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SPARK PLAZMA SINTERLEME YONTEMI iLE URETILEN
MOLIBDEN — MOLIBDEN KARBUR ESASLI YAPILARIN MiKROYAPI
VE TRIiBOLOJIiK KARAKTERIZASYONU

OZET

Refrakter metaller grubuna ait molibden (Mo), yiiksek ergime sicakligi, yliksek 1sil
ve elektriksel iletkenlik oOzellikleri sayesinde, havacilik, elektrik-elektronik
endiistrileri ile yliksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yapilan doktora
calismasinda %99,97 saflikta molibden tozunun spark plazma sinterleme yontemi ile
40 MPa sabit basin¢ altinda, 100 °C/dk 1sitma hizi ile vakum atmosferinde
sekillendirilmesinde, sinterleme sicakligi ve sinterleme siirelerinin, yogunlagma
davranislari, mekanik 6zellikler, mikroyap1 ve asinma iizerine etkileri incelenmistir.

Bu calismada kullanilan baglangi¢ tozlari, 50 mm ¢apinda disk seklinde numuneler
elde etmek amaciyla, grafit kaliplara yerlestirilerek spark plazma sinterleme islemine
tabi tutulmuslardir. Sinterleme sicakliklar1 1650, 1700 ve 1725 °C olarak, sinterleme
stireleri ise 180, 360 ve 540 saniye olarak belirlenmistir. Sinterleme islemi sirasinda
numunelerin sicaklik ve zamana bagli olarak lineer ¢ekilmesi izlenmis, ¢ekilmenin
950 °C’de baslayip 1400 °C’de tamamlandigi, sinterleme parametrelerinin ¢ekilme
egrisi lizerinde dnemli bir degisiklik olusturmadigi belirlenmistir..

Farkli sinterleme sicaklifi ve sinterleme siirelerinde iiretimi yapilan molibden
numunelerin relatif yogunluk ve mekanik 6zelliklere etkilerini belirlemek amaciyla,
yogunluk ve mikrosertlik testleri yapilmistir. Molibden tozlarinin yogunlagma
davranigi incelendiginde, sinterleme sicakligi ve sinterlenme siiresinin artmasiyla
relatif yogunluk degerlerinin azaldigi, 1650 °C sinterleme sicakliginda ve 180
saniyelik sinterleme siiresinde en yiiksek relatif yogunluk deger olan %97,55’e
ulasildig belirlenmistir.

Yiizey tlizerinde yapilan mikrosertlik testlerinde, 15,2 GPa degerine ulasilmis,
kesitlerde oOlciilen maksimum deger ise 2,17 GPa olmustur. Sonuglar, tiim
numunelerin ylizeyinde molibden karbiir yapisinin olusumunu gosterirken, kesitlerde
elde edilen verilerin molibden ana metaline ait literatiirdeki veriler ile uyumlu
oldugunu gostermistir. Molibden ana metalini temsil eden kesit sertlik sonuglart 2,04
ve 2,17 GPa arasinda degismektedir, hem sinterleme sicakliginin hem de sinterleme
sliresinin ana malzemenin mikro sertligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigi
tespit edilmistir.

Ayrica, 13,70 ile 15,24 GPa arasinda degisen yiizey mikrosertlik degerlerinin,
sinterleme sicaklifi ve sinterleme siiresi arttik¢a azaldigini gostermistir. Diger
taraftan sinterleme sicakligi ve sinterleme siiresindeki artig, numunelerin yiizeyinde
olusan molibden karbiir tabakasinin kalinliginda bir artisa neden olmustur. Molibden
karbiir tabakasinin kalinligindaki artisa ragmen, sertlik degerlerinde goriilen azalma,
mikroyap1 boliimiinde incelenen katmanin poroz yapist ile agiklanmaigtir.
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Numunelerin mikroyap1 incelemeleri mikrosertlik sonucglarint desteklemis, yiizeyde
olusan molibden karbiir tabakasmnin en az 288 um, en ¢ok 589 um kalinhiginda
oldugu tespit edilmistir. Buna ilave olarak, molibden ve molibden karbiir tabakalar
arasinda tipik Otektoid yapisinin olustugu fakat disk seklindeki numunelerin
merkezlerinden kenarlara ilerledikge olusan sicaklik kaybi nedeniyle, bu tabakanin
kalinliginin azalarak yok oldugu goriilmiistiir.

1725 °C sinterleme sicakliginda ve 540 saniyelik sinterleme siiresinde iiretilen
numunenin mikroyapi incelemesinde, ana metal ile ilgili eseksenli tane yapisi
gozlemlenmis, ortalama tane boyutunun 58,6+2 pm oldugu belirlenmistir.

10 mm capli alumina top kullanilarak, 2 N normal yiikk altinda gerceklestirilen
asinma testleri sonucunda, 1700 ve 1725 °C’de sinterlenmis numunelere ait siirtiinme
katsayilarinin sinterleme siiresindeki artisla arttigi, fakat 1650 °C’de sinterlenmis
numunelerde 6nemli bir degisiklik olmadigi belirlenmistir. 4 N normal yiik altinda
gergeklestirilen caligmalarin deney sonuglarindan, bu numune grubu i¢in uygun
olmadigir anlagilmistir. 1700 °C sinterleme sicakligt ve 180 saniye sinterleme
siiresinde iiretilen numunenin, 0,488 degeri ile tim numuneler arasinda en diisiik
stirtiinme katsayisina sahip oldugu belirlenmistir.

Asinma direncinin iyilestirilmesinin, daha diisiik porozitenin elde edildigi, diisiik
sinterlenme siiresinde {iiretilen numunelerde saglandigi tespit edilmistir. Kesite
uygulanan asinma deneyi ile, molibden metalinin asinma 6zelliklerinin yiizeyde elde
edilen molibden karbiir tabakasi ile zenginlestigi kanitlanmigtir.
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MICROSTRUCTURAL AND TRIBOLOGIC CHARACTERIZATION OF
MOLYBDENUM-MOLYBDENUM CARBIDE STRUCTURES PRODUCED
BY SPARK PLASMA SINTERING (SPS)

SUMMARY

Refractory metals, including tantalum (Ta), tungsten (W), molybdenum (Mo),
niobium (Nb) and rhenium (Re), have the highest melting points (>2468 °C; Mo:
2617 °C) among all metals except osmium and iridium. Aerospace industry and
electronics industry are the main fields that these metals are chosen due to their
excellent heat and wear resistance.

Pure Molybdenum (Mo) is one of the most important refractory metals because of its
high melting point, low thermal expansion coefficient and good thermal conductivity
(138 W/(m.K)). Due to these remarkable properties it is used primarily as alloying
element in non ferrous metals and iron-steel production processes, also for a wide
scale of engineering applications. Some examples of molybdenum applications for
high temperature structural parts are rocket nozzles, heat radiation shields, heat sinks
and turbine wheels.

In general, pure molybdenum or its alloys are manufactured by melting processes or
by powder metallurgy techniques. Solid state, isothermal and spark plasma sintering
(SPS) techniques are widely used powder metallurgy methods for manufacturing of
molybdenum. Molybdenum can be manufactured at relatively lower temperatures for
shorter holding periods by SPS technique when compared to conventional sintering
techniques. In the SPS technique, a pulsed direct current passes through the graphite
punch rods and dies simultaneously under uniaxial pressure. Rapid heating
suppresses the grain growth and densification is accelerated at higher temperatures.

The densification behavior of molybdenum by different production techniques has
been investigated in various studies. Sintering of pure molybdenum up to 1450°C,
effect of interstitial impurities (O and C), effect of adding other metallic elements
(Ni, Cu and Pd) were reported earlier. In addition, the effect of compaction pressure
and sintering temperature on consolidation of molybdenum was also inspected.
Consolidation of pure molybdenum powder by using SPS technique was also
investigated by means of heating rate, sintering pressure and temperature. However
the formation of carbon-rich layer during SPS process was not evaluated. Carbon
diffusion from graphite dies to molybdenum sample during SPS process is inevitable
and leads to formation of carbide layer on the surfaces. Formation, thickness,
morphology and composition of the carbide layer could have an effect on wear,
hardness, density and oxidation properties of the sintered sample and should be
investigated by means of sintering parameters.

Molybdenum carbide exhibits superior wear resistance than molybdenum due to its
low friction coefficient and high hardness, therefore in this study molydenum is
produced as surface modified in order to endure abrasive conditions.
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In accordance with this purpose, pure molybdenum powder (purity >99.97%, oxygen
content >600 ppm) was sintered using Spark Plasma Sintering technique.
Molybdenum starting powder particles were in spherical shapes and had sizes of 3-5
um. However, microstructural investigations showed that these particles were
agglomerated and formed larger spherical shaped particles between sizes of 40-120
pm.

Cylindrical graphite die with 95 mm outer diameter and 50 mm inner diameter was
filled with 108.4 g of molybdenum powder without any additives, in order to have 4
mm thick disk shaped samples. Graphite sheets with a thickness of 0.5 mm were
placed between the punches and the powder, also between the die and the
molybdenum powder for easy removal and better conductivity.

Sintering processes were carried out under constant pressure of 40 MPa at 100
°C/min heating rate under vacuum atmosphere. Sintering temperatures were 1650-
1700-1725 °C and holding periods were 180-360-540 seconds. The uniaxial pressure
was released during cooling for all of the samples. The effects of sintering
temperature and holding period on relative density, microhardness, microstructure
and wear properties of the specimens were investigated. Moreover, carbide formation
on the surface due to carbon diffusion was also inspected. Prior to sampling for
characterization process, final products were cleaned by sandblasting in order to
remove residual graphite sheets on the surfaces. Various samples were taken from 4
different locations on each disk unit representing sintering parameters, in order to
perform characterization studies and evaluate homogeneity of SPS process. Sampling
was performed as follows; Sample C was cut from center, Samples D1 and D2 from
5 mm away from center and Sample E was cut from edge of each disk unit. As in the
earlier studies, Sample C was investigated by means of densification, microhardness
and microstructure. In addition to outcomes of Sample C; samples D1, D2 and E
were investigated to determine the homogeneity of microstructure and carbon
diffusion from graphite die to samples throughout the entire disk unit in detail.
Moreover, tribologic characterization was conducted on additional samples taken
from disk units, by means of investigating wear properties of each parameters.

The linear shrinkage of the specimens depending on temperature and time were
recorded during sintering process. Shrinkage was begun at 950°C and completed at
1400°C showing no significant change in curves, among all parameters observed.
Densification behavior of molybdenum powders showed that, relative density values
decreased with increasing sintering temperature and holding period, obtaining
highest value of 97.55% at 1650 °C sintering temperature and 180 seconds of
holding period.

Microhardness value of 15.2 GPa was reached on the surface while maximum value
measured at cross section was 2.17 GPa, showing the formation of molybdenum
carbide structure on the surface of all specimens. Cross sectional hardness
investigations representing base material, varying between 2.04 and 2.17 GPa
showed that both sintering temperature and holding period had no significant effect
on microhardness of the base material. Average cross sectional hardness value was
compatible with theoretical hardness of pure molybdenum (1.96 GPa) given in
literature.

Moreover, surface microhardness values, varying between 13.70 and 15.24 GPa,
showed that hardness values were decreased with increasing sintering temperature
and holding period. On the other hand, increase in sintering temperature and holding
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period resulted an increase in the thickness of molybdenum carbide layer formed on
the surface of the samples. Despite the increase in the thickness of molybdenum
carbide layer, reduction in the hardness values could be explained by porous
structure of this layer investigated in Microstructure section in detail.

Microstructural analysis supported microhardness results and showed minimum 288
um and reached to maximum 589 pum thick molybdenum carbide layer on surface.
Microstructural analysis performed on the samples revealed that, decreasing effect on
microhardness values was caused by the increase in porosity together with thickness.
In addition, typical eutectic microstructure was also observed between molybdenum
and molybdenum carbide layers, however thickness of eutectic layer decreased and
gradually disappeared from center to the edge of disc shaped specimens due to
decrease in temperature.

Additional test performed on sample, sintered at 1650 °C with 360 seconds holding
time, clearly demonstrates both equaxial grain structure regarding to base metal and
carbide layer formed on surface by the difference of fracture behavior. It is also
observed that fracture type of base metal corresponds to intergranular fracture.

Equaxial grains related to the base metal were observed at the cross sectional center
of sample, sintered at 1725 °C with 540 seconds holding time, was measured to have
small and large equaixed molybdenum grains with an average grain size of 58.6+2
pm.

Reciprocating wear tests on the samples were conducted against alumina balls of 10
mm diameter with 2 N and 4 N normal load applied. Inconsistent friction coefficient
values and peaks were obtained from wear tests performed under 4 N normal load
and therefore were not appropriate for testing sample sets. , Friction coefficents of
samples sintered at 1700 and 1725 °C increased with the increment in holding
periods, while samples sintered at 1650 °C had no significant change with varying
holding period. Sample sintered at 1700 °C with 180 seconds holding period, showed
the lowest friction coefficient, ~0.5, among all samples.

Wear resistance of surfaces was improved by decreasing holding period where non-
porous carbide layer and highest microhardness values were achieved. Cross
sectional wear test analysis corresponding to molybdenum base metal proved that,
formation of molybdenum carbide layer as a result of carbon diffusion, improved
wear properties of the sample with lower friction coefficient and lower wear depth.
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1. GIRIS

Dogada bulunan tiim elementler icerisinde genis bir yer kaplayan metallerin
igerisinde bulunan, digerlerine gore daha yiiksek ergime noktalarma sahip, daha
diisiik buhar basinci, oldukga yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi 6zelliklerini ihtiva
eden, tungsten, renyum, niyobyum, tantal ve molibden metallerinin i¢inde bulundugu
grubun Ozel adi Refrakter metallerdir. Refrakter metaller genel olarak benzersiz
fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine gore gruplandirilirlar. Fiziksel o6zelliklerine
bakilacak olursa refrakter metallerine ait osmiyum ve iridyum disarda tutuldugunda
genel olarak refrakter metallerin en karakeristik ozellikleri arasinda yiiksek ergime
ve kaynama noktas1 vardir. Bu gruba ait tiim metaller hacim merkezli kiibik yapiya
sahiptir. Ek olarak refrakter metaller siirlinmeye kars1 direnglidir. Sahip olduklari bu
ozellikler, refrakter metallere yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanim alam
acmaktadir. Refrakter metallerin kimyasal ozellikleri, tipki fiziksel ozelliklerinde
oldugu gibi bu metallerin benzersiz 6zellikleri arasindadir. Genel olarak metallerin
kolay oksitlenebilmesi durumu, refrakter metallerin iist kisminda olusan metal oksit
katmani sayesinde kontrol altina alinabilmektedir. Tiim bu 6zelliklerin yaninda
refrakter metaller asitlere karst oldukca kararhidir. Refrakter metallerin tiim
ozelliklerine genel olarak bakilacak olursa, olduk¢a yiiksek ergime noktalarina,
yiiksek sicaklarda dahi ¢ok yiiksek dayanimlara, siradisi asinma direnglerine, oldukca
iyl korozyon ve termal sok direnclerine, yiiksek 1sil ve elektrik iletkenliklerine
sahiplerdir. Ayn1 zamanda yiiksek yogunluk ve ekstrem sertlik degerleri diger

ozelliklerindedir.

Birkag yil oncesine bakildiginda, refrakter metallerin kullanim alanlari lambalarda
kullanilan filamanlar, elektrik kontaklari, 1sitma elemanlar, elektron tiiplerindeki
gridler olmak tiizere oldukca sinirli bir alanda yer almaktaydi. Buna ragmen gelisen
tiretim teknolojileri ve mithendislik uygulamalari ile birlikte refrakter metallerin de
kullanim alanlar1 artimistir. Son dénemde kullanim alanlar1 igerisinde, havacilik
endiistrisine dahil giidiim sistemleri, balpetegi yapilari, hipersonik hava araglarinin

hiicum kenarlart ve burun ucu boélgelerinde, roket noziillerinde, elektronik



endistrisinde ise kapasitorler, 1siticilar, katotlar, transdiiserler, X-1s1n1 hedef
malzemeleri, radyasyon kalkanlar1 gibi alanlarda kullanilmaya baglamis ve giderek

yayginlagmaktadir.

Refrakter metallerin arasinda en ¢ok bulunan metal tungsten (W) metalidir. Refrakter
metaller arasinda en yiiksek ergime sicakligina ve en yiiksek yogunluklardan birine
sahiptir. Karbon ve benzeri elementlere alasim yapildiginda oldukca yiiksek
sertliklere ulasir. Korozyona karsi direng gosteren tungsten, yaygin olarak kablo
filamanlarinda, evlerde kullanilan akkor lambalarda oldugu gibi endiistride kullanilan

ark lambalarinda ve 1siklandirilmalarda kullanilirlar.

Korozyona karsi direnci en yiiksek refrakter metal tantalumdur. Tantalum,
cogunlukla yiiksek asit orani igeren ortamlarda, tip ve cerrahi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bunun yaninda tantalum, bilgisayar ve telefon devrelerinde, ya da

kapasitorlerde kullanilan en temel bilesendir.

Bir diger refrakter metal olan niyobyum genellikle baska bir refrakter metal olan
tantalumla birlikte bulunur. Oldukca benzersiz bir metaldir ve kolaylikla yiiksek
elastisite ve dayanim saglayabilir. Elektrolit kapasitor ve superkondaktér yapiminda
kullanilir. Ayrica, niyobyum niikleer reaktdrler ve vakum tiiplerinde siklikla

kullanilmaktadir.

Refrakter metaller arasinda en son kesfedilen metal, Renyumdur. Diger metallerle
birlikte oldukc¢a diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Ayn1 zamanda diger refrakter
metallerin cevherlerinde de bulunmaktadirlar. Bu metalin en karakteristik 6zelligi
yik c¢ekme dayanimi ve siinekliktir. Nikleer reaktorler, jiroskop ve elektrik
bilesenleri en yaygin kullanildig1 alanlardir. Fakat oldukca nadir bulunabilmesi, bu

metali ¢ok pahali hale getirmektedir.

Refrakter metallerin en 6nemli iiyelerinden olan molibden, bir¢ok refrakter metalden
daha ucuz maliyeti nedeniyle en ¢ok kullanilan refrakter metal konumundadir.
Alagimlandirildiginda ise siiriinmeye ve yiiksek sicakliklara karsi oldukca direncli
hale gelmektedir. Molibden ¢ogunlukla ¢eliklerin dayanimini arttirmak {izere celik
alagimlandirilmasinda kullanilmaktadir. Bu metal olduke¢a iyi asinma karsit1 6zellik
gosteririr ve bu 6zelligi de ona otomobillerde kullanilan gres ve yaglar i¢in ideal bir

bilesen olma firsati sunar. Baslangicta yalnizca lamba endiistrisinde kullanilan



molibden, simdilerde sahip oldugu O6zelliklerden dolayr olduk¢a genis kullanim

alanlar1 i¢in aday metaldir.

Doktora tezi kapsaminda belirlenen ¢alisma amaci, yiiksek safliga sahip (%99-99,97)
molibden tozunun spark plazma sinterleme yontemi ile iiretim parametrelerinin
belirlenmesi, bu belirlenen parametreler dogrultusunda, farkli sinterleme sicakliklari
ve farkli sinterleme siirelerinin, tiretilen numunelerin mekanik 6zelliklerine, asinma
Ozelliklerine, yogunluk ve sinterleme davranislarina etkisinin incelenmesi olarak
belirlenmistir. Ayrica kullanilan grafit kaliplarda bulunan karbonlarin yiiksek
sicakliklarda yap1 igerisine difiizyonu ile birlikte yiizeyde olusturulmasi amaglanan
molibden Kkarbiir tabakasinin olusum parametrelerinin ve yapiya olacak etkilerinin
belirlenmesidir. Bu amaglar dogrultusunda, diisiik porozite (<%3) ve yiiksek
yogunluk (>%97) oOzelliklerine sahip; farkli sicaklik ve farkli bekleme siiresi
degerlerinde sinterleme optimizasyonu yapilmis, yiizeyde molibden karbiir tabakasi
ihtiva eden molibden metalik malzemelerin gelistirilmesi  hedeflenmistir.
Gelistirilmesi hedeflenen molibden — molibden Kkarbiir esasli malzemelerin
yogunluklar1 ve sertliklerinin Ol¢lilmesi, yogunlasma/cekilme hiz1 grafiklerinin
analizlerinin yapilmasi ve mikroyap1 karakterizasyonu ile asinma davraniglarinin

incelenmesi planlanmaktadir.






2. MOLIiBDEN

2.1 Ozellikleri

Molibden bir ge¢is metalidir. Niyobyum, tantal, volfram ve renyum gibi refrakter
metaller grubundandir. Periodik cetvelde atom numarasi 42 ve simgesi Mo’dur.
Rengi giimiis-beyazdir. Ozkiitlesi 10,22 g/cm® olup agr metaller arasinda
gosterilmektedir. 2617 °C gibi ¢ok yiliksek ergime derecesine sahiptir. 25 °C’de
poison oran1 0,32’dir ve elastik modiilii 324 GPa’dir. Elektron diizeni sayesinde
elektriksel ve termal olarak oldukcga iyi bir iletkendir. Termal iletkenligi 20 °C’de
142 W/m-K iken, 500 °C’de ise 173 W/m-K dir. Elektrik iletkenligi ise 18 °C’de
%33 IACS dir [1].
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Sekil 2.1 : Hacim merkezli kiibik kristal kafes [2].

Molibden periyodik tabloda 6B grubunda 5. Periyotta bulunur. Molibden, Sekil
2.1’de gorildiigi gibi hacim merkezli kiibik (HMK) kristal kafes yapisina sahiptir.
Kafes parametreleri, a=b=c= 3.1470 A o=p=y=90.000°"dir. Kristallerin mevcut

simetri diizeni ise Sekil 2.2°de gosterildigi gibi Im-3m’dir.



Sekil 2.2 : Im-3m simetri diizenine sahip bir molibden kafesi [3].

2.2 Tarihgesi

Molibden, 18. Yiizyllda Carl Wilhelm Scheele tarafindan bulunmustur. Isvecli
kimyact Carl Wilhelm Scheele, daha once kursun veya grafit olarak adlandirilan
cevherin molibden siilfiir (MoS2-molibdenit) oldugunu tespit etmistir. Baska bir
Isvecli kimyaci Peter Jacob Hjelm ise molibdeniti molibden cevherine ayristirmistir

ve cevheri “molybdos” (kursuna benzer) olarak adlandirmistir [4].

1893 yilindan 6nce %96’dan az saflikta olan molibdenin ilk ticari kullanimi zirh
plakast i¢in olmustur; fakat Mo agirlifi nedeniyle zirth plakalarinda dezavantajl
olmustur. Birinci Diinya Savas’inda tank zirhinda ve ugak motorlarinda kullanilan
celiklerin toklugunu ve yiiksek sicakliktaki mukavemetini arttirmak i¢in molibden
alagim elementi olarak kullanilmistir. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan refrakter metal

olan molibden, ¢elikler ve paslanmaz geliklere de katilmaktadir [4].

2.3 Cevherden Metal Uretimi

Molibden, dogada serbest metalik olarak bulunmamaktadir. Kiikiirt, kursun,
kalsiyum ve oksijen ile birleserek kararli mineral formunu olusturur. Dogadaki

baslica molibden mineralleri molibdenit (MoS), vulfenit (PbMoOs) ve povelit



(CaMoOg)’tir. Sekil 2.3°de molibdenit, vulfenit ve povelit mineralleri gdsterilmistir

[5].

Sekil 2.3 : Molibden i¢eren mineraller a) molibdenit, b) vulfenit ve c) povelit [6].

Molibden dogada bes tip yataklanma gostermektedir. Bunlar porfiri ve dissemine

yataklar, kontak metamorfik yataklar, kuvars damarlari, pegmatik ve aplit dayklar1 ve

sedimanterdir.

1.

Porfiri ve Dissemine Yataklar: Ag ve bres damarlan igerirler. Genis hacimde
altere olmus ve kirilmis kayaglarin iginde metalik sulfitler dagilmis durumdadir.
Diinya molibden tiretiminin % 95’ten fazlasi porfiri molibden ve porfiri bakir-

molibden yataklarindan saglanir.

Kontak Metamorfik Yataklar: Molibdenit genellikle selit, bizmutinit veya
granitik intruzif kayaclarin yakinlarindaki silislesmis kiregtasi zonlarindaki bakir

sulfitlerle beraber bulunur.
Kuvars damarlari: Kuvars damarlarinda molibdenit bulunmas1 yaygindir.
Pegmatit ve Aplit Dayklari

Sedimanter Kayaglardaki Tabakali Yataklar: Molibden rezervleri, molibden
minerallerinin kiigiik yuvalanmalar ve aglanmalar gosterdigi yataklarda % 0,5 -
0,6 Mo tenorle, stok bigimli yataklarda % 0,1 - 0,2 Mo tenorle ekonomik
olabilmektedir (4 - 5 milyon ton cevher rezervi veya en az 10 bin ton metal
molibden rezervi, cevherin kalitesine ve yatagin isletme sartlarina bagl olarak).
Cevher rezervlerinin en az 15 yil bu tesisleri besleyebilecek miktarda olmasi
gereklidir. Satilabilir molibdenit konsantrelerinin en az % 70 MoS2 (% 40 Mo)
ihtiva etmesi gerekmektedir.

Yer alti madenciliginde, biiyiik kapasiteli maden iiretimi igin blok gogertme yontemi

tercih edilmektedir. Zenginlestirmede cevher ilk olarak gerekli kirma, eleme ve

oglitme islemlerinden gegirildikten sonra gerek molibdenit ve gerekse molibdenit



ihtiva eden bakir sulfit cevherleri flotasyonla zenginlestirilir. Pazarlanabilir
molibdenit konsantrelerinin en az % 85’1 MoS: tenoriinde olmasi gerektiginden,
flotasyon islemleri c¢esitli asamalar seklinde gerceklestirilir. Modern flotasyon
tesislerinde molibdenit kazanma verimi, cevherdeki molibdenitin % 75’1 ile % 90’1
arasinda degismektedir. Bakir siilfit cevherlerinin zenginlestirilmesinde molibdenitin
yan lrlin olarak kazanilmasi biraz zor ve kompleks bir prosesi gerektirir. Zira
molibdenit, bu cevherlerin ancak % 0,1’ini olusturabilmektedir. Bakir-molibden
cevherlerinin flotasyonunda uygulanan standart metot; ilk olarak bakir ve
molibdenitin birlikte yiizdiiriilerek diisiik tenorlii, ancak yiiksek verimli bir bulk
konsantresi alinmasi ve temizleme flotasyonlar1 ile bakir-molibdenit ayirimi
yapilmadan miimkiin oldugu kadar fazla miktardaki gang minerallerinin atilmasidir.
Bu proseste molibden kazanma verimi % 20 - 80 arasinda degisir. Baslica molibden
trtinleri, molibdenit konsantresi, molibdik oksit (MoOs), ferromolibden, amonyum
molibdat ve metalik molibden tozudur [7].

Diinyada biiyiikk 6lgiide Mo rezervleri Amerika kitasinda bulunmaktadir. Diinya
tizerindeki toplam 14 milyon ton Mo rezervinin 5,4 milyon tonu Amerika Birlesik
Devletleri topraklar igerisindedir. Amerika disinda elinde 6nemli miktarda rezerv
bulunduran topraklar eskiden Kazakistan, Kirgizistan, Mogolistan ve Ozbekistan’in

icinde bulundugu Sovyetler Birligi, Sili, Kanada ve Cin’dir [7,8].

TURKIYE MOLIBDEN CEVHERLESME SAHALARI
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Sekil 2.4 : Tirkiye’deki molibden cevherlesme sahalari [9].

Tiirkiye’deki molibden cevherleri, birinci yataklanma tipi olan porfiri bakir (Cu)-
molibden yataklarindan elde edilir. Tiirkiye’nin ¢esitli yerlerinde bulunan molibden

yataklart Sekil 2.4°de gosterilmistir. Sekil 2.4’deki bu haritaya gore Tiirkiye’de farkl



molibden tenédrlerine sahip 10 yatak bulunmaktadir. Bu yataklar Ikiztepeler,
Derekoy, Siikriipasa, Tepeoba, Domani¢, Balisith, Bakircay, Keban, Magka-
Giizelyayla ve Ispir-Ulutas’tir. Bu yataklardan 211.601 ton cevher elde edilir [7,8].
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Sekil 2.5 : Molibdenin cevherden nihai iiriine doniigiimiinii gosteren akim semast [1].

Yeryliziinde yaklasik 10 farkli molibden ihtiva eden mineral bilinmesine ragmen,
rafinasyondan en ekonomik sonucu veren mineral molibdenittir. Molibdenit
cevherinden Mo tretimi Sekil 2.5’deki akis semasinda verilmistir. Esitlik 2.1°de
gosterilen reaksiyonda Molibdenit konsantresi, 600 °C de 6-8 saat arasinda dinamik

hava akisi altinda kavruldugunda molibdenokside (MoOz) dontisiir [1-8].
2MoS, + 70, > 2M00; + 4S0, (2.1)

MoOs’ten Mo elde etmek icin hidrojen, kalsiyum ve aliiminyum gibi rediikleyiciler
kullanilabilir. M0oOz’den kalsiyum rediikleyici kullanilarak Mo elde edilme islemi
(2.2) 3 kademeden olusur. MoOsz 650 °C’de siiblimlestigi i¢in, 600 °C’de
rediiklenerek MoO, olusturulur (2.3), Ardindan 1100 °C’de tekrar rediiklenerek Mo
elde edilir (2.4), Molibden i¢inde kalan oksijenlerin (O*) tamamen giderilmesi i¢in
sistem 1100 °C’de tutulur (2.5).



Mo0O; + 3Ca - Mo + 3Ca0 (2.2)

MoO; + Ca - Mo0O, + 2Ca0 (2.3)
MoO, + 2Ca - Mo + 2Ca0 (2.4)
0"+ Ca - Ca0 (2.5)

MoO3, 600 °C de hidrojen ile rediiklenebildigi gibi sonrasinda aliiminatermik

reaksiyonlarla da rediiklenebilir (2.6 ve 2.7).
M003 +7H2 —>M002 +H20 (26)

Rediikleme prosesleri sonrasinda saf molibden tozundan, nihai iiriinlere gecis toz
metalurjisi ve vakum ark ergitme yontemiyle olur. Molibdenin ergime derecesinin
yiiksek olusu, konvansiyonel ergitme metotlarinin zor olusu ve ekonomik olmayisi
nedeniyle tercih edilmez. Ayrica Molibdenin yiiksek sicakliklarda oksitlenmesi,

malzeme iiretiminin kesinlikle vakum atmosferi altinda yapilmasini gerektirir.

2.4 ASTM Standardi ve Uretimi

Molibden, ASTM standartlarina gore iki sekilde plaka ve ¢ubuk sekilde hazirlanir.
Plaka seklinde hazirlanan malzeme ASTM B386 normuna, c¢ubuk seklinde

hazirlanan malzeme ASTM B387 normuna uymalidir.

Molibdenin literatiirde tanimlanmig 8 farkli alagimi vardir. Bu alasimlar, MT-104,
Mo-45W, HCM, HWM-25, HWM-45, Mo0-0,5Ti, TZC ve TZM’dir. 2017 °C’lik
yiiksek ergime derecesi Mo’yu bir ¢ok sektorde oldukca kullanigh hale getirse de
tiretim yontemlerini sinirlar. Bu sicaklikta yapilacak dokiimiin ekonomik olmayist ve
malzemenin kolay oksitlenmesi, {iretimi vakum ark ergitme ve toz metalurjisi
yontemleriyle sinirlandirir. Mo’nun, alagim ve Ttretim sekli gibi ozellikleri

malzemenin standart kodunu degistirir.

Standart kodlari, vakum ark ergitme yontemi ile iiretilmis alasimsiz Mo’yu 360; toz
metalurjisi ile iretilmis alasimsiz Mo’yu 361, vakum ark ergitme yoOntemi ile

tiretilmis Titanyum-Zirkonyum-Molibden (TZM) alasimini 363, toz metalurjisi ile
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tretilmis TZM alasimini 364, vakum ark ergitme yontemi ile lretimis diisiik
karbonlu alagimini 365, vakum ark ergitme yontemi ile iiretimis Tungsten-Molibden
alasimini1 366 ile ifade etmektedir. Vakum ark ergitme (360) ve toz metaliirjisi (361)
iretim yontemleriyle iiretilmis Mo’nun standartlar geregi sahip olmasi gereken

bilesim miktarlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir [10,11].

Cizelge 2.1 : Saf molibdenin kimyasal bilesimleri ve i¢erebilecegi maksimum
empiirite miktarlar1 [10,11].

Elementler 360 361
Karbon (C) Maksimum 0,03 Maksimum 0,01
Oksijen (O) Maksimum 0,0015 Maksimum 0,007
Azot (N) Maksimum 0,002 Maksimum 0,002
Demir (Fe) Maksimum 0,01 Maksimum 0,01
Nikel (N1) Maksimum 0,002 Maksimum 0,005
Silisyum (Si) Maksimum 0,01 Maksimum 0,01

Molibden (Mo) Geri Kalan Geri Kalan

Vakum ark ergitme yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir. Bu
yontemde sekilendirilecek olan hurda veya toz malzeme , elektrotun tam altinda olan
bakir pota yerlestirilir. Pota’nin bakirdan yapilmasinin sebebi dogru akim ile ergitilen
malzemenin su kanallar ile kontrollii bir sekilde sogutulmasidir. Boylece elektrot ile
malzeme arasinda olusan arklar malzemenin ergimesini saglarken su kanallar1 ve

bakir pota ergiyik malzemenin katilagmasini saglar.

Soguma ve katilagsma islemi de, ergitme islemi gibi vakum altinda gergeklestigi i¢in
cikilan yiiksek sicakliklarda oksitlenme gibi istenmeyen durumlarla karsilasiimaz.
Vakum atmosferi altinda g¢alismak malzeme icerisinde olusacak ve genellikle
disardan gelen safsizlik elementlerinin de 6niine gegmeyi saglar. Vakum ark ergitme
isleminde malzemenin homojenliginden emin olmak icin ergitme islemi tekrarl

yapilabilir [12].

Toz metalurjisi ile tiretim teknikleri {i¢iincii boliim olan Sinterleme bagligi altinda

detaylandirilmigtir.
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Sekil 2.6 : Vakum ark ergitme (VAC) yonteminin sematik gosterimi [12].

2.5 Kullanim Alanlar1

Molibden; havacilik ve uzay, enerji, askeri sanayiinden endiistriyel ve kimyasal

uygulamalara kadar genis bir yelpazede kullanilir.

Miihendislik uygulamalarinin biiylik ¢ogunlugunda, molibdenin yiiksek ergime
sicakligi, oOzellikle yiiksek sicakliklarda yiiksek dayanim ve rijitlik, kimyasal
korozyona kars1 direng, miikkemmel 1s1l, niikleer ve elektriksel 6zelliklerinden

yararlanilmaktadir.

Steel Metal Market Research’in 2011°deki yaptiklar1 yarastirmaya gére Mo’nun en
cok kullanildig: alanlar %18 ile petrol ve dogal gaz rafineleri ve hatlari, %15 ile

kimyasal uygulamalar ve %14 ile otomotiv sektoriidiir [13,14].

Molibden, giinliik hayatta yaglayicilardan, ¢esitli kimyasallara ve katalizorlere ¢esitli
kimyasal yapilarda karsimiza ¢ikar fakat molibdenin en yaygin kullanim alani alagim

elementleri olarak kullanimidir.
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Sekil 2.7 : Molibdenin kullanim alanlar1 [14].

Sekil 2.7°de 2014°de Roskill molibdenin kullanim alanlar1 pasta grafikte
gosterilmistir. Bu grafige gore molibden, saf metal veya alagim olarak %6, fakat %70

oraninda gesitli ¢eliklerde alasim elementi olarak kullanilmaktadir.

Yapi, paslanmaz ve takim ¢eliklerinde alasim elementi olarak kullanilan molibdenin
saf olarak veya olusturdugu alasimlar olarak cesitli sektorlerde kullanigh

malzemelerdir.

Mo’nun baslica kullanim alanlari; yliksek sicaklik kaliplari, fiize ve roket noziili
pargalari, uzay araci radyatorleri, 1s1 kalkanlari, elektrotlar, cam tiretimde karistirma
cubuklari, elektrik ocaklarinda cesitli rezistans elemanlari, valfler, termokupllar,
niikleer reaktorlerinde fiizyon doniisiim parcalari gibi g¢esitli parcalar, transistor ve
dogrultucu diyot pargalari, otomobil farlarinda filaman ve tel pargalari, yar1 iletken
parcalar, kimyasal proses ekipmanlari, yiiksek sicaklarda ¢alisan vakum firinlarinda

1s1 bariyerleridir [13,15-17].
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2.6 Molibden Karbiir

Gilinlimiize kadar en ¢ok c¢alisma gergeklestirilen gecis metal karbiirlerinden bir
tanesi olan molibden karbiir, yiiksek ergime noktasi (2689 °C), iyi elektriksel
iletkenlik, yiiksek katalitik aktivite, 9,18 g/cm® yogunluk ve diisiik maliyet gibi 6ne
cikan 6zelliklere sahiptir [18,19]. Gergeklestirilen ¢alismalarda molibden ve karbon
ikili sistemleri i¢in farkli fazlar tanimlanmistir, fakat Velikanova ve galisma grubu
oda sicakliginda termodinamik olarak kararli olan fazlar1 Mo2C ve y-MoC olarak
belirlemislerdir [20]. Bu duruma ek olarak n-MoC ve y-MoC fazlari ise yiiksek
sicaklik fazlart olarak 1700 °C ve lizeri sicakliklar igin kararli olarak belirtilmistir
[20]. Molibden ve karbon arasindaki Mo-C ikili denge diyagrami Sekil 2.8’de
verilmistir [21].

° opm 260025 °C "
260{)-*-2‘?19 © L 235045 °C _— L + graphite
T 252045°C~ | ||43 45 258445 °C
- T\ ||2s425°¢
2400+ - -
Mo + L 7 2510:5°C \'I -
|| | | | t}t—MnCm (cub,)
2200 22005 °C _ ! | | |
0.1 7 | | | | @=MoC,_ +graphite
=Moo, C (hex.) | [ | /
20004 - i 1960+20 °C
,-"1 | [IM—MoC,, (hex)
G 1800- Fa V' T-MoC,_ + graphite
= ! 1655215 °C
1600 - |
|
1400 | _
1350 "C—[\I e-Mo,C + graphite
h
12004 II.Ill |l 11890+20 "C
. /i
~1055°C | MNt-Mo.C (orth.)
10004 || } -
| Mo, C + graphile
8004 | 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Mo 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 at%C
Sekil 2.8: Mo-C ikili denge diyagrami [21].
Faz diyagramindaki fazlar incelendiginde, Mo-C sisteminin, molibden tabanli kati
eriyik olan o-MoC, yiiksek sicakliklarda kararli olan hegzagonal siki paket latis
yapisina sahip B-Mo2C ve yiiksek sicaklik karbiirleri olan ve 1650 °C’nin iizerinde
kararl1 olan n-Mo03C> ve kiibik yapida NaCl latisine 1690 °C sicaklik iizerinde kararli
halde bulunan 8-MoC ve 1200 °C altindaki sicakliklarda bulunan y hegzagonal

molibden karbiir fazlarini igerdigi belirlenmistir [20].
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Ik olarak Levy ve Boudart tarafindan MoOs kullanilarak sicaklik kontrollii
indirgeme yontemi ile elde edilen molibden karbiir sahip oldugu yiizey 6zellikleri
dikkate alindiginda platin, paladyum ve renyum gibi gorece olarak pahali metallerin
yerine Katalizor olarak kullanilmasi giindeme gelmistir [22]. Literatiirde yapilan
calismalar goz Oniinde bulunduruldugunda molibden karbiiriin iiretim yontemleri
arasinda sicaklik kontrollii indirgime yonteminin yanisira, ugucu metallerin gaz fazi
reaksyionu, gaz reaktiflerinin metal bilesimlerle olan reaksiyonlari, metal

prekursorlerin pirolizi ve ¢ozelti reaksiyonlari ile tiretimi mevcuttur [18,23-26].

Doktora tezi kapsaminda gergeklestirilen caligmada, literatiirde yapilan
caligmalardan farkli olarak molibden karbiir yontemi olarak spark plazma sinterleme
yontemi kullanilmistir. Bu calisma esnasinda {iretilecek metal olarak belirlenen
molibdenin, spark plazma sinterleme yontemi ile iiretimi esnasinda kullanilan grafit
kalip ve kalip elemanlarinin ihtiva ettigi karbonun yiiksek sicakliklarda gerceklesen
difiizyon ile yapi1 icerisine tasmimi ile molibden karbiir iiretilmistir. Uretilen
molibden karbiiriin asinma direnci, sertlik ve mikroyap1 ylizey Ozellikleri de
incelenerek literatiirde gergeklestirilen molibden karbiiriin asimma davranislart

calismalari ile karsilastirilmigtir.
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3. SINTERLEME

Toz metalurjisi (TM); dokiim, plastik sekil verme, talagh imalat, kaynak gibi temel
malzeme imalat yontemlerinden birisidir. Toz metalurjisi {i¢ kademeden
olusmaktadir. Bu 1ii¢ kademe sirasiyla; tozlarin oOgiitiilmesi ve Kkaristirilmasi,
preslenmesi ve sinterlenmesidir. Tozlarin o6giitilmesi, karistirilmasi, preslenmesi
mekanik islemler olup sinterleme toz metalurjisinin en ©nemli kademesini

olusturmaktadir [12].

Mo tozu (partikiil boyutu 2-10 um)

¥ y y Y
A Enjeksiyon = o

Ogiitme ey Kapsiill Ogiitme

gul Kalspl psulleme gul

Y Y Y
Soguk izostatik (| al,p baskilama o“”fmk
presleme 2 presleme
(100-300 MPa) (150-500 MPa) (200 MPa) Y
Sicak 1zostatik
Patlamali
] Parafin giderme presleme
kompaksiyon
(HIP)
\ Y
Paaliicgidesing Parafin giderme,

sinterleme

: 1 T
Sinterleme Sinterleme Kuru kalip

(1600-2200°C, (1600-2200°C, izerine spreyleme}
3-30sa) 3-10sa)
Buyik olgekli tiretim Laboratvar ya da orta 5lgekli iiretim

Sekil 3.1 : Toz metalurjisi ile molibden tiretimi [13].

Sinterleme, birbirine temas eden pargaciklarin ergime sicakliginin 2/3’iiniin altindaki
sicakliklarda baglanmasimni ve bodylece kompaktlastirilmis tanecikler arasindaki
porlarin azaltilmasimi saglar. Bu baglanma, ergime sicakliginin altinda kat1 halde
atom hareketleri ile olusabilir. Bazi durumlarda da sivi faz olusumu ile birlikte
gerceklesir. Mikroyapt 6lgeginde baglanma, temas eden parcaciklar arasinda boyun
olusumu ile kendini gosterir. Pargaciklar arasinda boyun olusumu Sekil 3.2°de

verilmistir [27].
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Sekil 3.2 : Boyun olusumu [27].

3.1 Sinterlemeyi Etkileyen Faktorler

Sinterleme ve sinterlenmis tozun mikroyapisint etkileyen en 6nemli degiskenler
malzeme faktorii ve proses degiskenleri olmak {izere iki ayr1 grupta siniflandirilabilir.
Malzemeye bagli olan degiskenler; tozun kimyasal igerigi, tozun boyutu, tane sekli,

toz boyut dagilimi, toz aglemorasyon derecesi ve benzeri parametrelerdir.

Sinterleme mekanizmalar1 i¢in yiizey alani ve buna bagl olarak yiizey enerjisi
onemli bir parametredir. Bu nedenle baslangi¢c toz boyutunun degismesi ile ylizey

alan1 degiseceginden nihai iiriiniin yogunluk ve mekanik 6zellikleri etkilenebilir.

Proses degiskenleri ise sinterleme sicaklig, siiresi, 1sitma ve sogutma hizi, sinterleme

atmosferi ve basing olarak siralanabilir [27,28].

3.2 Sinterleme Asamalari

Sinterleme genellikle partikiillerin birlesmesi ve porozitenin yok olmasi gibi fiziksel
degisimlerin sirasiyla ger¢eklesmesi ile meydana gelmektedir. Sinterleme asamalari
ve bu asamalarda gerceklesen onemli fiziksel degisimler Cizelge 3.1°de verilmistir.
Baslangi¢ asamasinda, partikiillerin hareketi ile birbirine yakin taneler arasindaki
temas noktalar1 artar ve bu sekilde boyun olusumu saglanir. Temas noktalarinda
yiizey enerjisi daha yiiksek oldugu icin bu bolgelerde malzeme taginimi daha kolay
gerceklesmektedir.
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Sinterlemenin ikinci agsamasi ara asama olarak adlandirilmaktadir. Bu asamada, daha
once partikiiller arasinda olusan boyun bdlgelerinde ve boyutlarinda artis meydana
gelmekte, porozite azalmakta ve partikiiller birbirlerine daha da yakinlagsmaktadir. Bu
da malzemede azalan porozite miktar1 ile dogru orantili olarak ¢ekilmenin artmasina
neden olmaktadir. Genellikle sinterleme esnasinda en ¢ok cekilme goriilen agsama bu

asamadir.

Cizelge 3.1 : Sinterleme asamalar1 ve meydana gelen degisimler [27].

Sinterleme Asamalar1 Fiziksel Degisimler

Partikiillerin yeniden diizenlenmesi
1. Asama (Baslangic Asamasi)
Partikiiller arasi boyun olugumu

Boyun bolgesinin gelisimi
T (Ara A ) Tane biiyiimesi
. Asama (Ara Asama
; ; Yiiksek oranda ¢ekilme

Devamli porlarin olusumu

Tane biliylimesinin devam etmesi
3. Asama (Son Asama) Devamsiz porlarin olusumu

Tane sinir1 porlariin eliminasyonu

Son asama porlarin tamamen kapanmasi ve tane biiylimesi ile ilgilidir. Bu asamada,
partikiiller arasinda kalan porlar, tane sinirlarindaki difiizyon ile kapanmaktadir.
Tane smirlarinin hareketi ve kontrollii tane biliyiimesi porlarin kapanmasina yardim
etmektedir. Eger tane biiylimesi ¢ok hizli gerceklesirse tane sinirlar1 daha ¢abuk
hareket etmekte ve taneler arasinda izole olmus porlar kalmaktadir. Tane
bliyiimesinin devam etmesi durumunda, porlarin eliminasyonu, porlar tane

sinirlarindan uzaklasacagi i¢in imkansiz olacaktir .

Iyi bir sinterleme igin, hizli tane biiyiimesi asamalar1 da dahil, gdzeneklerin tane
siurt ile baglantili olmasi gereklidir. Sinterleme esnasinda gozenek hacmi azalir ve
gozenekler diizgiinlesir. Gozenek kiiresellesmesi meydana gelirken gozeneklerin
yerini tane sinirlart alir. Sinterleme esnasinda gozenek yapisindaki degisikliklerin

kavramsal gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir [27].
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Sekil 3.3 : Sinterlenme kademeleri [29].

3.3 Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme prosesinde yogun yapinin olusumu farkli yontemler kullanilarak birgok
farkli mekanizma ile meydana gelmektedir. Sicaklik, basing, atmosfer, siire gibi
tiretim kosullar1 ve saflik, tane boyut dagilimi, tane sekli, yilizey alani gibi kullanilan
hammaddenin o6zellikleri gibi faktorler sinterleme isleminin hangi yoOntem ve

mekanizma ile gergeklesecegini belirler.
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Sekil 3.4 : Cok kristalli malzemelerde sinterleme mekanizmalari [27].
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Cok kristalli malzemelerin sinterlenmesi temel olarak alti farkli mekanizma ile
kontrol edilmektedir. Bu mekanizmalar; yiizey difiizyonu, yiizeyden boyun bolgesine
latis difiizyonu, buhar taginimi, tane sinir1 difiizyonu, latis diflizyonu ve plastik
akmadir. Bu alti mekanizmadan tiimiinde partikiiller arasi boyun olusumu ve
baglanmas1 goriilmektedir. Boylelikle sinterleme esnasinda toz kompaktinin
mukavemeti artmaktadir. Seramikleri kapsayan c¢ok kristalli malzemelerin
sinterlenme mekanizmalar1 birbirine temas eden ii¢ tane i¢in sematik olarak Sekil

3.4’te gosterilmistir.

1, 2 ve 3 ile gosterilen mekanizmalarda yogunlagsma olmadan boyun olusumu
gerceklesmektedir. 4 ve 5 ile gosterilen mekanizmalar da tane sinirlarinda
gercekleserek boyun olusumu ile sonuglanir ve yogunlagma olur. Dislokasyon
hareketi ile gergeklesen plastik akma (6) ise boyun olusumu ve yogunlasma ile

sonuglanir ancak bu mekanizma genellikle metallerin sinterlenmesinde etkindir [13].

Sinterleme tiirleri ise gaz faz sinterlemesi, kat1 hal sinterlemesi, siv1 faz sinterlemesi
ve reaktif sinterleme olmak iizere 4 cesittir. Cizelge 3.2°de sinterleme tiirleri ve bu

tiirlere ait malzeme tasinim mekanizmalar1 ve sinterleme i¢in itici giicleri verilmistir.

Cizelge 3.2 : Sinterleme tiirleri [28].

Sinterleme Tiiri Malzeme Tasinim Sinterleme Igin
Mekanizmasi Itici Giig
Gaz faz sinterlemesi Buharlagsma-yogunlasma Gli¢ buhar basinci

farklilig

Kat1 faz sinterlemesi Difiizyon Serbest enerji ve/veya

kimyasal potansiyeldeki

degisim

S1v1 faz sinterlemesi Vizkoz akis, diflizyon Kapiler basing, yiizey
gerilimi

Reaktif s1v1 sinterlemesi Viskoz akis, ¢ozelti- Kapiler basing, ylizey
cokelme gerilimi

3.3.1 Kat1 faz sinterlenmesi

Kat1 faz sinterlemesinde, boyun bdlgesi ile tane yiizeyi arasinda olusan enerji
azalmasi itici giic olarak kullanilmaktadir. Diflizyonla malzeme gecisini igeren
islemin kolaylastirilmast icin yiiksek sicakliklarda sinterleme gergeklestirilir.
Sinterleme prosesi sirasinda sivi faz olusumu gergeklesmez ve difiizyon kati halde

gerceklesirken yogunluk artig1 da saglanmis olur.
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Kati faz sinterlemesi prosesinde taneler arasindaki birlesmenin gerceklesmesi igin,
toz partikiiller arasinda boyun olusumunun saglandig: ilk asamay1 takip eden ikinci
asamada, olusan boyunun biiyiimesi ve gozeneklerin kapanmasi ile kiiresel sekilli
gbdzenek olusumu saglanir. Bu asamayi takiben gerceklesen yogunlasma ile birlikte
kiigiilen gozeneklerle, sonlanma asamasinda partikiillerin tamamen birlesmesi

gerceklesir ve sinterleme prosesi sona erer.

Sinterleme prosesi sirasinda boyun bolgesinde olusan gerilme gradyan, kiigiik bir
boyun bolgesinde dahi biiyiik olarak karsimiza cikabilir. Partikiil boyutlarindan ¢ok
daha kiiciik boyutta olan boyun bdlgesinde, bolge olarak dis biikeyden i¢ biikeye
dogru gerceklesmesi beklenen difiizyona itici giicii gerilme gradyani olusturur. Bu
proses sonucunda, boyun bolgesini doldurmak i¢in daha diisiik sayida atoma ihtiyag
duyan kiiciik partikiil boyutuna sahip katilar daha diisiik sicaklikta sinterlenirler. Bu
durumda atomlarin hareket mesafesi daha kisa ve gerilme gradyani da daha biiyiik

oldugundan, kiiglik partikiillii katilarin sinterlenmesi daha hizli gergeklesir.

Atom hareketinin gozlemlenemedigi kati faz sinterlenmesi esnasinda, hacimde
meydana gelen degisimler ile proses izlenir. Hacim degisimi Orneklerinden biri,
sinterleme prosesinin temellerinden olan boyun biiylimesi ve oranidir. Yaygin olarak
kullanilan bir baska sinterleme prosesi izleme yontemi de proses siirecinde
gerceklesen yogunluk artisi, ¢ekilme ve gozenek azalmasi gibi parametrelere baglh

olan boyuttaki degisimlerdir [13].

3.3.2 Sivi faz sinterlenmesi

Sivi faz sinterlemesinde, sinterlenme hizin1 biiylik oranda arttirmak, tanelerin
birbirine baglandigr ve hizli diflizyonun gerceklestigi bdlgeyi olusturan, sivi faz
olusumuna baghdir. Bu amag¢ dogrultusunda, toz karisimi preslendikten sonra,
karisimi  olusturan bilesenlerden en az birisinin ergime sicakliginin {izerine
sinterleme sicakliginin ¢ikarilmasi ile sivi faz olusumu gerceklestirilir. Olusan sivi
faz, toz karisimindaki kati taneleri islatir ve kati taneler arasinda yer alan ince
kanallarda yiiksek basing olusur. Miktar1 %20’yi ge¢meyen sivi  fazin
olusturulmasindaki amag, oldukca yiiksek yogunluklara ulagsmaktir. Sivi faz
sinterlenmesinin ger¢eklestirildigi kosullarda, partikiillerin tane sinirlarindaki hareket
kolaylasmis olur ve yogunlasma oldukca hizli gerceklesir. Sivi faz sinterlemesi

sonucunda ulasilan metalurjik yapi ile gelistirilmis mekanik 6zellikler elde edilirler.
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Sivi faz sinterlemesi, li¢ asamada gergeklesmektedir. Tekrar diizenleme veya sivi
akis olarak adlandirilan birinci asamada, partikiiller sivi faz igerisinde dnemli 6l¢iide
hareket etmektedir. Partikiillerdeki hareketlilik, tekrar diizenlenmeyi ve tiim kiitlenin
densifikasyonunu saglamaktadir. Bu asamada ger¢eklesen densifikasyon, her
durumda oldukc¢a ¢abuk bir sekilde meydana gelebilir. Kati/sivi faz taginimi ya da
fazlarin birbirleri i¢inde ¢Oziiniirliigli birinci asamada higbir rol oynamamaktadir.
Yiizey enerji ve gerilimleri vasitasiyla meydana gelen itici kuvvetin olugmasi igin

s1v1 fazin kati fazi 1slatmasi saglanmalidir.

Coziinme ve tekrar ¢okelme olarak isimlendirilen ikinci asama, sadece kat1 fazin sivi
faz iginde sinirlt bir ¢oziiniirliigli olmast kosulunda gerceklesir. Bu asamada da
yogunlagsma gerceklesir ancak yogunlagsma hizi birinci asamadan diisiiktiir. Kat1 fazin
partikiil boyutu kiigiildiikge, s1v1 faz igerisinde kati fazin ¢ozliniirliigii artar ve bunun
sonucunda biiyilik partikiiller giderek biiyiiyerek yuvarlak bir form alirken, kii¢iik
partikiiller de ¢oziinerek yok olur. Malzeme tasinimi da sivi faz igerisinde difiizyonla

hizl1 bir sekilde gergeklesir.

Kat1 faz baglanmas1 olarak adlandirilan iiclingli asamada, kat1 faza ait partikiillerin
stv1 faz tarafindan 1slatilmasi tamamlanmamigsa birbirlerine temaslart meydana gelir.
Kat1 fazin iskelet olusumuna yol agabilecek olan bu durum, sinterleme evresinin ilk
zamanlarinda gerceklesirse, tekrar diizenleme asamasinin olugmasini engeller ve hizli
yogunlagmay1 Onler. Sivi faz kati fazi islatamazsa, sinterlenen parganin disinda
kalabilir ve sinterlenmis parga lizerinde damlacik olarak gézlemlenebilir. Sinterleme
sicakliginda s1vi, kati igerisinde ¢oziiniir ve s1vi faz miktar1 maksimum ¢oziiniirliiglin
altinda ise, siv1 faz tiikenir. S1v1 fazin titkenmesi ¢abuk bir sekilde meydana gelir ise,
gergek sivi faz sinterlemesi veya densifikasyon gerceklesmez, ancak sivi fazin kati

fazi 1slatmasinin tamamlanmasiyla, sinterleme islemi sona erer [13,27].

3.4 Sinterleme Metotlar1

Sinterleme metodlari, genel olarak basingli ve basingsiz sinterleme olmak tizere 2

gruba ayirilir.

Toz metalurjisi yontemlerine, gelisen teknoloji ile birlikte farkli yontemler

eklenmistir. Sinterleme sirasinda basing kullanimiin 6nemi kesfedildikten sonra
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sinterlenme iglemleri sicak pres, izostatik pres, sicak izostatik pres ve spark plasma

sinterleme gibi metotlar kullanilarak yapilmistir.

Bu ¢alismada da tiretim SPS Yontemi ile yapilmistir. SPS cihazi ile iiretimle yiiksek
relatif yogunluklara ulasilmasi ve dolayisiyla porsuz malzemelerin iiretimi, mekanik
ozelliklerde etkin rol {istlenen tane boyutunun kontrolii ve liretim sirasinda malzeme
icerisinde olusacak safsizliklarin giderilmesi gibi avantajlar saglamistir. Sekil 3.5°de

verilen semada sinterleme yontemleri ayrintili bigimde verilmistir.

—-I Reaksiyon sinterleme I

Termal plazma
sinterleme

Basingsiz
Sinterleme

Y

Mikrodalga sinterleme

Atmosferik sinterleme

Sinterleme
Metodu —.[ Sicak pres (HP) ]

Spark plazma sinterleme
(SPS)

Basingh
Sinterleme

— Yuksek-basingh
sinterleme

Sicak izostatik pres (HIP)

Yuksek-basingh gaz
reaksiyonlu sinterleme

Sekil 3.5 : Sinterleme Metotlar1 [28].

3.4.1 Basin¢ yardimh sinterleme

Yogunlagsmanin artirilmasi i¢in disaridan basing uygulanmaktadir. Uygulanan basing
toz partikiillerinin arasindaki temas basincini artirir ve sinterlenme i¢in gerekli itici

giicii olusturur.

3.4.1.1 Sicak presleme (HP)

Sicak presleme, gerilme destekli yogunlasmanin bir ifadesidir. Kalipta yapilan
sikistirmaya benzer bir sekilde, sicak presleme tek eksenli sikistirma uygulanarak bir

kalip igerisinde yapilir.

24



Sicak presleme sirasinda ilk yogunlasma, pargaciklarin yeniden diizenlenmesi ve
parcacik temas noktalarindaki plastik akis ile olur. Etkili gerilme kendiliginden akma
gerilmesinin altina diistiiglinde, daha fazla yogunlagma tane sinir1 ve hacim yaymim
oranlarma baghdir. Sicaklik kritik bir faktordiir ve kiiciik tane boyutlar
yogunlagmaya yardimci olur. Sicak presleme dongiileri, kalipla sikistirmaya oranla
daha yavastir. Biyiik 1s1l kiitlelerden dolayr dongii zamani saatler ile olgiiliir. En
yiiksek sicaklik kalip malzemesine baglidir ve 2200 °C’ye kadar olabilir. Uygulanan
en yiiksek basing ise 50 MPa’a kadar ¢ikar. Parcanin kirlenmesini azaltmak igin

cogunlukla islem ortam1 vakum segilir.

3.4.1.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Basincr tek eksen lizerinde uygulayan sicak presleme ve kivileimli sinterlemenin
tersine, sicak izostatik presleme basinci biitlin yonlerden ayni1 anda uygular. Bu daha
az pargacik-parcacik kaymasi olugturur. Tam yogunluk saglanmasi durumunda dahi,
malzeme Ozelliklerini olumsuz etkileyebilecek pargaciklarin yapi igerisinde kalmalari
s0z konusu olabilmektedir. Ayrica, sikistirilan parganin yiizeyi sikistirma ortamindan
kirlendigi i¢in, sicak izostatik presleme sonrasi bu kirliliklerin kimyasal ¢6zme, talas
kaldirma ve asindirma ile giderilmesi gerekmektedir. Bu islem HIP’in maliyetini
arttirrr [13]. HIP sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
basmg
22
— iist zimba
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i
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Sekil 3.6 : Sicak izostatik presleme [27].
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Sicak izostatik preslemede tozun dogrudan sikistirilabilmesi igin, gaz sizdirmaz
esnek bir kap icerisine konulmas1 gerekir. Kap, sikistirma sicakliginda yumusak ve
deforme edilebilir cam, celik, paslanmaz c¢elik, titanyum veya tantalyum gibi
herhangi bir malzemeden yapilabilir. HIP’ten 6nce, kap toz ile doldurulur ve ugucu
kirlilikleri uzaklagtirmak i¢in vakum altinda 1sitilir. Vakum ve gaz alma isleminden
sonra kap sizdirmaz bir sekilde kapatilir. Tozdaki gazin uygun sekilde alinamamast
gozeneklere yol acar. HIP’ten sonra parca yiiksek sicakliga maruz kaldiginda daha

once kapanmis i¢i gaz dolu gozenekler yeniden olusur [13].
3.4.1.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

Spark Plazma Sinterleme giiniimiizdeki kullanimina benzer bir sekilde ilk olarak
1989 yilinda yiiksek darbeli akim ile ayarlanilabilir diisiik ve yliksek basinglarda
calismaya baslamis bir sistemdir. Geleneksel yontemlere gore daha yeni olan bu
sistem yliksek akim degerleri ile calisabilmektedir. Bu o6zelligi de sinterleme
sicakligina kolay c¢ikilmasini ve sinterlenme sicakliginda bekleme siiresinin
ayarlanabilmesi ile tane boyutu kontrolii ve dolayisiyla mekanik 6zelliklerde

optimizasyonu saglar.

Sekil 3.7°de SPS sisteminin sematik goriintiisii verilmistir. Uretimi yapilacak toz
malzeme, kalip igerisine konularak sistem igerisine yerlestirilir.  Sistem,

sinterlemenin gergeklestigi oda (chamber), kontrol panelleri ve dis initelerden

olusmaktadir.
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Sekil 3.7 : Spark plazma sinterleme sisteminin sematik goriintiisii [27].
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Sinterlenmenin gerceklestigi oda, alt ve iist elektrotlar, bu elektrotlardan kaliba
iletimi saglayan alt ve iist ara parcalar (spacer), alt ve {ist pung ile kaliptan olusur.
Kalip igerisine yerlestirilen toz alt ve list punclar ile sabitlenir. Sinterleme darbeli

dogru akim ile gergeklestirilir.

Dogru akim, dogrudan grafit kaliba ve numune {izerine uygulanir ve kalip dogrudan
isitma  direnci gibi davranir. Numune iizerine gonderilen akim, hizli bir
yogunlasmaya sebep olan, toz taneleri arasinda kisa devreler, arklar, kivilcimlar ve
olusumu konusunda c¢esitli fikir ayriliklarinin oldugu plazmalar1 olusturur. Bu itici

giicler sayesinde sinterleme gerceklesir ve ardindan sistem su yardimiyla sogutulur.

Kontrol panelleri SPS sistemi ile bilgisayar arasindaki baglantiyr olusturmakta ve
anlik olarak akim, voltaj, sicaklik, basing, yer degistirme, vakum, ¢esitli sogutma

sular1 sicakliklar1 degerlerini vermektedir.

Sogutma sistemi, optik pirometre ve ¢evre atmosferlerini olusturan gazlar dig iiniteye
dahil parcalardir. Sogutma, sistem i¢in olduk¢a 6nemlidir, ¢iinkii darbeli dogru akim
mantig1 ile calisan SPS c¢ok kisa siirelerde yiiksek sicakliklara g¢ikabilmektedir.
Ornegin refrakter metallerden ergime noktasi 2620 °C olan Molibdenin sinterlenmesi
sirasinda 1600 °C ye 100 °C/dk hiz ile 16 dakikada ¢ikilmaktadir. Kisa siirede
yiikksek sicakliga c¢ikildiktan sonra sistemin emniyetli bir sekilde c¢aligmasi igin
dengeli ve kontrollii bir sekilde sogutulmas1 gerekir. SPS sistemi igerisinde sicakliga
en ¢ok maruz kalan ve sinterleme sirasinda olduk¢a 6nemli olan alt ve iist elektrot

gibi pargalarin termokupller yardima ile sicakliklar: tayin edilir.

Optik pirometre kalibin sicakligini 6lgmek i¢in kullanilan termal bir kameradir.
Sicaklik olglimii, kalibin renk degisimi ile tespit edilir. Fakat optik pirometre
tiretilecek numunenin renk degisimini degil de, kalibin renk degisimini tespit ettigi
icin aslinda kalibin sicakligini 6lgmektedir. Bu olay hakkinda Wang ve Fu’nun
yaptiklar1 calismada optik pirometre ile Olgiilen sicakligin aslinda sinterlemenin
gerceklestigi kalip igerisindeki sicakliktan yaklasik olarak 200 °C kadar diisiik
oldugu belirtilmistir [30]. Dobedoe ve Wst yaptiklari ¢calismada ise 6l¢iilen ve gergek
sicaklik farkinin kalip malzemesinden, kalip biiytikliigline, numunenin 1s1l iletkenlik
katsayindan elektrik iletkenligine kadar farkli degiskenlere bagl oldugu belirtilmistir
ve 1500 °C de bu farkin 350 °C’ye kadar cikabilecegi matematiksel bir
modellemeyle tespit edilmistir [31].
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Sinterleme sirasinda vakum atmosferi kullanilabildigi gibi ¢evre atmosferi olarak

inert argon ve azot gazlar1 da kullanilabilir.

SPS sisteminde acik-kapali (on-off) darbeli dogru akim kullanilmasi ile spark
plazma, spark darbe basinci (spark impact pressure), Joule 1sinma (Joule heating) ve
elektrik alan difiizyon etkisi olusturulmaktadir. SPS prosesinde toz partikiillerinin
yiizeyleri, darbeli dogru akim kullanilmayan geleneksel sinterleme proseslerine
oranla daha kolay aktif hale gelmektedir. Mikro ve makro diizeyde malzeme taginimi
kolaylastig1 i¢in diisiik sicakliklarda ve kisa siirelerde yogun yapida malzeme elde

edilmesi mumkiindiir.

Dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) giic kaynagi kullanilan sinterleme
sistemlerinde, sinterleme igin gerekli itici giic, glic kaynagi (I2R) tarafindan
olusturulan Joule 1sinmas1 ve uygulanan basincin etkisiyle malzemede olusan plastik
deformasyondur (plastic flow). SPS prosesinde ise agik-kapali darbeli dogru akim ve

voltaj, 6zel bir gli¢ kaynagi tarafindan toz partikiillerine uygulanir.

Geleneksel sinterleme yontemlerinde numune, 1sitict direngler 1sindiktan sonra, firin
igerisinde disar1 yayilan 1s1 ile 1stnmaktadir; fakat SPS sisteminde herhangi bir 1sitict
direng yoktur. Uretilecek malzeme direng gorevi goriir; boylece iist elektrottan gelen
akim alt elektrota gitmeye calisarak tozlar arasinda ark olusturur. Bu olay da
sinterleme i¢in itici giic olusturur. Sekil 3.8’de gosterildigi lizere darbeli akim;
geleneksel yontemlerde olan dolayli kismi 1sitmaya gore tozlarn birbirine boyun
olusumu ile temas etmesi ve bu baglarin saglamlagmasi sinterlemenin daha kisa

siirede gerceklesmesini saglar.

Kismi

Isitma
Darbeli Akim

60
)

=QQO=

Sekil 3.8 : Darbeli dogru akimin ve dolayl1 kismi 1sitmanin malzeme iizerindeki
farklarinin sematik olarak gosterimi [27].
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Dogru akim, malzeme ve kalibin iizerinden gectigi icin kalip da elektrik akimina
kars1 direngli olmast gerekir. Ayn1 zamanda c¢ikilan yiliksek sicakliklara karsi da
dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu iki ihtiyag g6z Oniine alindiginda elektrik
iletkenligi iyi olan 1s1ya kars1 dayanim gosteren grafit, genel olarak SPS sisteminde

kalip malzemesi olarak segilir.

Sinterleme esnasinda kaliba basing uygulamanin prosese faydali oldugu saptanmustir.
SPS sisteminde sinterlemenin oldugu odada elektrotlar hidrolikler yardimiyla tek
eksen tizerinde hareket etmektedir. Alt ve iist ara pargalar ve kalip, elektrotlar
arasinda yerlestirilerek sikistirilabilir ve 40-80 MPa arasinda preslenebilir.
Hidroliklerin tek eksenli calismasi, tek eksenle c¢alisan sicak prese oldukca

benzemektedir.
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4. ASINMA VE ASINMA TURLERI

Asinma mekanizmalari,, genel olarak siirtinme esnasinda meydana gelen
degisikliklere bagl olarak tanimlanmaktadir. Asinma, asinan malzemenin miktar1 ve
asinma ylzeyinin durumu ile degerlendirilmektedir. Asmmmanin derecesini
tanimlamak ic¢in asinma orani ve asinma katsayr degerlerinin bilinmesi gerekir.
Asinma orani, her bir asinma mesafesi ve asinma yiiklemesi i¢in aginma siddeti
olarak tarif edilirken, asinma katsayisi ise belirli aginma orani ve asinan malzemenin
sertligi ile tarif edilebilir. Asinma tipleri ise temel olarak dort farkli grupta incelenir;
adhesiv asinma, abrasiv aginma, yorulma asmmmasi ve korozif asinma. Bu asinma

tipleri sematik olarak Sekil 4.1°te goriilmektedir.

—>

‘ — ‘
ﬁ \ ABRASIVE ASINMA

ADHESIVE ASINAMA

EOROQZIF ASINMA

YORULMA ASINRIAST

Sekil 4.1: Dort aginma tipinin sematik gosterimi [32].

4.1 Adhesiv Asinma

Plastik temas altindaki iki ylizeyin temas ara yiizeyinde goreceli kayma direnci i¢in
yeterli yapiskan giiciine sahip olmasiyla, genis plastik deformasyonun sikistirma ve
kirpma altinda temas bdlgesi i¢inde ortaya ¢ikmasiyla asinma meydana gelmektedir.

Temas bolgesi igerisinde gerceklesen bu genis deformasyon, bir c¢atlamanin
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baglamasina sebep olmaktadir. Temas ara yilizeyinde ¢atlak uzadiginda, asinan parca,
yapiskan transferinin tamamlanmasiyla sekillenmektedir. Temas ara yiizeyinde
yeterli yapisma meydana geldiginde ortaya c¢ikan bu asmmma tipi adhesiv asinma

olarak adlandirilmaktadir [32]. Sekil 4.2°te adhesiv asinma sistemi goriilmektedir.
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Sekil 4.2 : Adhesiv asinma sistemi [32].

4.2 Abrasif Asinma

Iki yiizey arasindaki temas ara yiizeyi egri ya da egimli bir temasa sahipse, asinma bu
kayma igerisinde gerceklesir. Abrasif asinma, sert partikiillerin veya sert ¢ikintilarin
kat1 bir ylizey boyunca haraket etmesi ve karst koymasindan olusur. Sekil 4.3’te

abrasif aginma sitemi goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Abrasif aginma sistemi [32].

4.3 Yorulma Asinmasi

Iki parca arasindaki temasin tekrar edilen doniisleri, asinma pargalarinin meydana
gelmesi acisindan adhesiv ve abrasif asinma icin gerekli olmamaktadir. Fakat
yorulma asinmasinda, aginma parcalarinin meydana gelmesi i¢in esas olan temas
tekrarlarmin belirli miktarlarinin  oldugu yerlerdeki asinmanin diger durumlar
mevcuttur. Bu sekildeki temas doniisleri sonras1t meydana gelen asinma, yorulma

asinmasi olarak isimlendirilmektedir [32].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar 3 kademeden olugmaktadir. Bu kademeler; toz 6zelliklerinin
belirlenmesi, iiretim ve densifikasyon Ozelliklerinin, mekanik 6zelliklerinin ve

asinma davraniglarinin karakterizasyonudur.

Molibden tozlarmin morfolojisi, partikiil boyut dagilimi ve faz analizi gibi bilgileri
tretim Oncesi karakterize edilerek sinterleme islemi sonrasinda elde edilen

numuneler tizerindeki etkileri tespit edilmistir.

Numune {iretimleri spark plazma sinterleme yontemi ile gergeklestirilmis, 50 mm
capa ve 4 mm kalinliga sahip disk seklinde numune iiretimi hedeflenmistir.
Sinterleme islemi igin optimizasyon ¢aligmalar1 1650-1735 °C arasi sicaklikta, 180,
360 ve 540 saniye bekleme siirelerinde ve 40 MPa sinterleme basinci altinda
gerceklestirilmistir. Optimizasyon caligmalar1 sirasinda, akim manuel olarak
arttirtlmis ve cekilme egrisinin sabit hale geldigi sicakliklarda sinterleme igin

onceden belirlenen siire boyunca beklenerek sinterleme iglemi tamamlanmustir.

Sinterleme sonucu elde edilen molibden esasli 50 mm capli disk numunelerden,
iretim prosesinin homojenizasyonunu incelemek amaciyla 4 farkli bélgeden numune
alinmistir. Bu numuneler disklerin merkezinden, merkezin 5 mm disindan ve dis
cidarindan alinmis bolgeleri temsil etmektedir (Sekil 5.1). Bu inceleme g¢alismanin
0zglin yOniinii ortaya ¢ikarmaktadir, ¢linkii literatliirde yapilan SPS ¢aligmalarinda
farkli bolgelerden alinmis numunelere ait herhangi bir karakterizasyon ¢alismasi yer

almamaktadir.

Uretilen numunelerin yogunlasma davranislar1 incelenmis, relatif yogunluk degerleri
hesaplanmis, tane boyutu Ol¢ililmiis, faz ve mikroyapr analizleri gerceklestirilmistir.
Sicaklik, siire ve basing gibi degisken sinterleme parametrelerinin numuneler
tizerindeki etkileri incelenmistir. Mekanik olarak Vickers sertlik degerleri

belirlenmistir.
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Sekil 5.1 : Numunelerden alinan 6rneklerin pozisyonlari.
5.1 Toz Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yiiksek safiyete (%99,97) sahip molibden baslangi¢c tozu; X 1smn1 difraktometresi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve partikiil boyut analizi (PSD) ile
karakterize edilmistir. Bu analizler sonrasinda tozun morfoloji ve boyut gibi
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Uretim ©ncesi baslangic tozu
ozelliklerinin sinterleme islemi sonrasinda elde edilen yapilar tizerindeki etkileri

tespit edilmistir.

5.1.1 XRD analizi

Tozun faz analizi Rigaku Miniflex X 111 kirmnimi difraktometresi ile yapilmistir.
Faz analizi, Cu Ko radyasyonu ile 2-90 derece arasinda 2°/dk ile yapilmistir. XRD

analizinin gerceklestirildigi cihaz Sekil 5.2°de gosterilmistir.

Sekil 5.2 : Rigaku Miniflex X 1ginlar1 difraktometresi.
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5.1.2 Partikiil boyut analizi

Malvern Instruments Mastersizer 2000 Partikiil boyut 6l¢iim cihazi ile partikiil boyut

ve boyut dagilimi dl¢timleri yapilmistir.

5.1.3 Mikroyap1 karakterizasyonu

Mikroyap1 karakterizasyonu JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu tarama
elektron mikroskobu (FE-SEM) ile gergeklestirilmistir. Tarama elektron
mikroskobundan alinan sonuglar ile partikul boyut analizinden elde edilen sonuglar
karsilagtiritlmistir. Mikroyap1 caligmalarinin  gergeklestirildigi cihaz Sekil 5.3’te

verilmigtir.

Sekil 5.3 : JEOL JFM 7000 alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu.
5.2 Molibdenin Sinterlenmesi

Sinterleme islemi, SPS 7.40 MK VII, SPS Syntex Inc. Cihaz1 (Sekil 5.4) ile
gerceklesmistir.

Sekil 5.4 : Numunelerin iiretildigi SPS sistemi.
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Numuneler, i¢ ¢ap1 50 mm ve dis capt 95 mm olan grafit kaliplar ve bu kaliplarin esi
olan 50 mm ¢apli punglar kullanilarak iiretilmistir. Uretimlerin gerceklestigi kaliplar

Sekil 5.5’te verilmistir.

Sekil 5.5: SPS kalibi.

Uretimlerin yapildigi grafit kalip, 4 mm yiiksekliginde ve 50 mm ¢apinda disk
seklinde numuneler iiretmek igin tasarlanmistir ve bu geometrideki numune igin

gerekli toz miktar1 108,4 gram olarak hesaplanmistir.

Numune hazirlama esnasinda kalibin i¢ cidar1 grafit kagit ile sarilmis ve alt pung
kaliba yerlestirilmistir. Alt pung {izerine sinterlenecek saf molibden tozu dokiilmeden
once, kalin ve ince olmak tizere 2 tane ¢api 50 mm olan grafit kagit pung iizerine
yerlestirilmistir. Kagitlar hazir olduktan sonra kalip igerisine 108,4 gram molibden
tozu konulmus, yiizeyinin tamamen diiz olduguna emin olunduktan sonra ince ve

kalin grafit kagitlar lizerine {ist pung¢ kaliba monte edilmistir.

Punglar esit uzunlukta ayarlandiktan sonra el presi ile 10 MPa basing altinda
sikistirilmistir. Is1 kaybiin en aza indirilmesi i¢in hazirlanan kalip sisteminin etrafi
karbon battaniye ile sarilmistir. Sicaklik Slgiimleri SPS cihazinin vakum c¢emberi
disindan pirometre ile yapilmistir. Sinterleme esnasinda cekilme miktari, ¢ekilme
hiz1, sicaklik, vakum degeri, akim, voltaj ve basing gibi parametrelerin kontrol
edildigi program kullanilmigtir. Sinterleme islemi siiresince akim manuel olarak
arttirilmis ve monitorden ¢ekilme egrisi siirekli olarak kontrol edilmistir. Sinterleme
olusturan itici gli¢ darbeli dogru akim, 12 saniye agik 2 saniye kapali (on-0ff) olarak

belirlenmistir.

Sinterleme islemlerinin 1650, 1700 ve 1725 °C sicakliklar, 180, 360 ve 540
saniyelerde gergeklestirilmesi planlanmistir. Bu deney plani ve kodlama sistemi

Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge 5.1’deki deneylere ek olarak tekrar deneyleri ve
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literatiirle baglantili olarak 1735 ve 1750 °C’de optimizasyon deneyleri yapilmis;
fakat bu deneylerde kullanilan SPS sistemi ve grafit kaliplar nedeniyle olustugu
diisiiniilen kismi ergimelerin oldugu tespit edilmistir. Dolayis1 ile ergimelerin oldugu
deney numunelerine karakterizasyon adimlari uygulanmamis ve deney planindan

cikartlmistir.

Cizelge 5.1 : Uretilen numuneler ve degisen deney parametreleri.

Sinterleme Sinterleme

Deney Kodu Sicakligr (°C)  Siresi (s)
1650.3 1650 180
1650.6 1650 360
1650.9 1650 540
1700.3 1700 180
1700.6 1700 360
1700.9 1700 540
1725.3 1725 180
1725.6 1725 360
1725.9 1725 540

5.3 SPS ile Uretilen Molibdenin Karakterizasyonu

50 mm c¢apinda {iretilen molibden numunelerin densifikasyon davranislari
incelenmis, relatif yogunluk, faz analizi, Vickers mikrosertlik ve oksidasyon direnci
incelenmis ve mikroyapi analizi ile karakterize edilmistir. Ayrica 10 ‘C/dk 1sitma hiz1
ile 600, 700 ve 800 ‘C bekleme sicakliklarinda 1 saat siireyle oksitlenen

numunelerin oksidasyon davraniglari incelenmistir.

5.3.1 Numunelerin yogunluk degerinin hesaplanmasi

Sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Esitlik 5.1’de verilen Arsimet Prensibi’nden

yararlanilarak hesaplanmistir.
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p = psu*x Ws/(Ws—Wsa) (5.1)

p: yogunluk (g/cmq)

psu: suyun yogunluk degeri (g/cm?®)

Ws: Sinterleme sonrast numune agirligi (g)

Wsa: Sinterleme sonrast numunenin suda asili agirligi (g)

Sekil 5.6°da verilen Precisa XB 220A marka yogunluk Ol¢iim cihazinda dlgiilen
yogunluk degerleri, molibdenin teorik yogunluk degerine oranlanmis ve relatif

yogunluk degerleri hesaplanmistir.

Sekil 5.6: Precisa XB 220A yogunluk 6l¢iim cihazi.

5.3.2 Numunelerin sinterlenme davramslarinin belirlenmesi

Sinterlenen numunelerin, ¢ekilme miktari, ¢ekilme hizi, sicaklik, vakum degeri,
akim, voltaj ve basing gibi degerleri sinterleme prosesinin takibi i¢in cihaza bagli bir
monitorden takip edilmistir. Sicaklik degisimi optik pirometre ile Olgiilmiistiir.
Cekilme davranigi sinterleme prosesi siliresince punglar arasi mesafe monitorlenerek
takip edilmistir. Proses sonununda bu veriler toplanip her numunenin sicaklik-yer
degistirme grafikleri ¢izilmistir. Numunelerin sinterleme kosullarina gore g¢ekilme
egrilerinde c¢esitli farkliliklar vardir. Bu farkliliklardan yola ¢ikilarak deneyler
arasindaki farklar ve baglantilar tespit edilmistir. Ayrica sinterlenen numunelerin

yogunluklar1 ve sinterleme davranislari arasindaki iliski incelenmistir.
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5.3.3 Numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Mikroyap: karakterizasyonu, Sekil 5.3’te verilen JEOL JSM 7000 alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi ile gergeklestirilmistir. Sinterlenen
numuneler; kesme, bakalite alinma, parlatma gibi metalografi i¢in numune hazirlama
islemlerinden gegirilmistir. Uretilen numunelerin SEM analizleri tane boyutunu
belirlenmistir. Enerji dagilim spektrometresi (EDS) kullanilarak sinterlenen fazin

elementel kompozisyonu incelenmistir.

5.3.4 Numunlerin tane boyutu 6l¢iimii

Tane boyutu 6l¢iimii Leica DMRX Optik Mikroskobu ve JEOL JSM 7000 alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. Parlatilmis numunelere
ASTM el112-13 standardina uygun olarak lineer kesisme (linear interception) metodu

kullanilmastir.

5.3.5 Numunelerin sertlik 6l¢iimii

Sertlik 6lgtimii Sekil 5.7°de verilen Leica VH-MOT cihazi ile yapilmistir. Sertlik
Olgtimii sirasinda 500 gf (4,9 N) yiik 12 saniye boyunca uygulanmstir. Elde edilen
Vickers sertlik degerleri GPa’a ¢evrilmistir. Her bir numune i¢in 10 dl¢tim alinmis ve

ortalama degerleri ile standart sapmalar1 hesaplanmuistir.

Sekil 5.7: Leica VH-MOT mikrosertlik cihazi.
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5.3.6 Numunelerin asinma davramslarimin 6l¢iimii

Asinma davraniglari, Sekil 5.8’de verilen, Tribometer CSM Insturments cihazi ile
ball-on disk yontemi ile yapilmistir. Asinma davranislarinin 6l¢giimii esnasinda 2N ve
4N vyiikler 50 metre kayma mesafesi boyunca uygulanmistir. Test i¢in kullanilan
numuneler 15mm X 15 mm X 40 mm boyutlarindadir. Oda sicakliginda 5000 ¢evrim
boyunca gerceklestirilen islem i¢in asindirict olarak 10 mm c¢apinda aliiminyum
toplar kullanilmistir. Ug boyutlu derinlik profilleri ise WYKO NT 1100 Optical

Profiling System, Veeco cihazi ile ger¢eklestirilmistir.

elaslr
TRIBOMETER

-

Sekil 5.8: Tribometer CSM Instruments aginma testi cihazi.
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6. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi
6.1 Toz Ozelliklerinin Belirlenmesi

6.1.1 X 1s51m difraksiyonu (XRD)

Saf Molibden baslangi¢ tozuna ait XRD diyagrami Sekil 6.1°de verilmistir. XRD
analizi sonucunda tozun ICDD 00-001-1205 kart numarali molibden fazi oldugu

tespit edilmistir.

7000 T T T T y T

T
| |CDD Mo: 00-001-1205

6000 -
5000
4000 -

3000

Siddet (cps)

2000 -

1000 -

-1000 , . : : , . , : . .
0 20 40 60 80 100

2Theta/*
Sekil 6.1 : Molibden tozuna ait XRD diyagramia.

6.1.2 Partikiil boyut analizi (PSD)

Uretimlerden énce tozlarmn partikiil boyutu ve boyut dagilimi 6lgiilmiistiir. Partikiil

boyut dagilim sonuglari Sekil 6.2’te verilmistir.
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Sekil 6.2 : Molibden tozlarina ait partikiil boyut sonuglari.

Yapilan olgtimlerde, saf molibden baslangi¢ tozlarmin %10’unun ortalama partikiil
boyutunun, 19,550 um dan kii¢iik oldugu, %50’sinin 81,540 um’den kiigiik oldugu
ve %90’ 1mn1n 173,571 pum’den diisiik oldugu oldugu belirlenmistir. Ortalama partikiil
boyutunun 91,477 um oldugu tespit edilmistir.

6.1.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Molibden tozunun taramali elektron mikroskobu ile mikroyap: karakterizasyonu
yapilarak, tane boyutu ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir. Sekil 6.3’de molibden
tozunun mikroyap1 goriintiisii verilmistir. Toz morfolojisinin kiiresel yapida oldugu,
ortalama partikul boyutunun 3-5 pum olarak satin alinan tozlarin aglomere olarak

ortalama 91,477 um lik biiyiik partikiiller oldusturdugu gézlemlenmistir.

Aglomere olmus tanelerin olusturdugu topaklarin taramali elektron mikroskobu ile
yapilan boyut Ol¢limlerinden elde edilen sonuglarin, partikiill boyut dagilimi

analizlerinin sonuglarin destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir.

Aglomere olan topaklarin i¢ bolgelerinde bosluklu yapida olduklar1 ve oksijen ihtiva
ettikleri goriilmustiir. Baslangi¢ tozunun igerisinde yer alan bosluklu yapidaki
oksijenin sinterleme prosesi esnasinda nihai disk numunelerde catlak ve porozite

olusumunu etkileyebilecegi beklenebilir.
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Sekil 6.3 : Mo tozunun taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

6.2 Sinterlenen Molibden Numunelerinin Karakterizasyonu

6.2.1 Numunelerin yogunlasma davramislarinin belirlenmesi

Molibden numunelerinin yogunlagsma davraniglari, sinterleme prosesi sirasinda grafit
kaliplarda meydana gelen yer degistirme miktar: ile tespit edilmistir. Kaliplarda
meydana gelen bu yer degistirme, ayn1 zamanda toz numunenin de yer degistirmesini
temsil ettiginden numunenin kompakt héle geldigi sicaklig1 tespit ederek yogunlasma
davranig1 hakkinda bilgi vermektedir. 1650 °C’de 180, 360 ve 540 saniye boyunca
sinterlenen numunelere ait ¢ekilme egrileri grafigi Sekil 6.4’te, farkli sinterleme
sicakliklarina karsilik sabit sinterleme siiresinde iiretilen numunelerin ¢ekilme grafigi
ise sekil 6.5°te verilmistir. Molibden tozu, tiim iiretimler i¢in herhangi bir katk1 ihtiva
etmeden sabit basing altinda sinterlenmistir. Sekil 6.4 incelendiginde, ¢ekilmenin
950°C’de basladigi ve 1450°C’de tamamlandigi goriilmektedir. Genellikle,
sinterleme prosesi ile ilgili ¢alismalarda sinterleme sicakligi, en yapin yogunun elde
edilmesi adina, ¢ekilmenin tamamlandigi sicaklik olarak belirlenir. Eger sinterleme
islemi, c¢ekilmenin tamamlandig1 sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda

gerceklestirilirse, elde edilen numunede tane biiyiimesi goriilebilir [33]. Bu
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caligmada, molibden-karbon ikili denge diyagramin 6tektik sicakliga (2204 °C) yakin

farkli sinterleme sicakliklari secilerek otektik mikroyapi elde etmek amaglanmastir.
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04 —
) i
I
0.8 :
|
E 19 i
= 12 :
N 1 :
O -1.6 I
£ |
7204 [
of) |
) | I
= 2 ‘
-, -
o~ I
> | :
I
28 4 503 O |
1 16506 @ ¢
324 1650.9 @
1 1 L] Ll L L
800 1000 1200 1400 1600

Sicaklik, T/°C

Sekil 6.4 : 1650 °C’de 180, 360 ve 540 saniye boyunca sinterlenen numunelere ait
cekilme egrileri grafigi.
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Sekil 6.5 : Farkli sinterleme sicakliklarina karsin 180 saniye sabit sinterleme
stiresinde tiiretilen numunelerin ¢ekilme grafigi.
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Cizelge 6.1 : Sinterleme parametreleri, 6l¢iilen ve relatif yogunluk degerleri.

Deney Kodu Sinterjerrle Si'r.mterl.eme Yogunlsuk vReIatif
Sicakligi (°C)  Siiresi (S) (g/cm®)  Yogunluk (%)
1650.3 1650 180 10.028 97,55
1650.6 1650 360 9.972 97,00
1650.9 1650 540 9.918 96,48
1700.3 1700 180 9.984 97,13
1700.6 1700 360 9.898 96,29
1700.9 1700 540 9.836 95,68
1725.3 1725 180 9.946 96,75
1725.6 1725 360 9.882 96,12
1725.9 1725 540 9.853 95,84

Cizelge 6.1 sinterleme parametreleri, yogunluk sonuglarini o6lgiilen yogunluk
degerleri ve relatif yogunluk degerleri olarak gostermektedir. Hesaplanan yogunluk
degerleri sonuglart 9%95.68 ve %97.55 aralifinda degismektedir ve en yiiksek
yogunluktaki yapiya 1650 °C sinterleme sicakligi ve 180 saniye bekleme siiresi ile
iretilen numunede ulasilmistir. Sekil 6.6°da da goriildiigli tizere sabit sinterleme
sicakliginda bekleme stiresindeki artis ve sabit bekleme siiresinde sinterleme
stiresindeki artis ile gergeklestirilen iiretimlerde relatif yogunluk degerlerinde diisiis
gbzlenmistir. Relatif yogunluk degerlerindeki bu diisiis, sinterleme islemi esnasinda
olusan, molibdene gore daha diisiik yogunluga sahip olan molibden karbiir (p=9.18
g/cm®) tabakasinin kalinligindaki artis ile aciklanabilir. Boylelikle, sinterleme islemi
esnasinda olusan karbiir tabakasmin, iretilen numunelerin yogunluk degerlerini

diisiirticii etkisi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.6 : Farkli sinterleme stireleri ve sicakliklarinin relatif yogunluk degerlerine
etkisi.

6.2.2 Uretilen numunelerin faz analizi sonuclar

X-151m1 difraksiyon (XRD) analizleri sonucunda, yap1 igerisinde Mo (ICDD: 001-
1205) ve n-molibden karbiir (ICDD: 008-0384) fazlarinin olustugu ve aralarinda
herhangi bir kimyasal reaksiyonun ya da ara iriiniin olusumunun gergeklesmedigi
gozlenmistir. 1650 °C’de 180, 360 ve 540 saniye siire ile sinterlenen molibden
numunelerine ait XRD diyagramlar1 Sekil 6.7 ‘de, 1700 °C’de 180, 360 ve 540
saniye siire ile sinterlenen molibden numunelerine ait XRD diyagramlar Sekil 6.8’de
ve 1725 °C’de 180, 360 ve 540 saniye siire ile sinterlenen molibden numunelerine ait
XRD diyagramlar Sekil 6.9°da verilmistir. Bunun yaninda tretilen numunelerin
sinterleme sicakliklarina gore farklilik gosteren pikleri gostermek {izere farkli
sicakliklarda 180 saniye siire ile sinterlenen numunelerin XRD diyagramlart Sekil

6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.7 : 1650 °C’de 180, 360 ve 540 saniye siire ile sinterlenen molibden
numunelerine ait XRD diyagramlari.

Sekil 6.7’de goriilen 1650 °C sicaklik altinda 180, 360 ve 540 saniye siire ile
sinterlenen numunelere ait XRD diyagramlari incelendiginde, sinterleme siiresinin
artis1 ile birlikte yapr igerisinde bulundugu gozlemlenen 1n-MoC fazinin pik
siddetlerinin de arttig1 gézlemlenmistir. Bu durum, artan sinterleme siiresi ile birlikte
molibden karbiir tabakasinda goriilen kalinlik artis1 ile dogrudan iliskilidir. Bunun
yani sira sinterleme siiresinin artist Mo fazlarinin pik siddetlerinin azalmasina sebep

olmustur.

Sekil 6.8’de verilen, 1700 °C sicaklik altinda 180, 360 ve 540 saniye siire ile
sinterlenen numunelere ait XRD diyagramlari incelendiginde 180 saniye sinterleme
siliresi ile tiretilen molibden numunesinde tespit edilen molibden fazlarinin sinterleme
stiresindeki artis neticesinde Mo-MoC doniigiimii  gostererek pik siddetlerinin
azaldig1, n-MoC fazinin pik siddetlerinin arttig1 gézlenmistir. Sinterleme siiresindeki
bu artisin Mo fazlarmin n-MoC doniisiimii i¢in gerekli olan enerjiyi sagladigindan

MoC fazlariin pik siddetlerinde artis oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 6.8 : 1700 °C’de 180, 360 ve 540 saniye siire ile sinterlenen molibden
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numunelerine ait XRD diyagramlari.
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Sekil 6.9 : 1725 °C’de 180, 360 ve 540 saniye siire ile sinterlenen molibden

numunelerine ait XRD diyagramlari.
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1725 °C’de 180, 360 ve 540 saniye siire ile sinterlenen molibden numunelerine ait
XRD diyagramlar1 incelendiginde, olugmasi Ongoriillen molibden fazlarmin pik

siddetlerinin oldukga diistiigii ve n-MoC fazin1 gosteren piklerin siddetinin arttigi

belirlenmistir.
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Sekil 6.10 : Farkli sicakliklarda 180 saniye siire ile sinterlenen numunelerin XRD
diyagramlari.

Sekil 6.10 incelendiginde 1650 °C, 1700 °C ve 1725 °C sicakliklarinda 180 saniye
siire ile sinterlenen molibden numunelerinin sinterleme sicakligindaki artisa karsilik
igerisinde bulundurdugu Mo fazlarinin pik siddetlerinde azalma meydana gelirken, -
MoC fazinin pik siddetinde artis gézlenmistir. Bu artisin daha yiiksek sicakliklarda
sinterlenen numuneler i¢cin Mo - n-MoC doniisiimiiniin gerceklestigi ve n-MoC

yapida daha belirgin hale geldigi diisiiniilmektedir.

6.2.3 Uretilen numunelerin mikroyap: ézelliklerinin karakterizasyonu

1650 °C sinterleme sicakliginda 180, 360 ve 540 saniye sinterleme siiresi ile iiretilen
numunelerin merkez bolgelerine ait kesit alanindan elde edilmis SEM goriintiileri

Sekil 6.11’de sirasiyla verilmistir. Geri sagilmis SEM goriintiileri {iretilen

49



numunelerin merkez bolgesini ifade eden “C” Orneklerinden alinmistir ve
numunelerin {ist bolgesinde olusan katman kalinliklarint belirlemek igin x80

bliylitmede gerceklestirilmistir.

Yapilan incelemeler sonunda, 1650 °C sinterleme sicakliginda 180 saniye bekleme
stiresi ile tiretilen numenin kesit goriintiistinde molibden taneleri ve ylizeyde 288 um
kalinliga sahip bir molibden karbiir tabakasi olmak {iizere iki ayr1 bolge tespit

edilmistir.

1650 °C sinterleme sicakliginda 360 saniye bekleme siiresi ile iiretilen numunelerin
kesit goriintiileri incelendiginde ise molibden ana metaline ait taneler ve olusan 492
um kalinliginda molibden karbiir tabakasinin yani sira, bu iki bolge arasinda 350 pm
kalinliginda tipik lamelli Gtektik yapiya benzer bir tabaka daha olustugu tespit
edilmistir. Bekleme siiresi 540 saniyeye cikarildiginda elde edilen goriintiilerde,
molibden ana metali {izerinde olusan molibden karbiir tabakas1 kalinliginin 589 pm

degerine ulastig1 belirlenmistir.

1650 °C sinterleme sicakliginda 360 saniye bekleme siiresi ile {iretilen numunede
goriilen lamelli yapiyr detayli incelemek i¢in mikroyap:r karakterizasyonu
calismasina ilave olarak gerceklestirilen elementel analizler sonucunda, molibden
numunelere ortalama atomik %40 oraninda karbon elementinin difiize oldugu tespit
edilmistir. EDS analizi sonucunda elde edilen karbon icerigi miktari, faz analizi
sonucu tespit edilen n-MoC pikleri ile uyumlu olarak molibden-karbon ikili denge
diyagramindaki 1655 °C’de yer alan 6tektoid bolge etrafinda sinterleme prosesinin
gerceklestigini  gostermektedir. Yogunlasma davranislarinin agiklandigi boliimde
verilen ¢ekilme egrileri de bu bulguyu destekler nitelikte olup, 6tektik doniistimlerde
olusmas1 beklenen pikler ¢ekilme egrilerinde tespit edilmediginden, mikroyapi
karakterizasyonunda goriilen lamelli yapinin  Molibden - molibden karbiir ikili

otektoid bolgesi oldugu belirlenmistir.

Mikroyapi goriintiilerinden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, molibden
karbiir tabakasi kalinliginin artan bekleme siiresi ile arttigi goriilmektedir. Buna ek
olarak, molibden karbiir tabakasindaki artig relatif yogunluk degerlerinde bir
azalamaya sebep olmustur. Yogunlagma davranislart boliimiinde de bahsedildigi
tizere relatif yogunluktaki bu azalma, molibden fazindan daha diisiik bir yogunluga

sahip olan molibden karbiir tabakasinin olusmasi ile iliskilendirilebilir.
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COMPQO 20.0kv %80 100pm WD 98mm

COMPO  20.0kV 100pm WD 10.0mm

COMPO  20.0kV X80 100pm WD 15.2mm

Sekil 6.11 : 1650 °C sicaklikta sinterlenen numunelerin kesit alan1t SEM goriintiileri;
(a) 180 saniye, (b) 360 saniye ve (c) 540 saniye bekleme siireleri.
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Yiizey mikrosertliklerinin incelendigi kisimda elde edilen sonuglar, bekleme
stiresindeki artigin ylizey mikrosertligi iizerinde diisiise neden oldugu belirtmektedir.
Yukarida bahsedilen numuneler i¢in gergeklestirilen mikroyap1 analizleri, meydana
gelen bu diislisiin molibden karbiir tabakasinin kalinligindaki artis ile birlikte artan

porozite miktarindan kaynaklandigini gostermektedir.

Sekil 6.11°de 1650 °C sinterleme sicakliginda, sirastyla 180, 360 ve 540 saniye
sinterleme siiresine tabi tutulmus numunelerin mikroyap: analizleri verilmistir.
Sinterleme siiresi artis1 ile beraber molibden karbiir tabakasinda olusan porozite
miktarinin da arttigr gozlemlenmektedir. Tiim Ornekler arasinda en diisiik yiizey
mikrosertligine (14.32 GPa) ve en yiiksek porozite miktarina sahip olan 1650.9
numunesi gosterilmektedir. Yiiksek porozite miktar1 molibden ana metalinin dig
yiizeylerinde olusan molibden karbiir tabakasinin yapisinda olustugu Sekil 6.11°de

acikca goriilmektedir.

Artan sinterleme sicakliginin Mo-MoC doniisiimii ile iliskisi ve molibden karbiir
tabakasinin kalinlik degisiminin incelenmesi adina 1650, 1700 ve 1750 °C sinterleme
sicakliginda 180 saniye bekleme siiresi ile iiretilmis numuneler mikroyap1 goriintiileri
daha detayli olarak ele alinmistir. Bu numunelerin kesit alanlarindan elde edilen

taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 6.12’te verilmistir.

Sinterleme esnasinda bekleme siiresi 180 saniyede sabit tutularak 1650.3, 1700.3 ve
1725.3 numuneleri, artan sinterleme sicaklifinin karbiir tabakasi kalinligina etkisini
incelemek adina mikroyap: karakterizasyon c¢aligmasia tabi tutulmustur. Artan
sinterleme sicakligiyla birlikte karbiir tabakasinda genel bir artis goriilmekle birlikte,
sicakligin 1725 °C oldugu 1725.3 numunesinde karbiir tabakasmna ek olarak,
molibden metali ve karbiir tabakasi arasinda Sekil 6.11°de verilen 1650.6 kodlu
numunenin mikroyap1 goriintiisinde de olustugu tespit edilen Mo-MoC &tektoid

yapist goriilmektedir.

Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde sirasiyla 1650 °C sicaklikta 288 pm olarak
belirlenen MoC tabakasi, sicakligin 1700 °C’ye ¢ikarildigr iiretimde 325 pm
kalinligina yiikselmistir. Bu kalinlik artig1 1725 °C sicakliginda yapilan iiretim igin
incelendiginde, molibden metalinin {izerinde olusan katmanin 448 pm kalinliginda
Mo-MoC &tektoid tabakasina ait oldugu ve ylizeyde ise 384 um kalinhiginda

molibden karbiir tabakasi bulundugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.12 : (a) 1650 °C, (b) 1700 °C ve (c¢) 1725 °C sinterleme sicakliginda 180
saniye bekleme siiresi ile sinterlenmis numunelerin kesit alan1 SEM goriintiileri.

Elde edilen bu degerler, sinterleme sicakligindaki artis ile molibden Kkarbiir

tabakasinin kalinligindaki artis1 destekler niteliktedir. Bu durumun yanisira, artan

53



sinterleme sicakligr ile birlikte metal ve metal karbiirii arasinda olusan o6tektoid
tabakanin varlig1 agikca goriilmektedir. Artan sinterleme sicakligina karsilik azalan
yogunluk degerleri ve ylizey mikrosertlik degerleri, sabit sinterleme sicakliginda

gerceklestirilen deneyler ile uyumluluk géstermektedir.

Sinterleme sicakligindaki artig ile birlikte, yapi igerisinde yilizeyde olusan ve
kalinhiginda artis gosteren karbiir bolgesi, igerisinde bulundurdugu poroziteler
neticesinde elde edilen relatif yogunluk degerlerinde azalamalara sebep olmustur. Bu
azalma 180 saniye bekleme siirelerinde farkli sinterleme sicakliklarinda % 97,53 -
%96,75 degerleri arasinda olup, 6nemli bir diisiisii temsil etmemektedir. Kalinlik ve

porozitelerin agik¢a goriildiigii, 1650.3, 1700.3 ve 1725.3 numunelerinin merkez

bolgelerinin kesitlerinden alinmis mikroyap: goriintiileri sekil 6.13’te gdsterilmistir.

Sekil 6.13 : (a) 1650.3, (b) 1700.3 ve (c) 1725.3 numunelerinin merkez bolgelerinin
kesitlerinden alinmis mikroyap1 goriintiileri.

Sinterleme esnasinda bekleme siiresi 180 saniyenin ardindan, 360 saniyeye
cikarildiginda artan sinterleme sicakligi ile {iretilen 1650.6, 1700.6 ve 1725.6
numunelerinde sicaklik artig1 ve olusan karbiir katmani kalinliginin artis1 incelenmek
lizere mikroyapir goriintiileri incelenmistir. Elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil

6.14’te gosterilmistir.

Sekil 6.14 : (a) 1650.6, (b) 1700.6 ve (c) 1725.6 numunelerinin merkez bolgelerinin
kesitlerinden alinmig mikroyap1 goriintiileri.

54



Elde edilen mikroyap1 goriintiileri incelendiginde 180 saniye bekleme siiresi ile
tiretilen numunelerde oldugu gibi, 360 saniye bekleme siiresi ile Tiretilen
numunelerde de sinterleme sicakligindaki artis, yapi igerisinde molibden metalinin
tizerinde molibden karbiir tabakasinin olusumunu desteklemektedir. Olusan karbiir
tabakalariin kalinliklar1 detayl olarak ele alindiginda, 1650 °C sicakliginda iiretilen
numunede tespit edilen karbiir kalinlig1 420,7 um iken bu sicaklikta moliden karbiir
tabakasi ve molibden metali arasinda 87,9 um kalinliginda molibden karbiir 6tektoid

tabakas1 olustugu belirlenmistir.

Sicaklik 1700 °C’ye ¢ikarildiginda olusan karbiir kalinligi 540,2 um kalinligina
ulasirken metal ve karbiir arasinda olusan Otektoid tabaka kalinligi ise 191 um’a
ulagsmistir. Son olarak sinterleme sicakliginin 1725°C’ye ¢ikarildigr iiretimlerde
tretilen numunelerde ise bu kalinlik artist molibden metal iizerinde 830 pum
molibden-molibden karbiir 6tektoid tabakasi ve 98 um molibden karbiir tabakasi

olarak goriilmektedir.

180 saniye bekleme siiresi ile iiretilen numunelerde oldugu gibi sicaklik artis1 yap1
icerisinde karbiir tabakasinin artisina destek olmakta ve tim sicakliklarda Karbiir
tabakasmna ek olarak molibden-molibden karbiir otektoid tabakasi da olusmaya

baslamaktadir.

Uretilen numunelerin mikroyap: goriintiileri, relatif yogunluk degerleri ile
karsilastirildiginda ise 1650.6 numunesinin %97, 1700.6 numunesinin %96,59,
1725.6 numunesinin ise %96,12 relatif yogunluk degerlerine sahip oldugu
goriilmustiir. Sinterleme sicaklikligindaki artigin relatif yogunluk degerlerinde biiytik
bir diisiise sebep olmadigi goriilmektedir. Diisiik miktardaki bu diisiis, sinterleme
sicakligi ile birlikte artan karbiir kalinliginin molibden metaline gore daha diisiik
yogunlukta olmasit ve yapisit igerisinde daha fazla porozite bulundurmas: ile
iliskilendirebilir.

180 ve 360 saniyelerin ardindan sinterleme esnasinda bekleme siiresinin en yiiksek
oldugu iiretimler olan 540 saniye bekleme siiresi ile iiretilen numunelerin mikroyap1
goriintiileri artan sicaklik artis1 sirasi ile incelenmistir. Incelenen gériintiiler Sekil

6.15’te verilmektedir.
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Sekil 6.15 : (a) 1650.9, (b) 1700.9 ve (c) 1725.9 numunelerinin merkez bolgelerinin
kesitlerinden alinmig mikroyap1 goriintiileri.

[Ik olarak 1650.9 numunesi ele alindiginda, molibden metali {lizerinde 600 pm
kalinliginda molibden karbiir tabakasi olustugu belirlenmistir. Molibden karbiir ve

molibden metali arasinda Gtektoid bir tabakaya rastlanmamustir.

1700.9 numunesi incelendiginde ise artan sicaklik ile birlikte karbiir tabakasinin 324
um  kalinhigma indigi fakat molibden - molibden karbiir Gtektoid yapisinin
numunenin neredeyse tamamina yayildigi tespit edilmistir. Molibden ana metaline ait
tabakanin kalinliginin ise oldukc¢a azalarak, tam numune merkezinde 300 um’a kadar
indigi belirlenmistir. Sinterleme prosesi esnasinda gergeklesen karbon atomlarinin
diflizyonunun bu Tretim parametrelerinde, 4 mm kalinligindaki numunenin

merkezinde numunenin neredeyse tamaminda gerceklesebildigi belirlenmistir.

Sicaklik 1725 °C’ye c¢ikarilarak gergeklestirilen tiretimlerden elde edilen numune
goriintiilerinde ise olusan molibden karbiir tabakasinin 590 um oldugu ve molibden-
molibden karbiir 6tektoid yapisina ait katmanmin 360-390 um kalinliklar1 arasinda

olustugu goriilmektedir.

Detayli yapilan taramali elektron mikroskobu analizinde, kirik yiizeyden alinmis
1650.6 kodlu numuneye ait mikroyap1 goriintiisii sekil 6.16’da verilmektedir. Bu
numuneye vyapilan ek incelemeler sonunda elde edilen goriintilerde, kirilma
davranigindaki farklilik, ana metal molibdene ait es eksenli tane yapisi ve yiizeyde
olusan karbiir tabakasinin ayrildig: alani agik¢a belirtmektedir. Buna ek olarak, ana
metalin kirllma mekanizmasi tane i¢i kirilma olarak gézlenmistir. Sinterleme islemi
sonrasinda, ana metal tanelerinin olusan molibden karbiirlerine gére daha kiiclik

yapida oldugu belirlenmistir.
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COMPO 10.0kY X8 100um WD710.0mm

Sekil 6.16 : 1650.6 kodlu numunenin kirik yiizey kesit alant SEM goriintiisii.

1700.6 kodlu numuneye ait kesit goriintiisii Sekil 6.17°de verilmistir. Sekil
incelendiginde, 1700 °C sicaklikta 360 saniye bekleme siiresi ile gerceklestirilen
sinterleme islemi sonunda molibden metali ve molibden karbiir tabakasi arasinda
otektoid tabakasinin olustugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.17 (b)’de goriilen lamelli
yapt molibden ve karbon arasinda olusan molibden karbiir Gtektoid bdolgesini

gosterirken, Sekil 6.17 (c) ise ana metal molibdenin tane yapisini gostermektedir.

Sekil 6.17 : 1700.6 kodlu numunenin kesit alan1 SEM goriintiisii, (a) genel goriiniim,
(b) otektoid bolge ve (¢) molibden ana metal.

Otektoid mikroyapiy1 daha detayli inceleme 1725.9 kodlu numuneye ek mikroyapi

analizleri uygulanmistir.
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COMPO 20.0kV x50 WJD/IIT WD 14.5mm COMPO 20.0kV X50 1['".'];"7 WD 14.5mm

Sekil 6.18 : 1700.9.E kodlu numunenin SEM kesit yiizeyi goriintiisii.

1700 °C sicaklikta 540 saniye bekleme siiresi ile sinterleme islemi gerceklestirilen
1700.9 kodlu numuneye ait kesit yiizey gorlintiisii incelendiginde, 3 farkli tabakanin
varligi detayli olarak gorilmektedir (Sekil 6.18). Gergeklestirilen analizler
incelendiginde 1700.9 kodlu numunenin E 6rneginden alinan goriintiilerde molibden
karbiir tabakasi ve molibden metali arasinda olusan 6tektoid tabakasinin kalinliginin,
numune merkezinden dis cidarlara dogru ilerledik¢e giderek azaldigi agikca
goriilmektedir. Bu durumun sebebinin difiizyon ile molibden karbiir olusuma sebep
olan karbon atomlarinin kaynaginin {iretim esnasinda kullanilan grafit kalip olmasi
ve numune merkezinden dis kenarlara dogru kaliptan uzaklasildig i¢in difiizyonun
ve dolayisiyla karbiir tabakasinin giderek incelmesi oldugu diistiniilektedir. Buna ek
olarak, merkezden gecen darbeli dogru akimin yarattifi sicakligin, merkezden
kenarlara giderken azaldigi ve bunun sonunca 6tektoid tabakasimin giderek azaldigi

gozlenmistir.

Mikroyap1 goriintiileri detayli olarak incelenmeye 1725.9 kodlu numune ile devam

edilmistir. Molibden metal {izerinde olusan molibden karbiir tabakas1 ve molibden-
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molibden karbiir arasinda olusan o6tektoid bdlge 1725.9 kodlu numunenin SEM

mikroyap1 goriintiilerinde ayri ii¢ bolge olarak agikga goriilmektedir.

1725.9 kodlu numunenin merkez bdlgesinden alinan kesit goriintiilerinde molibden
metaline ait es eksenli tanelerin tane boyutu “lineer intercept” yontemi ile dlciilerek

58,630 um olarak hesaplanmistir.

Sekil detayli olarak inelendiginde karbiir tabakasi ve ana metal arasinda tamamen
lamelli bir yapiya sahip olan &tektoid bolge goriilmektedir. Kesit goriintiilerinde en
iist katman olarak belirlenmis molibden karbiir tabakasinin poroz yapisi acgikca
goriilmektedir. Yilizeyde bulunan bu karbiir tabakasinin yapinin yiizey sertligi ve
asinma davraniglarina etkisi mekanik ozellikler ve asinma davraniglart bolimde

incelenmistir.

COMPO 2 (160~ 100wm WD 9.9mm

100zm
S ——

Sekil 6.19 : 1725.9 kodlu numuneye ait li¢ farkli katmanin kesit yiizeyi SEM
goriintiileri.

6.2.4 Uretilen numunelerin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonu

40 MPa basingta, 1650, 1700 ve 1725 °C sinterleme sicakliklarinda, 180, 360 ve 540
saniye sinterleme siireleri ile tiretilen, 50 mm ¢apindaki molibden disk numunelerinin
Vickers mikrosertlik degerleri; numunelerin i¢ kesit ve yiizey bdlgeleri igin

Olclilmiistiir.

Mikrosertlik dl¢timleri yapilirken, 500 gf (4,9 N) yiik 12 saniye boyunca uygulanmig
ve tiim parametreler i¢in her numuneden 20 6l¢liim alinarak standart sapmalar

belirlenmis ve ortalama degerler hesaplanarak Cizelge 6.2’ de verilmistir.
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Cizelge 6.2 : Uretilen numunelerin sinterleme sicakliklar, sinterleme siireleri, yiizey
ve kesit alan1 mikrosertlik degerleri.

Numune Sinterleme Sinterleme Mikrosertlik (GPa)
Sicakhg (°C) Suresi (sn) Yizey Kesit Alani
1650.3 1650 180 15.24+0.41 2.05+0.09
1650.6 1650 360 15.031+0.71 2.11+0.12
1650.9 1650 540 14.32+0.83 2.04+0.09
1700.3 1700 180 14.97+0.91 2.07+0.06
1700.6 1700 360 14.29+0.76 2.05+0.08
1700.9 1700 540 14.0510.6 2.10+0.13
1725.3 1725 180 14.79+0.42 2.07+0.09
1725.6 1725 360 13.97+0.99 2.17+0.14
1725.9 1725 540 13.70+0.65 2.12+0.14

Parlatilmis yiizeyden elde edilen 6l¢iimler dikkate alindiginda; sinterlenen numuneler
arasinda 1650 °C’de sinterlenen numunelerin sertlik degerleri incelendiginde
sinterleme siiresindeki artis ile yiizey alanlarindan elde edilen sertlik degerlerinde bir
azalma meydana geldigi saptanmistir. Ayn1 numune grubunda kesit mikrosertlik

degerlerinin ise onemli dlciide degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

1700 °C’de sinterlenen numuneler incelendiginde ise en yliksek sertlik degeri
14.97+0.91 GPa olarak 180 saniye boyunca sinterlenen numunede saptanirken, en
diisiik sertlik degeri ise 540 saniye boyunca sinterlenen numunede 14.05+0.6 GPa
olarak belirlenmistir. Sinterleme siiresi arttik¢a yiizeyden Ol¢iilen sertlik degerinde
azalma goriilirken, 1650 °C’de sinterlenen numunelerin kesit sertlik 6lgtimlerine

benzer olarak 1700 °C’de 6nemli bir degisim ger¢eklesmemistir.

1725 °C’de 180 saniye bekleme siiresi ile sinterlenen numunenin sertlik degeri
14.79+0.42 GPa olarak hesaplanmigken, bu deger artan sinterleme siiresi ile
13.70+£0.65 GPa’a kadar diigmiistiir. Yiizeyde olusan karbiir tabakasinin difiizyon
kontrollii gergeklesmis olmasi sertlik degerlerindeki degisimin nedeni olabilecegi
gibi, bekleme siiresi arttikga artan porozite de sertlik degerinin diismesinde etkili
olmustur. Kesit mikrosertlik degerlerinde ise diger deney setlerindeki gibi 6nemli bir

degisim olmadig1 belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, kesit alanindan elde edilen molibden matrisin
sertlik degerlerine gore, ylizeyde olusan molibden karbiir tabakasinin sertlik degerleri
7 kat daha iyilesmistir. Bu degerler goz oniinde bulunduruldugunda, spark plazma

sinterleme sistemi ile tretilen saf molibden tozunun iiretim esnasinda kullanilan
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grafit kaliptan yiiksek iiretim sicakliklarmin (1650 °C, 1700 °C, 1725 °C) etkisiyle
difiizyon ile tasinan karbon atomlar1 sonucu olugan molibden karbiir tabakasi ile

sertlik 6zelliklerinin gelistirildigi sdylenebilir.
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Sekil 6.20 : Uretimi gerceklestirilen tiim parametrelere ait numunelerin (a) kesit ve
(b) yiizey sertlik grafikleri.
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6.3 Uretilen Numunelerin Asinma Davranisinin Karakterizasyonu

Asinma deneylerinde kayma mesafesinin fonksiyonu olarak elde edilen asinma
degerlerine ve siirtiinme katsayilarina ait veriler {iretilen tiim numuneler i¢in 2 N ve 4
N vyiik altinda yapilan olgtimler sonucunda hesaplanmistir. Tim numeneler igin

Olciilen siirtiinme katsayisi degerleri Cizelge 6.3°te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Sinterleme sicaklig1 ve bekleme siiresi verilen numunelerin siirtiinme
katsayis1 degerleri.

Sinterleme

Numune Kodu Bekleme Siiresi (sn) Siirtlinme Katsayist
Sicakligi (°C)
1650.3 1650 180 0,554
1650.6 1650 360 0,559
1650.9 1650 540 0,588
1700.3 1700 180 0,488
1700.6 1700 360 0,600
1700.9 1700 540 0,670
1725.3 1725 180 0,495
1725.6 1725 360 0,558
1725.9 1725 540 0,594

Asinma testleri sonucunda elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri incelediginde
1600 °C sinterleme sicakliginda, 180, 360 ve 540 saniye bekleme siiresi ile iiretilen
1650.3, 1650.6, 1650.9 kodlu numunelerin siirtiinme katsayis1 degerlerinde dnemli
bir degisiklik belirlenmemistir. Mikroyap1 goriintiileri ele alindiginda sirasi ile
1650.3, 1650.6, 1650.9 kodlu numunelerin artan bekleme siiresine karsilik artan
karbiir kalinlig1 tespit edilmisti. Numunelerin parlatilmig ylizeylerine uygulunan
asinma testi sonuclari, yiizeyde olusan karbiir tabakasi kalinliginin siirtiinme
katsayis1 degerlerine dogrudan etkisi olmadig: diistiniilmektedir. 1650.3, 1650.6,
1650.9 kodlu numunelere 2 N yiik altinda uygulanan asinma testleri sonucunda elde
edilen kayma fonksiyonuna bagli siirtiinme katsayist grafikleri Sekil 6.21°de

verilmektedir.
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Sekil 6.21 : 1650.3, 1650.6, 1650.9 kodlu numenelerin Mesafe-Siirtiinme Katsayist
grafigi.
Grafikte goriildiigli lizere, mesafeye karsi siirtinme katsayist degerlerinde tiim
numuneler i¢in baslangicta ani bir artig goriiliirken, ardindan belirgin bir disiis
goriilmektedir. Ayrica 1650.3 ve 1650.6 kodlu numunelerde 15-20 metreler arasinda
hizl bir yiikselis goriilmekteyken, 1650.9 kodlu numune islem siiresince belirgin bir
dalgalanma gostermemistir. 30 metreden sonra ise tim numune grafikleri kararl
halde seyretmistir. Ball-on disk yontemi ile gergeklesen asinma islemi basladigr ilk
anda asindirict top ile numune ylizeyine arasinda bir temas noktasi vardir. Top
tizerindeki bu temas noktasi, islemin devaminda numune yiizeyinin topu asindirmasi
sonucunda genisleyerek islem baslangicina gore daha biiyiikk bir bolge haline
gelmektedir. Asagida formiilii verilen yiik-alan iligkisi sonucunda grafikte yer alan

ani artistan sonraki ani diisiis bu degisim ile iliskilendirilebilir.

(6.2)

Q
Il
S

1650.3, 1650.6, 1650.9 kodlu numeneler i¢in asinma izleri ve yiizey piiriizliligi
yiizey profilometresi kullanilarak olc¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglara goére 1650.3,
1650.6, 1650.9 kodlu numeneleri i¢in yiizey piiriizliliigli degerleri sirasiyla 387,4

nm, 224,22 nm, 81,27 nm Ra olarak Sl¢iilmiistiir. Hesaplanan stirtiinme katsayilari
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ve ylizey piirlizliliigi degerleri karsilastirildiginda, bu degerler birbirini destekler
niteliktedir ve tutarlilik gostermektedir. Sekil 6.22°te profilometre goriintiileri

verilmistir.

Sekil 6.22 : (a) 1650.3, (b) 1650.6, (¢) 1650.9 kodlu numeneler i¢in asinma izleri.

Siirtiinme Katsayis1 ve asinma 6zellikleri, yapi igerisinde karbiir tabakas1 ve 6tektoid
taneler bulunduran 1700.3, 1700.6 ve 1700.9 kodlu numunelere 2 N yiik altinda
uygulanarak belirlenmigstir. Elde edilen siirtiinme katsayilar1 1700.3, 1700.6, 1700.9
kodlu numuneler i¢in sirasiyla 0,488, 0,600 ve 0,670 olarak hesaplanmistir. Mekanik
ozellikler incendiginde bu numunelerin yiizey sertlikleri sirasi ile 14,97+0,91,
14,29+0,76, 14,05+0,6 GPa olarak belirlenmisti. Sonuclar karsilagtirildiginda, daha
yiiksek sertlik degerine sahip olan 1700.3 kodlu numune, digerlerine gore daha
yiiksek ylizey sertligine sahipken, ayni sekilde daha diisiik siirtiinme katsayisina da
sahiptir. Bu sonuglar birbirini destekler niteliktedir ve tutarlilik gostermektedir.
Asinma testleri sonucunda elde edilen kayma fonksiyonuna bagh siirtiinme katsayisi
grafikleri Sekil 6.23’te verilmektedir. 2 N yiik altinda gerceklesen asinma testleri
sonucunda, bu test sonuglarinda da mesafeye kars1 siirtiinme katsayis1 degerleri testin
baslangicinda ani  bir artis gOstermistir. Siirtinme katsayilar1  degerlerine
bakildiginda, hem 1700 °C sinterleme sicakliginda iiretimi gerceklestirilen

numuneler arasinda, hem de tiim numuneler arasinda en diisiik siirtiinme katsayisi
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degerinin 1700.3 kodlu numuneye ait oldugu goriilmektedir. Sinterleme siiresi 180
saniyeden 360 ve 540 saniyeye ¢ikarildiginda siirtlinme katsayist degerlerinin arttig1
gorilmektedir. Bu artis, mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, molibden metali
tizerinde olusan molibden karbiir tabakasi icerisindeki artan porozite miktar1 ile

iliskilendirilebilir.
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Sekil 6.23 : 1700.3, 1700.6, 1700.9 kodlu numenelerin Mesafe-Siirtiinme Katsay1st
grafigi.
Grafik incelendiginde, tiim numuneler i¢in elde edilen siirtinme katsayis1 egrisinin
asinma isleminin baslangicinda ani bir yiikselis gosterdigi goriilmektedir. Bu
yiikselisten sonra lic numunede de yasanan diisiis, 1650.3, 1650,6 ve 1650.9 kodlu
numunelerde de oldugu gibi baslangicta yalnizca bir noktadan temas eden asindirici
top-numune yiizeyi arasinda, agindirici topun yiizey tarafindan asindirilarak bu temas
noktasiin daha biiyiik bir ylizeye donilismesi sonucu siirtiinme katsayisinda diisiis
goriilmektedir. En diisiik siirtlinme katsayis1 degerine sahip 1700.3 kodlu numune 15
metreden sonra kararli halde seyrederken, 1700.9 kodlu numune genel olarak kararli
halde seyretmistir. Bu durum 1700.6 kodlu numunede 35 metreden sonra

gorilmektedir.
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1700.3, 1700.6, 1700.9 kodlu numeneler i¢in aginma izleri ve yiizey plriizliligi
yiizey profilometresi kullanilarak ol¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore 1700.3,
1700.6, 1700.9 kodlu numeneleri i¢in yiizey piirtizliiliigii degerleri sirastyla 117,39
nm, 183,67 nm, 327,96 nm Ra olarak Ol¢iilmiistiir. Yilizey piiriizliilik degerleri
stirtiinme katsayis1 degerleri ile karsilastirildiginda, en diisiik siirtinme katsayisina
sahip 1700.3 numunesinin ayni zamanda en diisiik yiizey piiriizliiliik degerlerine
sahip oldugu da goriilmektedir. Bunun yaninda siirtiinme katsayis1 en yliksek olan
1700.9 kodlu numune, yine en yliksek yiizey piriizliliigline sahiptir. Yiizey
purtizlilligi 6lgmek icin kullanilan yiizey profilometresi goriinteleri Sekil 6.24’te

verilmigtir.

Sekil 6.24 : (a) 1700.3, (b) 1700.6, (¢) 1700.9 kodlu numeneler i¢in asinma izleri.

Sicaklik sabit tutularak artan sinterleme siiresine bagli aginma testleri 1725 °C’de,
180, 360 ve 540 saniye sinterleme siireleri ile iiretilen 1725.3, 1725.6 ve 1725.9
kodlu numunelerde incelenmestir. Asinma testleri sonucunda elde edilen siirtinme
katsayis1 degerleri 1725.3, 1725.6, 1725.9 kodlu numuneler i¢in sirasiyla 0,495,
0,558 ve 0,594 olarak hesaplanmistir. Siirtiinme katsayis1 degerlerine bakildiginda en
diisiik siirtlinme katsayist degerine 180 saniye bekleme siiresi ile sinterlenen 1725.3
kodlu numunede goriilmektedir. Bekleme siiresindeki artigla birlikte 1725.6 ve

1725.9 kodlu numunelerin siirtinme Kkatsayis1 degerlerinde artma meydana
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gelmektedir. Bu sonuglar mekanik 6zelliklerin karakterizasyonunda sertlik testleri ile
elde edilen vickers mikrosertlik degerleri ile karsilastirilabilir. Vickers sertlik
degerlerine bakildiginda 1725.3, 1725.6, 1725.9 kodlu numunelerin sirasiyla
14,79+0,42, 13,97+0,99 ve 13,70+0,65 GPa degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
Beklenildigi {izere en yiiksek sertlik degeri en diisiik siirtiinme katsayisina sahip olan
1725.3 kodlu numunede goriilmektedir. Diisen yiizey sertlik degerleri ile birlikte
asinma katsayilarinda artis goriilmektedir. Sinterleme siiresinin artig1 ile asinma
katsayisinin diismesi, daha yiiksek bekleme siirelerinde molibden metali {izerinde
olusan molibden karbiir tabakasinin i¢inde bulundurdugu porozite miktar: ile
iliskilendirebilir. 1725.3, 1725.6, 1725.9 kodlu numunelere 2 N yiik altinda
uygulanan aginma testleri sonucunda elde edilen kayma fonksiyonuna bagl: siirtiinme

katsayis1 grafikleri Sekil 6.25°te verilmektedir.
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Sekil 6.25 : 1725.3, 1725.6, 1725.9 kodlu numenelerin Mesafe-Siirtiinme Katsayisi
grafigi.
Grafik incelendiginde, 1650 °C, 1700 °C sinterleme sicakliklarinda oldugu gibi bu
tiretimlerden olugan numunlere uygulunan asinma islemlerinde ilk anlarda siirtiinme
katsayilarinda artig goriilmektedir. Bu artig diger sicakliklarda yapilan iiretimlerin

asinma sonuclarinda, asindirict top-numune yilizeyi arasindaki asinma ile
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aciklanmistir. Asinma islemi siiresince 1725.6 kodlu numune ilk 5 metreden sonra
kararli halde seyretmistir. Bunun yani sira 1725.3 ve 1725.9 kodlu numunelerde

belirgin dalgalanmalar goriilmektedir.

1725.3, 1725.6, 1725.9 kodlu numeneler i¢in asinma izleri ve yiizey piirtizliligi
yiizey profilometresi kullanilarak olctilmiistiir. Elde edilen sonucglara gore 1725.3,
1725.6, 1725.9 kodlu numeneleri i¢in ylizey piirlizliliigii degerleri sirasiyla 287,57
nm, 366,60 nm, 111,00 nm Ra olarak Ol¢tilmiistiir. Yiizey piirtizliiliigii 6lgmek i¢in

kullanilan yiizey profilometresi goriinteleri Sekil 6.26°da verilmistir.

(a)

Sekil 6.26 : (a) 1725.3, (b) 1725.6, (c) 1725.9 kodlu numeneler i¢in asinma izleri.

Sinterleme siiresi sabit tutularak tiretilen farkli sicakliklarda (1650 °C, 1700 °C ve
1725 °C) sinterlenen numune gruplarina bakildiginda bekleme siirelerindeki artigin
stirtlinme katsayisin1 olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir. Bu sonuclar yiizeyden
elde edilen vickers mikrosertlik degerleri ile karsilagtirildiginda ise tutarlilik
gostermektedir. Yiizey mikrosertlik degerlerinin sinterleme islemi esnasinda artan
bekleme siiresi ile azalmasi ve siirtiinme katsayis1 degerlerinin artan bekleme stiresi
ile artmasi, sinterleme islemi esnasinda artan bekleme siiresinin yapi igerisinde
molibden metaline difiiz eden karbon atomlarimin yilizeyden molibden karbiir
tabakas1 olusturmasit sonunda bu tabaka icerisinde ihtiva eden porozitelerden

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sabit sinterleme sicakligina karsi artan sinterleme siiresi ile gergeklestirilen
tiretimlerin aginma testleri sonuglarinin ardindan, sabit bekleme siiresine karsi artan
sinterleme sicakligir ile gerceklestirilen iiretimlerden elde edilen numunelerinin
asinma testi sonuglar karsilastirilmistir. Ilk olarak 180 saniye bekleme siiresi ile
sinterlenen numunelerin aginma sonuglar1 karsilagtirilmistir. Sekil 6.27 sabit bekleme
stiresine karst artan sinterleme sicakligi ile iiretin numunelerden 1650.3, 1700.3,
1725.3 kodlu olanlar1 igermektedir. Bu numunelere ait siirtinme katsayisi
degerlerinin sirasiyla 0,554, 0,488, ve 0,495 oldugu goriilmektedir. 360 saniye
bekleme siiresi ile 1650, 1700, 1725°C sinterleme sicakliklarina ait iiretilen
numunelerin sirasiyla siirtinme katsayilar1 0,559, 0,600, 0,558 olarak hesaplanmustir.
Sekil 5.28’te 1650.6, 1700.6 ve 1725.6 kodlu numuneleri siirtiinme katsayilarina
iceren sirtinme katsayisi-mesafe grafigi Sekil 6.28’de verilmistir. verilmistir.
Bekleme siiresi 540 saniyeye c¢ikarildiginda ise 1650.9, 1700.9 ve 1725.9 kodlu
numuneler i¢in asinma katsayilar1 sirasiyla 0,588, 0,670 ve 0,594 olarak
belirlenmistir. 540 saniye bekleme siiresi ile sinterlenen numunelerin siirtiinme

katsayisi-mesafe grafigi Sekil 6.29°da verilmistir.
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Sekil 6.27 : 1650.3, 1700.3, 1725.3 kodlu numenelerin Mesafe-Siirtiinme Katsayisi
grafigi.
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Sekil 6.28 : 1650.6, 1700.6, 1725.6 kodlu numenelerin Mesafe-Siirtinme Katsayist
grafigi.
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Sekil 6.29 : 1650.9, 1700.9, 1725.9 kodlu numenelerin Mesafe-Siirtiinme Katsayisi
grafigi.
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Asinma sonuglart degerlendirildiginde, en diisilk asmmma katsayisina 1700 °C
sinterleme sicakliginda 180 saniye bekleme siiresi ile iiretilen 1700.3 kodlu
numunenin sahip oldugu belirtilmisti. 1700.3 kodlu numunenin siirtiinme katsayisi-
mesafe grafigi incelendiginde grafigin genel olarak kararli halde seyrettigi ve
yalnizca bir pik olusumu goézlendigi belirtilmisti. Sinterleme islemi sirasinda
molibden tozuna difiiz eden karbon atomlar1 sonucunda olusan molibden karbiir
tabakasinin, molibden metaline gore aginma davraniglarini incelemek adina, iiretilen
numunelerden 1700.3 kodlu olan numunenin molibden tanelerinin bulundugu kesit
bolgesine asinma testi uygulanmistir. Sekil 6.30’da 1700.3 kodlu numuneye ait

molibden ve molibden karbiir katmanlarinin asinma davranislari karsilastirilmistir.
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Sekil 6.30 : 1700.3 kodlu numenelerin yiizey ve kesitten elde edilen Mo-MoC
karsilagtirmas1 Mesafe-Siirtiinme Katsayis1 grafigi.

Grafik incelendiginde kesitten elde edilen molibden metalinin asinma davranislarinin
yilizeyde olusan molibden karbiir tabakasinin asinma davraniglarina gore daha diisiik
oldugu agikca goriilmektedir. Siirtlinme katsayisalar1 kiyaslandiginda molibden
metalinin 0,663 ve molibden karbiir tabakasi 0,488 degerlerine sahip olduklari
goriilmiistiir. Bu sonuglara bakarak sinterleme iglemi ile iiretilen molibden metalinin,
yap1 igerisine sistem tarafindan difiize olan karbon atomlari ile birlikte olusan

molibden karbiire gore daha diisiik asinma davranisi sergiledigi belirlenmistir.
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Martinez ve ekibi, ¢elik test numunelerinin parlatilmis yiizeylerine, fiziksel buhar
biriktirme teknigi ile 6nce TiN taban katmani, bu katman {izerine de yiizey katmani
olarak molibden karbiir ve tantal karbiir kaplamas1 yaparak tribolojik 6zelliklerini
incelemislerdir [34]. Martinez ve ekibi yaptiklar1 calismada molibden karbiir
katmaninin en diislik siirtiinme katsayisin1 0,2 olarak elde etmislerdir. En diigiik
sirtinme katsayisin1 elde ettikleri numuneye yaptiklari mikrosertlik 6l¢iimi

sonucunda, yiizey mikrosertlik degerini 15,5 GPa olarak tespit etmislerdir [34].

Tez ¢aligmas1 kapsaminda gergeklestirilen asinma testleri ile asinma davraniglarinin
belirlenmesi sonucunda en diisiik siirtinme katsayisinin 0,488 olarak elde edildigi
1700.3 kodlu molibden numuneyi, literatiirdeki Martinez ve ekibinin yapmis oldugu
calisma ile kiyaslayacak olursak, karbon atomlarmin diflizyonu ile molibden
numunenin ylizeyinde olusan molibden karbiir tabakasinin siirtlinme katsayisinin,
fiziksel buhar biriktirme yontemi ile titanyum nitriir taban katmani {izerine kaplanan

molibden karbiir tabakasina oranla yiiksek bir deger oldugu tespit edilmistir.

g
5.0kV X750 10um WD 15.1mm

5.0kV X100 100um WD 15.0mm

Sekil 6.31 : (a)-(b) 1650.3 ve (¢)-(d) 1650.6 kodlu numenelerin asinma sonrast SEM
goriintiileri.
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Asinma davranislar1 incelenen numunelerin aginma sonras1 mikroyapisi incelenmek
lizere taramali elektron mikroskobu goriintiileri alinmistir. 1650.3 ve 1650.6 kodlu

numunelerin aginma sonrasi mikroyapilart Sekil 6.31°de verilmektedir.

En diisiik stirtlinme katsayisina sahip en iyi asinma davranis1 gosteren 1700.3 kodlu
numunenin yiizeyinden elde edilen ve molibden karbiir tabakasindan olusan bu
yiizeyin aginma davranisi karsilagtirmak iizere, molibden metalinden olusan 1700.3
kodlu numunenin kesitine uygulanan aginma testi sonrasinda elde edilen mikroyap1
goriintiileri Sekil 6.32°de verilmektedir. Goriintiiler 1700.3 kodlu numunenin yiizey

(molibden karbiir) ve kesit (molibden metali) bolgelerinden elde edilmistir.

1650.3 ve 1650.6 kodlu numenelerin aginma sonrasi yiizey bolgelerinden elde edilen
SEM goriintiileri ve 1700.3 kodlu numunenin kesit ve yiizeyinden, asinma islemi
sonrasinda elde edilen goriintiiler incelendiginde gergeklesen asinma islemlerinin
adhesiv asinma oldugu belirlenmistir. Bunun yanisira, mesafeye bagli siirtiinme
katsayis1 grafiklerinde goriilen piklerin, adhesiv asinmanin bir sonucu olan numune

yiizeyinden par¢a kopmasi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir.

SEI 15.0kV X20 Tmm WD 400mm > 150kv X100

Tmm WD 250mm

Sekil 6.32 : Asinma islemi sonras1 1700.3 kodlu numunenin (a-b) ylizey ve (c-d)
kesit SEM goriintiileri.
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6.4 Uretilen Numunelerin Oksidasyon Direncinin Incelenmesi

1725 °C de iretimi gergeklestirilen, 1725.3, 1725.6 ve 1725.9 kodlu molibden disk
numunelerden alinan Orneklerin, 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 600, 700 ve 800 °C
bekleme sicakliklarina ulasarak, 1 saat siireyle oksitleyici atmosfere tabi tutularak

oksidasyon davranislar1 incelenmistir.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Sekil 6.33 : 10 "C/dk 1sitma hiz1 ile 1sitilarak, 600 “C bekleme sicakliginda 1 saat siire
ile oksitleyici atmosfere tabi tutulan numunelerin iglem 6ncesi ve sonrasi resimleri
(a-b) 1725.3, (c-d) 1725.6 ve (e-f) 1725.9 kodlu numuneler.
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Sekil 6.33°de goriildiigii gibi, 600 °C’de oksitlendirici atmosfer altinda oksidasyon
direnci incelenen tiim numunelerin ylizeylerinde oksit tabakasimin olustugu tespit
edilmistir. Sekil 6.33’te, 1725.3, 1725.6 ve 1725.9 kodlu numunelerin oksidasyon
testi Oncesi goriintiileri sirasiyla a, ¢ ve e resimlerinde goriilmektedir. Ayni sekilde
sirastyla b, d ve f resimlerinde bu numunelerin oksidasyon testi sonrasinda

yiizeylerinde olusan oksit tabakasi1 goriilmektedir.

700 ve 800 °C’de gergeklestirilen oksidasyon direnci teslerinde ise numunelerin
oksidasyon direncinin oldukg¢a diisiik oldugu ve yiizeylerin asir1 deformasyona

ugradigi belirlenmistir.
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7. SONUCLAR

1

Saf molibden baslangi¢ tozu, 40 MPa sabit basing ve 1650, 1700 ve 1725 °C
sicakliklart altinda, 180, 360, 540 saniye bekleme siireleri ile Spark Plazma
Sinterleme yontemi ile sinterlenerek; 4 mm kalinliga ve 50 mm c¢apa sahip

disk seklinde molibden numuneler basaril1 bir sekilde iiretilmistir.

Relatif yogunluk degerleri %95,68 ve %97,55 arasinda degismistir, en yiiksek
relatif yogunluk degeri 1650 °C sicaklikta 180 saniye bekleme siiresi ile
sinterlenen 1650.3 kodlu numunede elde edilmistir. Artan sinterleme sicakligi

ve siiresi ile birlikte yogunluk degerlerinde diisiis tespit edilmistir.

Sinterleme islemi esnasinda grafit kaliplardan molibden metale difiiz olan
karbon atomlar1 nedeni ile, iretilen numunelerin ylizeylerinde molibden
karbiir tabakasi olusmustur. Numune yiizeylerinde olusan molibden karbiir
tabakasinin kalinliginda, artan sinterleme sicakligi ve bekleme siiresinin artis

yoniinde etki ettigi goriilmiistiir.

Yiizey mikrosertlik degerleri 13,70 ve 15,24 GPa degerleri arasinda
degisirken, artan sinterleme siiresi ve sicakligiyla birlikte artan molibden
karbiir tabakas1 kalinligina ragmen, molibden karbiir tabakasinin ihtiva ettigi

porozitlerden dolayr mikrosertlik degerlerinde azalma goriilmiistiir.

Oksidasyon testleri sonucunda, iiretilen numunelerin diisiik oksidasyon
direncine sahip olduklar;, 600 ‘C’de yapilan ¢alismalarda numunelerin
deformasyona ugramadan yiizeylerinde oksit tabakalarinin olustugu, fakat
700 ve 800 ‘C’de yapilan caligmalarda numunelerde asir1 deformasyon

olustugu tespit edilmistir.

Mikroyap1 incelemeleri ile artan bekleme siiresine ve sinterleme sicakligina
kars1 molibden karbiir tabakasinin artis1 kanitlanmistir. Ek olarak, molibden
ana metali ile molibden karbiir yiizey tabakasi arasinda, lamelli yapidaki
otektoid mikroyapmin olusumunun 360 saniye bekleme siiresi ile birlikte

gerceklestigi goriilmiistiir.
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7-

Mikroyap1 gorintiileri ile otektoid kalinliginin numunelerin merkezinden
kenara dogru kademeli olarak azaldigi ve bu azalmanin merkezden gecen
darbeli dogru akimin vyarattigi sicaklik etkisinin kenarlara dogru
azalamasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Mikroyapt ve mekanik
Ozelliklerin numune genelinde homojenizasyonunun saglanabilmesine

yonelik daha diisiik ¢apli numuneler {iretilerek arastirma yapilabilir.

Asimma davraniglarinin belirlenmesi ile en diisiik siirtiinme katsayisinin 0,488
ve en diisiik asinma derinligin 0,434 pum ile 1700.3 kodlu numunede elde
edilmistir. Bu numuneye ait molibden tanelerini iceren kesit bolgesinden
yapilan Ol¢limlerde siirtiinme katsayis1 0,633, asmma derinligi ise 1,213 pm
olarak hesaplanmistir. Asinma testleri sonucunda yiizeyde olusan molibden
karbiiriin asinma davraniglarinin siirtinme katsayisinin % 26,4 azalmasi ve
asinma derinliginin %64,2 azalmasi ile ¢alismanin amacina uygun bir sekilde

tyilestirildigi belirlenmistir.
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