Kobalt fazi icersine gomiilen WC taneleri yapiya sertligini ve asinma direncini
verirken, kobalt faz1 da tokluk kazandirmakta ve WC tanelerini bir arada tutmaktadir.
Bu sebeple bu tiir sistemlere semente karbiirler denmektedir. Baglica iiretim yontemi,
belirli oranlarda karistirilan WC ve kobalt tozlarinin sivi fazda sinterlenmesidir. Sivi
faza gegen kobalt WC tanelerini ¢ok iyi 1slatarak yapidaki porozitenin ortadan
kalkmasina neden olur. Bu malzemenin mekanik 6zellikleri igerdigi kobalt miktarina
bagli olarak belirlenmektedir. Tungsten karbiir ile kobaltin olusturdugu sisteme ait
denge diyagraminda artan kobalt miktarina bagli olarak sistemin sivi faza gectigi
sicaklikta bir azalma ve 1320°C sicaklikta bir 6tektik noktanin mevcut oldugunu
goriilmektedir (Sekil 2.1). WC-Co esaslt malzemelerin iiretiminde 6nemli bir yere
sahip olan s1v1 faz sinterleme teknigi agisindan bu olusumun 6nemi biiyiiktiir ve
gerek liretim parametreleri ile yOnteminin belirlenmesinde ve gerekse son iiriin

ozellikleri lizerinde 6nemli etkiye sahiptir [2].
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Sekil 2.1: WC - Co Sistemine Ait Denge Diyagrami

WC-Co sisteminin zaman igersindeki gelisimi incelendigin de Tablo 2.1°de, WC-Co
kesici takim uglarindan baslayip, kaplama teknolojileri ile gelisen ve ardindan
glinlimiizde nano boyutta toz kullanimina uzanan bir siire¢ goriilmektedir. Bu gelisim
siirecinde Ozellikle tungstene alternatif malzeme arayisinin oldugu ve bu amag
dogrultusunda baglayici ve karbiir faz modifikasyonlarinin yapilmis oldugu goéze
carpar. WC-Co sistemine yapilan karbiir fazi ilaveleri zamanla tungsten icermeyen
karbiirlerin kullanimina kadar ilerlemistir. Nikel-molibden ile baglanmis TiC,
tizerinde en ¢ok calisilmig alternatiftir ancak WC-Co sistemi uygulamadaki
evrenselligini asla yitirmemistir [1,2]. Cihazlara lehimlenerek baglanan takim uglar
icin maliyet zaman igersinde artmig ve uglar lehimlenmek yerine cihazlara
atagmanlar yardimi ile yerlestirilmistir. Bir sonraki adimda ¢ok sayida kenar ve
koseye sahip uclarin kullanimi olmustur.
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Sekil 2.2: W - C Sistemine Ait Denge Diyagrami

W — C sistemi W,C ve WC bilesiklerinden olusur. Her iki bilesen de farkli sicaklik
ve kompozisyonlarda kararli olan ¢esitli polimorfik tiirevlere sahiptir. W - C denge
diyagramu iizerine sinirli sayida ¢alisma yapilmistir ve literatiirdeki verilerin bazilari
biribirleri ile tutarsizlik gosterebilmektedir. Bunun da 6tesinde kimi zaman farkl
kaynaklarda ayn1 faz yapisi i¢in birbirinden ayr1 tanimlamalar yapilabilmektedir, bu

durum W — C sistemini daha da karmasgik bir hale getirmektedir [33].



Tablo 2.1: Semente Tungsten Karbiirlerin Tarihgesi

Zaman Gelisim

1923-25 | WC-Co’1n kesici takim ucu olarak kullanimi
1929-31 | WC-TiC-Co Sisteminin kullanimi

1948-70 | Mikron alti1 WC-Co Toz kullanimi

1965-75 | Sicak Isostatik Presleme (HIP) ile iiretim

1969-71 | Termokimyasal Yiizey Sertlestirme Uygulamalari

1974-77 | WC esasli sert metale polikristalin elmas ilavesi
1973-78 | Coklu karbon, karbonitriir kaplamalar

1981 AION esasl ¢ok katli kaplamalar
1983-92 | Sinter-HIP Uygulamalar1
1992-95 | WC-Co iizerine plazma CVD elmas kaplama
1993-95 | Kompleks karbonitriir

1994 Ince taneli WC-Co kullanimi

1994 Nano kristalin semente karbiirlerin tiretimi

Takalabilir uglar i¢in oldugu kadar semente karbiirler i¢in de bir diger kilometre tas,
CVD yonteminin gelistirilerek WC-Co tiizerine TiC kaplanmast olmustur. Sert
metallerin kaplanmasi ve sert metaller ile yapilan kaplama uygulamalari halen
tizerinde en ¢ok c¢alisilan bilimsel ve endiistriyel uygulamalardir. Gelisen son nokta
WC-Co iizerine elmas ve elmas benzeri amorf kaplama caligmalaridir. Tim
gelismelerin - yaninda bulk WC-Co malzemelerin  kullanimi  6nemini  asla
yitirmemistir. Ilk ¢ikis noktas1 olan kalip uygulamalari i¢in alternatif arayislar1 halen
stirmektedir. WC-Co-Elmas kompozitleri ve nano boyutta hammadde kullanimi ile
gelistirilen mekaniksel 6zellikler giincel baslica bilimsel ve endiistriyel uygulamalari
teskil eder [4].

Uygulama alanlarina baktigimiz da, iiretilen sert metallerin % 67’sinin kesici uglarda
kullanildigin1 goriiriiz. Madencilik, petrol arama ve tiinel endiistrisindeki kullanimi
% 13 civarindadir. Bu oran agac isciliginde % 11 iken ingaat sektoriinde % 9
mertebesindedir. Takim uclarinda seksenli yillara kadar yiliksek hiz celiklerinin
kullanimi1 daha fazla iken bu oran giinlimiizde % 50 sert metal bilesikleri, % 45 HSS,
% 4 seramik ve % 1 ¢cBN ile PCD’ dir. Semente karbiir iiretimi yaklasik 80 yillik bir
gecmise sahip olsa da iiretilen malzemelere ait detayli bilgiler halen {iretici firmalar

tarafindan gizli tutulmaktadir.



2.2 Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Semente Karbiirlerin temel bilesenleri ¢cok sert ve gevrek olan WC taneleri ve bu
taneleri bir arada tutan tok kobalt esasli baglayic1 fazdir. Bu yapida baglayic1 faz
stireklidir. Ancak karbiir faz1 i¢in bu s6z konusu degildir. Bir hipoteze gore karbiir
taneleri baglayic1 faz igersine gomiilecek sekilde dagilmislardir ve aralarinda ince
baglayict filmler mevcuttur. Bu hipoteze gore WC-Co’in plastik deformasyonunda
sadece baglayici fazin bir etkisi vardir. Bunu destekleyen ¢alismalar mevcuttur ve

mukavemeti kontrol eden bolge baglayicidan yoksun olan kisimdir.

Bunun tersini savunan bir hipoteze gore ise sistemde siirekli rijit bir WC iskelet
yapist mevcuttur. Bu durumda, alasimin plastik deformasyonu, karbiir iskeletin

baglayici faza uyum gostermesi i¢in, karbiir fazinda bir plastisiteyi zorunlu kilar.

Semente karbiirler 6zellikle sahip olduklar1 asinma direngleri ile kullanim alani
bulur. Pratikte sertlik testleri bu malzemelerin aginma performanslart hakkinda bilgi
verir. Sekil 2.3’te gorildiigii gibi sertlik, 6zellikle tane boyutuna ve kobalt miktarina
bagli olarak ¢ok genis bir aralikta degisir.
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Semente karbiirler icin literatiirde Olgiilen sertlik degerleri genellikle Vickers ve
Rockwell-A sertlikleridir. Ozellikle Rockwell-A sertlik 6l¢iimii bulk malzemeler
hakkinda daha net fikir vermektedir. Sekil 2.4’te kaba tane boyutuna sahip WC-Co

sisteminde kobalt miktarina bagli olarak sertligin degisimi goriilmektedir. [1,2].
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Sekil 2.4: Kaba Taneli WC-Co’in HV Sertligi

Semente karbiirler i¢in oldugu kadar diger seramik malzemeler i¢in de dnemli bir
baska 0zellik egme mukavemetidir. Egme mukavemeti karbiir endiistrisinde en
onemli mukavemet parametresidir. Egme mukavemeti; kayma mukavemeti, basma
mukavemeti ve ¢ekme mukavemetinin bir bileskesidir ve semente karbiirlerde
toklugun ifadesidir. Baglayic1 miktarina gore artig gosterir. Baglayici faza Ni ilavesi

% 6’ya kadar sertligi diisiirmeden mukavemeti arttirir [1,2].

Semente karbiirler genel olarak abrasif asinmaya oldukg¢a direnc¢lidir. Bu 6zellik
semente karbiirlerin olduk¢a genis kullanim alanlarinda tercih edilmesine neden olur.
Abrasif aginma semente karbiirler i¢in en anlasilir tip asinmadir ve {izerinde oldukga
fazla galigilmigtir. Sert bir partikiiliin bir yiizeyden koparilmasi ile meydana gelir.
Genel olarak abrasif etkiye maruz kalan partikiil daha serttir ancak istisnai durumlar
vardir. Abrasif asinma 6zellikle metal kesme iglemlerinde meydana gelen bir olaydir

ve malzemelerin sertlikleri ile yakindan ilgilidir.
2.3 Uretim Yontemleri

Semente karbiirler klasik toz Metalurjisi yoOntemleri ile {iretilmektedir. Toz

karigimlari istenen bilesimde ve tane boyutunda hazirlanir ve metal kaliplar yardimi



ile sikistirilarak sekillendirilir. Ham mukavemet kazanan kompaktlar, malzemeden

beklenen 6zelliklere bagl olarak segilen sinterleme yontemleri ile sinterlenir.

2.3.1 Tozlarim Hazirlanmasi

Metalik tozlarin {iretim ydntemleri baglangi¢ tozlarinin dolayisiyla son {iriiniin
ozelliklerinin belirlenmesiyle dogrudan ilgilidir. Semente karbiirlerde kullanilan WC
tozlar1 genellikle tungsten oksitlerin karbon isi ile karbotermal rediiksiyonu sonucu
tiretilir. Elde edilen tozlar 6giitme islemlerine tabi tutularak istenilen tane boyutuna
ve tane boyut dagilimima getirilir. Toz esasli malzemelerin tane boyut ve boyut
dagilimlari malzemenin son oOzellikleri i¢in ¢ok biiyiikk dnem tasir. Bu nedenle
tozlarin liretim agamasi son iirlinlin kalitesi i¢in dnemli bir parametredir. Elde edilen
tungsten karbiir tozlar1 bir baglayici ile karigtirilarak sinterlemeye hazir hale getirilir.
Kobalt iyi 1slatma 6zelligi nedeniyle, baglayici se¢imi i¢in neredeyse alternatifsizdir.
Eger sisteme karbiir esashi takviye katkilari yapilacaksa, bu malzemeler de toz

hazirlanma islemi sirasinda toz karisimina ilave edilir.

2.3.2 Tozlarin Sekillendirilmesi

Semente karbiirler, istenen bilesimde ilaveler yapildiktan sonra sinterleme
asamasinda istenilen mukavemet ve geometriye gelebilmesi i¢in kompaktlanir.
Tozlar genellikle tek eksenli preslerde metal kaliplar kullanilarak sekillendirilir.
Sikistirma basincina bagl olarak ham yogunluk ve sinterleme sonrasi yogunluk
degerleri farklilik gosterir. Homojen bir mikroyap: dagilimi elde etmek igin
preslenen tozlarin soguk izostatik preslenmesi gerekir. Sekillendirme islemi
sinterleme sirasinda da yapilabilir. Sicak presleme, toz ekstriizyonu buna izin veren

bazi yontemlerdir [2,3].

2.3.3 Sinterleme

Partikiil halindeki malzemelerin esas1 olan tozlar akigskanlik 6zelligine sahiptirler, bu
ozellik tozlarin ¢ok genis basing dagilimlarinda otomobil parcalarindan geleneksel
sofra seramiklerine kadar genis bir yelpazede sekillendirmelerine olanak tanir. Cesitli
sekil verme prosesleri hedeflenen son iirline bagli olarak tozlar i¢in uygulanabilir
niteliktedir. Metal kalipta kompaktlama, slip dokiim, bant dokiim, ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama, izostatik presleme ve haddeleme bu proseslerin en yaygin

olanlaridir [6].



Tiim bu yontemler i¢in ortak olan gereklilik, sekillenmis pargaya belirli bir
mukavemet kazandirmak i¢in 1s1l islem uygulama zorunlulugudur. Seramik esasl
malzemelere uygulanan bu 1s1l islem sinterleme olarak bilinir. Sinterleme, 1sitmayla
beraber, bir partikiiliin bir digerine baglanarak yapiya daha yliksek bir dayanim

kazandirilmasidir.

Kabaca mutlak ergime sicaklig1 sinterlemenin meydana geldigi sicakligin bir buguk
katidir. Malzemelerin ergime sicakliklari gibi sinterleme sicakliklar1 da oldukga
genis bir dagilim gosterir. Diisiik sicaklikta sinterlemeye en iyi Ornek, buz
kaliplarinin buzdolabinda bir kag¢ giin i¢inde birbirine baglanarak rijit bir kiitleye
doniistimleri olarak verilebilir. Sinterleme, aktivite edilmis atom sayisinin fazlaligi ve
bos alanlarin ¢oklugu nedeniyle yiiksek sicakliklarda daha iyi gerceklesir. Buradan
hareketle sinterleme isleminde en 6nemli parametrenin sicaklik oldugu sdylenebilir.
Diger onemli parametreler ise; 1sitma hizi ve proses atmosferi olarak sayilabilir.

Tablo 2.2’de sinterleme isleminin kademeleri verilmistir [6].

Tablo 2.2: Sinterleme Kademeleri

Yiizey Alam - Tane
Kademe Proses Kayb1 Yogunlasma Biiyiimesi
Adhezyon Kontak Olusumu Cok Diisiik Yok Yok

Belirgin % 50’ye| Baslangigta

Baslangi¢ Boyun Biiylimesi Varan Kayp Azali Cok Az
Porlarin A(;lll\(IeI;(e)Zl(;m;gmn Tane Ve Por
Gelisme | Yuvarlaklagsmasi Ve y Oldukca Fazla | Boyutunda
. . . Tamamen Yok
Buytumesi Artig
Olmasi
. Por Kapanmasi Ve | . Yavas Ve En |ok Fazla Tane

Final y Onemsiz Kayip Ve Por
Son Yogunlasma fazla N
Blyiimesi

Birgok durum i¢in baslangi¢ noktasi birbirine temas eden partikiillerin bilesimi
bicimindedir. Partikiil kompaktinin {iretimine bagl olarak ilk olusan baglar nokta
temaslardan ileri seviyede deforme edilmis ara ylizeylere c¢esitlilik gosterir.
Sinterleme ile temaslar boyutca biiylime gosterir ve baglangic asamasinda yiizey
alaninda oldukga biiylik bir azalma meydana gelir. Sekil 2.5’de goriildigli gibi bir
sonraki adim porlarin taneler tarafindan sarilmasidir ve bunun sonucunda malzeme

ylizeyine dogru uzanan tiip benzeri bir yapt meydana gelir.

Bunu takip eden olay ise daha bir¢ok sinterlenmis yapinin bu kademede sinterlenerek
benzer yapilar olusturmasidir. Kristalin katilarda tane sinirlari genellikle agik por

yapisina bitisiktir.
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Sekil 2.5: Sinterleme Sirasinda Por Yapisinin Degisimi

Porlar biiziilir ve sinterlemede son kademe ger¢eklesir. Bu noktada yogunluk
artmasiyla porlar kiiresellesir ve ylizeyle baglantilar1 kalmaz. Bunlara kapali por
denir ve iclerine hapsolan gazi c¢ikarmak olduk¢a zordur. Acik porlar tane
biiylimesini geciktirmekte daha etkin oldugundan son kademeye gecis daha az tane
sinir1 olusumu verir ve genellikle hizli tane biiyiimesi ile sonug¢lanir. Tam yogunluga
yaklastikga kompakt tane biiylimesi gostermeye devam eder. Bu temel proses i¢in
bir¢ok farkli mekanizma ortaya konulabilir ancak s6z konusu 3 adim morfolojideki

degisimi etkin bicimde ifade etmektedir [6].

Genel bir bakis acistyla ele alindigin da sinterleme {iiretilen malzemenin seklini,
mekanik ve fiziksel ozelliklerini, kullanilabilirligini belirleyen 6nemli bir prosestir.
Sinterlenmis malzemeler, dokiim {iriinlerinden daha degerli ancak islenmis
malzemelere gore daha az degerlidir. Buna karsin diisiik iiretim maliyetleri

sinterlenmis malzemelerin yaygin olarak kullanilmasina neden olmustur.

Semente karbiirlerin sinterlenmesi genellikle sivi faz sinterleme prosesiyle
gerceklestirilir. Ancak bir¢cok sinterleme isleminin kati fazda olustugu da
bilinmektedir. Bu bdliimde kat1 hal sinterlemesi ¢cok detayli olmamak iizere her iki

sinterleme yontemi de agiklanacaktir.
2.3.3.1 Kat1 Faz Sinterlemesi

Sinterleme sirasinda 1sitma ile birlikte partikiiller arasinda kati baglar olusur.
Baglarin olusmasiyla meydana gelen tane biiyiimesi sonucunda tane sinirlar1 ortadan

kalkar ve sonug olarak serbest yiizeyler indirgenir. Por hacmini azaltmak ise 1sitma
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stiresini uzatarak miimkiin olur. Ancak bircok sinterleme sisteminde boyutsal
degisiklik istenmese de kompak boyutunda ¢ekilme meydana gelir. Bu durumda iki
farkli endiistriyel sinterleme s6z konusudur: Yogunlasmaya odaklanmis olanlar ve
mukavemet kazandirmaya odaklanmis olanlar. Silisyum nitriir, aliimina, semente
karbiirler, ¢elikler ve silisyum karbiir gibi yapisal malzemeler oldukca yliksek
sicakliklarda sinterlenerek tam yogunluklarina ulasabilirler. Buna zit bir durum
kapasitorler, filtreler, pil elektrodlari, ses emiciler gibi yapilar i¢in s6z konusudur. Bu
yapilarda kullanilacak malzemeler yogunlagsmanin en az oldugu bi¢imde sinterlenir
[2,6,7].

Yogunlagsma sirasinda sinter bag olusumu igin gerekli sicaklik malzemeye ve tane
boyutuna bagli olarak degisir. Malzemelerin mutlak sinterleme sicakliklari ile mutlak
ergime sicakliklar1 arasinda daima belirli bir oran vardir ve bu oran sinterleme
sicakliginin ergime sicakligina boliinmesi ile hesaplanir. Bir¢cok malzeme i¢in bu
oran 0,5 ile 0,8 arasindaki degerlerde degisir. Kimyasal kararlilig1 yiiksek olan
malzemeler daha yiiksek sinterleme sicakligina ihtiya¢ duyar. Yiiksek sicakliklarda,
uzun bekleme siirelerinde yada daha kiiciik boyutlarda taneler kullanildigin da baglar
daha hizli olusur ve yogunlasma belirgin bicimde ortaya c¢ikar. Sinterleme
sicakliginda azalma endiistriyel sinterleme proseslerinde de uygulandigi gibi

kimyasal ilavelerin katkisiyla gergeklestirilebilir [1,6].

Sinterleme esnasinda birbirine temas eden partikiiller arasinda meydana gelen boyun
olusumu sinterlemenin agik bir ifadesidir. Sekil 2.6’da birbirine noktasal olarak
temas eden iki kiirenin, sinterlemenin farkli kademelerine ait temas profilleri
goriilmektedir. Hacmin korunmasi ve yiizey enerjisinin indirgenmesi sonucunda son
geometri olarak baslangi¢ capinin 1,26 katinda bir ¢apa sahip olan tek bir kiire ortaya

cikar. Iki kiire geometresi birgok sinterleme modeli igin ¢ikis noktasidir.
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Sekil 2.6: Sinterleme Sirasinda Partikiiller Aras1 Bag Olusumunun ki Kiire
Modeliyle Ag¢iklanmasi

Boyun olusmaya bagladiktan ve ilerledikten sonra yapi, Sekil 2.7’de goriildiigii gibi
baglardan olusan bir ag yapisina erigir ve mukavemet kazanir. Gergekte her partikiil
tizerinde bir¢cok temas noktasi mevcuttur ve bu temas noktalarinin tiimii genisleyerek
sonunda izole porlar1 olusturur. Kristalin bir malzeme i¢in her temas noktasinda bir
tane siir1 biiyiiyerek daha dnce orada varolan kati-buhar ara yiizeyinin yerini alir. Tki
kiire teorisi i¢in uzun siire devam eden sinterlemede tane sinirlar1 6telenir ve taneler

birleserek ¢api orjinal ¢apin 2" kati olan bir kiire meydana getirir [6].
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Sekil 2.7: Sinterlemeye Bagli Olarak Olusan Boyun Tesekkiiliine Ait SEM Fotografi

Sinterlemeyi agiklamak i¢in ¢esitli adimlar ve kiitle tasinim mekanizmalar1 ortaya
konmustur. Bu tasinim mekanizmalari kiitle hareketinin izledigi yolu belirler. Kat1
faz sinterlemesi icin izlenen yol; yiizey diflizyonu hacim difiizyonu, tane siniri
diflizyonu, viskoz akis, plastik yada kati ylizeyinden buhar tasinimi seklinde olabilir.
Bu olas1 yollardan herhangi biri kiitle transferi ile bir araya geldigin de sinterleme
esnasinda gesitli geometrik kademeler ortaya ¢ikar. Ik kademe kohesif baglarin zayif
oldugu, partikiillerin birbiriyle temas etmesi sonucunda temas noktalarinda meydana
gelir. Sinterlemenin ilk kademesi genellikle 1sitma esnasinda ortaya ¢ikar ve
partikiiller aras1 boyunun ani biiyiimesi ile karakterize edilir. Burada belirgin bir
boyun bilylimesi s6z konusudur ancak olusan boyunun hacmi kiigiiktiir ve bir boyun
olusumu i¢in gerekli kiitle de azdir. Sinterlemenin ilk kademesi genellikle 1sitma
esnasinda ortaya ¢ikar ve partikiiller arast boyunun ani bliylimesi ile karakterize
edilir. Burada belirgin bir boyun olusumu icin gerekli kiitle de azdir. Sinterlemenin
bir sonraki asamasinda por yapisit daha diizgiin bir hal alir ve birbirine bagli, silindire
yakin bir bi¢im kazanir. Yiizey alaninda ve egrilikte meydana gelen azalma yavas
sinterlemeye neden olur. Genel olarak tane biiylimesi sinterlemenin ara kademesinin
sonlarina dogru meydana gelir ve daha az tane ile daha biiyiik ortalama tane boyutu

Verir.

Porozite yaklasik % 8’e ulastigin da agik por ag yapisi geometrik olarak dengesiz
hale gelir. Buna neden olan olay porlarin biiziilen bir ¢apa oranla daha uzun
olmasidir. Bu olay ince akmakta olan suyun aniden engellenmesiyle bagimsiz

damlaciklara doniismesine benzemektedir. Geometrideki bu degisim sonucunda

13



silindirik porlar merceksi yada kiiresel bir yapt halini alir ancak bu geometri tane
biiyiimesini yavaslatmada yeterince etkili degildir. izole porlarin gdriinmesi
sinterleme prosesinin sonuna gelindigini ve yogunlasmanin yavasladigini ifade eder.
Porlarin igersine hapsolan gazlar ulasilabilecek en yiiksek yogunluga ulagmayi
engelleyecektir, buna bagli olarak vakum altinda yapilan sinterleme islemlerinde,
malzeme igersinde porlari dolduracak buhar kalmayacagi icin yiiksek son yogunluk

degerleri elde edilebilir.

Sinterleme kademeleri arasinda belirgin bir farklilik mevcut degildir. Baslangi¢
kademesinde genellikle genis egriliklerin oldugu bir mikroyap:r hakimdir. Olusan
boyun tane boyutu orani (boyun/tane) ¢cogunlukla 0,3; biiziilme diisiik (%3 ’ten az)
ve tane boyutu baslangi¢ tane boyutundan daha biiyiik degildir. Yiizey alani hala
orjinal degerin % 50’si mertebesindedir. Ara kademede porlar daha diizgiin yapilidir
ve yogunluk genellikle teorik yogunlugun % 70-92’si kadaridir. Bu kademenin
sonlarina dogru tane biliylimesi meydana gelir ve tane boyutu baglangic tane
boyutuna oranla artar. Sinterlemenin son kademesinde porlar kiiresel ve kapali bir
yapiya doniislir, tane biliylimesi daha agik bir hal alir ve toplam porozite % 8’den
daha azdir. Sekil 2.8’deki mikroyapi goriintiisii sinterleme ile meydana gelen
yogunluktaki, tane boyutundaki ve por yapisindaki degisimi gostermektedir.
Sinterlemeye dair gercekei bir perspektif ortaya koyan bu goriintiide siyah kisimlar
porlart ifade ederken son kademede goriinen ince ¢izgiler tane sinirlarini

gostermektedir [6].

baslangic gelisme

son kirilma

Sekil 2.8: Tungsten Tozlariin Kati Hal Sinterlemesi Sirasinda Porozitelerin
Azalmasi ve Tane Boyutunun Artmasina Dair Mikroyap1 Fotografi
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Buraya kadar anlatilan genel kavramlar i¢in daima ideal kosullar géz oniine alinmis
ve birbirlerine bir noktada temas eden es boyutlu tanelerin izotermal kosullardaki
sinterlenme davraniglar1 incelenmistir. Gergekte cogu sinterleme islemi, kiiresel
olmayan ve genis tane boyutu dagilimma sahip tanelerin, sinterlenmeden ¢ok
kompaktlanmasi esasina dayalidir. Kompaktlama, partikiilleri tekrar paketler, genis
porlarin olusmasina neden olur ve tanelerin temasini arttirir ancak bunlarin yaninda
bazi yeni olumsuzluklara neden olabilir. Taneler arasindaki bag olusumu Oncelikle
maksimum sicakliga ulasilmasiyla meydana gelir. Cogu model i¢in, varsayilan
izotermal kosullara nadiren ulagilabilir. Sonunda ise malzeme, 1s1l gerilim
gradyanlarin1 ve atmosfer etkilesimlerini igeren oldukc¢a dinamik bir durum igine
girer ve bircok durum i¢in sdézkonusu gradyanlar sinterleme prosesi iizerinde belirgin
etkilere sahiptir. Bu problemler nedeniyle, mevcut difiizyon verileri sinterleme
prosesleri i¢in her zaman gercek olmayabilir. Teori ve uygulama arasinda belirgin ve
cok sayida bosluk mevcuttur. Varolan bu sorunlar, gilniimiiz endiistriyel
uygulamalarinda oldugu gibi, diisiik 1sitma hizlar1 ve kisa sinterleme siireleri ile
kismen de olsa giderilebilmektedir. Ozellikle bilgisayar yazilimlarinin gelistirilmesi
ile gergek sinterleme proseslerinin karmasiklig1 simiile edilebilmekte ve gerek kiitle
taginim olaylar1 gerekse geometrik kademeler sayisal olarak ifade edilerek teori ile
uygulama arasindaki bosluk azaltilmaktadir [6,8].

Kat1 faz sinterlemesinde kiitle tasinim mekanizmalar1 ve sinterleme kademeleri
aciklanmadan Once iizerinde durulmasi gereken bir baska nokta da yogunlagma ile
tane biliylimesi arasindaki iliskidir. Bu g¢ogunlukla yiizey boélgelerinden yiizey
bolgelerine ylizey difiizyonu yada buharlasma-yogusma ile gergeklesir. Her ne kadar
net bir boyutsal degisim yoksa da, ylizey alaninda azalma ve tane boyutu ile kompakt
mukavemetinde artig, por boyut ve sekil degisimleriyle birlikte, belirgin bigcimde
ortaya cikar. Bunlar kademeli tane biiylimesi olaylaridir ve yiizey alani, tane boyutu

yada por boyutu parametreleri ile en iyi bi¢imde takip edilebilir.

Yogunlagsmanin olmadig1 sinterleme o6zellikle B, SiC, B4C, BN ve Si ile argon
atmosferinde yapilan sinterlemeler gibi aktif bir buhar taginim prosesinin oldugu
durumlarda meydana gelir. Bunun yaninda tane biiyliimesinin meydana geldigi
proseslerde tane biiyiimesi ylizey enerjisinin azalmasina neden olurken por alaninda
bir azalma meydana gelmez. Ancak burada lizerinde durulmasi gereken bir nokta da
yogunlagsmaya neden olan yiizey enerjisinin diisiik olmasidir. Bdyle durumlarda
sinterleme esnasinda yogunlasmanin meydana gelmesi icin tane biiyiimesini

azaltmak yada dnlemek amaciyla sinterleme parametreleri ile oynamak gerekir.

Ozetlenecek olursa yogunlasma ile tane bilyiimesi arasindaki denge sinterlenen

malzemenin mikroyapisi ve nihai 6zellikleri iizerinde 6nemli etkiye sahiptir.
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Mikroyapidaki degisimlerin bir gostergesi de por boyutundaki degisimlerdir. Porlar
tane biiylimesi sirasinda biiyiirken, yogunlasma esnasinda kiigiiliirler. Birgok
durumda tane biiyiimesi ve yogunlasmadan olusan bu karisim biiyiikk porlarin
biiylimesine, kiigiik porlarin ise kii¢lilmesine neden olur. Uzun siireler sonunda yada
yiiksek sinterleme sicakliklarina c¢ikildigi zaman biiyiik porlarda da sonunda
yogunlasma meydana gelir. Ote yandan eger porlar tane biiyiimesi sirasinda ¢ok
biiylirse yada i¢lerinde gaz kalirsa biiyiime devam eder, bazen uzun siireler sonunda
kompakt genlesmesine neden olur ve yogunlukta azalma meydana gelir. Meydana
gelen por ¢ekilmesi i¢in lizerinde durulmasi gereken bir nokta da Tablo 2.3’de ifade
edildigi gibi paketlenme koordinasyon sayisinin 6nemidir. Biiylimekte olan porlar
bir¢ok tane ile komsu iken kiiglik olan ve ¢ekilmete olan porlar ise az sayida tane ile
komsudur. Bu olay baska bir bakis acgistyla, partikiil koordinasyon sayisi ile ortaya
koyulabilir. Yogunlugu fazla olan bolgeler yiiksek, diisiik yogunluga sahip bolgeler
ise diisiik koordinasyona sahiptir [6].

Tablo 2.3: Koordinasyonun Yogunlasma ve Tane Biiyiimesi Uzerine Etkisi

Por Koordinasyonu Partikiil Koordinasyonu
(temas eden tane sayisi) (temas eden partikiil sayis1)
Yogunlasma Diisiik Yiiksek
Tane Biiyiimesi Yiiksek Diisiik

Kati faz sinterleme mekanizmasindaki sinterleme kademeleri, toz kompaktin
mukavim ve yogun bir hale kavugmas1 sirasinda meydana gelen geometrik geligimi
ifade eder. Baslama kosullarina bagli olarak sinterleme, gevsek toz yada tam
yogunluga yakin deforme olmus partikiiller halinde baglayabilir. Sekil 2.9°da
sinterlemenin gelisimi, gevsek tozlardan baslayarak kiiresel porlarin olusumuna dek

ifade edilmistir.

Baslangig

Nokta Temasi Kademesi Ara Kademe Son

Kademe

”por

. ““"M_ tane

simiri

Sekil 2.9: Sinterleme Esnasinda Por Yapisinin Degisimi
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Prosesin ilerleryen kademelerinde boyun goriilebilir nitelikte degildir, taneler biiyiik
ve porlar kiiciiktiir. Tanelerin birbirlerine yapistigi, tekrar birlesmenin meydana
geldigi ilk kademede partikiiller, birbirleriyle gelisi giizel oryantosyanlarda temas
ederler. Aglomerasyon kuvvetleri ve van der Waals baglar1 gibi zayif baglar ile
partikiiller birbirlerine tutunur. Partikiiller birbirlerine yaklastik¢a aralarindaki bag
kuvveti de artar. Yapisma kademesi yeni baslayan sinter bag olusumuyla birlikte es
zamanli olarak meydana gelir. Dengede olmayan boyun yerlesimleri partikiil
rotasyonuna neden olur. Kristalin bir kat1 i¢in tane sinir1 enerjisi, tane sinir1 boyunca
kristal oryantasyonuna baglidir. Daha diisiik enerjiye sahip spesifik oryantasyonlar
mevcuttur. Sonugta partikiiller, donerek miimkiin oldugunca yiiksek paketlenme

yogunluguna sahip, diisiik enerjili tane sinir1 yapisina ulagmaya caligir (Sekil 2.10).

50 um

temas bagslangici 4 saat 927°C 64 saat 927°C

Sekil 2.10: Bakirin 920°C'de Sinterlenmesi Sirasinda Meydana Gelen Tane
Rotasyonu

Zamanla partikiil hareketi kiigiik porlar1 ortadan kaldirir ancak biiyiik porlarin
bliylimesine neden olur. Baslangigta partikiiller sinter baglar olustururken uzun
siireler sonunda yiiksek yogunlugun ve biiyiik porlarin oldugu bolgeler ortaya cikar.
Buna bagl olarak sinterlemenin hemen baglangicinda partikiil yapilar1 basit baglar
meydana getirir. Ikincil baglar ise yogunlasma ile beraber yeni temas noktalarmnin
olusmasiyla meydana gelir. Bir partikiiliin ylizeyindeki noktalarda, sinterlemenin
mutelif kademelerinde temaslar olacaktir. Birincil temaslar sinterleme sisteminde en
yaygin olanidir. Sonug olarak sinterleme sirali ve bagimsiz kademelerden meydana

gelmez ¢iinkii s6z konusu kademeler bir paralellik i¢inde meydana gelir [2,6].

Gevsek toz temaslarinda meydana gelen sinter bag yapisinin gelisimi sinterlemenin
baslangi¢ kademesi olarak adlandirilir. Bu kademede boyun boyutu oldukga kiigiiktiir

ve birbirine komsu olan boyunlar birbirlerinden bagimsiz olarak biiyiirler. Baslangic¢
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kademesi, boyunlar birbirlerine temas edip smirlarmi karsiliklt bir sekilde asarak,

yaklasik boyun boyut oran1 X/D = 0,3 degerine ulastiginda sona erer.

Baslangi¢ kademesinde boyun olusumu etkindir ancak yogunlasma oldukca diisiik
seviyededir. Ara kademe yogunlasma ve sinterlenmis kompaktin son 6zelliklerinin
belirlenmesinde ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Porlarin es zamanli yuvarlaklagsmasi,
yogunlasma ve tane bilyiimesi ile karakterize edilir. Itici gii¢, ara kademenin
karakteristigi geregi egrilik gradyanlarinin olduk¢a yumusamasi ve geriye kalan
yiizey enerjisinin ortadan kaldirilmasidir. ilk kademede boyun olusumuna
odaklanmis olan gelisim siireci bu kademede, boyun yapisini ¢evreleyen por yapisi
tizerine odaklanir. Porlar ortadan kalktik¢a tane biiylimesi artarak aktiflesir. Sonug
olarak, malzeme yapisinda meydana gelen tane boyutunun artmasi yoniindeki egilim
ara kademenin sonunda, son kademenin basinda aniden tane biiyliimesine doniisiir.
Ara kademe siirecinde, tane biiyiimesi sirasinda por yuvarlaklasmasi ve por
tasinimiyla gozlenebilecegi gibi, ylizey transferi aktiftir. Bunun yaninda yiizey

taginim prosesleri yogunlagsma yada biizlilmeye etkide bulunmaz.

Son kademe, ilk ve ara kademeler ile kiyaslandigin da yavas bir siiregtir. Bu
kademede yogunlagsmaya engel olan es zamanli kabalasma olaylar1 gergeklesir.
Neredeyse kiiresel porlar tane sinirlarinda toplanir. Bu porlarin sekli dihedral aginin
etkisiyle degisir. Tane sinirlarinin ortadan kalkmasiyla mevcut porlarin kiiresel sekil

almasi beklenir. Beklenen por geometrisi porun konumuna baghidir (Sekil 2.11).

kenar poru

i¢c por

viizey poru

kose poru

Sekil 2.11: Sinterleme Sirasinda Meydana Gelen Por Geometrileri
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Sinterleme sirasinda tane sinirinin pordan kurtulmasi amaglanir. Boylece tane sinirt
tizerindeki, porun yarattig1 cekme etkisi ortadan kalkar ve yay yapisi bozulur. Bunun
sonucunda tane smir1 yiiksek mobiliteye ulasir. Sonug¢ olarak, son kademe
yogunlagmasina yardimci olacak gerekli mikroyapiya ulagsmak igin, tane simniri

mobilitesini iyilestirecek girisimler yapmak yerinde olacaktir.

2.3.3.2 Sivi Faz Sinterlemesi

Teknik agidan bakildigin  da, hizli sinterleme ve basing gerektirmeden
yogunlagmanin miimkiin olmas1 sebebiyle siv1 faz sinterlemesi oldukca tercih edilen
bir sinterleme prosesidir. Olusan sivi faz, atomik diflizyonun gelismesine elverigli
olmasi nedeniyle sinterleme hizin1 genellikle arttirir. Farkli bir¢ok sivi faz sinterleme
bi¢iminin kullanimi, yaklasik M.O. 4000 tarihine, porselen ve ¢dmlek iiretiminin
olduk¢a yaygin bigimde bu yontemle sinterlenmesine kadar uzanir. Modern sivi faz
sinterleme uygulamalarinin gelisimi ile semente karbiirler, bronz yataklar ve
manyetik alagimlar 1920’lerde iretilebilmig, 1930’larda tungsten agir alagimlari
tizerinde yogunlasan caligsmalar ile sivi faz sinterlemesine dair onemli bir teorik
temel olusturulmustur. Giiniimiizde porselen dis¢ilik malzemeleri, kesici takim
uclari, otomotiv baglanti elemanlar1 ve refrakter seramikler gibi bir¢ok malzeme bu
teknik ile tiretilmektedir [9,10,6,11].

Bu yontemin kullanimi, bilesenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar zayif olan
sistemler lizerinde yogunlagsmistir. Sivi fazin mevcudiyetinden kaynaklanan ylizey
gerilimindeki artig sinterleme hizini belirlemede énemli rol oynar. Bu gibi durumlar
icin ili¢ temel kavram; sivi igerisindeki kat1 ¢Oziiniirliigii, sivinin kati tanelerini
islatma yetenegi ve sivi igerisindeki kati faz diflizyonudur. WC-Co sistemi
incelendigin de bu {i¢ kosulun saglandig1 goriiliir. Semente karbiirler i¢in en yaygin
kullanilan baglayict metal kobalttir. Tungsten karbiirii iyi 1slatmas1 ve ¢dzebilmesi
cobalt se¢iminin baslica nedenidir [2]. Prosese ait onemli bir diger karakteristik de
diistik sicakliktir. Bu, sinterlenmesi ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklesebilen hatta
basing uygulanmasi gerektiren malzemelerin, sisteme yapilacak modifikasyonlar ile
olusturulacak sivi faz sayesinde diisiik sicakliklarda ekonomik ve daha zahmetsiz
olarak sinterlenebilmesini saglamaktadir [6,12].

Bir¢ok durumda sivinin katiyr islattigt ve kati ¢oziiniirliiglinlin mevcut oldugu
bilinmektedir. Katiyr 1slatan sivinin meydana getirdigi kapiler kuvvetler, kati
partikiillere ait ara ylizey alanlarini indirgeyerek poroziteyi azaltir. Bagka bir deyisle
stv1 fazin varli§inin yilizey enerjisini indirgemesi yogunlagma i¢in itici giic teskil eder
[2,6]. Sivilardaki difiizyon hizlarinin daha fazla olmasi nedeniyle, kati hal
sinterlemesine kiyasla daha hizli bir baglanma ve yogunlasma s6z konusudur. Ancak

stvilagsmanin  yiiksek sicakliklarda meydana geldigi durumlarda mikroyapida
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kontrolsiiz bir kabalagsma olusabilmektedir. Siv1 faz sinterlemesi 6zellikle sinterleme
sonucunda yogunlasma meydana gelen, W-Ni, WC-Co, SizN4-Y,03, Al,03-Si0,,
TiC-Ni ve Fe-Cu gibi sistemlerde olduk¢a genis bicimde kullanilmaktadir. Kat1 ve
stv1 ¢oziniirliiklerinin diisiik oldugu, W-Cu gibi sistemlerde ise kati hal sinterlemesi

daha iyi sonuglar vermektedir [6].

Sivi faz sinterlemesinde, ylizey enerjisinin baskin oldugu durumlarda, sinterleme

esnasinda meydana gelen yogunlagsma Sekil 2.12’deki gibi meydana gelir.

Baslangigta karisim halindeki tozlar sivinin olusacagi bir sicakliga isitilir. Isitma
sirasinda, mikroyapida mevcut olan kimyasal konsantrasyon gradyanin da etkisiyle,
bir kat1 hal sinterlenmesi meydana gelir. Yine bir¢cok sistemde kati faz difiizyonu,

stvinin ilk olustugu ana kadar onemli miktarda yogunlagsma meydana gelmesine
neden olur [6,12,13].

baslangi¢ kademesi
kangsim tozlar
kat1 hal

Sekil 2.12: Klasik S1vi Faz Sinterlemesinin Kademelerine Ait Sematik Diyagram
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Yogunlagsmanin daha fazla olmasi bir sonraki adima yani meydana gelen sivi
miktarina baglidir. Baglayici metal siv1 faza gegtikten sonra, sivi faz sinterlemesi ile
yogunlasma Ui¢ temel kademede meydana gelir: (i) sivi akiginin basladigi ve
partikiillerin tekrar diizenlendigi baslangi¢ kademesi, (ii) daha sik bir paketlenmeyi
saglayan cozelti cokelmesinin gerceklestigi ara kademe ve (iii) yogunlasma hizinin
kat1 faz sinterlemesi ile esitlenerek nihai birlesimin meydana geldigi son kademe. Bu
kademe anlayis1 icinde semente karbiirlerde yogunlagsma ilk iki kademede meydana
gelmektedir. Stvi miktarina bagl olarak ortaya ¢ikan kademelerdeki bu degisim Sekil
2.13’te gosterilmistir. Kompaktlar 1sitma sirasinda ham yogunluklarindan kat1 faz
difiizyonu ile yogunlasir, sivi olusumu ile yeniden diizenlenir ve son olarak tane
biiyiimesine maruz kalir. Sivi miktarinin yiiksek olmasi durumunda yeniden
toparlanma esnasinda tam yogunluga ulasilabilir. Sivi miktarinin az oldugu
durumlarda ise yogunlasma kati iskelet tarafindan, sivi icerisinden kati taginimu ile
gerceklestirilir ve kalint1 porozite de kat1 faz diflizyonu ile ortadan kaldirilir. Bunun
ger¢ceklesmedigi bir durum sistemde hi¢ sivinin olusmamasit ve tim yogunlagsmanin

kat1 faz sinterlemesiyle gerceklesmesi halinde ortaya ¢ikar.

son kademe
P (kati hal) ___— ara kademe
100 -
~
Cizelti
clikelmesi 4 Baslanmg
kademesi
Tekrar

* toparlanma
o
a
=
Eb - Isitma
2, kademesi

Cortnebilirlik

Ham yvofunlok

Sivi hacmi

Sekil 2.13: Sivi1 Faz Sinterlemesinde Yogunluk ile Sivi Faz Miktar1 Arasindaki iliski
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S1ivi olusumu ile beraber, kat1 partikiiller izerinde meydana gelen kapiler kuvvetlerin
etkisiyle yogunlasma miktarinda ani bir artis olur. Kati, siv1 i¢inde c¢oziildiikge
tanelerde ¢cekme meydana gelir ve hizli bir bigimde, sivinin porlart doldurmasina izin
vererek daha yiiksek bir yogunluga paketlenir. Islatma 6zelligi iyi olan sivilar igin
kati-s1ivi ylizey enerjisi, kati-buhar ylizey enerjisine gore daha diisiiktiir ve bu da
diisiik sistem enerjisi anlamina gelir. Tekrar diizenlenme sirasinda taneler, kapiler
etkiye karsilik olarak viskoz bir 6zellik gdsterir. Porozitenin azalmasi da kompakt
yapmin viskozitesini arttiran unsurdur. Buna bagl olarak yogunlagma hizinda
belirgin ve ani bir diisiis meydana gelir. Diger yandan, gerekli miktarda sivi olugmast

durumunda teorik yogunluga ulagmak miimkiindiir.

Meydana gelen bu yeniden diizenlenme tek basina degildir ancak ¢ok hizli gelismesi
nedeniyle diger olaylar1 golgede birakir. Yeniden diizenlenme, meydana gelen
yogunlagmayla birlikte yavasladik¢a ¢oziiniirliik ve diflizyon etkileri kendini
gostermeye baslar. Bu ikinci kademe c¢ozelti ¢okelmesi olarak karsimiza ¢ikar.
Herhangi bir tanenin etrafindaki sivi igersinde ¢oziinebilmesi tane boyutuyla ters
orantilidir; kiigiik taneler biiylik olanlardan daha yiiksek bir enerjiye ve ¢oziiniirliige
sahiptirler. Malzeme kiiciik tanelerden biiyiik tanelere diflizyon ile taginir. Bu olayin
sonucunda, kiigiik tanelerin harcanmasi ile ilerleyen bir tane biiylimesi meydana
gelir. Bununla beraber ¢ozelti ¢okelmesi tane biiylimesinin yaninda, biiyliyen
tanelerin diizgiin bi¢imde yerlesmesi ise yogunlasmaya da neden olur. Sekil 2.14’de

goriildiigi gibi tanelerin diizgiin yerlesmesi ile daha fazla bos alan dolmustur.

Sekil 2.14: Siv1 Fazda Sinterlenmis Bir Tungsten Agir Alasimina Ait Optik
Mikroskop Goriintiisti

22



Sivi fazin miktar1 diflizyon mesafesini ve gerekli tane yerlesim agisint belirler.
Sinterleme ilerledik¢e, yavas oldugu i¢in fark edilmeyen mekanizmalar baskin hale
gelir. Son olarak kat1 yapinin yogunlagsmasi gergeklesir ancak kati iskeletin rijit bir
yap1 olmasi nedeniyle oldukca yavas olusur. Genel olarak sivi faz sinterlemesi ile
tiretilen malzemelerin iiretim proseslerinde kisa sinterleme siireleri tercih edilir, siire

arttik¢a malzeme 6zellikleri olumsuz etkilenir [6].

Sivi faz sinterleme kademeleri sivi akiginin ve tekrar toparlanmanin meydana geldigi
baslangi¢ kademesiyle baslar. Bu kademede kapiler kuvvetlerin etkisiyle ani bir
yogunlagma gozlemlenir. Bunun hemen ardindan porlarin yok olmasi gergeklesir
clinkii sistem, siv1 faz sinterlemesinin her kademesinde yogunlasma i¢in itici kuvvet
olan, toplam yiizey enerjisini diislirmeye calisir. Maksimum yogunlagma; sivi
miktari, partikiil boyutu katinin siv1 igersinde ¢éziinmesi, temas agis1 gibi temel bazi
etkenlere baghdir [2,6].

Tekrar toparlanma genel olarak kati partikiillerin serbestce hareket etmesine izin
veren viskoz sivi akigma baghdir. Tungsten karbiir gibi katinin sivi igersinde
¢Oziilmesi miimkiin olan sistemlerde, {i¢ kademe de cakisik bigimde gergeklesir.
Diger yandan, siirecin herhangi bir aninda yogunlagsma kademlerinden biri
digerlerine gore ¢ok daha baskin oldugundan digerleri goézardi edilir. Tam
yogunlagmanin meydana gelmesi ancak sivi fazin kompakt igersinde siirekli bir

yapiya kavugmasi ile miimkiin olur ve bu da yaklasik % 50-60 hacime denk gelir.

WC-Co sisteminin sinterlenmesinde en dnemli olaylardan biri, daha sinterlemenin ilk
kademesinde yiiksek yogunluga ulasilmasidir. Yapida belirgin bir ¢ekme, heniiz
otektik noktaya ulagilmadan meydana gelir. WC-Co sisteminde, tungsten karbiiriin
kobalt icersinde yliksek c¢Ozliniirligline ragmen yogunlagmanin biiyiik bolimii
stvinin ilk olustugu andan daha Once meydana gelmektedir, Oyle ki yapilan
calismalarda aglikca % 8 Co igeren bir sistemde tam yogunluga sivi olusmadan

ulagmanin miimkiin oldugu goriilmiistiir [2].

Siv1 faz sinterlemesinin ikinci kademesinde yeniden toparlanma sona erer ve ¢ozelti
cokelmesi prosesi baskin hale gelir. Yiiksek yogunlugun ilk kademede elde edildigi
WC-Co sistemi i¢in, ¢ozelti/cokelme mekanizmasinin diisiik kobalt ilavelerinde daha
etkin olacag diisiiniilebilir ancak diigiik kobalt miktar1 yeniden toparlanmadan sonra
meydana gelen bosluklari doldurmak icin yeterli olmayacaktir. Ara kademede
yogunlagma tanelerin sekilsel olarak diizenli yerlesmelerine de Onemli Ol¢iide
baglidir. Bunun anlami, tanelerin birbirlerine temas ettikleri bolgelerde diizlesme
meydana gelmesi, kiiglik tanelerin ¢ézlinmesi ve tane sinir1 hareketine bagl olarak

birlesme gergeklesmesidir.
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Porlarin kapanmasi ara kademede meydana gelen bir diger olaydir. Tane boyutu
arttikca porlarin miktar1 ve boyutu azalir. Ara kademenin sonlarinda ise porlar ya
ortadan kalkmis yada yapida hapsolmus gazlar tarafindan dengede tutulmustur. Buna
ilave olarak taneler rijit bir iskelet olusturarak yogunlasmay1 geciktirir. WC-Co sert
metalleri i¢in, WC taneleri rijit bir yap1 olustursun yada olusturmasin bu durum igin
farkli yaklagimlar mevcuttur. Bir goriis, karbiir tanelerinin sinterleme dncesinde ve
sirasinda stirekli bir iskelet halinde oldugunu savunurken, bir bagka goriis ise kisa
sinterleme siirelerinde kobalt filmlerinin karbiir taneleri arasinda yer alarak ¢ekilmeyi

de hesaba katmigtir. Diger yandan uzun beklemelerde rijit ag yapisi olugmaktadir.

Sivi faz sinterlemesinin son kademesi ¢oOzelti-cokelme prosesinin devami
niteligindedir ve ara kademe esnasinda da aktif haldedir. Birgok WC-Co sert metal
uygulamasinda tam yogunluga sivi faz olusumunun son kademesinden 6nce ulasilir
ve bekleme siiresinin arttirilmasi yogunlasmay: arttirmaz. Ozellikle son kademede
mikroyapisal degisiklikler pratik oneme sahiptir. Bunlarin 6nde gelenleri tane boyutu
ile boyut dagilimi, tane sekli ve baglayici fazin dagilimidir. Son kademde gozlenen
mikroyapisal degisiklikler asinma direnci, mukavemet, kirilma toklugu, manyetik
ozellikler ve tokluk gibi ozellikleri etkiler. Son kademede ulasilan maksimum
yogunluk degeri, por karakteristigine malzeme igersinde porlara hapsolmus gazin
varligima 6nemli Olgiide baglidir. Buna ilaveten olusan iskelet yapisi, kompakta
rijitlik kazandirirken porlarin kaybolmasinda da rol oynar. Yapilan caligmalar
gostermistir ki porozite, % 90 teorik yogunluga ulasildiginda izole hale gelir. Eger
hapsolan gaz ¢oziilebilir degilse porlar, yiizey enerjisi ile porlar i¢ersindeki fazla
basing dengeye ulasana kadar biiziiliir. Bu olay % 0.2’lik bir porozite ile sonuglanir.
Pratikte vakum altinda yapilan sinterleme tercih edilmekte ve bu sayede yogunlasma

malzeme igersine hapsolan gazdan etkilenmemektedir.

Siv1 faz sinterlemesinde mikroyapida meydana gelen kabalagma, yogunlagma ile
paralel olarak gerceklesir. Son kademede kabalasma olay1 baskindir. Itici kuvvet
ylizey enerjisinin indirgenmesidir. Tane biiylimesi sirasinda kiiciik taneler tercihli
olarak c¢Oziinlir ve biiyiik taneler iizerine g¢okelir. WC-Co alagiminin biiyiime
karakteristigi, araylizey reaksiyonlarmin kontrol ettigi bir ¢ozelti ve c¢okelme
prosesidir. Sinterleme periyodundaki bir artig, ortalama tane boyutunda ve taneler
arasindaki ortalama boliinmede bir artisa neden olur. Tane boyut dagilimini etkileyen
diger faktorler Ogiitme parametreleri ve baslangic karbiir tozlarmin boyutlaridir.
Boyut dagilim siireksiz tane biiyiimesi oldugun da genigler. Kaba karbiir taneleri ani
tane kabalasmasi i¢in tohum teskil eder. Sonug¢ olarak sinterlenmis alasimlarda,
safsizliklarin ve stokiometrik olarak dengede olmayan tanelerin, ani bolgesel tane

kabalagmasina potansiyel teskil etmeleridir.

24



Sonug olarak bakildigin da tungsten karbiiriin biiylime sirasinda anisotropik kristal
sekilleri meydana getirdigi goriiliir. Bu kristal sekilleri yassi tiggen prizmalardir. Bu
sekilin elde edilebilmesi sivi faz miktarina baghdir ve pratikte her zaman miimkiin
degildir [6,14].

2.3.3.3 Basin¢ Yardimu ile Sinterleme

Yogunlasma ve diizglin geometri sinterlenen bir malzemede islem bittikten sonra
beklenen oOzelliklerdir. Amag, partikiillerin bir araya gelip saglam bir yapiya
kavusmalarindan sonra kiitle kaybin1 azaltmaktadir. Yiiksek 6zellikli malzemelerin
tiretiminde, Ozellikle kuvvetli bilesik ve alagimlarin sinterlenmelerinde sinterleme
esnasinda gerilim uygulamak gerekir. Bu olay kaba taneli yapilar, diisiik sinterleme
sicakliklart ve kompozit malzemeler i¢in kismen dogrudr. Eger kompakt kiitlesi
sekillendirme kademesinde iyi hesaplanip ayarlanirsa ve sinterleme sonucunda tam

yogunluga ulasilirsa, son boyutlar ve istenen 6zellikler beklendigi gibi olur [9,10].

Kiiciik tane boyutuna sahip tozlar, disaridan basing uygulanmasina gerek kalmadan
sinterleme sonucunda yogunlasmaya elverislidir. Ozellikle sivi faz sinterlemesi
uygulamalarinda kaba tozlar dahi yiiksek sinterleme yogunluklari verir. Diger
yandan kati hal sinterlemesinde porozitenin ortadan kaldirilmast bir sorundur.
Sinterleme siiresinin fazla oldugu uygulamalarda porlar kararli hale gelir ve 6zellikle
iclerinde gaz kalmis ise difiizyon ile yok edilmeleri ¢cok zor olur. Sinterleme kuvveti
porozite ortadan kaldirildiktan sonra sifira iner ve kompozit malzemeler igin
yardimci faz yogunlagsmaya engel teskil eder. Tam yogunluga ulasmay1 engelleyici
bu durum sinterlenen kompakta basing uygulanarak ortadan kaldirilabilir. Uygulanan
basing sinterleme ile ilgili baz1 sorunlara da ¢oziim getirir; kaba tanelerin kullanimu,
diisiik sicaklikta sinterleme ve diisiik sinterleme siireleri ile yiliksek yogunlukta
malzeme {iretimi miimkiin olur. Ozetle basin¢ yardimi ile sinterleme yiiksek

performans beklenen sistemlerin sinterlenmesinde kullanilan bir yontemdir.

Pratikte bir malzemeden istenen Ozelliklerin ¢oguna, kalinti poroziteyi yok etmek
miimkiin oldugu i¢in, basing yardimi ile sinterleme kullanilarak ulasilabilir. Buna
dair baz1 ornekler Tablo 2.4’de verilmektedir. Orneklerde, uygulanan basing ile
beraber malzemelere ait mukavemet, sertlik, tokluk, asinma direnci, kirilma toklugu,
optik gecirgenlik gibi degerlerde meydana gelen degisiklikler acik¢a goriilmektedir.
Bu yontemin kullanimint 6n plana ¢ikaran bir diger 6rnek de takim celikleri igin
verilebilir. Bu malzemelerin iiretiminde meydana gelen karbiirler ve siilfiirlerin
neden oldugu inkliizyonlar, sonu¢ mekanik 6zelliklerin oldukga yiiksek anizotropiye

sahip olmalarina neden olur [3,6,15].
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Tablo 2.4: Basing Yardimu ile Sinterleme Sonras1 Degisen Ozelliklere Ait Ornekler

- . . Basing ile
Malzeme Ozellik Sinterlenmis . .
Sinterlenmis
Al,O3 Kirtlma Toklugu 3,4 MPavm 4,2 MPa Vm
AL O3 Sertlik 17,5 GPa VHN | 19,4 GPa VHN
Celik Tokluk % 2 % 39
Rolatif Asinma
Fe- ALL,O3 1 0,1
Hiz1
Kopma
WC-10Co . 2750 MPa 3370 MPa
Mukavemeti

Diger yandan toz metalurjisi ile lretilen celikler izotropik 6zelliklere sahiptir ve
boylesi bir fark takim celikleri, paslanmaz celikler, siiper alagimlar, karbiirler ve
elektronik seramikler gibi bir¢ok malzemenin iiretimi i¢in 6nemli alternatif teskil
eder. Bu malzemelerden beklenen son ozelliklerin yiiksek olmasi tam yogunluga
ulasilabilirlik ile dogru orantilidir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildigin da bu miimkiin olur
ancak malzeme bilesiminde oynamalar olabilir. Baz1 kiigiik boyutlu, basit sekilli
metalik malzemeler sinterleme sonrasi islemler ile yogunlastirilabilir ancak gevrek
malzemeler i¢in bu imkansizdir ve sadece sinterleme sirasinda miimkiindiir. Biiyiik
parcalar, karmasik sekiller ve gevrek yapilar i¢in basing yardimi ile sinterleme 6nde
gelen proses se¢imidir. Ozellikle kompozit yapilarda mikroyapi ve bilesim
kontroliindeki avantajlari bu proses tekniginin uygulanmasinda ve gelistirilmesinde

onemli bir rol oynar.

Kullanim alanlarina baktigimiz da, ilk 6rneklerini niikleer yakit olarak kullanilan
uranyum dioksit iizerine zirkon alasimlar1 kaplanmasi, metal-seramik (cermet)
kompozitlerinin tiretimi ve kesici u¢larda kalint1 porozitenin giderilmesi islemlerinde
goriiriiz. Glinlimiizde uygulama alanlari, hafif kompozitler, manyetik kayit baslari,
asinmaya direncli malzemeler, optik seramikler, titanyum havacilik yapilari, yiiksek
performans manyetikleri, yari iletken kaplama hedef malzemeleri, yapay impalantlar,
zirh delici malzemeler gibi orneklerle genislemistir. Baska bir degisle sinterleme ile
tretilen her malzeme basing yardimi ile sinterleme prosesiyle de iiretilebilir
Ozelliktedir. Verilen bu Orneklerde, basing yardimi ile sinterleme sayesinde
malzemelerin son Ozelliklerinin gelistirilmesi hedeflenirken bazi malzemeler ise

sadece sinterleme esnasinda basing kullanilarak iiretilebilir. Bu malzemeler karbon-
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karbon, elmas-metal, seramik-metal, intermetalik-seramik ve seramik-seramik
kombinasyonundaki kompozitlerdir. Ik uygulamalar genelde tok malzemeler {izerine
yogunlagsa da gevrek malzemelerin basing yardimi ile sinterlenmesi giin gegtikce
yayginlasan bir tekniktir. Bu yontemin odaklandigi bir bagka grup malzeme de
sinterleme esnasinda mikroyap1 kabalasmasina maruz kalan 1sil olarak kararsiz
malzemelerdir. Diisiik kobalt iceren semente karbiirlerin kii¢iik son tane boyutlarina,
tam yogunluklara, siv1 faz sinterlemesi ile ulagmalar1 zordur. Benzer olarak Siz;Ny4 ve
diger nitriirli seramikler yiiksek sicakliklarda kararsizdir ve bu yontem ile,
1775°C’de 0,1Mpa ve 2100°C’de sinterleme esnasinda ortamda bulunan yiiksek azot
basinct sayesinde sinterlenebilirler. Ortamda bulunan gaz belirli malzemelerin
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in 6nemlidir, ¢linkii mevcut gaz ve uygulanan basing ile

bazi reaksiyonlar gergeklesebilir [2,3,6].

a) Gaz Basinci lle Sinterleme

Sinterleme ile ilgili temel kavramlara bakilacak olursa kapali porlarin mevcut oldugu
duruma, bir¢ok malzemenin sinterlenmesinde yiiksek sicakliklara ¢ikilarak ulasilir.
Pratikte sorun tam yogunluga c¢ikilabilmektir. Kisitlayaci etkenler porlarin ortadan
kalkmasiyla yogunlasmada meydana gelen gerilme ve tanelerin biiylimesidir. Bu
sorun i¢in ¢Oziim firin atmosferini basingli bir gaz ile doldurarak porlarin ortadan
kalkmasina yardimct olmaktir. Baslangicta sinterleme vakum altinda devam eder ve
porlarin icersine hapsolan gazlar alinarak kapali por durumu olusturulur. Porlarin
kapanmas1 meydana geldikten sonra firin atmosferinde basing olusturularak geriye
kalan porlar ortadan kaldirilir. Bu iki kademe iki ayr firinda yapilabilecegi gibi tek

firinda yapmak ideal olanidir.

b) Dovme

Dovme, yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen, diisiik mukavemetli yiiksek tokluga
sahip malzemelere uygulanan yiiksek sekil degistirme hizlarina ¢ikilan bir
deformasyon prosesidir. Bu terim, Diigiik deformasyon hizlarinda plastik akis
gosteren ince taneli seramiklerin sicak siiperplastik preslenmesinde de kullanilir.
Sinterleme prosesi de goz oniine alinirsa iki farkl tiirli ortaya ¢ikar. Yiiksek gerilim
hizlarinda uygulanan dévme ile malzemenin akma mukavemetine ulagilir ve ani
yogunlagsmaya meydana gelir, genellikle metalik malzemelere uygulanir. Diisiik
gerilim hizlarinda uygulanan dévme viskoz akis ile diisiik gerilimler kullanilarak,

ince taneli bir seramigi deforme etmek i¢in uygulanir.
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¢) Toz Ekstriizyonu

Ekstriisyon, tozlarin yiiksek sekil degistirme hizi ve yliksek gerilim altinda sinter
yogunlagtirma islemidir. Yogunlasmay:r saglamak i¢in yiiksek ekstriizyon
deformasyon orani gereklidir. Sabit kesit alanina sahip uzun sekilli parcalar bu
yontemin temel triinleridir. Sekil 2.15°de goriildigi gibi ekstriizyon bagliginin
icersinde bir penetretor, tozu biikiilmeyi Onleyecek bi¢cimde dogrusal olarak
itmektedir.

. Kah
ftici AP

Toz
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Sekil 2.15: Toz Ekstriizyon Sisteminin Sematik Gosterilisi

Diger sinterleme islemlerinde oldugu gibi bu islemde de iiriiniin asil 6zelliklerini
belirleyen yliksek sicakliktir ancak sicakligin ¢ok fazla olmasi iirtin mikroyapisini

olumsuz etkiler ve dmriina kisaltir.

Diger yandan ¢ok diisiik sicakliklarda mevcut gerilmeler fazla olacagi i¢in islemi
zorlastirir. Bu yontem ozellikle berilyum, metal matrisli kompozitler, zirkonyum,

stiperiletkenler ve yliksek sicaklik alasimlari i¢in kullanighdir.
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d) Sicak Presleme

Sicak presleme, Sekil 2.16°da gosterildigi gibi rijit bir kalip icerisinde eseksenel
basing kullanilarak yapilir.
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Sekil 2.16: Sicak Preslemeye Ait Kesit Goriintlisti

Sistemde alt pang sabit olabilir. Kuvvet genellikle iist pang ile hidrolik bir sistem
tarafindan uygulanilir. Uygulanan kuvvet her ne kadar eseksenel ise de kalip
ylizeylerinde meydana gelen siirtlinme nedeniyle merkezden yanlara dogru degisen
bir dagilim gosterir. Buna bagli olarak meydana gelen eksenel ve radyal yonler
arasindaki gerilim farki, toz yiizeylerinin bozulmasina neden olan bir kayma bolgesi
olusturur. Sistemde kullanilan kalip malzemesi genellikle yiiksek sicakliktaki
mukavemeti fazla olan grafittir. Sicaklik kalip vasitasiyla yada diregler ile verilebilir.
Grafit disinda kullanilan kalip malzemeleri tunsten karbiir ve bor nitriirdiir. Proses
esnasinda tane biiylimesi ve hacim diflizyonu baskin mekanizmalardir. Sicaklik yine

kritik rol oynar ve kiiciik taneler yogunlagsmay1 olumlu yonde etkiler.

Sicak presleme yavas bir prosestir. Kullanilan kalip aksami nedeniyle sicaklik
kontrolii zordur. Maksimum sicaklik olan 2200°C’ye grafit direngler kullanilarak
cikilabilir. Diger alternatifler SiC, molibden ve tungsten direnglerde, sicaklik daha
diistiktiir. Ulasilan basing degerleri, uygulanan yiike oldugu kadar kalip dizayn1 ve
parca geometrisine de bagli olarak degiskenlik gosterir. Sintirleme sirasinda tercih
edilen atmosfer sart1 genellikle vakum altinda ¢alismaktir. Vakumun 6nemli getirileri

firin direnglerinin ve sinterlenen malzemenin korunmasidir. Prosesin amacina gore
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koruyucu gaz atmosferinde de sinterleme islemi yapilabilir ancak kapali por
yapisisina gegcildigin de vakum ile poroziteyi tamamen ortadan kaldirmak miimkiin
olabilir. Karsilagilan bir problem sinterlenen malzemenin kalip yiizeyine
yapismasidir. Sinterleme islemenin bitimiyle {iriinii kaliptan ayirirken numune yada
kalip zarar gorebilir. Uriinlerin kalip malzemesi ile kirlenmesi ve bilesimlerinin zarar
gormesi de miimkiindiir. Bunun Oniine ge¢mek igin Ozellikle grafit kalip
sistemlerinde kalip i¢ ¢eperlerine hegzagonal bor nitriir uygulanmalidir. Bor nitriir
ucucu bir sivi ile karistirillarak kalip i¢ yiizeylerine piiskiirtiiliir. Olusan tabakanin ¢ok

kalin olmamasi gerekir.

Sicak presleme Ozellikle kalip maliyeti nediyle pahali bir prosestir. Vakum altinda
yapilan islemlerde maliyet daha da fazladir. Maliyetinin yaninda sinterleme sirasinda
getirdigi avantajlar sebebiyle de dgerli parcalarin iiretiminde tercih sebebidir. Cok
uzun Omiirli kalip yada takim bilesenleri gibi liretim maliyeti yiiksek olan iiriinler
icin uygundur. Sicak preslemenin bir diger kullanim alam1 da bagka yoOntemlerle
tiretimi mimkiin olmayan sinterlenmesi ¢ok zor olan 6zellikle kompozit yapilarin
tiretimidir. Ozellikle diisiik plastisiteye sahip malzemelerin sinterlenmesi igin
elverisli bir yontemdir. Sicak preslemenin bir diger 6nemli kullanim alan1 da elmas-

metal kompozit takim uglarinin tiretimidir [6,9,10,15].

e) Spark Plazma Sinterleme (SPS) Yontemi

Spark plazma sinterleme (SPS) teknigi enerji tasarrufuna ve yiiksek sinterleme
hizlaria olanak taniyan yeni bir sinterleme teknelojisi olup, bu yontemde basingh
sinterleme, sicak presleme, sicak isostatik presleme gibi geleneksel sinterleme
metodlarina kiyasla % 20 ila % 30 daha az enerji kullanarak bulk malzeme elde
etmek miimkiindiir. SPS tekniginin temel ¢alisma prensibi yiliksek akim
yogunlugundaki dogru elektrik akiminin grafit kalip sistemi ve kompakt hale gelmesi
istenen tozun icinden gegirilmesidir. Bu sayede diger bilinen sinterleme
yontemlerinin tersine SPS tekniginde numune igeriden 1sinir. SPS sisteminde sisteme
bagli harici bir isitict yoktur, bunun yerine elektrik akimini olusturan ve kalip
sistemine gonderen bir elektrik akim jeneratdrii vardir. Bu sayede 600°C/dakika gibi
yiiksek 1sitma ve sogutma hizlarma c¢ikilabilir ve dolayisiyla sinterleme siiresi

dakikalar igerisinde tamamlanabilir [5,16,29].

Standart sinterleme tekniklerinde toz malzemeyi bu denli yiiksek sinterleme
hizlarinda sinterlemek miimkiin olmadigindan taneler malzeme yapisinda kolaylikla
kabalagsma egilimi gosterir. SPS teknigi ise nanokristalin tanelerden olusan ince
taneli bir mikroyapiya sahip bulk malzeme elde etmeye olanak tanir. Sekil 2.17°de

SPS sisteminin ¢aligma diizenigi sematik olarak gdsterilmistir [29].
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Sekil 2.17: Spark Plazma Sinterleme Sisteminin Sematik Goriintiisii

Glintimiizde dahi 6zellikle iletken olmayan seramiklerde sinterleme sirasinda plazma
olusup olugmadig1 hala ispatlanamamigtir. Ancak SPS yontemi ile bugiine kadar
yapilan cok cesitli sayida deneysel calismalarda goriilmiistiir ki SPS teknigi ile

birgok malzemeyi tam yogunluga sinterlemek miimkiindiir [5,16,17].

f) Sicak Isostatik Presleme

Sicak izostatik presleme prosesleri, ¢ok uzun Omiir istenen kalip ya da takim ucu
malzemelerinden havacilik komponentlerine kadar birgok malzeme i¢in vazgegilmez
bir iiretim teknigidir. Bu yontemde basing gaz vasitasiyla iic eksenden eseksenel

olarak malzemeye uygulanir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18: Sicak Isostatik Pres Sisteminin Sematik Gosterimi
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Basing, basing odasina yollanan gazin miktar1 ile belirlenir. Kontrol parametreleri
zaman, sicaklik ve basingtir. Sinterlenmek istenen malzeme sisteme iki tiirli
beslenebilir; toz olarak ve on sinterlenerek. Kapali por yapisina 6n sinterlenmis
malzemelerin, sonradan sicak izostatik preslenmeleri (HIPing) sinter-hip olarak da
bilinir. Ama¢ malzemenin kendini tasiyacak bir mukavemete eristikten sonra
HIP’lenmesidir. Dogrudan tozlarin beslendigi diger yontemde ise metal ya da cam
kaliplar kullanilir. Kalip malzemesi se¢ciminde en 6nemli parametre etkin sinterleme
sicakliginda kalibin basiner iletilecek deformasyonu gosterebilmesidir. Camlar, gelik,
paslanmaz celik, titanyum, tantalyum en ¢ok kullanilan kalip malzemeleridir. Proses
esnasinda kalip, sinterlenecek malzeme ile doldurulur. Vakuma alinan sistem
degazing islemine tabi tutularak buharlasan iiriinler uzaklastirilir. Vakum ve gaz
bosaltim islemlerinden sonraki adim sistemin vakum ile sizdirmaz hale
getirilmesidir. Ortamda gaz kalmamasi ¢ok Onemlidir, ¢iinkii ortamda kalan gaz
malzeme yapisinda porozite olusturur. Tozlarin icersinde bulundugu kap, icten
isitmali bir haznenin igerisindedir. Yogunlagma i¢in gerekli olan 1s1 ve basing
transferi i¢in yliksek basinca sahip gaz kullanilir. Bu amag i¢in genellikle argon ya da
azot kullanilir. Bu sitem i¢in tipik maksimum sicaklik 2200°C’dir, basing ¢ok fazla
degiskenlik gosterir. Bu yontem; Al,O3, ZrO,, Si;N3 gibi seramik malzemelerin;
WC-Co, TiC-Fe, Al,0;3-ZrO, gibi kesici takim uglarinin; nikel ve titanyum alagimlari
gibi havacilik malzemelerinin, alasim c¢eliklerinin, kompozitlerin ve elektronik
seramiklerin iiretiminde kullamlmaktadir. Orneklerde de goriildiigii gibi, bu prosesin
amacinin ne oldugu oldukca 6nemli bir noktadir. Cok yiiksek omiir ve performans
beklenen malzemeler igin kullamshdir. Ozellikle sinterhip sistemlerinde iiretim

hattinda zaman ¢ok fazladir. Zahmeti ve maliyeti fazla olan bir sistemdir.

Diger sinterleme proseslerinde oldugu gibi sicak izostatik presleme prosesinde de toz
bilesimi Onemli bir parametredir. Bu yontem, izotropik Ozellik beklenen biiyiik
boyuttaki malzemelerin iiretimi i¢in kullanighdir. Yiiksek performans malzemeleri
icin uygulanabilirligi ozellikle yiiksek alasimlanma ve kiiclik taneli mikroyapi
istenen malzemeler i¢in daha da yiiksektir. Proses optimizasyonu yine diger
proseslerde oldugu kadar 6nemlidir. Sekil 2.19°daki ilk mikroyap: fotografinda sicak
izostatik presleme islemi, tamamlanmamis yogunlagsma ile sonuglanmis, diisiik
tokluk ve mukavemete sahip bir yap1 goriilmektedir. Ortadaki sekil ve durumda ise
tam yogunlagsma saglanmis ancak tane sinirlarinda kirlilik elde edilmis bir yapi
mevcuttur. Son sekil ise tam yogunluga ve yiiksek tokluga sahip yapiya aittir. Bu
prosesin bir diger kullanim sekli, belirtildigi gibi 6n sinterlenmis malzemelerin sicak
izostatik preslenmesidir. Yaklagik olarak, % 92 yogunluga sahip, porlarin kapanmasi
heniiz gergeklesmis malzemeler istenen sekillerine kavustuklart i¢in kalip

gerektirmeden sinterlenebilir.
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Sekil 2.19: HIP Prosesinin Cekme Davranigina Etkilerini Gosteren Kirik Yiizey
Goriintiileri a) Tamamlanmamis Yogunlasma b) Tam Yogunluk, Tane sinirlarinda
Kirlenme c¢) Tam Yogunluk

Bu tip uygulamalarda tane boyutu kiiclik fakat poroz yapi, biiyiik tane boyutuna
sahip fakat porozitesi olmayan bir hale doniisiir. [1,3,6,18].

33



3. WC-Co SEMENTE KARBURLER ILE ILGILI YAPILMIS ORNEK
CALISMALAR

Onceki béliimlerde de agiklandigr gibi, WC-Co sistemi sahip oldugu mekanik
ozellikler nedeniyle, asinma mekanizmalarinin etkin oldugu, yiiksek sertlik ve
mukavemet degerlerinin gerektigi kosullarda, ilk kullanilmaya baslandig1 giinden bu
yana giincelligini yitirmemistir. Ozellikle, her gecen giin gelismekte olan kaplama ve
kompozit teknolojilerinden, semente karbiirler de O6nemli o6lgiide etkilenmistir.
Mevcut malzemelere alternatif arayis1 gerek endiistriyel gerekse bilimsel ¢aligmalar
icin ¢ikis noktasi olmustur. Son yillarda yapilan g¢alismalari inceledigimiz de,
kaplama uygulamalarinin olduk¢a c¢ok calisildigini fakat bulk malzemelerin
gelistirilmesi yoniindeki ¢alismalarin da azalmadan devam ettigini goriiriiz. Karbiir

faz1 ve baglayici faz modifikasyonlar1 bu ¢aligmalarin konusunu olusturmaktadir.

Konuyla ilgili yapilan bir ¢alismada, iistiin 6zelliklerde WC-Co semente karbiir u¢
tiriin elde etmek i¢in nano boyuttaki WC-Co toz karisimi sicak preslenmistir.
Ardindan numunelerin mikroyapilar1 tarama elektron mikroskobunda (SEM)
incelenmistir. Yapilan incelemeler alasim igerisindeki WC tane boyutuna
yogunlastirilmistir. Elde edilen sonuglar gostermistir ki, nano boyutta toz kullanimi
sicak pres sinterleme sicakligini yaklasik 100°C diislirmiistiir, bunun yaninda %
99’un tizerinde rolatif yogunluk elde edilmis ve ortalama 1 um tane boyutuna sahip
ince taneli bir mikroyapi elde etmek miimkiin olmugtur. Kullanilan tozun tane boyutu
WC i¢in 80 nm ve Co i¢in 60 nm olup, bu denli ince taneli toz kullanilarak % 11 Co
baglayici faz bilesiminde 1780 HV gibi yiiksek bir sertlik elde edilmigtir [19].

Bir diger ¢alismada, madencilik ve metal isleme uygulamalarinda kullanilmak tizere
yiiksek performansli sert metal {iriin gelistirmek i¢in uygun alagimin belirlenmesi
amaglanmistir. Yapilan ¢alismalarda VC ve Cr;C, katkilar1 yapildigin da sertlik ve
kirilma toklugundan o6diin vermeden ince taneli bir mikroyap:r elde edildigi
goriilmiistiir. Buna ilaveten yapiya katilan bu sert fazlarin daha homojen bir
mikroyapt dagilimi elde etmeye yardimci oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla elde
edilen numunenin mekanik ozellikleri malzemenin hemen her yerinde aynidir. Bu
calisma ayn1 zamanda C’nun siirlinme mukavemeti ve tokluk iizerine olan etkisini de
ortaya koymustur. Iki fazin bir arada bulundugu WC+Co bélgesinde C oranin diisiik
olmasi, sertlikten 6diin vermeden siiriinme dayanimini ve kirilma toklugunu arttirir
[20].
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Kat1 faz sinterlemesinin uygulandig1 baska bir ¢alismada, 200-1900 MPa arasinda
degisen basinglarda kompaktlasan WC-Co esasli sermetler 1250°C ile 1350°C’ler
arasinda sinterlenmistir. WC-Co karisiminda kobalt miktar1 % 10-30 arasinda
degismektedir. Bu parametrelere bagli olarak malzemenin mikroyapr ve mekanik

degisimlerini incelemislerdir [7].

Yine kati hal sinterlemesi ile ilgili bagka bir ¢alismada, sirasiyla % 40 TiC ve 20 ppm
Ti igeren toz karigimlart bilyeli degirmen ile karistirilmis sonra farkli 1sitma
hizlarinda sinterlenmistir. Yapilan dilatometre ¢alismalart ile TiC igeren
numunelerde belirgin bir biiziilme s6z konusu sicakliklarda meydana gelmemistir.
Dilatometre ¢alismalarinin ardindan numunelere ESCA, Auger ve SIMS ile

calismalar yapilmugtir [8].

WC-Co sistemine VC ilavesi yapilan bir ¢alismada, VC’ {in tane biiyiimesini
Onleyeci etkisi incelenmistir. Cr;C, i¢in yine ayni mekanizma incelenmis ve bu iki
malzeme sisteme iki farkli yontemle ilave edilmistir. Ik olarak bu tozlar karistirma
ve Ogiitme yoOntemleri ile karisim haline getirilmis ve homojen olmayan dagilim
meydana gelmistir. Diger yontemde ise tozlar co-karbiirizasyon ile sisteme ilave
edilmigtir. Bu yontem genellikle toz iireticileri tarafindan uygulanmaktadir, tane
biiyiimesini 6nlemesi beklenen metal, oksit halde (tungsten oksit) ilave edilmekte ve
karbiirize edilmektedir. Bu sayede ¢ok homojen bir yap1 elde edilmektedir. Deneyler
sonucunda ilk olarak 6gilitme siiresinin artmastyla sertlik ve koerzivite degerlerinde
artma meydana geldigi belirlenmistir. Daha sonra toz ilavelerinin karistirma ya da
co-karbiirleme ile yapildigin da sertlik degisimi ortaya konmustur ve co-karbiirleme
yontemi ile karistirilan tozlar sinterlendiklerin de daha fazla sertlige sahip oldugu

gorilmistir [11].

Bir bagka calismada, % Co baglayici faz miktarinin ve WC tane boyutunun
malzemenin asinma dayanimi lizerine olan etkisi incelenmistir. Arastirmacilar farkl
Co bilesimine ve farkli WC tane boyutuna sahip 13 farkli numune ile ¢alismislardir.
Asinma testlerini kuru ortamda 98 N yiik altinda ve 232 mm/s hizda % 0,45C igeren
celik asindirict kullanarak yapmiglar ve hem Co miktarindaki hem de WC tane
boyutundaki artigin aginma miktarini arttirdigi sonucunu bulmuslardir. Test edilen
semente karbiirlerin spesifik asinma oranlart 10'mm’/N.m olarak belirlenmistir.
Malzemenin sertligi ile olusan asinma izi arasinda ters bir orant1 oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglardan biri de asinma dayaniminin sertlikle, asinma

miktarinin da aginma izi ile dogru orantili olarak degistigidir [21].

Baglayici1 fazin kullanilmadigi bir calismada, saf WC tozlarina SPS yontemi
uygulanmis ve sinterleme sicakligi, yogunluk ve tozun tane boyutu gibi parametreler
incelenmistir. 50 MPa basing ve 1700°C sinterleme sicakliginda % 98 rolatif
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yogunluk elde edilmistir. Calisma sirasinda arastirmacilar 0,57 pm’dan 4,06 pm’a
kadar cesitli tane boyutlarinda tozlar denemis ve bu tozlarin sinterleme kabiliyetlerini
aragtirmiglardir.  Sinterleme sirasinda malzeme yiizeyinde bulunan oksidin
rediiklenmesi sonucu olusan dekarbiiriizasyon, partikiill boyutunun azalmasiyla
birlikte sinterleme sonrast WC’iin yogunlugunun azalmasina neden olmustur. ilave
edilen elementel C ile yogunluk artis1 saglanabilmektedir. Sinterleme siiresi 1dk
oldugun da WC 1700°C ile 1800°C arasinda asir1 tane biliylimesi gostermistir, agiri
tane bliylimesinin baglayici faz igermeyen WC’ {in kirilma toklugunu arttirdig1 tespit
edilmistir [22].

Bir baska calismada, Co, Ni, Fe gibi baglayici fazlarin tungsten karbiir yapisi
icersindeki dagilimlart ve baglayict fazlarin sert metali 1slatma kabiliyetleri
incelenmistir. Sert metaller hem kat1 faz hem de siv1 faz sinterleme teknigi ile elde
edilebilirler. Kati hal sinterleme mekanizmasi yogunluk ag¢isindan en énemli adimdir.
Sinterlemenin baglamasiyla birlikte baglayicit faz karbiir partikiillerinin ylizeyini
kaplamaya baglar. Sivi faz bir ince kaplama filmi seklinde WC partikiillerinin
yilizeyinde bulunur. Eger sinterleme sirasinda yiiksek 1sitma hizlar1 uygulanirsa, bu
kaplama tabakasi hizli bir sekilde olusur. Baglayici faz karbiir yiizeyinde bir oksit
tabakasi var olsa dahi karbiirii 1slatmaya devam eder. Co, Ni, Fe gibi baglayic1 fazlar
WC tanelerinin ylizeylerinde yaklasik 800°C’de yayilmaya baglarlar. Bu yayilmay1
harekete geciren itici kuvvet WC taneleri ile baglayici faz arasindaki ara yiizey
enerjisidir. Calisma sirasinda, baglayici faz hareketinin diisiik viskoziteli viskoz akis
ile gerceklestigi belirlenmistir. Ayrica W ve C’nun baglayict faz igersindeki
coziintirliiklerinin de baglayici fazin 1slatma kabiliyetini etkiledigi goriilmiistiir. WC
icin elde edilen sonuglar benzer sekilde W icin de elde edilmistir. Buradan sert metal
bilesenlerinin ve agir alagimlarin sinterleme baslangi¢c mekanizmalarinin ayni1 oldugu

sonucuna vartlmistir [23].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, deneysel calismalar sirasinda kullanilan tozlar, sinterleme Oncesi
tozlarin istenilen bilesime getirilmesi i¢in kullanilan ekipmanlar, sinterleme
islemlerinin yapildig1 firinlar ve kalip aksamlar1 ve karakterizasyon calismalarinin

yapildig1 analiz cihazlar1 hakkinda bilgi verilecektir.

4.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada baslangic hammaddesi olarak Dr. Fritsch firmasina ait olan tozlar
kullanilmigtir. Tozlara ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler Tablo 4.1°de, tozlarin

baslangi¢ haldeki yapilarina ait SEM fotograflar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir.

Sekil 4.1: WC Tozuna Ait SEM Goriintiisii (2000X)

37



Sekil 4.2: Co Tozuna Ait SEM Goriintiisii (2000X)

Tablo 4.1: Kullanilan Tozlara Ait Ozellikler

Ortalama Tane Yogunluk fcerdigi
Boyutu Saflik X maksimum O,
(um) (g/em’) miktari
WC 1 >%99.6 15.8 %0.6
Co 0.85 >%99.6 8.71 %0.6

WC tozlart koseli, diizgiin agili ve keskin kenarli partikiillerdir. Kobalt tozlar1 ise

yuvarlak hatli, birbirine bagl kiirelerden olusan, tiziim salkimi1 benzeri bir yapiya

sahiptir.

4.2 Kullanilan Cihaz Ve Ekipmanlar

Deneysel caligmalarin baslangicinda toz karisimlari WC bilyeler kullanilarak

polietilen kaplarda, etil alkol ortaminda, union marka artritorde hazirlanmistir.

Tozlarin tartimlar1 £0,001g hassasiyete sahip Mettler Toledo marka dijital terazide

yapilmistir. Toz karisimdaki alkol, karistirma sonrasinda WTB Binder marka Etiivde

50°C’de 12 saat bekletilerek ucurulmustur. Alkol ugurulduktan sonra tozlarin

38




graniilasyonu i¢in 710 pm’ luk elek kullanilmistir. Tozlar istenilen bilesime
getirildikten sonra, Centorr Vacuum Ind. Marka sicak preste ve FCT marka Spark
plazma sinterleme firininda sinterlenmistir. Sicak pres firin sistemi grafit direnglidir
ve erigebildigi maksimum sicaklik 2200 °C’dir. Sinterleme islemleri vakum altinda
ya da koruyucu atmosferde yapilabilmektedir. Firin difiizyon pompasina sahiptir ve
sinterleme sona erdikten sonra 10® torr vakuma ulasabilmektedir. Sistem kuvvet
uygulamasint hidrolik pompa ile yapmaktadir. Kuvvet, hareketli olan iist pang
tarafindan uygulanmaktadir, alt pang¢ sabittir. Kuvvet kapasitesi 100 tondur.
Uygulanacak basing malzeme ve kalip geometrisine yiizey alanina bagli olarak
degisir. Grafit olan kalip sisteminde en dista grafit fiber, icerisinde blok grafit
gomlek ve onun igersinde de grafit ¢ceyrek daireler mevcuttur. Kalip sistemine toz
beslemek ya da istenen geometride parga yapabilmek iizere gerekli kalib1
yerlestirmek icin 100x100 mm? ‘lik bir alan mevcuttur. Kuvveti kaliba ileten pancin

kesiti de aynidir. 50 x 50 mm kesit alanli grafit kaliplar kullanilmistir.

SPS firin sisteminde de kalip malzemesi olarak grafit kullanilmistir. Sicak preste
oldugu gibi SPS sisteminde de vakum altinda veya inert gaz atmosferinde sinterleme
islemlerini gerceklestirmek miimkiindiir. SPS deneylerinin yapildigi FCT firmasina
ait HPD 25 model firin 107 torr degerine kadar vakum uyguluyabilmektedir. Ayrica
SPS firininin uygulayabildigi maksimum yiik 25 ton ve cikabildigi en yiiksek
sicaklik 2400°C’dir. Firinda 2 cm, 4 cm ve 8 cm ¢apinda disk seklinde numuneler
basmak miimkiin olmaktadir. SPS sisteminde 4 cm ¢apinda disk seklinde numuneler

elde edilecek sekilde galigilmistir.

Sinterleme islemlerinden sonra elde edilen bloklardan egme deneyi i¢in numuneler
cikartilmigtir. Malzemeler CNC tezgahta tel erozyon ile kesim islemine tabi
tutulmuslardir. Elde edilen gubuk seklindeki numuneler Instron marka mekanik test
cihazinda egme deneylerine tabi tutulmuslardir. Kirilan numunelerin mikroyapilari

Jeol marka tarama elektron mikroskobunda (SEM) incelenmistir.
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4.3 Deneylerin Yapihisi

Wolfram Karbiir ve Kobalt tozlarinin karisimindan semente karbiir iiretimi Sekil

4.3’te gosterilen akig semasi takip edilerek yapilmstir.

Wolfram Karbir Eobalt
(1pm) (0,850m)

WC-Co Toz Eattgtminin
Tartim
(+0,001g hassasiyet)

Atritirde
Eargtrma
(500 rpm - 2 saat siire)
|
Sicak Presleme
Ve
SPS

|
Meleanik Deneyler Ioin

I_ Kesme Islemler _I

(CHC Tezgah)
3 Nokta Egme Test | Voguntule Olpimi

Mletalografi
(Parlatma)

Elastistte Modili Wickeers Sertlilc SEM ie Mikrovap

- Agmma Denewt

Oleiimi Olgiimi Analizi

Sekil 4.3: Deneylerin Sematik Gosterilisi
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WC-Co sisteminde farkli baglayic1 faz bilesimleri ve farkli sinterleme teknikleri
denenerek elde edilen bulk malzemelerin mekanik ve mikroyap1 6zelliklerindeki
degisimlerin incelendigi bu tez calismasinda, Co ilavesinin miktar1 ve sinterleme
sicakliklart degisken parametreler olarak kullanilmistir. Uygulamalarda sinterleme
basinci ve siireleri sabit tutulmustur. Sinterlenmis bulk malzemeler elde edilirken iki
farkli sinterleme metodu kullanilmis ve % Co bileseminin etkisi, sinterleme
sicakliklart gibi parametrelerin yani sira ayn1 zamanda Sicak Pres (HP) ve SPS
yontemleri de karsilastirilmistir. Toz numuneler 1350°C, 1400°C ve 1425°C olmak
tizere ¢ farkli sicaklikta sicak preste ve 1300°C, 1350°C ve 1375°C olmak iizere
gene ti¢ farkli sicaklikta SPS sisteminde 50 MPa basing altinda sinterlenmislerdir.
Deneyler sonucunda elde edilen {iriinler, sertlik, egme mukavemeti, asinma testleri

ve mikroyapi1 ¢aligmalari ile karakterize edilmislerdir.

Deneysel caligmalarin ilk agsamasinda istenen toz bilesimleri % 5 Co ve % 10 Co
olmak iizere iki farkli baglayic1 faz bilesiminde calisilacak sekilde hazirlanmistir.
Toz karigimlar 1/3 bilye/toz orani ile etil alkol ortaminda polietilen kaplarda 500rpm
donme hizinda 2 saat siire ile karigtinlmigtir. Karigtirma sonrasinda ilk olarak
bilyeler karigimdan ayrilmig, sonrasinda toz-etil alkol karigimi etiive konarak
50°C’de etil alkol ugurulmustur. Bilyeler karistirma islemi 6ncesinde ve sonrasinda
tartilmis ve agirlik kaybinin olmadigi goriilmiistiir. Alkolii uzaklastirilan tozlar bir
sonraki asamada 710 um’luk elekten gegirilerek graniile edilmistir. Bir sonraki

adimda tozlar sicak preste ve SPS firininda sinterlenmistir.

Sinterleme islemlerinin ilk kademesi 2200°C sicaklik, 100 ton kuvvet, 10 torr
vakum kapasitesine sahip olan, grafit direngler ile 1sitma yapilan Sinterbar Centorr
Vacuum Ind. Marka sicak preste yapilmistir. Sinterleme igleminden 6nce tozlara
mekanik mukavemet kazandirmak i¢in tozlar soguk izostatik preste (CIP) 150 MPa
basing altinda preslenmis ve incelenen numunelerin boyutlarinda % 2’lik bir azalma
meydana gelmistir. izostatik preste 5x5 cm®’lik kare sekillerde basilan numuneler
sicak pres kalibina yerlestirilmeden Once ¢ok parcali kalibin i¢ c¢eperlerine
hegzagonal bor nitriir stirilmistiir. Dogal yaglayicilik 6zelligi olan bor nitriir,
pargalarin sinterleme sirasinda grafit ile temasin1 engelleyerek malzemenin karbon

ile kirlenmesini onlerken kalip dmriinii de arttirmistr.

Numuneler kaliba ve kalip sistemi de firina yerlestirildikten sonra sistem vakuma
almmustir. {1k olarak mekanik pompa ile 100 militorr degerine kadar vakum yapilmis,
bu deger gecildikten sonra difiizyon pompasi devreye alinmistir. Sistem, sicak presin
calisma prosediiriine uygun olarak hareket edilerek 100 militorr degeri gecildikten
sonra 1sitilmaya baslanmistir. Sinterleme islemlerinde vakum degerleri, 1sitma ve

bekleme sirasinda 10 torr, sogutma islemi basladiktan 2 saat sonra 10 torr olarak
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okunmustur. Firin 1sitma kontrolliildiir ve 1sitma hizi yiiksek hassasiyette
belirlenebilmektedir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda i1sitma hizi 20°C/dak olarak
secilmigtir. Isitma bagsladiktan sonra ilk basamak parafin baglayicinin uzaklastirildig
dewaxing kademesidir. 700°C’de 30 dakika beklenerek parafinin ortamdan

uzaklastirilmasi saglanmstir.

Deneysel calismalarda ti¢ farklt sicaklikta sinterlenen numuneler istenilen
sicakliklarda 30 dakika siireyle bekletilmistir. Sinterleme sirasinda basing
uygulamasina 1sitma esnasinda 1250°C’de baslanmis ve sinterlemenin bekleme
basamaklarinda istenilen basing olan 50 MPa degerine ulagilmistir. Basincin sistem
tizerinden kaldirilmasi, soguma kademesinde 1200°C’ye ulasildigin  da
gergeklestirilmistir. Sinterleme sona erdikten sonra sistem kendi halinde sogumaya
birakilmigtir. Islem sonrasinda ilk olarak numune geometrisi, firin i¢ ¢eperleri ve

kalibin durumu ile ilgili gézlemler yapilmistir.

Sicak pres deneyleri tamamlandiktan sonra SPS sistemine gecilmis, ayni bilesendeki
numuneler ayni basing altinda SPS firininda sinterlenmislerdir. Deneyler
Almanya’nin Rauenstein bolgesinde bulunan Fine Ceramics Technologies (FCT)
firmasindaki HPD 25 model spark plazma firninda gerceklestirilmistir. Firin 2400°C
maksimum calisma sicakligina, 25 ton basma giiciine ve 107 torr vakum kapasitesine
sahiptir. Calisilan numune geometrisi sicak presten farkli olarak disk seklinde
secilmistir. Toz numuneler kaliba 4cm ¢apinda ve 0,5cm kalinliginda diskler elde
edilecek sekilde yerlestirilmis ve kalip vakum ¢emberine koyulduktan sonra sistem
vakuma alimmustir. Sicak preste oldugu gibi SPS sisteminde de grafit kaliplar

kullanilmig ve sinterleme islemi baslamadan 6nce kalip ¢eperlerine BN siiriilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalarda 1sitma hiz1 100°C/dak, uygulanan kuvvet 50 MPa’lik bir basing
elde etmek i¢in 6,3 ton olarak secilmistir. Sinterleme sicakliklarinda 2 dakika gibi

kisa bir siire beklenmistir. Bu siire Sicak pres ile karsilastirildigin da oldukca kisadir.
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4.4 Karakterizasyon Calismalari

4.4.1 Yogunluk Ol¢iimleri

Sicak preslenmis WC-Co numunelerin yogunluklari, DIN 51056 standartlarina gore
belirlenmistir. Bu amagla numuneler ilk olarak etiivde 110°C’de kurutulmustur.
Daha sonra numunelerin hem kuru agirliklar1 hem de saf su igersindeki agirliklar

Ol¢iilmiis ve tartim iglemlerinden sonra yogunluklart asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmaistir;
d=—To__, dg, 4.1
(WA _WB) .

W, @ Numunenin havadaki agirligt Wy : Numunenin sudaki agirhigi dg, : Suyun

yogunlugu

Sekil 4.4: Mettler Toledo Yogunluk Olgiim Cihaz1
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4.4.2 Egme Mukavemeti Olciimleri

Preslenen malzemelerin egme mukavemetlerini belirlemek igin, uygun boyutta
kesilen numunelere ASTM E 399-90 standardina goére 1 ton yiikk uygulama
kapasitesine sahip Shimadzu Autograph AGS-J Series marka cihazda 3-nokta egme
testi uygulanmistir [24].

3 Nokta Edgme
Testi
Tilkleme Vit
Holtas
& &
| MHumune |
Diestelr Molctalan

Sekil 4.5: U¢ Nokta Egme Test Diizeneginin Sematik Goriiniimii

Standartta verilen numune boyutunda ve deney diizeneginde gergeklestirilen testlerde
her bilesim icin 3 adet numune kullamilmistir. Test sirasinda yiikk uygulama hizi
Imm/dak.’d1r.

)
|

F s

1.2W

'
T

d=W?2
Sekil 4.6: U¢ Nokta Egme Testi Numunesi Boyutlari

Deneyler sonucunda elde edilen kuvvet degerleri su formiil ile egme mukavemeti

degerlerine ¢evrilir;

Egme Mukavemeti = ;E! 4.2)

F: Uygulanan Yiik, I: Destekler Aras1 Mesafe, b: Numune Yiiksekligi, d: Numune
Genigligi
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4.4.3 Sertlik Ol¢iimleri

Egme testinde kirilan numuneler, ylizeyleri temizlendikten ve metalografi islemleri
uygulandiktan sonra Vickers sertlik deneylerine tabi tutulmuslardir. Numunelerin
sertlik dl¢timleri Minimum 2 gr, maksimum 2 kg yiik uygulayabilen Leica marka

sertlik cihazinda 1000gf yiik uygulanarak yapilmistir.

Sekil 4.7: Leica Sertlik Cihazi

4.4.4 Asinma Testi Ol¢iimleri
iki farkli Co bilesimindeki WC-Co numuneler 3 farkli sicaklikta Sicak Pres ve SPS’

de sinterlendikten sonra Tribo Technic marka Tribo Tester aginma cihazinda aginma
testlerine tabi tutulmustur. Test parametreleri 6 N yiik, 15 mm/s kayma hizi, 5 mm iz

mesafesi ve 100.000 mm asinma toplam yolu olarak belirlenmistir.

K o8 e

Sekil 4.8: Tribo Tester Asinma Cihazi
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4.4.5 Elastisite Modiilii Ol¢ciimii

Numunelerin elastisite modiilleri tahribatsiz muayene yOntemlerinden biri olan
ultrasonik yontem kullanilarak GrindoSonic firmasminin MK-5 model cihazi ile
Olciilmiistiir. Ultrasonik muayene metotlar i¢inde pratik hayatta en ¢ok kullanilan
darbe-yanki (pulse-echo) teknigidir. Bu teknikte malzeme igine bir ses dalgasi
gonderilir ve ses dalgasinin malzeme igersinde kat ettigi zamani Olgelerek

malzemenin elastisite modiilii 6l¢iilmiistiir.

4.4.6 Mikroyap1 Calismalari

Sinterlenen numunelere ait mikroyap1 ¢aligmalart JEOL JSM 7000F SEM cihazinda
ve CAMECA SX-100 EPMA cihazi ile yapilmistir. Bu ¢alismalarda 3-nokta egme
testi yapilmig numunelerin kirik ylizey yapilari, ylizey parlatma islemleri yapilmis

numunelerin karbiir ve sivi faz olusumlari incelenmistir.
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5. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

5.1 Yogunluk Ol¢iim Degerlerinin irdelenmesi

HP ve SPS yontemleri elde edilen numunelerin kuru ve saf su igersindeki agirliklari
Sekil 4.2°de gosterilen Mettler Toledo yogunluk o6l¢iim cihazinda oOl¢iilmiis ve
yogunluklar1 4.1 no’lu esitlige gore hesaplanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen
yogunluk degerleri Sicak Pres sistemi i¢in Tablo 5.1°de, SPS sistemi i¢in Tablo
5.2°de gosterilmistir.

Tablo 5.1: 50 MPa Basing Altinda 30 Dakika Siire ile Sicak Pres’te Sinterlenen
Numunelere Ait Yogunluk Degerleri

Yogunluk Teorik R?latif
% Co T,°C 3 Yogunluk Yogunluk

(g/cm’) (g/em’) (%)

1350 11,540 15,1 76

5 1400 12,181 15,1 81
1425 12,264 15,1 81

1350 11,334 14,55 78

10 1400 12,066 14,55 83
1425 12,227 14,55 84

Tablodaki yogunluk degerlerinden de anlasilacagir gibi Sicak Pres teknigi ile
sinterlenen numunelerde teorik yogunluga ulagilamamistir. Sinterleme sicakliginin
numune yogunluklar1 iizerine her iki Co bilesimi i¢inde olumlu bir etkisi oldugu
gozlemlenmis, sicaklik artist ile birlikte numunelerde daha yiiksek yogunluk
degerleri elde edilmistir. En yiliksek rolatif yogunluk degeri olan % 84 teorik
yogunluga % 10 Co igeriginde 1425°C’de sinterlenen numunede elde edilmistir.
Sicak Pres yonteminde Co igerigindeki artisin numunelerin rélatif yogunluk

degerlerini arttirdig: tespit edilmistir.
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Tablo 5.2: 50 MPa Basing Altinda 2 Dakika Siire ile SPS’de Sinterlenen
Numunelere Ait Yogunluk Degerleri

Yogunluk i 5 Rolatif
% Co T°C g Teorik Yog3unluk Yogunluk
(g/enr’ (glem) %)
0
1300 14,922 15,1 98,82
5 1350 15,087 15,1 99,91
1375 15,090 15,1 99,93
1300 14,357 14,55 98,67
10 1350 14,435 14,55 99,21
1375 14,540 14,55 99,99

Yapilan ¢aligmalar sonucu SPS teknigi ile % 99’un lizerinde, Sicak Pres yontemine
oranla daha yiiksek yogunluk degerleri elde edilmistir. SPS deneyi icin belirlenen
sinterleme sicakliklarindaki artis her ne kadar yogunluk degerlerini olumlu yonde
etkilese de numunelerin yogunluklarinda 6nemli bir artig belirlenmemistir. % 10 Co
iceren 1375°C’de sinterlenen numunede neredeyse teorik yogunluga ulasilmistir.
Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de sinterleme sicakliginin ve Co miktarinin malzeme

yogunluklarina olan etkisi egriler lizerinden gosterilmistir.

Tablo 5.2°den de goriildiigli gibi SPS deneyleri HP deneylerine gore daha diisiik
sicakliklarda ve siirelerde gergeklestirilmesine ragmen % 98’in ilizerinde yogunluk
degerlerine ulasilmistir. Her iki kobalt iceriginde de sicakligin 1300°C’den
1375°C’ye arttirilmasi teorik yogunluk degerlerinin % 98’den % 99’ a kadar

artmasiyla sonuglanmustir.
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15,4 - Teorik
PPPREEEFEEEEE SEEEE L2 i Yogunluk
L 146 (15,1g/cm’)
5 138"
(e}
§. 13 -
< 12,24 /!
D 11,4 =
o ’
> 10,6 - ---e-- SPS
9.8 1 —s—HP
9 T T T
1250 1300 1350 1400 1450
Sicaklik, °C

Sekil 5.1: % 5 Co Igeriginde 50 MPa Basing Altinda HP ve SPS Teknigi ile
Sinterlenen Numunelerin Sinterleme Sicakliklarina Bagli Olarak Yogunluklarinin

Degisimi
15,41 Teorik
w_ 14,6 T ¢ > Yogunluk
g 13,8 (14,55g/cm’)
2 13-
4
3122 - '/_/_—g
5
,g, 11,4 o
10,6 -
> ot .--e-- SPS
ol — = HP
9 T T T
1250 1300 1350 1400 1450
Sicaklik, °C

Sekil 5.2: % 10 Co Iceriginde 50 MPa Basing Altinda HP ve SPS Teknigi ile
Sinterlenen Numunelerin Sinterleme Sicakliklarina Bagli Olarak Yogunluklarinin
Degisimi
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5.2. Egme Mukavemeti Olciim Degerlerinin irdelenmesi

Sinterleme iglemleri sonrasinda elde edilen numuneler ASTM E 399-90 3-nokta
egme testi standardina uygun Olgiilere getirilebilmek igin tel erezyon kesim islemine

tabi tututlmuslardir. Numunelerin egme testlerine ait sonuglar Sekil 5.3 ve 5.4°te

gosterilmistir.
600
o 500 -
o
=
= 400 -
7]
£
2
& 300 -
X
=
o 200 -
E e %5Co
100 - —a— %10Co
0 I I I I
1340 1360 1380 1400 1420 1440
Sicaklik, °C

Sekil 5.3: 50 MPa Basing Altinda 30 Dakika Siire ile Sinterlenen Sicak Pres
Numuneleri I¢in Sicaklik ve Co Ilavesine Bagli Olarak Egme Mukavemetinin

Degisimi

2000

1800 -
&
% 1600 - —_—
g 1400 - -
& 92004 e e
% 2
X 1000 -
=
: 800 -
E 600 -
g -4 %5C0

400 - — = %10Co

200 I I I I

1280 1300 1320 1340 1360 1380

Sicaklik, °C

Sekil 5.4: 50 MPa Basing Altinda 2 Dakika Siire ile Sinterlenen SPS
Numuneleri i¢in Sicaklik ve Co Ilavesine Bagli Olarak Egme Mukavemetinin
Degisimi

50



Bulunan egme mukavemeti sonuclari karsilagtirildigin da SPS numunelerinin Sicak
Pres numunelerine kiyasla ¢ok daha yiiksek egme dayanimlarina sahip olduklari
goriilmiistiir. Sicak Preste en yiikksek egme mukavemeti 1425°C’de % 10 Co
iceriginde 467 MPa olarak olgiilerken SPS’de en yiiksek mukavemet 1300°C’de %
10 Co igeriginde 1560 MPa olarak ol¢iilmiistiir. Her iki sistemde de Co miktarindaki
artis numunelerin egme mukavemetlerini arttirirken, sinterleme sicakliklarindaki
artis  Sicak Preste basilmis numunelerin  mukavemetini  arttirmig  SPS
numunelerininkini azaltmistir. Sinterleme sicakliklarindaki artis ile malzemelerin
sertliklerinde artis meydana gelmektedir ve dolayisiyla numunelerin gevreklikleri de
artmaktadir. Gevreklikte meydana gelen bu artis malzemenin toklugunu diisiirmekte
ve buna bagli olarak malzemedeki egme dayanimi azaltmaktadir. Sicak Pres
numunelerinin sicaklik artis1 ile egme mukavemetlerinde meydana gelen artigin
sebebi numunelerin yogunluklar1 arasindaki farktir. Yiiksek sicaklikta sinterlenen
numuneler daha fazla rolatif yogunluk degerlerine sahip olduklarindan daha yiiksek
egme dayanimi sonuglar1 vermislerdir. Buna karsin yiliksek miktarda porozite igeren
diger Sicak Pres numuneleri daha diisiik egme yiiklerinde kirilmisladir. SPS
numunelerinin yogunluklar1 arasinda ise bu denli ciddi bir fark yoktur. Numunelerin

tamaminda % 99 ve {izerinde rolatif yogunluk degerleri elde edilmistir.

Sekil 5.3’teki sicak pres numunelerinin egme mukavemeti degerleri 310 MPa ile 470
MPa arasinda, Sekil 5.4’te spark plazma sinterlenmis numunelerin egme mukavemeti

PR

degerlerinin ise 1100 MPa ile 1560 MPa arasinda degistigi goriilmektedir.

Sicak preslenmis numunelerde her iki kobalt icerigi icin egme mukavemet degerleri
artan sicaklikla artis gosterirken, % 5 kobalt igeren numunelerin egme
mukavemetleri % 10 kobalt icerikli numunelere gore daha diisik degerlerle
sonuclanmistir. % 5 kobalt icerikli numunelerde egme mukavemeti sicakligin
1350°C’den 1425°C’ye arttirilmasiyla 311 MPa’dan 442 MPa’a yiikselirken, % 10
kobalt iceren numunelerde 358 MPa’dan 467 MPa’a yiikselmistir. % 10 kobalt iceren
numunelerin egme mukavemetlerinin % 5 kobalt iceriklilerden yiiksek olmasi, % 5
kobalt iceriklilerin sertliklerinin ve dolayisiyla gevrekliklerinin yiiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Artan sicaklikla sicak preslenmis numunelerin rolatif yogunluklarindaki artis, elastik

modiillerinde de artigla sonuglanmustir.
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Spark plazma sinterleme ile elde edilen numunelerin her iki kobalt igerigi i¢in egme
mukavemeti degerleri artan sicaklikla azalma gostermektedir. % 5 kobalt igerikli
numunelerin  egme mukavemet degerleri sicakligin  1300°C’den 1375°C’ye
arttirllmasiyla 1310 MPa’dan 1100 MPa’a azalirken, % 10 kobalt igerikli
numunelerin egme mukavemet degerleri 1560 MPa’dan 1350 MPa’ a diismiistiir.
Sicaklik artistyla birlikte egme mukavemetlerinde meydana gelen bu azalma
numunelerin sertlik degerlerinin sicaklikla birlikte kiiglik te olsa bir artis
gostermesiyle ilgili olup, kobalt igeriginin % 10’a yiikselmesiyle sertlikte meydana
gelen Onemli azalma sebebiyle yiiksek kobalt igerikli malzemelerde yiiksek egme

mukavemeti saptanmistir.

5.3 Sertlik Ol¢iim Degerlerinin irdelenmesi

Egme deneylerinde kirllan numuneler metalografi islemleri uygulandiktan sonra
sertlik deneylerine tabi tutulmus ve vickers sertlik degerleri Olgiilmiistiir.

Numunelerin sertlik testlerine ait sonuglar Sekil 5.5 ve 5.6’da gosterilmistir.

1800
1600 -
1400
1200 -
1000 ~
800 -
600 -
400 ~

200 I I I I
1340 1360 1380 1400 1420 1440
Sicaklik, °C

Sertlik, Vickers

Sekil 5.5: 50 MPa Basing Altinda 30 Dakika Siire ile Sinterlenen Sicak Pres
Numuneleri I¢in Sicaklik ve Co Ilavesine Bagli Olarak Sertligin Degisimi
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1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400

Sicaklik, °C

1200 ~

Sekil 5.6: 50 MPa Basing Altinda 2 Dakika Siire ile Sinterlenen SPS Numuneleri
I¢in Sicaklik ve Co Ilavesine Bagli Olarak Sertligin Degisimi

Yapilan sertlik deneyleri sonucunda hem HP hem de SPS numunelerinin
sertliklerinin sinterleme sicaklikliginin artmasiyla birlikte artig gosterdigi ve artan Co
miktarina bagl olarak ta azaldig1 gortilmistiir. Sinterleme sicakliginin sertlik tizerine
olan etkisi Sicak Pres numunelerinde daha belirgindir. Sicak Pres numunelerinde en
yiiksek sertlik degeri 1425°C’de sinterlenen ve % 5 Co i¢eren numunede 1329 HV
olarak, SPS numuneleri i¢ersinde de en yiiksek sertlik 1375°C’de sinterlenen % 5 Co
iceren numunede 2087 HV olarak ol¢lilmiistiir. Elde edilen sertlik egrilerinden de
anlagilacag1 gibi SPS numunelerinin Sicak Pres numunelerine oranla sertlikleri daha
yiiksektir. Bunun temel nedeni SPS numunelerinin sahip oldugu yiiksek yogunluk ve
kisa silirede gerceklesen ve sinterleme sirasinda tane biiylimesine izin vermeyen SPS

teknigidir.
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5.4 Asinma Dayanim Olciim Degerlerinin irdelenmesi

Sinterleme islemleri tamamlandiktan sonra preslenen numunelere oda sikcaliginda
flat on ball sliding tipi asinma testi uygulanmistir. Asinma testi i¢cin parametreler
asinma yukii 6 N, iz mesafesi 5 mm, kayma hiz1 15 mm/s, toplam asinma yolu
100.000 mm, asindiric1 bilye WC ve bilye ¢ap1 6 mm olarak se¢ilmistir. Sicak pres

numunelerine uygulanan asinma testleri sonrasinda elde edilen sonuglar Tablo 5.3 ve

Sekil 5.7°de gosterilmistir.

Tablo 5.3: 6 N Yiik Altinda WC bilye Kullanilarak Asindirilan Sicak Pres
Numunelerine Ait Asinma Test Sonuglari

% 5 Co
1350°C 1400°C 1425°C
Agymma Hacmi 0,0239 0,0039 0,0061
(mm™)
Rolatif Asinma Miktari
%) 100 16 26
% 10 Co
Agmnma Hacmi 0,0202 0,0083 0,0080
(mm”)
Rolatif Asinma Miktari
) 85 35 33
1,2
S 1-
=
= 08
g
g 0,6 -
<
= 04 -
k= ,
§ 0,2 - g
0
1340 1360 1380 1400 1420 1440

Sicakhk, °C

Sekil 5.7: 6 N Yiik Altinda WC bilye Kullanilarak Asindirilan Sicak Pres
Numuneleri I¢in Sicaklik ve Co Miktarina Bagli Olarak Asinma Dayaniminin
Degisimi
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Bir malzemenin sertligi ayn1 zamanda o malzemeye ait asinma karakteristiginin de
gostergesidir. Genel olarak aginma direncinin artan sertlikle yiikselmesi beklenir.
Sicak Pres numunelerinde sinterleme sicakligiin etkisiyle sertlikte meydana gelen
artis genel itibari ile aginma dayanaminda da gozlenmistir. % 5 Co igeren numuneler
1400°C ve 1425°C sinterleme sicaklilari i¢in % 10 Co igeren numunelere kiyasla

daha az aginmiglardir.

Sekil 5.8: 6 N Yiik Altinda WC bllye Kullanilarak Asindirilan 1350°C’de
Sinterlenmis % 5 Co Iceren Sicak Pres Numunesine Ait Asinma Izi Goriintiisii
(200X)

Sicak Pres numunelerinin aginma testleri tamamlandiktan sonra ayn1 deney sartlar
ayni test sisteminde SPS numunelerine uygulanmistir. Ancak SPS numunelerinde
belirgin aginma izleri elde edilememis, bu sonu¢ SPS numunelerinin Sicak Pres

numunelerine oranla ¢ok daha iyi asinma dayanimina sahip oldugunu gostermistir.

5.5 Elastisite Modiilii Olciim Degerlerinin Irdelenmesi

Elastisite Modiilii ayn1 zamanda Young Modiilii olarak ta bilinir, ve mekanik bir
Ozellik olup malzemenin rijitliginin bir Ol¢iisiidiir. FElastisite Modiilii elastik
deformasyondaki birim uzama ile normal gerilme (¢ekme ya da basma gerilmesi)
arasindaki dogrusal iligkinin bir sonucu olup, bir birim uzama basina gerilme olarak
ta tanimlanabilir. % 5 Co igeren WC-Co alasimlar icin Eqix 660 GPa iken, % 10 Co
iceriginde bu deger 585 GPa’dir. Co miktarinda meydana gelen artis Elastisite
Modiiliinii azaltir. Bunun temel sebebi yapi icersindeki yumusak faz (metal) artisi
alasimin sekil degistirme kabiliyetini arttirir ve dolayisyla malzemede birim gerilme
basina gerceklesen birim uzama miktar artar. Bu ¢alismada numunelerin elastisite

modiilleri tahribatsiz muayene yoOntemlerinden biri olan ultrasonik yo6ntem
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kullanilarak dl¢tilmiistiir. Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’da Sicak Pres ve SPS numunelerine

ait Elastisite Modiil degerleri grafikler halinde gosterilmistir.

500
450 -
400
350 -
300
250 -
200
150 -
100 - -4 %5Co
50 - —=— %10Co
0 ‘ ‘ ‘ ‘
1340 1360 1380 1400 1420 1440

Sicaklik, °C

Elastisite Modiilii, GPa

Sekil 5.9: 50 MPa Basing Altinda 30 Dakika Siire ile Sinterlenen Sicak Pres
Numuneleri I¢in Sicaklik ve Co Ilavesine Bagli Olarak Elastisite Modiiliiniin
Degisimi
Sekil 5.9°dan da goriildiigii gibi artan sicaklikla % 5 Co igerikli sicak preslenmis
numunelerin elastik modiilleri 279 MPa’dan 335 MPa’a artarken % 10 Co igeren

numunelerin elastik modiil degerleri 272 MPa’dan 308 MPa’a artmustir.

800
700 ~
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400

Elastisite Modiili, GPa

300 - ---o-- %5Co

—=— %10Co
200 \ \ \ \

1280 1300 1320 1340 1360 1380
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Sekil 5.10: 50 MPa Basing Altinda 2 Dakika Siire ile Sinterlenen SPS Numuneleri
I¢in Sicaklik ve Co Ilavesine Bagli Olarak Elastisite Modiiliiniin Degisimi
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Elde edilen sonuglar karsilastirildigin da SPS numunelerinde teorik degerlere yakin
sonuglar elde edilirken, teorik yogunluklara sinterlenemeyen Sicak Pres
numunelerinde mukavemetler de diisiik oldugundan Eiic’in oldukca altinda E
modili degerleri elde edilmistir. Sinterleme sicakligindaki artis E modiiliinii ¢ok
fazla degistirmez iken Co miktarindaki artiga bagl olarak dlgiilen E modiillerinde bir

azalma tespit edilmistir.

Sicak preslenmis numunelerin elastik modiillerine benzer sekilde spark plazma
sinterlenmis numunelerde de, numunelerin Co igeriginin % 5’ten % 10’a
yiikseltilmesi, her sinterleme sicakliginda elastik modiil degerlerinin yaklasik 60 GPa

diisiik degerle sonuglanmasina sebep olmustur.

Spark plazma sinterleme deneylerinde sicakligin 1300°C’den 1375°C’ye arttirilmast
elastik modiil degerlerini sicak preslenmis numunelere oranla 2 kat yliksek degerlerle
sonuglandirirken, sicaklik degisimi sps’lenmis numunelerin elastik modiil
degerlerinde Onemli bir degisim meydana getirmemistir, bu degerin 625 GPa’lar
seviyesinde kalmasina neden olmustur. % 10 Co igeren numunelerde ise elastik
modiil degerleri artan sicaklikla beraber ¢ok fazla degismeksizin 550 GPa civarinda

Ol¢llmiistiir.
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5.6 SEM Goriintiilerinin irdelenmesi

1350°C ve 1425°C’de 50 MPa’da sicak presleme yontemiyle elde edilen
numunelerin kirik yiizeylerinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri % 5 Co ve
% 10 Co igeren numuneler igin sirastyla Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil

5.14’te verilmistir.

Sekil 5.11: % 5 Co Igeren 1350°C’de Sinterlenmis Sicak Pres Numunesine Ait Kirik
Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)

Sekil 5.12: % 10 Co Igeren 1350°C’de Sinterlenmis Sicak Pres Numunesine Ait
Kirik Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)
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Sekil 5.13: % 5 Co Igeren 1425°C’de Sinterlenmis Sicak Pres Numunesine Ait Kirik
Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)

Sekil 5.14: % 10 Co Igeren 1425°C’de Sinterlenmis Sicak Pres Numunesine Ait
Kirik Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)

1300°C ve 1375°C’de 2 dakika siireyle 50 MPa basingta spark plazma sinterlenmis
numunelerin kirik ylizeylerinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri % 5 ve %
10 Co igerigi icin sirastyla Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de
gosterilmigtir. SEM fotograflarinda Sicak Pres numunelerine ait kirik yiizeyler
incelendigin de mikroyapinin ¢ok sayida ve biiyiik poroziteler i¢erdigi ve Co fazinin
gorevini yerine getiremedigi gorilmektedir. Sicak Pres numunelerinin kirik yiizey

goriintiileri bir bulk malzemeden ¢ok toz partikiillerinin goriintiisiinii andirmaktadir.
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Buna karsilik SPS numunelerinin kirik yiizey SEM goriintiilerinde taneler arasinda
stireklilik gézlenmistir.
N‘% L & 2 ’ i

X -d Lnd
1pem WD 10.0mm

Sekil 5.15: % 5 Co Igeren 1300°C’de Sinterlenmis SPS Numunesine Ait Kirik
Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)

Sekil 5.16: % 10 Co Igeren 1300°C’de Sinterlenmis SPS Numunesine Ait Kirik
Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)
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T ¥
SEI 15.0kV
Sekil 5.17: % 5 Co Igeren 1375°C’de Sinterlenmis SPS Numunesine Ait Kirik
Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)

Sekil 5.18: % 10 Co Igeren 1375°C’de Sinterlenmis SPS Numunesine Ait Kirik
Yiizey SEM Goriintiisii (5000X)
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Sekil 5.19 ve 5.20’de 1375°C’de % 10 Co igeriginde 2 dakika siire ile sinterlenmis
SPS numunesinin 20000X biiylitmedeki SE ve BSE goriintiilerinde taneleri saran Co

fazinin varlig1 ve siirekliligi daha belirgin bir sekilde goriilmektedir.

- = m—

1pem WD 10.0mm

Sekil 5.19: % 10 Co Igeren 1375°C’de Sinterlenmis SPS Numunesine Ait Kirik
Yiizey SE Goriintiisii (20000X)

COMPO 15.0kV X20,000 1pem WD 10.0mm

ekil 5.20: % o Igeren °C’de Sinterlenmis umunesine Ait Kiri
Sekil 5.20: % 10 Co | 1375°C’de S 1 SPS N Ait Kirik
Yiizey BSE Goriintiisii (20000X)

SPS numunesine ait yiiksek biiylitmelerdeki bu goriintiilerde Co’1n s1v1 faza gegerek
katilastigi ve WC tanelerini sardig1 goriilmektedir. Kirik yiizey ait goriintiide metalik
fazda siinek kirilmanin etkisiyle olugan “’dimple’’ lar ve taneler arasi gevrek

kirilmanin etkisiyle olusan klivaj diizlemleri goriilmektedir [30].
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Sekil 5.21: % 5 Co Iceren 1300°C’de Sinterlenmis SPS Numunesinin Parlatilmis
Yiizeyine Ait BSE Goriintiisii (10000X)

;q.‘l

Sekil 5.22: Chalmers Universitesi’nde Yapilmis Bir Calismada Elde Edilen % 6 Co
Iceren WC-Co Malzemeye Ait BSE Gortintiisii (10000X)
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Sekil 5.23: Gautier LIST ve Arkadaglarinin Aliiminyum Alagimlarini
Sekillendirirken Kullandiklar1 % 6 Co Iceren WC-Co Kesici Takim Ucuna Ait BSE
Gortintiisii (5000X)

Sekil 5.21°de 1300°C’de % 5 Co igeren SPS numunesinin BSE (Komposizyon)
goriintlisli, Sekil 5.22 ve 5.23’de literatiirdeki diger ¢alismalara ait BSE goriintiileri
gosterilmistir. BSE goriintiisiinde 6z agirligir yiiksek olan elementler daha agik
kontsrastta goziikiirken gorece daha diisiik 6z agirliga sahip elementler daha koyu
kontrastta goziikiir. Buradan hareketle mikroyap: goriintiilerinde gri kontrasth
fazlarin keskin koseli WC taneleri, koyu kontrastli siyah bdlgelerin de Co fazi
oldugunu soyleyebiliriz.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada iki farkli bilesimdeki WC-Co toz karisimi Sicak Pres ve Spark Plazma
Sinterleme yontemleri uygulanarak 3 farkli sicaklikta ve 50 MPa sabit basing altinda
sinterlenmis ve elde edilen malzemelerin yogunluk, sertlik, egme mukavemeti ve
elastisite modiilii degerleri belirlenmistir. Ayrica malzemelerin mikroyapilar1t SEM
ve EPMA cihazlar1 kullanilarak incelenmistir. Yapilan ¢alisma ile ulasilan sonuglar

sunlardir;

1. Sinterleme siiresi SPS i¢in 2 dk Sicak Pres i¢inse 30 dk olarak secilmistir. SPS
sisteminde sinterleme isleminin tamami 27 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede
gerceklesirken Sicak Pres’de yavas i1sitma ve sogutma siirelerine bagli olarak
sinterleme iglemi yaklasik 160 dakikada tamamlanmistir. SPS sistemi Sicak Pres
sistemine kiyasla ¢ok daha hizli bir sistemdir ve bu sistemde enerji tasarrufu

yiiksektir.

2. SPS sistemi ile sinterlenen numunelerin tamaminda teorik yogunluga yakin
yogunluklar elde edilirken, Sicak Pres numunelerinde belirlenen sinterleme
parametreleri ile yiliksek yogunluklar elde etmek miimkiin olmamistir. Sicak Pres
deneylerine ait numunelerde sinterleme sicakligi arttik¢a ve kobalt miktar1 azaldikca
yogunluk degerleri artmaktadir. 12,264 g/cm’® olan en yiiksek yogunluk degerine
1425°C sinterleme sicakliginda ve % 5 Co igeriginde ulasilmistir. SPS deneyi icin
belirlenen sinterleme sicakliklarindaki artig her ne kadar yogunluk degerlerini olumlu
yonde etkilese de numunelerin yogunluklarinda énemli bir artis belirlenmemistir. %
5 Co igeren 1375°C’de sinterlenen numunede en yiiksek yogunluk degeri 15,09

g/em’ elde edilmistir.

3. Sicak Pres numunelerinde egme mukavemetinin artan sinterleme sicakligi ve
kobalt miktar1 ile arttig1 tespit edilmistir. En yiiksek egme mukavemeti degerine
1425°C’de sinterlenen ve % 10 Co igeren Sicak Pres numunesinde 467 MPa ile
ulagilmistir. En diislik deger ise 1350°C’de sinterlenen % 5 Co i¢eren numunede 311
MPa olarak ol¢iilmiistiir. SPS sisteminde en yiiksek mukavemet 1300°C’de % 10 Co
iceriginde 1560 MPa olarak olgiiliirken en diisiik mukavemet 1375°C’de % 5 Co
iceriginde 1100 MPa olarak tespit edilmistir. Her iki sistemde de Co miktarindaki
artts numunelerin egme mukavemetlerini arttirirken, sinterleme sicakliklarindaki
artis  Sicak Preste basilmis numunelerin  mukavemetini  arttirmig  SPS

numunelerininkini azaltmistir. Sinterleme sicakliklarindaki artis ile malzemelerin
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sertliklerinde artis meydana gelmektedir ve dolayisiyla numunelerin gevreklikleri de
artmaktadir. Gevreklikte meydana gelen bu artis malzemenin toklugunu diisiirmekte
ve buna bagli olarak malzemedeki egme dayanimi azaltmaktadir. Sicak Pres
numunelerinin sicaklik artis1 ile egme mukavemetlerinde meydana gelen artigin
sebebi numunelerin yogunluklar1 arasindaki farktir. Yiiksek sicaklikta sinterlenen
numuneler daha fazla rolatif yogunluk degerlerine sahip olduklarindan daha yiiksek
egme dayanimi sonuglar1 vermislerdir. Buna karsin yiliksek miktarda porozite igeren
diger Sicak Pres numuneleri daha diisiik egme yiiklerinde kirilmisladir. SPS
numunelerinin yogunluklar1 arasinda ise bu denli ciddi bir fark yoktur. Numunelerin

tamaminda % 99 ve {izerinde rolatif yogunluk degerleri elde edilmistir.

4. Sicak Pres deneylerine ait numunelerde sinterleme sicakligi arttikga ve kobalt
miktar1 azaldikga sertlik degerleri artmaktadir. En yiiksek sertlik degerine 1425°C’de
sinterlenen % 5 Co icerigine sahip yapida 1329 HV degeriyle ulagilmistir. % 10 Co
igeriginde 1350°C’de sinterlenen numunede ise 906 HV sertlik degeri bulunmustur.
SPS deneyi icin belirlenen sinterleme sicakliklarindaki artis numunelerin sertliklerini
az da olsa arttirmistir. Sinterleme sicakliginin sertlik iizerine olan etkisi Sicak Pres
numunelerindeki etki kadar belirgin degildir. SPS sisteminde en yiiksek sertlik degeri
1375°C’de sinterlenen % 5 Co igeren numunede 2087 HV olarak, en diisiik sertlik
degeri ise 1300°C’de % 10 Co igeren numunede 1732 HV olarak ol¢iilmiistiir.

5. Sicak Pres numunelerinde sinterleme sicakliginin etkisiyle sertlikte meydana gelen
artis genel itibari ile aginma dayanaminda da gozlenmistir. % 5 Co igeren numuneler
1400°C ve 1425°C sinterleme sicaklilart i¢in % 10 Co igeren numunelere kiyasla
daha az asinmislardir. En diisiik aginma hacmi miktar1 0,0039 mm® ile 1400°C’de %
5 Co iceren numunede, en yiiksek asinma hacmi miktar1 da 0,0239 mm’ ile
1350°C’de % 5 Co igeren numunede olusmustur. Ayni asinma kosullarinda SPS
numunelerinde belirgin  asinma izleri olusturulamamistir, dolayisiyla SPS

numunelerinin daha iyi asinma dayanimina sahip olduklari tespit edilmistir.

6. Hem SPS hem de Sicak Pres numuneleri i¢in sinterleme sicakligindaki artis E
modiliinii ¢ok fazla degistirmez iken Co miktarindaki artisa bagl olarak olgililen E
modiillerinde bir azalma tespit edilmistir. Sicak Pres deneylerine ait numunelerde, en
yiiksek E modiilii degerine 335 GPa ile 1425°C’de sinterlenen ve % 5 Co igeren
numunede ulasilirken, en diislik degere 272 GPa ile 1350°C’de sinterlenen ve % 10
Co ig¢eren numunede ulasilmistir. SPS sisteminde en yiiksek E modiili degeri
1375°C’de sinterlenen % 5 Co igeren numunede 625 GPa olarak, en diisiik E modiilii

degeri ise 1300°C’de % 10 Co igeren numunede 545 GPa olarak ol¢tilmiistiir.
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Tablo A.1: % 5 Co Igeriginde 30 Dakika Siire ile Sicak Preslenen Numunelerin

Analiz Sonuglar1

Sinterleme < 3 . Elastisite Egdme
Sicakligr, °c | Yogunluk g/em Sertik, HV | 1ol GPa | Mukavemeti, MPa
11,388 1245 315
11,625 1241 300
11,607 1414 317
Ort: 11,540 1196 Ort: 311
ss: 0,132 1158 ss: 9,3
1161
1350 1113 279
1097
1358
1292
Ort: 1228
ss: 103,7
12,018 1382 348
12,240 1346 320
12,285 1178 492
Ort: 12,181 1240 Ort: 387
ss: 0,143 1372 ss: 92,3
1275
1400 1223 323
1213
1311
1179
Ort: 1272
ss: 77,1
12,197 1467 413
12,216 1399 503
12,379 1116 409
Ort: 12,264 1345 Ort: 442
ss: 0,100 1316 ss: 53,2
1275
1425 1373 335
1326
1196
1475
Ort: 1329
ss: 1124
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Tablo A.2: % 10 Co Igeriginde 30 Dakika Siire ile Sicak Preslenen Numunelerin

Analiz Sonuglar1

Sinterleme < 3 . Elastisite Egdme
Sicakligr, °c | Yogunluk g/em Sertik, HV | 1ol GPa | Mukavemeti, MPa
11,471 987 382
11,310 1017 334
11,221 960 359
Ort: 11,334 835 Ort: 358
ss: 0,127 854 ss: 24
807
1350 949 272
825
1062
760
Ort: 906
ss: 101,9
12,098 1146 416
12,048 1047 345
12,052 962 503
Ort: 12,066 965 Ort: 421
ss: 0,028 1091 ss: 79,1
1100
1400 946 288
1088
964
1085
Ort: 1039
ss: 73,1
12,292 1009 521
12,184 1015 464
12,205 1040 417
Ort: 12,227 1043 Ort: 442
s: 0,057 973 ss: 52,1
1123
1425 1020 308
1133
1151
1172
Ort: 1068
ss: 69,9
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Tablo A.3: % 5 Co Igeriginde 2 Dakika Siire ile Spark Plasma Sinterlenen
Numunelerin Analiz Sonuglari

Sinterleme
Sicakligi, °C

Yogunluk g/cm®

Sertlik, HV

Elastisite
Modili, GPa

Egme
Mukavemeti, MPa

1300

14,959

1990

15,005

2044

14,802

2034

Ort: 14,922

2045

ss: 0,106

1976

2073

2006

2022

1995

2065

Ort: 2025

ss: 32,7

608

1310

1350

15,087

2043

15,084

2098

15,09

2096

Ort: 15,087

2064

ss: 0,003

2133

2038

2036

2112

2116

2024

Ort: 2076

ss: 22

620

1170

1375

15,095

2120

15,096

2144

15,079

2035

Ort: 15,09

2106

ss: 0,010

2089

2053

2098

2082

2075

2068

Ort: 2087

ss: 32

625

1100
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Tablo A.4: % 10 Co Igeriginde 2 Dakika Siire ile Spark Plasma Sinterlenen
Numunelerin Analiz Sonuglari

Sinterleme
Sicakligi, °C

Yogunluk g/cm®

Sertlik, HV

Elastisite
Modili, GPa

Egme
Mukavemeti, MPa

1300

14,265

1715

14,392

1740

14,414

1749

Ort: 14,357

1764

ss: 0,080

1691

1753

1710

1726

1734

1738

Ort: 1732

ss: 22

545

1560

1350

14,418

1785

14,34

1832

14,547

1717

Ort: 14,435

1701

ss: 0,105

1746

1791

1806

1741

1798

1803

Ort: 1772

ss: 43

548

1380

1375

14,52

1771

14,56

1834

14,54

1765

Ort: 14,54

1846

ss: 0,02

1818

1828

1764

1825

1743

1756

Ort: 1795

ss: 38,4

564

1350
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