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KISALTMALAR

TZM : Titanyum-Zirkonyum-Molibden Alagimlar
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HIP  : Sicak izostatik pres
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HMK : Hacim merkez kiibik
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TZM ALASIMININ SPARK PLAZMA SINTERLEME (SPS) YONTEMI iLE
URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Refrakter metaller, 1000 °C ve iizeri yiiksek sicakliklarda caligsabilen, korozyona ve
asinmaya karsi direngli malzemelerdir. Bu oOzellikleri ile ugak-uzay, elektrik-
elektronik ve niikleer endiistrilerinde kullanilirlar. Bu ¢alisma kapsaminda, refrakter
malzeme grubundan TZM (titanyum- zirkonyum-molibden) alagiminin iiretimi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. On alasimlandirilmis TZM  tozlari, toz
metalurjisi prosesi olan SPS (spark plazma sinterleme) teknigi ile sinterlenmistir.
Sinterleme sicakligi, siire ve basing gibi parametrelerin TZM numunelerinin rélatif
yogunlugu, ortalama tane boyutu, sertlik ve kirilma toklugu ozellikleri tizerindeki
etkileri incelenmistir. TZM alasimlarinin SPS teknigi kullanilarak tiretimi ile ilgili bir
calismanin literatiirde bulunmamasi, bu ¢alismanin 6zgiin yontinii olusturmaktadir.

Bu calismada; kullanilan 6n alasimlandirilmis TZM tozu, 4 mm yiiksekliginde 50
mm ¢apinda numuneler elde edilecek sekilde SPS cihazi ile sinterlenmistir.
Uretimler; vakum ortaminda 1400-1700°C sinterleme sicakliklarinda, 40-80 MPa
basing altinda ve 2,5-5 dk. sinterleme siireleri ile gergeklestirilmistir.

Rolatif yogunluk olgtimleri, Arsimet prensibi kullanilarak belirlenmistir. Sinterlenen
numunlerin yogunluklarinin %92-98 arasinda oldugu belirlenmistir.

Tane boyutu analizi daglanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri lizerinde
lincer kesisme metodu ile yapilmistir. Deney parametrelerinin ortalama tane
boyutunu 6-50 um arasinda degismektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu ile yapilan mikroyap1 ve faz analizleri sonucunda tane
siirinda TiC, ZrC ve Mo,C partikiilleri gozlenmistir.

Sertlik degerleri, Vickers sertlik cihazinda Olglilmiis ve sinterlenen numunlerin
sertliklerinin 1,75-2,04 GPa arasinda degistigi sonucuna varilmistir.

Artan sinterleme sicakligi bir birlikte numunelerin rolatif yogunluklarinin arttirdig
belirlenmistir. 1450°C’de yapilan iretimlerde rolatif yogunluklar yaklasik %92
olarak Olgiilmiisken, sicakligin 1525°C oldugu iiretimlerde %95 iizerinde relatif
yogunluk degeri elde edilmistir. 1700°C’de yapilan iiretimde ise %98 relatif
yogunluga ulasiimistir. 250 °C’lik sicaklik artisinin yogunlugu %6 arttirdig: , tane
boyutunu %80 oraninda arttirdigi goriilmistir. Tane boyutu artismin sertlik
degerlerini azalttig1 fakat dnemli bir miktarda degistirmedigi gézlemlenmistir.

Sinterleme siiresi 2,5 ve 5 dakika olmak tizere ¢alisilmistir. Sinterleme siiresinin
rolatif yogunluk, ortalama tane boyutu ve sertlik tizerinde 6nemli bir etkisi olmadigi
belirlenmistir.

Basing degerleri 40 ile 80 MPa arasinda degisecek sekilde ¢alisilmistir. Sinterleme
basincinin 40 MPa artmas1 ile rolatif yogunluk degerlerinin %4 arttirdig
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gorilmiistiir. Ortalama tane boyutunu ve sertlik degerlerinin artan sinterleme basinci
ile birlikte degigsmedigi saptanmustir.

Numunelere kimyasal analiz yapildiginda bilesimlerinin standart’in belirttigi deger
ile paralellik gosterdigi goriilmiistiir.

TZM alagiminin yliksek sicaklik davraniglart molibden ile karsilastirildiginda
TZM’nin yiiksek sicaklikta tanelerinin kabalasmadig1 dolayisi ile muadili molibdene
gore caligsma sartlarinin daha iyi oldugu analasilmistir.

SPS ile iretimin sagladigi avantajlar ile, TZM tozlar1 geleneksel sinterleme
yontemleri ve vakum ark ergitme teknigine gore daha kisa siire ve daha diisiik
sicakliklarda basarili bir sekilde tretilmistir. Sonug olarak tane biiylimesi kontrol
altina alinmis, yogun malzemeler {iretilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF TZM ALLOYS
PREPARED BY SPARK PLAZMA SINTERING (SPS)

SUMMARY

Refractory materials exhibit high temperature strength (at 1000°C), high creep
resistance, high thermal conductivity(60-130 W/m-K at 500°C) and low coefficient
of thermal expansion(4.9-7.3 pm/m-K). Among them, molybdenum has a wide
application range such as aerospace, nuclear and electronic industries. Along with the
improvements of technology, the demand of using molybdenum has been increased,
as consequently TZM alloy has been developed. TZM alloy has been generally
desired for high temperature applications such as heat engines, heat exchangers,
nuclear reactors, radiation shields, extrusion dies and boring bars.

TZM alloy is a Molybdenum based alloy with the small amounts of Ti, Zr and C
additives. The main purpose is to form carbides in alloy and disperse them
homogeneously. Carbides located at grain boundaries inhibit the grain growth,
increase the recrystallization temperature and improve the creep properties.

Due to the high melting temperature of TZM alloy (2620 °C), there are only two
production techniques, (i)vacuum arc melting, (ii)powder metallurgy. When
comparing these two methods with each other, sintering comes forward with the
consistency of alloy composition, homogeneity and phase distribution properties.

TZM alloy has been prepared by several researchers using vacuum arc melting and
powder metallurgy such as hot isostatic pressing. However, comparatively, there has
not been any study on SPS’ed TZM alloy. SPS makes possible to densify materials at
a lower temperature and in a shorter time when compared with the conventional
techniques. In this method, a pulsed direct current passes through graphite punch,
dies and powders simultaneously with an uniaxial pressure. Thus, the grain growth
can be suppressed by rapid heating and the densification is accelerated at high
temperature. Furthermore, the microstructure can be controlled by a fast heating rate
and shorter processing times. In this study, TZM alloys were produced using SPS
method at different sintering temperature, holding time and pressure. Densification,
microstructure, average grain size, hardness and fracture toughness of samples were
characterized.

Pre-alloyed TZM alloys were sintered using SPS. The sintered specimens were in the
form of pellets with 50 mm diameter and 4 mm thickness. Production was carried out
under vacuum with variable parameters as 1400-1700 °C, 2.5-5 minute holding time
and under uniaxial pressure of 40-80 MPa.

Gibbs free energy needed for formation of TiC and ZrC were calculated with
Factsage program. For these calculations sintering temperature were estimated as
1600 °C. Temperature and Gibbs free energy diagram were examined at 1600 °C, -
157 and -181 kJ was needed for TiC and ZrC, respectively. In this study, formation
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of these particles was observed in different sintering conditions such as temperature,
holding time and pressure. Since the Gibbs free energy was negative, carbide
structures have been formed by itself.

Relative densities were measured and calculated by Archimedes method.
Consequently results were between 92-98%. In experiments completed at low
temperature relative density were measured 92%, at high temperatures relative
density was measured 98%. It was observed that according to increment at sintering
temperature from 1450 to 1700 °C with same holding time and sintering pressure,
relative density increased about 2.46% from 95.57% to 98.03%. It was understood
that, relative density increased with increasing temperature. It was observed that 150
second difference at holding time did not make a significant change in the relative
density. 40 MPa increment at sintering pressure from 40 to 80 MPa with the same
sintering temperature and the holding time was increased relative density about
3.76% from 91.81% to 95.57%. So relative density increased with increasing
pressure.

The linear intercept method was applied for average grain size measurement for
chemically etched, polished surfaces. Eventually as received grain sizes, which were
seen at optical microscope, were between 6-50 um. Effects of the temperature,
holding time and pressure were observed upon average grain sizes. As seen in results
there was 80% increment from 6 to 50 pm within increasing 300 °C sintering
temperature at constant holding time and pressure. Decreasing the holding time to
150 second, did not make a significant change and set values at 30 um. And also,
increasing sintering pressure about 40 MPa, there was not a significant change in
average grain size.

Microstructure and phases were analyzed with scanning electron microscope. Lastly
TZM alloy’s characteristic carbide structures, whose Gibbs free energy were
calculated with Factsage program, TiC and ZrC were monitored at grain boundaries.
To see the distribution of phases elemental mapping were completed, and it was
understood that phases distributed homogeneously.

Sample’s hardness and fracture toughness values were investigated to see the
mechanical properties. Hardness was measured by Vickers hardness test method and
the hardness values were between 1.77-2.04 GPa. It was concluded that changing
sintering parameters such as temperature, time and pressure did not affect micro
hardness values significantly. In fracture toughness test, values were obtained with
three point bending test. It was understood that, increasing the temperature about 300
°C fracture toughness values decreased about 9.5 MPa-m"? from 25.9 to 16.4
MPa-m"? . Decreasing the holding time to 150 second, did not make a significant
change in fracture toughness. increasing the sintering pressure about 40 MPa,
increased the fracture toughness values about 7 MPa-mY from 18.9 to
25.9MPa-m*?,

The sample sintered at 1450°C-150min-80MPa were defined the sample with
optimum mechanical properties. This sample had small average grain size (8 um),
highest hardness (2.04 GPa) and highest fracture toughness value (25.9 MPa-m"?).
Chemical Analysis was applied upon this sample and it was understood that the
analysis result was suitable with standard’s composition limit. There is only
difference at carbon composition between analysis and reference standard. At further
investigation it was seen that, received starting powder was the main reason of this
phenomenon.
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High temperature behavior of TZM was observed. In this observation the samples
with optimum mechanical properties of sintered TZM alloy and molybdenum were
used. The microstructure of these two alloy were examined after the annealing
process at 1200 °C for one hour and six hour. Molybdenum sample’s grains were
coarsened but there was not any significant change in TZM grains. So the
microstructure properties of TZM were better than molybdenum. And because of this
event led to prediction which consist mechanical properties of TZM were higher than
molybdenum prediction.

To conclude with, production of TZM alloy by SPS, advance relatively more easy
way, instead of conventional powder metallurgy techniques and vacuum arc melting.
The aim of this study TZM alloys were obtained homogeneous, pore-free, structure
with stabilized grain size at low temperatures and at short time. TiC, ZrC and
complex carbides were seen on its microstructure. The main aim was accomplished.
TZM alloy which had good relative density, hardness and fracture toughness values
were sintered with SPS. And also this sample’s composition were suitable with
standards. High temperature behavior of TZM was better than molybdenum as
predicted.
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1. GIRIS

Molibden (Mo) ergime noktasi (2610 °C) en yiiksek olan metallerden biridir. Bu
ozelligi ile yiiksek sicakliklarda ¢alisan uzay, havacilik ve savunma sanayi sistemleri
icin ideal bir malzemedir. Gelisen teknoloji ile beraber yiiksek sicakliklarda uzun
stire kullanilan sistemler i¢in molibdene alternatif malzemeler {izerine ¢alisilmistir.
Molibdene alternatif olabilecek malzemeler arasinda refrakter 6zellikleri ile 6n plana
cikan tungstenin islenmesinin zor, pahali ve yogunlugunun yiiksek olusu bu
malzemenin havacilik uygulamalarinda kullanimini oldukga zorlastirmaktadir.
Molibdene eser miktarda alasim elementlerinin eklenmesi ile gelistirilen Titanyum-
Zirkonyum-Molibden (TZM) alasimlari sayesinde Mo’nun refrakter o6zellikleri

gelistirilmis ve uzay-havacilik uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir.

TZM alasimlarinda, molibdene %0,5 titanyum, %0,08 zirkonyum, %0,01 karbon
ilavesi ile tane sinirlarinda titanyum ve zirkonyum karbiirlerin ¢okelmesi saglanir. Bu
karbiirler, sistemi yiiksek sicakliklarda daha kararli hale getirir, yeniden

kristalizasyon sicakligini ve siirlinmeye kars1 mukavemetini artirir.

Yiiksek ergime sicakligina sahip refrakter malzemelerin ve bu gruba dahil olan TZM
alagimlarinin tiretimi zordur. Yiiksek sicakliga ¢cikmak i¢in gerekli enerji miktar1 ve
bu sicakliklardaki oksitlenme riski {iretimi zorlastiran unsurlardandir. TZM
alagimlari sadece vakum ark ergitme Ve toz metalurjisi ile iretilebilmektedir. Vakum
ark ergitme yontemindeki baslica dezavantajlar; heterojen tane boyutu, anot
hazirlama prosediiriiniin zorlugu ve pahali olusudur. Toz metalurjisinin en biiyiik
dezavantaji ise tane biiylimesi gibi istenmeyen durumlara neden olan uzun proses

sureleridir.

TZM iretimi ve karakterizasyonu ile ilgili yapilan caligmalar incelendiginde,
Ahmadi ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada %99 safliktaki Mo, Ti, Zr ve C tozlari
30 saat mekanik alagimlandirilmistir. Elde edilen tozlar 300 MPa basing altinda
1500-1700 °C 30-90 dk sicak izostatik preslenmistir. Yapilan mikroyap1

karakterizasyonlar1 sonucunda ortalama boyutu 65 nm olan iki farkli karbiir tipi



tespit edilmistir. Karbiirlerin atomik ytizdeleri incelendiginde %47,57 Ti ve %52,43
C ve digerinin ise %49,75 Zr ve %50,25 C igerdigi gozlenmistir. Stikoyometrik

hesaplar sonucunda yapida TiC ve ZrC karbiirlerinin olustugu gozlenmistir[1].

Calderon ve caligma grubu, vakum ark ergitme ve toz metalurjisi yontemleri ile
iretilmis iki farkli TZM plakasinin, mikroyapilari, slirlinme direnci ve yorulma
davraniglar1 iizerine ¢aligmiglardir. Mikroyapilar incelendiginde toz metalurjisi ile
iiretilen plakanin homojen biiyiikliikte taneler i¢erdigi ve ortalama tane boyutunun
16,41 um oldugu goézlenmistir. Vakum ark ergitme yontemi ile liretilen plakalarin
ise anizotropik yapida oldugu gozlenmis, tane boyutu 33,11 um olarak
hesaplanmistir. Toz metalurjisi ile iiretilmis plakalarda mikroyap: karakterizasyonu
sirasinda 1-15 um boyutlarinda ZrO; ¢okeltilerine rastlanmistir. Vakum ark ergitme
yontemi ile lretilmis plakalarda ise herhangi bir ¢okelti olusumu gézlemlenmedigi
belirtilmigtir. Siirlinme direnci ve yorulma dayanimlar1 esit olan plakalarin,
kaynaklanmis bolgelerindeki dayanimlari ise farklidir. Toz metalurjisi ile tiretilmis
plakanin kaynak bolgesi 250 MPa, vakum ark ergitme ile iiretilen plaka 380 MPa
dayanima sahiptir [2].

Chakraborky ve ¢alisma grubu, TZM ile uyumlu kaplamalar tizerinde ¢alismiglardir.
Calismalarda MoO,, TiO, ve ZrO, rediiklenmis ve vakum ark ergitme yontemi ile
ergitilmistir. Karbiirlerin homojen olarak dagilmasini saglamak i¢in vakum ark
ergitme islemini tekrarli bir sekilde siirdiiriilmiistiir. Elde edilen TZM alasimi altlik
malzemesi olarak kullanilmis ve iizerine plazma sprey ile MoSi, kaplanmustir.
Kaplama, TZM iizerine 10 um’lik MosSi; tabakasi ve MosSi3 tizerine ise MoSi;
tabakas1 olacak sekilde yapilmistir. Kaplamalar incelendiginde iyi adezyon kuvveti
(40 MPa) gostermis ve 1000 °C de 10 g/mz’lik kiitle artis1 ile 1y1 oksidasyon direnci
gostermistir. Chakraborky ve caligma grubu yaptiklar diger ¢aligmada ise, TZM
tizerine aluminyum esasli tabakalar1 dolgulu kaplama teknigi (pack cementation) ile
kaplanmistir. Sertligi 253 HV olan TZM fiizerine Sertligi 772 HV olan Al esasli 50
um lik Al,Mos, AlsMo ve Al;(M0O,); tabakalar kaplanmistir. Kaplama 7,6 N yiik
altinda 11000 saniyede 10 pm asinmig ve 1000 °C’de 20 g/mz’lik kiitle artist ile iyi

oksidasyon direnci gostermistir [3,4].

Cockeram ve ¢alisma grubu, TZM plakalarin kirilma toklugu ve mekanik 6zellikleri
tizerinde g¢alismistir. Calismalarda TZM alasimini, saf molibden ve ODS-Mo’yu

(oksit dispersiyonu ile sertlestirilmis molibden alasimi) birbirleriyle kiyaslamislardir.



TZM alasimmmn 30 MPa-m'? kirilma tokluguna sahip oldugu, 100 °C altinda
alasimin gevrek kirilmaya miisait oldugu ve 150°C’nin siinek-gevrek gecis sicakligi
oldugu saptanmistir. Cockeram tarafindan yapilan diger ¢alismalarda ise oksitlenme
probleminin oniine gegmek i¢in alagima Lantanyum (La) ilavesi yapilabilecegi 6ne

stirilmiistiir [5-9].

Ervin ve calisma grubu, 1500-1700 °C sicakliklar1 arasinda TZM’yi sicak izostatik
pres ile sinterlemislerdir. 1600 °C’de 210 MPa altinda 3 saat sinterlenen
numunelerden %98 rolatif yogunluk elde edilmistir. Mikroyap1 analizleri sonucunda
koherent olmayan ¢okeltilere rastlanmis, bu ¢okeltilerin 100 nm boyutundaki kiiresel
ZrO; oldugu belirlenmistir. Mikroyapi ig¢inde taneler arasinda kiibik kafesli 0,5 um
boyutundaki TiC ve hegzagonel kafesli 0,3-1 pum boyutundaki Mo,C fazlar1 tespit
edilmistir [10].

Fan ve calisma grubu, saf molibdene ilave edilen Ti ve Zr alasim elementlerinin ayr1
ayr1 etkilerini incelemislerdir. Mo-Ti ve Mo-Zr numunlerini mekanik olarak
alasimladiktan sonra 350 MPa basing altinda preslemis, 1000 °C’de 2 saat 6n
sinterlemis ve hidrojen basmct altinda 1900-2000 °C’de 3 saat boyunca
sinterlemiglerdir. Zr’'nin Mo igerisine difuze olarak sinirli Mo-Zr kati ¢ozelti
olusturdugu ve bu olaymn da ¢ekme dayanimini arttirdign goézlenmistir. %0,1°den
fazla Zr ilavesinin sinirh ¢oziiniirliigii astig1 ve oksitlenerek yapida ¢oktiigii tespit
edilmistir. Yapilan EDS analizi sonucunda genel ¢okelen parcaciklarin agirlikca
%23,74 Zr %76,26 O igeren ZrO; oldugu gorilmiistiir .Cokelen ZrO, fazlarinin
alasim igerisinde gevreklige yol ac¢tigi ve ayrica ¢ekme dayanimini diisiirdigi
gbzlenmistir. Saf Mo’nun 360 MPa olan ¢ekme gerilmesinin %0,1 Zr ilavesi ile 450
MPa’a artacagi belirtilmistir. Ti’nin ise Mo igerisinde sinirsiz kat1 ¢ozelti
olusturdugu fakat %0,8 Ti ilavesinin ¢ekme dayanimimi 400 MPa’a yiikselterek
maksimum fayday: saglayacagi one siiriilmiistiir. Yapilan EDS analizi sonucunda
genel yapinin, agirlikga %93,17 Mo ve %6,83 Ti igerdigi; tane sinirindaki
cokeltilerin ise %42,88 O, %25,87 Mo ve %31,26 Ti icerdigi tespit edilmistir. Bu
elementel yiizdeler birbirlerine oranlandiginda stokiyometrik olarak MoyTiyO,
cokeltileri oldugu belirtilmistir [11].

Majumdar ve ¢alisma grubu, sinterlenmis TZM’nin yogunlagsma ve tane biiylimesi
davraniglarini incelemislerdir. TZM’nin vakum ark ergitme yontemi ile {iretildigini

ve ardindan cesitli 1s1l islemlerin uygulandigin1 belirtmislerdir. Ergitme ve ardindan



yapilan 1s1l islemlerin uzun ve maaliyetli oldugunu ifade eden Majumdar ve ekibi,
sonu¢ olarak vakum ark ergitme ile iiretilen numunelerde istenen mikroyapiya
ulagsmanin zor oldugunu, bu nedenle TZM’nin toz metalurji yontemi ile daha kolay
tiretilecegini belirtmislerdir. Yaptiklari ¢alismalarda MoOg’i rediikleyerek Mo elde
etmis ve elde ettikleri Mo’ya Ti, Zr ve C ilave ederek mekanik alagimlamiglardir. 250
MPa izostatik presle preslenen tozlari, 1800 °C’de 2 saat sinterlemislerdir. Elde
edilen numune %97 rolatif yogunluga sahip olup, sertligi 2,34 GPa’dir. Mikroyap1
analizlerinde ortalama tane boyutunun 1-15 pm arasinda degistigi gorilmistiir.
Yapida boyutu 40-100 nm arasinda degisen hegzagonel (MO0gs4Tloss)C Ve
ortorombik (Moo 72Tip28)C gibi karmagsik yapili karbiirler tespit edilmistir. 1500
°C’de sinterlenen numunelerin sertliginin 1800 °C sinterlenenlere gore daha yiiksek
oldugu goriilmiis bunun sebebinin de tane biiylimesi oldugu belirtilmistir.
Molibdenin difiizivitesi ve tane hareketinin TZM’ye gore daha fazla oldugu, bunun
TZM’nin icerdigi karbiirlerden kaynaklandigi belirtilmigtir. Karbiirlerin tane
sinirlarinda  ¢okelerek tane biliylimesini smnirlayip engelledigi ve ayrica
rekristalizasyon sicakligini arttirip siiriinme 6zelliklerini iyilestirdigini ifade

etmislerdir [12-13].

Mrotzek ve calisma grubu, Mo-Ti alasimi ve TZM’nin rekristalizasyon sicakligi
tizerine ¢alismiglardir. Alagimlar izostatik presledikten sonra 1800 °C iizerinde 5
saat boyunca sinterlemislerdir. EBSD haritalarindan elde ettikleri Avrami katsayilari
ile TZM’nin rekristalizasyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisini 540+ 40 kJ/mol
olarak hesaplamislardir. Saf molibdenin rekristalizasyonu i¢in gerekli aktivasyon
enerjisinin ise 420 kJ/mol oldugu belirtilmistir. TZM’nin daha yiiksek aktivasyon
enerjisine sahip olmasi rekristalizasyon sicakliginin da daha yiiksek olduguna isaret

etmektedir [14].

Nagae ve c¢alisma grubu da TZM’nin rekristalizasyonu tiizerine calismiglardir.
Calismada TZM vyapisindaki alasim elementlerinin kati ¢ozelti sertlestirmesi ve
¢okelti sertlesmesine sebep oldugu belirtilmistir. Nagea ve arkadaglari sertligin
artmasin1 saglayan karbiirlerin, rekristalizasyon sicakligini saf Mo’ya gore 400 K
arttirdigini ifade etmislerdir. Yaptiklari ¢calismada rekristalizasyon sicakligini daha da
arttirmak i¢in TZM alagimini nitriirlemislerdir. Bu islem sonrasinda tane sinirindaki

TiC’lerin TiN’e doniistiigli gozlemlenmistir; fakat ZrC’lerde herhangi bir degisim



olmamigtir. Nitriirleme islemi sonrasinda rekristalizasyon sicakligi artmig ve yeni

rekristalizasyon sicakliginin 2073 K oldugu tespit edilmistir [15].

Ilgili literatiirde, TZM alasimlarinin SPS yontemi ile {iretimi ve karakterizasyonunu
konu alan herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. TZM alasiminin iiretim yontemleri
yiikksek ergime derecesi nedeniyle vakum ark egitme ve toz metalurjisi ile
siirlanmistir. Geleneksel toz metalurjisi yonteminde sicak pres ve sicak izostatik
pres kullanilmaktadir. Bu metotlarda, yiiksek sicakliklarda yapilan uzun sinterleme
siireleri (=3 saat) taneleri kabalastirmakta ve mekanik 6zellikleri diistirmektedir. SPS
yontemi ile iiretim bu sinirlamaya alternatif olmaktadir. Ayrica SPS yontemi, sicak
pres ve sicak izostatik pres gibi geleneksel toz metalurjisi yontemlerine goére daha
hizli sinterlenme ve daha diisiik sicaklikta sinterleme gibi ozellikleri ile One
cikmaktadir. Sicak pres ve sicak izostatik preste 3 saat olarak belirlenen sinterleme
stiresi, spark plazma sinterleme metodunda 5 dakikaya disiiriilmiistiir. Yiiksek
sicaklikta daha kisa siire beklenilmesi ile tane biliylimesinin Oniine geg¢ilmekte ve
mekanik Ozelliklerin diigmesinin Oniine gecilmesi hedeflenmistir. Dolayisiyla
tretimlerde SPS yonteminin kullanilmasi  bu c¢alismanin  6zglin  yoniinii
olusturmaktadir. Geleneksel yontemlere gore daha diisiik sicaklikta ve daha hizli
sinterlenecek numunelerin - mekanik ozelliklerinin de daha {istiin olmasi

ongoriilmektedir.

Bu caligmanin amaci, geleneksel yontemlere gére daha yeni olan Spark Plazma
Sinterleme (SPS) metodu ile sinterleme sicakligi, siiresi ve basinci gibi farkl
parametreler ile TZM alasimmin iiretilmesi ve karakterizasyonudur. Uretim sonrasi
TZM’nin ozelliklerine etkileri incelenerek, elde edilecek optimum proses
parametreleri ile yiiksek yogunluk (rolatif yogunluk > %95) ve kiigiik tane boyutuna
(10 wm) sahip ve literatiirde incelenen Ozelliklere benzer 6zellikler gosteren TZM

alagiminin tiretilmesi hedeflenmistir.






2. REFRAKTER METALLER

Refrakter metaller grubu niyobyum, tantal

, molibden, volfram ve

renyum

elementlerinden olusur. Bu elementler, platin grubu metallerinden osmiyum ve

iridyum disinda, en yiiksek ergime sicaklifina ve diisiik buhar basinglarina

sahiptirler. Endiistride kullanilan ¢elik gibi malzemelerin ulasamadiklart sicaklarda

calisabilirler ve bu sicakliklarda yapilarinda herhangi bir bozunma meydana gelmez.

Cizelge 2.1°de refrakter metallerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : Refrakter metallerin 6zellikleri [16].

Ozellikler Niyobyum | Tantal | Molibden | Tungsten | Renyum
Yapisal ve Atomik Ozellikler
Atom Numarasi 41 73 42 74 75
Atom Kiitlesi(g/mol) 92,90 180,95 95,94 183,85 186,31
Ozkiitle (g/cm®) 8,57 16,6 10,22 19,25 21,04
Kristal Yapist HMK HMK HMK HMK HSP
Termal Ozellikler
Ergime Noktasi (°C) 2468 2996 2610 3410 3180
Kaynama Noktas1 (°C) 4927 5427 5560 5700 5760
ZBig?an(Mgzl)(i Buhar | 5 5 0,11 80 00003 | 0,17
D el (352;1,}() il 57 | 544 | 142 155 71
fl(;(t)kenlikc(\;lle/lri- K) o 63,2 66,6 123 130
Is1l Genlesme
Katsayist  (25° C, 7,3 6,5 49 4.6 6,7
um/m-K)
Mekanik Ozellikler
Poisson Orani (25 °C) 0,38 0,35 0,32 0,28 0,49
Elastik Modiil (GPa) 103 185 324 400 469
gﬁﬁlgi\gk Gegis | 147 <25 250




Ayrica refrakter malzemeler iyi derecede elektriksel ve 1s1l iletkenlige sahip olduklari
i¢in yiiksek sicaklikta ¢alisilan endiistrilerde kullanilirlar. Fakat refrakter metallerin
oksitlenme direnci diisiiktiir; dolayisi ile diisiik sicakliklarda oksitleyici bir ortamda
kolayca oksitlenebilirler. Oksidasyon direncini arttirmak igin ¢esitli koruyucu
kaplama sistemleri gelistirilmistir. Koruyucu oOnlemler ile kaplanmis refrakter
malzemeler, ucak-uzay, elektronik, niikleer, kimyasal gibi cesitli endiistrilerde

kullanilabilmektedir [16].

2.1 Molibden

2.1.1 Tarihgesi

Molibden (Mo), 18. Yiizyilda Carl Wilhelm Scheele tarafindan bulunmustur. 1893
yilindan 6nce %96°dan az saflikta olan Mo’nun ilk ticari kullanimi zirh plakasi igin
olmustur. 1919 yilinda William David Coolidge yaptigi ¢aligmalar ile ilk siinek
Mo’yu liretmis ve 1925 yilindan sonra ticari 6nemi olan c¢esitli uygulama alanlar

bulmustur. Gliniimiizde ise molibden en ¢ok kullanilan refrakter metaldir. [1,17].

2.1.2 Dogadaki hali ve rafinasyonu

Yeryliziinde yaklastk 10 farkli Mo ihtiva eden mineral bilinmesine ragmen,
ekonomik degere sahip tek mineral Sekil 2.1°de gosterilen (Mo,S) molibdenittir. Mo
iceren 6nemli diger mineraller ise vulfenit (PbMoO,) ve povellittir (CaMoQ,) [18].

Sekil 2.1 : Molibdenit cevheri [19].



Diinyada biiylik 6lciide Mo rezervleri Amerika kitasinda bulunmaktadir. Diinya
tizerindeki toplam 14 milyon ton Mo rezervinin 5,4 milyon tonu Amerika Birlesik
Devletleri topraklar1 igerisindedir. Amerika disinda 6nemli miktarda rezerv
bulunduran topraklar eskiden Kazakistan, Kirgistan, Mogolistan ve Ozbekistan’in

icinde bulundugu Sovyetler Birligi, Sili, Kanada ve Cin’dir [1,18].

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

sahip 8 yatak vardir. Bu yataklardan 211.601 ton cevher elde edilir [2,18].

Molibdenit cevherinden Mo iiretimi Sekil 2.2°deki akis semasinda verilmistir. Esitlik
2.1’de gosterilen reaksiyonda Molibdenit konsantresi, 600 °C de 6-8 saat arasinda
dinamik hava akis1 altinda kavruldugunda molibdenokside (MoO3) donisiir
[3,20,21].

2MoS, + 70, - 2M00; + 450, 2.1)

MoOs’ten Mo elde etmek icin hidrojen, kalsiyum ve aliiminyum gibi rediikleyiciler
kullanilabilir. M0oOgs’den kalsiyum rediikleyici kullanilarak Mo elde edilme islemi
(2.2) 3 kademeden olusur. MoOs 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 iginde kalan oksijenlerin (O*) tamamen giderilmesi i¢in
sistem 1100 °C’de tutulur.(2.5)

MoO; + 3Ca = Mo + 3Ca0 (2.2)
MoO; + Ca - MoO, + 2Ca0 (2.3)
MoO, + 2Ca —» Mo + 2Ca0 (2.4)
0"+ Ca - Ca0O (2.5)

MoQOs, 600 °C de hidrojen ile rediiklenebildigi gibi sonrasinda aliiminatermik
reaksiyonlarla da rediiklenebilir. (2.6 ve 2.7)

MoO; + 7H, - MoO, + H,0 (2.6)

MoO, + 4Al - 3Mo + 2Al,04 (2.7)



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.

Malibdenit
Konsantresi

h 4

Amonyum Teknik N )
Maolibdat Maolibdenit » Ferromolibden

A

h 4

Saf
Molibdenoksit

k4

Molibden
Tozu

hd

Sinterlerne/
Ergitme

¥ ¥ ¥ h h 4

Molibden Stlfir Kimyasallar ve Nihai“ Molibden

Yaglayicilar Katalizrler Urtind Stper Alagimlar Celikler

Sekil 2.2 : Mo’nun cevherden nihai iirtine doniisiimiinii gosteren akim semasi.
2.1.3 Fiziksel ozellikleri

Mo periyodik tabloda 6B grubunda 5. Periyotta bulunan bir ge¢is elementidir. Atom
numarasi 42 olan bu element, hacim kiibik merkezli (HMK) kristal kafes yapisina

sahiptir.

Mo, yiiksek ergime derecesine sahiptir bununla beraber elektriksel ve 1s1l iletkenlik
degerlerinin yiiksek, termal genlesme katsayisinin diisiik olusu ile yiiksek sicaklik
uygulamalarinda oldukca kullanighdir. Mo yiiksek ergime noktasi ve yiiksek
iletkenlik degerlerine sahip olsa da, yogunlugunun diger elementlere gore yiiksek

olusu bazi kullanim alanlarini sinirlar.
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2.1.4 Mekanik ozellikleri

Molibdene, kullanim alanlarina gore, daha fazla mukavemet istenildigi durumlarda
gerilim giderme tavlamasi veya daha fazla siineklik istenildigi durumlarda yeniden
Kristalizasyon tavlamasi uygulanabilir. Gerilim giderme tavlamasi yapilmis bir Mo
plaka, kalinligimma gore 550-655 MPa akma gerilmesine, 655-795 MPa c¢ekme
gerilmesine sahiptir. Bu plaka yine kalinligina gore %1-18 uzama gosterebilir.
Yeniden kristalizasyon tavlamasi yapilmis bir Mo plaka, kalinligina gére 170 MPa
akma gerilmesine, 380 MPa ¢ekme gerilmesine sahiptir. Bu plaka yine kalinligina
gore %20’ye kadar uzama gosterebilir. 25 °C’de poisson orani 0,32°dir. Elastisite
modiilii ise 324 GPa’dur.

Elektron diizeni sayesinde elektriksel ve termal olarak oldukca 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.

2.1.5 Korozyon direnci

Molibden, mineral asitlerle reaksiyona ugradiginda herhangi bir oksit yapmadigi ve
dolayisiyla mineral asitler tarafindan korozyona ugramadigi saptanmistir. Ayrica Mo,
1095 °C’ye kadar karbondioksit, hidrojen, amonyak ve nitrojen atmosferlerine karsi
inerttir. Iyot, brom ve klor buharli saldirgan ortamlarda yapisini degistirmeden
kalabilen Mo, bizmut, lityum, magnezyum, potasyum ve sodyum gibi sivi
metallerden de etkilenmemektedir. 1750 °C’ye kadar refrakter oksitlerden (aliimina,

zirkonya, magnezya ve toryumoksit) de etkilenmez.

Molibden, 600 °C iizerinde oksitleyici ortamda oksitlenmesiyle servis kosullarini
yerine getiremeyecek konuma gelir. Bu molibdenin en biiylik dezavantajidir. Bu
nedenle basta silika bazli olmak {izere ¢esitli kaplamalar fiizerine ¢alismalar
bulunmaktadir. Chakraborty ve c¢aligma grubu plazma sprey ile MoSi, ve dolgulu
sementasyon yontemi ile basta aliimina (Al,O3) olmak iizere gesitli aliiminatlarla
Molibden iizerine kaplama calismislardir. Yapilan bir baska calismada ise Moskal ve
caligma grubu molibden iizerine kimyasal buhar biriktirme ile MoSi; biriktirmis ve

ardindan yiizeyi lazer ile igleyip 6zelliklerini incelemislerdir [3,4,16,24].
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2.1.6 Kullanim alanlari

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

uygulamalara kadar genis bir alanda kullanilmaktadir.

Molibden, giinliik hayatta yaglayicilardan, ¢esitli kimyasallara ve katalizorlere ¢esitli
kimyasal yapilarda kullanim alan1 bulunmaktadir. Bunun yaninda celiklerde ve siiper

alasimlarda alasim elementi olarak kullanilir.

Molibden genelde yap1 ¢elikleri, paslanmaz ¢elikler, takim ¢elikleri gibi ¢eliklerde
alasim elementi olarak kullanilsa da, saf olarak olusturdugu cesitli alasimlar da
oldukga kullanislt bir malzemedir. Mo’nun baslica kullanim alanlari; yiiksek sicaklik
kaliplari, flize ve roket noziilii parcalari, uzay araci radyatdrleri, 1s1 kalkanlari,
elektrotlar, elektrik ocaklarinda gesitli rezistans elemanlari, valfler, termokupllar,
niikleer reaktorlerinde flizyon doniisiim parcalari, transistor ve dogrultucu diyot
pargalari, otomobil far1 filaman ve tel parcalari, yiiksek sicaklarda ¢alisan vakum

firmlarinda 1s1 bariyerleridir [1,13,21,25-27].

2.1.7 Alasimlar:

Cesitli kullanim alanlarinda kullanilmak tizere Mo’nun 8 farkli alagimi vardir. Bu 8
farkli alasim, MT-104, Mo+45W, HCM, HWM-25, HWM-45, Mo-0.5Ti, TZC ve
TZM dir. Alasimlar ve alasimlarin genel bilesimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
Molibden alagimlarinda kullanilan baslica alasim elementleri, Titanyum (Ti),

Zirkonyum (Zr), Karbon (C), Tungsten (W) ve Hafniyum (Hf) dur.

Cizelge 2.2 : Mo alasimlar ve bilesimleri [16].

Alasim Bilesim (ag%o)
Mo

MT-104 Mo-0,5Ti-0,082r-0,01C
Mo+45W

HCM Mo-1,1Hf-0,07C
HWM-25 Mo-25W -1,0Hf-0,035C
HWM-45 Mo-45W -0,9Hf-0,03C
Mo-0.5Ti

TZC Mo-1Ti-0.3Zr

TZM Mo-0.5Ti-0.1Zr-0,01C
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2.2 TZM Alasimlan

1954 yilinda Climax Molybdenum Co. USA firmasi tarafindan gelistirilmistir.
Titanyum-Zirkonyum-Molibden (TZM) alasimlari, molibdene eser miktarlarda
titanyum, zirkonyum ve karbon ilavesi ile olusturulmus bir alasim sistemidir. Ilave
edilen alasim elementleri ile beraber, yeni yogunluk 10,16 g/cm® ; yeni ergime
noktasi ise 2620 °C olmustur. Sistemin gelistirilmesindeki asil amag, titanyumun ve
zirkonyumun olusturdugu karbiirler (TiC ve ZrC) ve kompleks karbiirlerin ana yapi
igersinde dagitilarak yiiksek sicakliklarda mukavemetin korunmasidir. TZM alagimi
vakum ark ergitme ve toz metalurjisi ile iiretilebilmektedir. Iki farkli yontem ile
tiretilen alagimlarin igerdikleri Si, N ve O miktarlar1 farklidir. Farkli yontemler ile

iretilen alagimlarin bilesim ve miktarlar1 Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3 : Farkli iiretim yontemleriyle iiretilen TZM alagimin bilesimleri [16].

Uretim Ti zr c Fe Si Ni N o) H
Yontemleri
Vakum Ark Maks. | Maks. | Maks. | Maks. | Maks. | Maks.
. 0,4-0,55 | 0,06-0,12 | 0,01-0,04
Ergitme 0,01 0,01 0,005 | 0,001 | 0,003 | 0,0005
Toz Maks. | Maks. | Maks. | Maks. | Maks. | Maks.
. 0,4-0,55 | 0,06-0,12 | 0,01-0,04
Metalurjisi 0,01 | 0,005 | 0,005 | 0,002 0,03 | 0,0005

2.2.1 Genel ozellikler
TZM alagimlarinin genel 6zellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 : TZM alagimlarinin genel 6zellikleri [16].

Ergime Noktasi (°C) 2620
Rekristalizasyon Sicakligi (°C) 1425-1595
Is1l Tletkenlik (W/m-K) 120
Cekme Gerilmesi (MPa) 620
Akma Gerilmesi (MPa) 550
Termal Genlesme Katsayisi (um/m-K) 49
Sertlik (GPa) 2,4-2,9
Elastik Modiil (GPa) 320

TZM alasimi, mekanik ve fiziksel 6zellikler bakimindan saf molibden metaline

benzer ozellikler gosterse de, saf molibden metalinden daha yiiksek rekristalizasyon
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sicakligina sahiptir. Molibdenin rekristalizasyon sicakligt 900 °C iken, TZM
alasimimin bu degeri bilesime bagli olarak 1425-1595 °C aras1 degismektedir.
Rekristalizasyon sicakliginin fazla olmasi, sistemin daha yiiksek sicakliklarda
calisabileceginin gostergesidir. TZM alasimlarinin rekristalizasyon sicakliginin
yiilksek olmasmin sebebi, alasimin igerisinde bulunan Ti, Zr ve C gibi katki
elementlerinin TiC ve ZrC olusturarak tane sinirlarinda ¢okelmesi ve rekristalizasyon
islemi sirasinda inhibitér etkisi gostermesidir. Bu karbiirler ayrica siiriinme

dayanimini1 artirmakta ve karbiir sertlestirmesi yaparak sertligin artmasina katki

saglamaktadir [15,23,28].

TZM alagimlarina gerilim giderme ve yeniden kristalizasyon tavlamalar
uygulanabilmektedir. Gerilim giderme tavlamasinda, malzemenin yapisinda kalan
arttk gerilimler giderilir. Literatiir incelendiginde; vakum ark ergitme yontemi ile
tiretilmis TZM alasimlarinda, malzemenin hizli, dengesiz ergitilmesi ve ardindan
sogutulmasi nedeniyle i¢ gerilmeler olusmaktadir. Bu i¢ gerilmeleri gidermek igin,
TZM alasimi 1095-1260 °C’de yaklasik bir saat bekletilmekte ve sonrasinda yavasca
sogumaya birakilmaktadir. Yeniden kristalizasyon tavlamasi ise, deformasyona
ugramis TZM alasiminin faz degisikligine yol agmadan ¢ekirdeklenme ve biiylime
yoluyla yeni tanelerin olusmasini saglamak i¢in yapilan bir 1sil iglemdir.
Deformasyon sonrasi yonlenen ve anizotropik yapida olan taneler, 1425’den 1595
°C’ye 1sitilmakta ve ardindan yavasca sogutularak yeni izotropik tanelerin olusumu
saglanmaktadir [16].

Cizelge 2.5: Gerilim giderme ve yeniden kristalizasyon tavlamalar1 sonrasinda TZM
alasiminin belirli sicakliklardaki mekanik 6zellikleri [16].

Sicaklik Cekme Mukavemeti | Akma Mukavemeti %Uzama
(MPa) (MPa)
Gerilim Giderme Tavlamas1 uygulanan TZM alagimi1

20 °C 965 860 10
1095 °C 490 435 -
1650 °C 83 62 -

Yeniden Kristalizasyon Tavlamasi uygulanan TZM alagimi

20 °C 550 380 20
1095 °C 505 - -
1315 °C 369 - -

Gerilim giderme ve yeniden kristalizasyon tavlamalar1 sonrasinda TZM alagiminin
mekanik ozellikleri degismektedir. Cizelge 2.5’te TZM alasimmin tavlamalar

sonrasinda belirli sicakliklardaki bagli degisen mekanik ozellikleri verilmistir.
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Gerilim giderme tavlamasi uygulanmig TZM alasiminin 1650 °C’de c¢ekme
mukavemeti 83 MPa’dir. Gerilim gidermesi tavlamasi yapilmis TZM alagimi
kontollii atmosfer altinda 1650 °C ve iizerindeki sicakliklarda mukavemetini korur.
TZM alagiminin 20 °C’ de elastisite modiilii 315 GPa iken, 1095 °C’de 205 GPa’dir
[16].
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Sekil 2.3 : Refrakter metallerin, alasimlarin ve TZM alasimlarimin termal iletkenlik-
sicaklik grafigi [16].

TZM alagimlarinin lineer termal genlesme katsayist 20-40 °C arasinda 4,9 pm/m-K
dir. Termal iletkenlik ise 120 W/m-K dir; fakat termal iletkenlik sicaklik ile
degismektedir. Sekil 2.3’de refrakter metallerin, alasimlarin ve TZM alagimlarinin
sicaklik ile degisen termal iletkenlik grafigi gosterilmistir. Bu grafikte TZM
alagimlarinin,artan sicaklik ile termal iletkenlik degerleri azalmaktadir; ancak 2000
°C’de termal iletkenlik degerinin Nb, Hf-20Ta-2Mo vb.gibi bir ¢ok malzemenin
termal iletkenliginden daha ytiksektir.

2.2.2 Kullanim alanlar1

TZM alasimlart yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilirlar. Bu uygulamalara
ornek; 1s1 motorlari, 1s1 degistiricileri, niikleer reaktdrlerde radyasyon kalkanlari,
roket noziilleri ve yiiksek sicaklik kaliplar1 verilebilir. Sekil 2.4’de TZM
alagimlarinin baglica kullanim alanlar1 gosterilmistir [1,13,21,25-27].
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Sekil 2.4 : TZM alagimlarinin kullanildig1 uygulamalar, (a)roket noziillerindeki
atesleme bolmesi pargalari, (b) niikleer reaktorlerde fiizyon-reaktér doniisiim modiil
pargalari, (c) yiiksek sicakliklara maruz kalan kaliplari ve (d) motor parcalari

2.2.3 Uretim yontemleri

TZM alasimlart da molibden gibi yiiksek ergime sicakligma (2620 °C) sahiptir.
Dolayisiyla bu yiiksek sicakliklara ¢ikabilecek ve {liretimin gerceklesebilecegi
prosesler siirlidir. Bu prosesler vakum ark ergitme ve toz metalurjisi yontemleridir.
Vakum ark ergitme yontemi ile liretilen TZM alagimlart ASTM 363, Toz metalurjisi
ile tiretilen TZM alasimlar1t ASTM 364 standartlar1 dahilindedir.

2.2.3.1 Vakum ark ergitme

Vakum ark ergitme yonteminde {iretilecek malzeme, elektrotun altina yerlestirilir.
Elektrota kontrollii bir sekilde dogru akim uygulanir. Elektrot ile malzeme arasinda
olugan arklar malzemenin ergitilmesini saglar. Ayni1 zamanda 1s1l iletkenligi yiiksek
olan bakir potaya temas eden malzeme, bakir pota altindaki su kanallar1 sayesinde

sogur. Ergitilen malzeme kullanim alanina gore bakir potada kendi seklinde
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katilagmaya birakilabildigi gibi, ergitildikten sonra bir kalibin igerisine dokiiliip
kalibin seklinde de katilagtirilabilir. Soguma ve katilagma islemi de, ergitme islemi
gibi vakum altinda gergeklestigi i¢in ¢ikilan yiiksek sicakliklarda oksitlenme gibi
istenmeyen durumlarla karsilasilmaz. Vakum atmosferi altinda ¢alismak malzeme
icerisinde olusacak ve genellikle disardan gelen safsizlik elementlerinin de Oniine
gecmeyi saglar.Vakum ark ergitme yOnteminin sematik gosterimi Sekil 2.5°te

verilmistir [29].

Vakum ark ergitme isleminde malzemenin homojenliginden emin olmak i¢in ergitme

islemi tekrarli yapilabilir.

Haraketli
I
baslik 7 Dcakim
kaynagi
Vakum
Su
ikisi
il Elektrot
! Bakir Pota
Su kanali| |
| | Ark boslugu
i Ergiyik
Su haznesi . Katilasmis Kilce

. AltPlaka

Su ‘g.iri;i
Sekil 2.5 : Vakum ark ergitme (VAC) yonteminin sematik gosterimi.
2.2.3.2 Toz metalurjisi
Toz metalurjisi (TM); dokiim, plastik sekil verme, talasli imalat, kaynak gibi temel

malzeme imalat yontemlerinden birisidir.

TZM alagimi iretim yontemleri olan vakum ark ergitme ve toz metalurjisi
karsilagtirildiginda, yapi1 homojenligi ve mikroyap1 kontroliine imkan saglamasi
bakimindan toz metalurjisinin daha avantajli oldugu saptanmigtir. Bunun yaninda toz
metalurjisi ile liretimin en 6nemli dezavantajlari, tiretilen Nnumunenin kiiciik olmasi

ve liretim sirasinda yiiksek enerji ihtiyacidir [13,30].
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Toz metalurjisi yontemleri teknolojik gelismelerle degismistir. Sinterleme sirasinda
basing kullaniminin 6nemi kesfedildikten sonra sinterlenme iglemleri sicak pres,
izostatik pres, sicak izostatik pres, spark plasma sinterleme gibi metotlar ile
yapilmistir. Bu ¢alismada da TZM alasimi tiretimi SPS Yontemi ile yapilmistir. SPS
cihazi ile tretimle yiiksek relatif yogunluklara ulagilmasi ve dolayisiyla porsuz
malzemelerin iretimi, mekanik Ozelliklerde etkin rol dstlenen tane boyutunun
kontrolii ve liretim sirasinda malzeme igerisinde olusacak safsizliklarin giderilmesi

gibi avantajlar saglamistir.

Toz metalurjisi ti¢ kademeden olusmaktadir. Bu {li¢ kademe sirasiyla; tozlarin
ogiitiilmesi  ve Karistirllmasi, preslenmesi ve sinterlenmesidir. Sinterleme, toz
metalurjisinin en onemli kademesidir ve bir sonraki boliimde detayli bir sekilde

anlatilmistir [31].

Sinterleme

Sinterleme, temas eden parcaciklarin yiiksek sicakliklarda, birbirine baglanmasi
islemidir. Bu baglanma, ergime sicakliginin altinda kati halde atom hareketleriyle
olusabildigi gibi sivi faz olusumu ile de gergeklesebilir. Mikroyapt Olgeginde,
baglanma temas eden parcaciklar arasinda boyun olusumu ile kendini gosterir. Sekil
2.6’da atomlarin birbirine yaklagmasi ve kati halde boyun olusumunu gosteren bir

taramali elektron mikroskobu goriintiisti verilmistir [32,37].

Sekil 2.6 : Toz pargaciklarda boyun olusumu [33].

Toz metaliirjisi ile iiretimde sinterlenme agsamasi Oncesinde toz hazirlama ve 6n
presleme vardir. On presleme tozlarin birbirine baglanmasini saglasa da, sinterleme

sirasinda olusan baglanmadan ¢ok farklidir. Pres sirasinda olusan baglanma mekanik
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bir baglanma olup boyun verme ile olusan baglanmadan daha zayiftir. Yeterli
dayanima sahip preslenmis ve 6n sinterlenmis numunelerin istenilen yogunluga ve
mukavemete ulasabilmeleri i¢in sinterlenmeleri gerekir. Yogunluktaki gercek artis ve
mikroyapisal gelisim bu asamada gelisir ve numune 6zellikleri tizerinde bu asamanin
cok biiyiik etkisi vardir. Molekiiler ¢ekim kuvvetleriyle pargacik kabugunda olusan
yiizey geriliminin, sicaklikla azaltilip birbirine kaynagmasi, bu yoniiyle ergitilerek

kaynasmadan ¢ok farklilik gosterir [34,35].

Sinterleme islemi baslangig, orta ve son asama olarak 3 kademeden olusmaktadir.
Baslangigta noktasal temas halinde bulunan toz partikiillerinin sonradan olusturacagi

gozenekler istenmemektedir. Sinterlenme kademeleri Sekil 2.7°de gosterilmistir [36].

Nokta
Temass:

Baslangig Orta Son
Devresi

Devre

Tang

Smurlan

Sekil 2.7 : Sinterlenme kademeleri [36].

Sinterlemenin gergeklesmesini saglayan itici gli¢, sistemin i¢ enerjisinin azalmasidir.
I¢ enerjinin azalmasina sebep olan faktorler, gdzeneklerin sekil ve boyut degisimi;
tane biiylimesi; pargaciklarin birbiri ile temas alanlarimin biiylimesi sonucu yiizey

alanmin azalmasi, gézenek hacminde azalma veya gozeneklerin kiiresellesmesidir

[36,37].

Baslangic asamasinda, pargaciklarin hareketi ile birbirine yakin taneler arasindaki
temas noktalar1 artar ve bu sekilde boyun olusumu saglanir. Temas noktalarinda
yiizey enerjisi daha yiiksek oldugu icin bu bdlgelerde malzeme tasinimi daha kolay
gerceklesmektedir.

Ikinci asama olan orta devrede, daha once parcaciklar arasinda olusan boyun
bolgelerinde ve boyutlarinda artis meydana gelmekte, porozite azalmakta ve
parcaciklar birbirlerine daha da yakinlagmaktadir. Bu da malzemede azalan porozite
miktar1 ile dogru orantili olarak c¢ekilmenin artmasina neden olmaktadir. Genellikle

sinterleme esnasinda en ¢ok ¢ekilme bu agsamada gortiliir.
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Sinterlenmenin son asamasinda porlarin tamamen kapanmasi ve tane biiylimesi
gerceklesir. Bu asamada, parcaciklar arasinda kalan porlar, tane siirlarindaki
difiizyon ile kapanmaktadir. Tane simirlarinin hareketi ve kontrollii tane biiylimesi,
porlarin kapanmasina yardim etmektedir. Eger tane biliyiimesi ¢ok hizli gergeklesirse
tane sinirlar1 daha ¢abuk hareket etmekte ve taneler arasinda izole olmus porlar
kalmaktadir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi tane biiylimesinin devam etmesi
durumunda, porlarin eliminasyonu, porlar tane sinirlarindan uzaklasacagi igin

imkansiz olacaktir [37].

tane

a) yogunlasma olur b) yogunlasma olmaz

Sekil 2.8 : Sinterlenmenin son asamasinda a)gozeneklerin tane sinirinda kalmasi ve
kapanmasi ve (b)tane biiyiimesinin devam etmesi durumu Ve porlarin tane sinirindan
uzaklasmasi [36].

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 yiiksek akim degerleri ile calisabilmektedir. Bu o6zelligi de sinterleme
sicakligima kolay cikilmasini ve sinterlenme sicakliginda bekleme siiresinin
ayarlanabilmesi ile tane boyutu kontrolii ve dolayisiyla mekanik 6zelliklerde

optimizasyonu saglar. [37,38].

Sekil 2.9°da SPS sisteminin sematik goriintiisii verilmistir. Uretimi yapilacak toz
malzeme, Kkalip igerisine konularak sistem igerisine yerlestirilir. Sistem,
sinterlemenin gerceklestigi oda (chamber), kontrol panelleri ve dis iinitelerden

olusmaktadir.
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Sekil 2.9 : Spark plazma sinterleme sisteminin sematik goriintiisi [39].
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Sinterlenmenin gergeklestigi oda, alt ve st elektrotlar, bu elektrotlardan kaliba
iletimi saglayan alt ve iist ara pargalar (spacer), alt ve {ist punc ile kaliptan olusur.
Kalip igerisine yerlestirilen toz alt ve iist punglar ile sabitlenir. Sinterleme darbeli

dogru akim ile gerceklestirilir.

Dogru akim, dogrudan grafit kaliba ve numune iizerine uygulanir ve kalip dogrudan
1sitma  direnci gibi davranir. Numune {izerine gonderilen akim, hizli bir
yogunlagmaya sebep olan, toz taneleri arasinda kisa devreler, arklar, kivilcimlar ve
olusumu konusunda ¢esitli fikir ayriliklarinin oldugu plazmalar1 olusturur. Bu itici

giicler sayesinde sinterleme gerceklesir ve ardindan sistem su yardimiyla sogutulur

[37].

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

sular sicakliklar1 degerlerini vermektedir.

Sogutma sistemi , optik pirometre ve c¢evre atmosferlerini olusturan gazlar dis
tiniteye dahil pargalardir. Sogutma, Sistem igin olduk¢a 6nemlidir, ¢iinkii darbeli
dogru akim mantig1 ile calisan SPS c¢ok kisa siirelerde yiiksek sicakliklara
cikabilmektedir. Ornegin refrakter metallerden ergime noktast 2620 °C olan
Molibdenin sinterlenmesi sirasinda 1600 °C ye 100°C/dk hiz ile 16 dakikada
cikilmaktadir. Kisa siirede yiiksek sicakliga cikildiktan sonra sistemin emniyetli bir
sekilde calismasi i¢in dengeli ve kontrollii bir sekilde sogutulmasi gerekir. SPS
sistemi igerisinde sicaklifa en ¢ok maruz kalan ve sinterleme sirasinda oldukga
onemli olan alt ve iist elektrot gibi pargalarin termokupller yardimi ile sicakliklari

tayin edilir [40].
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Optik pirometre kalibin sicakligini 6lgmek igin kullanilan termal bir kameradir.
Sicaklik 6l¢iimii, kalibin renk degisimi ile tespit edilir. Fakat optik pirometre
iiretilecek numunenin renk degisimini degil de, kalibin renk degisimini tespit ettigi
icin aslinda kalibin sicakligini 6lgmektedir. Bu olay hakkinda Wang ve Fu’nun
yaptiklari c¢alismada optik pirometre ile Olgiilen sicakligin aslinda sinterlemenin
gerceklestigi kalip icerisindeki sicakliktan yaklasik olarak 200 °C kadar diisiik
oldugu belirtilmistir. Dobedoe ve Wst yaptiklari ¢alismada ise oOlgiilen ve gercek
sicaklik farkinin kalip malzemesinden, kalip biiyiikliigline, numunenin 1s1l iletkenlik
katsayindan elektrik iletkenligine kadar farkli degiskenlere bagli oldugu belirtilmistir
ve 1500 °C de bu farkin 350 °C’ye kadar cikabilecegi matematiksel bir
modellemeyle tespit edilmistir [41,42].

Sinterleme sirasinda vakum atmosferi kullanilabildigi gibi ¢evre atmosferi olarak

inert argon ve azot gazlari da kullanilabilir.

SPS sisteminde agik-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
kolaylastigr i¢in diisiik sicakliklarda ve kisa siirelerde yogun yapida malzeme elde

edilmesi miimkiindiir [37].

Dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) giic kaynagi kullanilan sinterleme
sistemlerinde, sinterleme i¢in 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 gii¢ kaynag tarafindan toz partikiillerine uygulanir [37].

Geleneksel sinterleme yontemlerinde numune, 1sitict direngler 1sindiktan sonra firin
igerisinde disar1 yayilan 1s1 ile 1sinmaktadir; fakat SPS sisteminde herhangi bir 1sitici
direngler 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 gii¢ olusturur. Sekil 2.10°da gosterildigi {lizere darbeli akim,;

geleneksel yontemlerde olan dolayli kismi isitmaya gore tozlarin birbirine boyun
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vererek temas etmesi ve bu baglarin saglamlagmasi sinterlemenin daha kisa siirede

gerceklesmesini saglar.

Kismi . k
Isitma -/. O’ - a8
'\) . - (-' Darbeli Akim

Sekil 2.10 : Darbeli dogru akimin ve dolayli kismi 1sitmanin malzeme tizerindeki
farklarinin sematik olarak gosterimi [39]

Dogru akim, malzeme ve kalibin {izerinden gegtigi i¢in kalipta elektrik akimina kars1
direngli olmas1 gerekir. Ayn1 zamanda ¢ikilan yiiksek sicakliklara karsi da dayanikli
olmasi gerekmektedir. Bu iki ihtiya¢ g6z oOniine alindiginda elektrik iletkenligi iyi
olan 1siya karst dayanim gosteren grafit, genel olarak SPS sisteminde kalip

malzemesi olarak segilir.

Sinterleme esnasinda kaliba basing uygulamanin prosese faydali oldugu saptanmaistir.
SPS sisteminde sinterlemenin oldugu odada elektrotlar hidrolikler yardimiyla tek
eksen iizerinde hareket etmektedir. Spacerlar ve kalip, elektrotlar arasinda
yerlestirilerek sikistirilabilir ve 40-80 MPa arasinda preslenebilir. Hidroliklerin tek

eksenli ¢aligmasi, tek eksenle ¢alisan sicak prese oldukga benzemektedir [37].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalar 4 kademeden olusmaktadir. Bu kademeler; karbiir olusumunun
termokimyasal olarak modellenmesi ve incelenmesi, toz 6zelliklerinin belirlenmesi,

iiretim ve karakterizasyondur. Akim semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Oncelikle TZM alasimimin biinyesinde bulunan karbiirlerin Gibbs serbest enerjisi

hesaplanmustir.

On alasimlandirilmis tozlarin igerdikleri fazlar, morfoloji, bilesim ve boyutu gibi
Ozellikleri tretim Oncesi karakterize edilerek sinterleme islemi sonrasindaki

degisimler tespit edilmistir.

Uretimler SPS ile sinterlenerek gergeklestirilmis, 50 mm capa ve 4mm kalinliga
sahip numune tiretimi hedeflenmistir. Sinterleme, 1450-1700°C aras1 sicaklikta, 150-
300 saniye siire ile ve 40-80 MPa arasi sinterleme basinci ile yapilmistir. Akim
manuel olarak arttirilmis ve cekilme egrisinin sabit hale geldigi sicakliklarda

beklenerek sinterleme islemi tamamlanmigtir.

Uretilen numunelerin yogunlasma davranislar1 incelenmis, rolatif yogunluk degerleri
hesaplanmis, tane boyutu Ol¢lilmiis, faz ve mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir.
Sicaklik, siire ve basing gibi degisken sinterleme parametrelerinin numuneler
tizerindeki etkileri incelenmistir. Mekanik olarak Vickers sertlik ve kirilma toklugu

degerleri belirlenmistir.

3.1 Karbiir Olusumunun Termokimyasal Olarak Modellenmesi ve incelenmesi

Karbiir olusumu i¢in gerekli Gibbs Serbest enerji Factsage Termokimyasal Yazilim
ve Veritaban1 programi reaksiyon modiilii yardimiyla bulunmustur. Elde edilen
verilerin literatiirle olan uyumu karsilastirilmistir. Ayrica Factsage programinin
denge diyagramlari modiilii kullanilarak Mo-C, Mo-Zr, Mo-Ti, TiC-Mo ve ZrC-Mo

diyagramlari ¢izilmistir. Bu diyagramlar ekler kisminda (Sekil A.1-5) verilmistir.
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On alagimlandinimig
TZM Tozu

Karbiir olusumunun termokimyasal olarak
modellenmesi ve incelenmesi

Toz Ozelliklerinin Belirlenmesi
(XRD,AAS, PSD, SEM)

SPS ile Sinterleme (Sicaklik/Sure/Basing)

Karakterizasyon
Relatif Yogunluk, Mikroyapt Analizi,
Ortalama Tane Boyutu Olgiimii,
Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Nihai TZM Alagimi

Sekil 3.1 : TZM alasimlarinin iiretiminin akim semas.
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3.2 Toz Ozelliklerinin Belirlenmesi

On alagimlandirilmis toz; X 1sm1  difraktometresi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ve partikiil boyut
analizi (PSD) ile karakterize edilmistir. Bu analizler sonrasinda tozun faz, morfoloji,
bilesim ve boyut gibi &zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Uretim 6ncesi

ozelliklerin sinterleme islemi sonrasindaki degisimleri tespit edilmistir.

3.2.1 XRD analizi

Tozun faz analizi Rigaku Miniflex X 1s1m1 kirmimi difraktometresi ile yapilmastir.

Faz analizi, Cu Ka radyasyonu ile 2-90 derece arasinda 2°/dk ile yapilmustir.

3.2.2 Atomik absorpsiyon spektrofotometresi analizi

TZM tozunun, atomik absorpsiyon spektrofotometresi Perkin ElImer A-analysist 800

ve Eltra CS 800 C-S elementel analiz cihazlari ile yapilmistir.

3.2.3 Partikiil boyut analizi

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

ve boyut dagilimi 6l¢timleri yapilmigtir.

3.2.4 Mikroyap1 karakterizasyonu

Mikroyapi analizleri JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu tarama elektron
mikroskobu (FE-SEM) ile gerceklestirilmistir. Ikincil ve geri sacilan elektron
dedektorleri ile numunelerin kesitleri incelenmistir. Literatiirdeki TiC ve ZrC
cokeltilerinin yap1 igerisindeki konumlari, morfolojileri ve stikoyometrik bilesimi

incelenmistir.

3.3 TZM Alasimiin Uretilmesi

Uretim, SPS 7.40 MK VII, SPS Syntex Inc. Cihazi (Sekil 3.2) ile ger¢eklesmistir.
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Sekil 3.2 : Numunelerin {iiretildigi SPS sistemi.

Numuneler, i¢ ¢ap 50 mm olan grafit kaliplar ve bu kaliplarin esi olan 50 mm ¢aplh
puncglar kullanilarak iiretilmistir. Uretimlerin gerceklestigi kaliplar Sekil 3.3’de

verilmigtir.

Sekil 3.3 : SPS kaliba.

Uretimlerin yapildigi grafit kalip 4 mm yiiksekligindedir. 50 mm g¢apinda numune
tiretmek amaglanmistir ve bu geometrideki numune i¢in gerekli toz miktar1 79,8

gram olarak hesaplanmistir.

Numune hazirlama esnasinda kalibin i¢ cidar1 grafit kagit ile sarilmis ve alt pung
kaliba yerlestirilmistir. Alt pung iizerine sinterlenecek TZM tozu dokiilmeden once,
kalin ve ince olmak tizere 2 tane ¢apt 50 mm olan grafit kagit pung tizerine
yerlestirilmistir. Kagitlar hazir olduktan sonra kalip igerisine 80 gram TZM tozu
dokiilmiis, yilizeyinin tamamen diiz olduguna emin olunduktan sonra ince ve kalin
grafit kagitlar lizerine list pun¢ kaliba monte edilmistir. Sinterlenme islemine hazir

kalip teknik ¢izimi Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4 : Sinterlenme prosesine hazir kalip teknik ¢izimi.

Punglar esit uzunlukta ayarlandiktan sonra el presi ile 10 MPa basing altinda
sikigtirtlmistir. Is1 kaybinin en aza indirilmesi i¢in hazirlanan kalip sisteminin etrafi

karbon battaniye ile sarilmistir.

Sicaklik dlgtimleri chamber disindan pirometre ile yapilmistir. Sinterleme esnasinda
cekilme miktari, ¢ekilme hizi, sicaklik, vakum degeri, akim, voltaj ve basing gibi
parametrelerin kontrol edildigi program kullanilmistir. Sinterleme esnasinda akim
manuel olarak arttirllmis ve monitdrden cekilme egrisi siirekli olarak kontrol

edilmistir.

Sinterleme olusturan itici gii¢ darbeli dogru akim, 12 saniye acik 2 saniye kapali (on-

off) olarak belirlenmistir.
3.4 TZM Alasiminin Karakterizasyonu

3.4.1 Numunelerin yogunluk degerinin ve sinterlenme davramslarinin

belirlenmesi

Sinterlenen numunelerin yogunluklart Esitlik 3.1’de verilen Arsimet Prensibi’nden
yararlanilarak hesaplanmistir.

p = psu x Ws / (Ws —Wsa) (3.2)

p: yogunluk (g/cm®) psu: suyun yogunluk degeri (g/cm®) Ws: Sinterleme sonrasi

numune agirligi (g) Wsa: Sinterleme sonrast numunenin suda asili agirlig (g)
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Olgiilen yogunluk degeri, teorik yogunluk degerine oranlanmis ve rélatif yogunluk

degeri hesaplanmistir.

3.4.2 Numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Mikroyap1 karakterizasyonu JEOL JSM 7000 alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (SEM) cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sinterlenen numuneler; kesme,
bakalite alinma, parlatma gibi metalografi i¢in numune hazirlama iglemlerinden
gecirilmistir. Parlatilan numuneler Murakami soliisyonu ile daglanmistir. Uretilen
numunelerin SEM analizleri tane boyutunu belirlemek ve karbiirlerin hacimde
dagilimlarini incelemek amaciyla yapilmistir. Enerji dagilim spektrometresi (EDS)
kullanilarak alasim igersindeki karbiir yapilar1 karakterize edilmis. Bu karbiirlerin

yapt igerisindeki dagilimi incelenmistir.

3.4.3 Numunlerin tane boyutu ol¢iimii

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

interception) metodu kullanilmistir.

3.4.4 Numunelerin sertlik ol¢iimii

Sertlik 6l¢timii Leica VH-MOT cihazi ile yapilmistir. Sertlik 6l¢iimii sirasinda 200 gf
(1,96 N) yiik 12 saniye boyunca uygulanmstir.Elde edilen Vickers sertlik degerleri
GPa’a ¢evrilmistir. Her bir numune i¢in 10 6l¢im alinmis ve ortalama degerleri ile

standart sapmalar1 hesaplanmistir.

3.4.5 Numunelerin kirilma toklugu o6l¢iimii

Numunelerin kirilma toklugu degerleri 3 noktali egme testi yardimiyla bulunmustur.
Egme testi, Yildiz Teknik Universitesinde bulunan AVT Budapest hidrolik ve Esit
yiikkleme hiicresi ile yapilmistir. Kirilma toklugu; ASTM E-1820-15 standardina
uygun 40 mm uzunluga, 4 mm kalinliga ve 2 mm ene sahip numunelerin kirilma

kuvveti kullanilarak bulunmustur. Test oncesi numunelere freze yardimiyla 0,3 mm
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chevron centigi acilmistir. N1 (1450°C-300s-40MPa) numunesinin test diizenegine
yerlestirilmis hali Sekil 3.5°te gosterilmistir.

Sekil 3.5 : Standarda uygun hazirlanmis numune ve 3 noktali egme testinin yapildig

sistem.
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4. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1 Karbiir olusumunun termokimyasal olarak modellenmesi ve incelenmesi

Literatiir incelendiginde TZM alasimlar: igerisinde TiC, ZrC, Mo,C ve kompleks
karbiirlerin bulundugu tespit edilmistir. Bu fazlarin olusumu icin gereken Gibbs
serbest enerjileri ve enerjilerin sicakliga bagli degisimleri Sekil 4.1-4.3’te verilmistir.

Karbiirlerin, literatiirdeki Gibbs serbest enerjileri Esitlik 4.1-4.8 de verilmistir [43].

REACTION
Ti) + €(T) = Tic() Lactsny
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Sekil 4.1 : TiC fazinin sicaklik-olusum enerjisi(Gibbs serbest enerji) grafigi.

Titanyum karbiiriin olugsmasini gésteren reaksiyon Esitlik 4.1°de verilmistir. TiC’nin
olusmasi i¢in gerekli Gibbs serbest enerjisi 877 °C ve altinda Esitlik 4.2°deki gibi;
877 °C lizerinde ise Esitlik 4.3 deki gibidir [43].

Ti + C = TiC (4.1)

AGf (TiC) = 43,750 + 2.41T cal/mole C (£3000 cal)
4.2)
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AGf (TiC) = —44,600 + 3.16T cal/mole C (£3000 cal)
(4.3)

REACTION
Zn(T) + C(T) = ZrC(T) Gactsge'
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Sekil 4.2 : ZrC fazinin sicaklik-olusum enerjisi(Gibbs serbest enerji) grafigi.

Zitkonyum karbiiriin olugmasini gosteren reaksiyon Esitlik 4.4’de verilmistir.

ZrC’nin olusmasi i¢in gerekli Gibbs serbest enerjisi Esitlik 4.5’ deki gibidir [43].
Zr + C = ZrC (4.4)

AGf (ZrC) = —44,100 + 2.2 T cal/mole C (£3000 cal)

(4.5)
REACTION
Mo(T) + 0.5 C(T) = 0.5 Mo2C(T) G‘h:tSage"
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Sekil 4.3 : M0,C fazinin sicaklik-olusum enerjisi(Gibbs serbest enerji) grafigi.

Molibden Kkarbiiriin olusmasin1 gosteren reaksiyon Esitlik 4.6’da verilmistir.
Mo,C’nin olusmas i¢in gerekli Gibbs serbest enerjisi 327-627 °C arasinda Esitlik
4.7°deki gibi; 927-1067 °C arasinda ise Esitlik 4.8’deki gibidir [43].

2Mo + C = Mo,C (4.6)
AGf (Mo,C) = — 12,030 — 1.44 T cal/mole C (+ 1000 cal) 4.7)
AGf (Mo,C) = — 11,710 — 1.83 T cal/mole C (+ 1000 cal) (4.8)

4.2 Toz Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1 X151 difraksiyonu (XRD)

On alagimlandirilmis TZM tozunun XRD diyagrami Sekil 4.4’te verilmistir. XRD
analizi sonucunda tozun ICDD 00-001-1205 kart numarali molibden fazi ile
benzerlik gosterdigi goriilmiis; %1°den az olan katki elementlerinin pikleri XRD
analizinde goriilmemistir. Bu katki elementlerinin tayini i¢in atomik absorpsiyon

spektrofotometresi kullanilmustir.

7000 : , : , : :

. , .
] ®m |CDD Mo: 00-001-1205
6000 | ]

5000
4000 —

3000 —

Siddet (cps)

2000 |
- . B
1000 - \ *
A f ad)

0 20 40 60 80 100
2Theta/*

Sekil 4.4 : On alagimlandirilmis TZM tozuna ait XRD diyagramu.
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4.2.2 Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)

TZM tozunun, atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile yiizde olarak elementel

miktar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda Cizelge 4.1’de TZM

tozunun kimyasal bilesimi verilmistir.

Cizelge 4. 1 :TZM tozunun kimyasal bilesimi.

Element Miktar (% agirhk)
Mo 99,10
Ti 0,58
Zr 0,004
C 0,148
S 0,01

4.2.3 Partikiil boyut analizi (PSD)

Uretimlerden énce TZM tozlarmnin partikiil boyutu ve boyut dagilimi dlgiilmiistiir.

Partikiil boyut dagilim sonuglar1 Sekil 4.5°te verilmistir.

dy1=3,527um  dy,5=9,841pm  d;,=49,801 pm
8
7 TZM - Partikul Boyut Dagilimi
6 .
£S5 -
X3 -
2 -
1 .
0 1 1 1 1
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 4.5 : TZM tozlarina ait partikiil boyut sonuglari.
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Yapilan ol¢timlerde, 6n alagimlandirilmis TZM tozlariin %10’nun ortalama partikiil
boyutunun, 3,5 um dan kiigiik oldugu, %50’sinin 9,8 um’den kii¢iik oldugu ve
%90’ min 49,8 pm’den diisiik oldugu oldugu belirlenmistir. Ortalama partikiil

boyutunun 20 um oldugu gézlemlenmistir.

4.2.4 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

TZM tozunun taramali elektron mikroskobu ile mikroyapi analizi yapilarak da tane
boyutu incelenmistir. Sekil 4.6’da TZM tozunun mikroyap:1 goriintiisii verilmistir.
Toz morfolojisinin kiiresel yapida oldugu ve ortalama tane boyutunun, partikiil boyut

analizinden elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir.

y L9
< L R

SEl 50kvV  X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 4.6 : TZM tozunun taramali elektron mikroskobu goriintiisii.
4.3 TZM Alasiminin Uretim Sartlarimin Optimizasyonu

TZM tozlari, 6n alasimlandirilmis sekilde alinmistir. Bu nedenle iiretim dncesinde
bilesimde herhangi bir degisiklik ve ilave element katkis1 yapilmamaistir. Sinterleme
parametreleri olan sicaklik, siire ve basing degisimlerinin alagim {izerine olan etkileri

incelenmistir.

Yer degistirme sicaklik egrilerinden ¢ekilmenin tamamlandigi sicaklik sinterleme

sicakligi olarak kabul edilmistir. Bu sicaklik literatiir taramasi ve ilk deneylerden
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sonra 1450 °C olarak belirlenmistir. Sinterlenme sonrasinda elde edilen TZM

numunesi Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7 : Sinterleme sonrasinda elde edilen TZM numunesi.

Optimum 06zelliklere sahip numuneyi liretmek igin sicaklik, siire ve basing gibi
sinterlemeyi etkileyen parametreler degistirilmistir. Sinterleme sicaklig1 olarak 1400,
1450, 1500, 1525, 1550, 1575, 1625 vel700 °C belirlenmistir. Sinterleme siiresi ise
2,5 ve 5 dakika; basing ise 40, 60, 70 ve 80 MPa olarak secilmistir. Uretimler
sirasinda 100 °C/dk sabit 1sitma hiz1 kullanilmistir.

Sicakligin sinterlemeye etki ettigi deney gruplarinda sicaklik belirli araliklar ile
degistirilmis, siire ve basing sabit tutulmustur. Sicaklik degisiminin incelendigi deney
gruplar1 3 adet olup bunlar N1-N2-N3-N4-N8, N10-N6 ve N14-N15’dir. Sinterleme
stiresinin etkilerinin incelendigi deney gruplari olan N1-N10 ve N8-N6’da sabit
sicaklik ve sabit basing altinda ¢alisilmistir. Basincin etkilerinin arastirildigi deney
grubu olan N10-N9-N11-N14’de sicaklik ve siire sabit tutulmus, artan basing
degerlerinin yogunlasma, mikroyapi, ortalama tane boyutu ve sertlik iizerindeki
etkileri gozlemlenmistir. Cizelge 4.2°de iiretilen numuneler ve degisen deney

parametreleri gosterilmistir.

Uretimlerden sonra numune incelendiginde, numunenin yiizeyinde Molibden karbiir
(M0,C) tabakasi tespit edilmis ve karbiir tabakasini olusum sebebi irdelenip, s6z

konusu tabakanin olusumunun engellemesi diisiiniilmiistiir.
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Cizelge 4.2: Uretilen numuneler ve degisen deney parametreleri.

Deney Kodu Sinterjeme Sinterleme Siiresi Sinterleme Basimnci Molipden
Sicakligi (°C) (s) (MPa) Bariyer
N1 1450 300 40
N2 1500 300 40
N3 1525 300 40
N4 1550 300 40
N5 1575 300 40 v
N6 1575 150 40
N7 1575 150 40 v
N8 1575 300 40
N9 1450 150 60
N10 1450 150 40
N11 1450 150 70
N12 1400 150 40
N13 1625 150 40
N14 1450 150 80
N15 1700 150 80

Uretimlerden sonra numune incelendiginde, 4 mm kalmhigindaki 50 mm ¢apindaki
numunenin yiizeyinde ortalama 170 pm kalinhiginda Molibden karbiir (Mo,C)
tabakas1 (Sekil 4.8) tespit edilmis ve karbiir tabakasini olusum sebebi irdelenip, s6z
konusu tabakanin olusumunun engellemesi diistintilmiistiir. Kalip hazirlama sirasinda
grafit kaliplarin ve tozun kaliplara temasmin engellemesi i¢in grafit kagitlarin

kullanilmasi, M0,C tabakasinin olusmasina neden olmustur.
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COMPQO 15.0kVv X400 10um WD 10.0mm

Sekil 4.8 : Numune ¢evresinde olusan Mo,C tabakasi.

SPS’de kullanilan kalibin yiiksek sicakliklara dayanmasi ve ayni zamanda elektrik
iletkenliginin iyi olmasi istenmektedir. Bu 06zellikleri saglayan ve en ¢ok tercih
edilen malzeme grafittir. Grafit kagit ise sinterlenmeye tabi tutulacak toz ile kalip
arasinda araylizey olusturup, elektrik iletimini saglayan ve olast bir ergime
durumunda kalib1 koruyan bir malzemedir. Mo,C tabakasimin olusumu engellemek
icin grafit kagit tizerine Molibden 1 pm kaplanmasi tasarlanmistir. Sekil 4.9°da

kaplama tabakas1 gosterilmistir.

SEI 15.0kv  X10,000 1um WD 10.0mm

Sekil 4.9 : Molibden kagit {izerine kaplanan Mo tabakasi.
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Grafit kagit iizerine molibden kaplama katodik ark biriktirme yontemi ile yapilmistir.
Kaplama sirasinda Arc PVD coating machine NVT-12 SIE Novatech cihazi

kullanilmustir.

Cihaz 4x10®° Torr degerine ulastiginda 800 °C’de 6n 1sitmaya tabi tutulmustur.
Ardindan 120 A katot akimu ile 1,5x10° Torr basing degerinde 15 dakika kaplama
yapilmistir. Kaplama 600-650 °C’de argon atmosferi altinda yapilmistir.

Molibden bariyerine bagli olan deney gruplar1 ve etkilenen 6zellikleri Cizelge 4.3’de

verilmistir.

Cizelge 4.3: Molibden bariyerli deney gruplar1 degisen 6zellikleri.

Sinterleme ] Sinterleme ) ot
Deney Scaklis Sinterleme 5 Molibden Ortalama Rolatif
1CaKligl asinci o
Kodu £ Siiresi (s) Bariyer Tane Boyutu YOg;l nluk
(°C) (MPa) (km) (%)
N5 1575 300 40 v 30,3+ 6,9 9
pm
N8 1575 300 40 30,1+ 5,6 9%
pm
N7 1575 150 40 v 36,1+ 10,2 97
pm
N 6 1575 150 40a 27,7+ 4,4 96
pm

Molibden bariyerli ve bariyersiz kontrol gruplarinin {ist yiizeyden {ig, alt yiizeyden {i¢
ve kenarlardan iki olmak {iizere toplam 8 bdlgesi incelenmistir. Bu 8 bolgenin
taramali elektron mikroskobunun geri sacilan elektron dedektorii ile goriintiileri
alinmig ve ortalama kaplama kalinlig tespit edilmistir. Cizelge 4.4’te olusan Mo,C
fazinin kalinliklar verilmistir. Tabaka kalinliklarin1 gosteren SEM goriintiileri ekler

kisminda Sekil A.6-Sekil A.9°da bulunmaktadir.

Sonuglar incelendiginde, bariyerli ve bariyersiz numunelerde numune yiizeyinde
100-200 pm kalinhiginda molibden karbiir fazi olustugu goriilmiistiir. Bu olayin
sebepleri irdelendiginde sinterleme sicakliklarina ulasilirken yiikselen sicaklikla
beraber grafit kaliptan ve grafit kagitlardan numuneye dogru karbon difiizyonu

oldugu bulunmustur.
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Tabaka kalinliklar1 taramali elektron mikroskobu ile belirlendiginde tabakalarin
degisken oldugu gozlenmis ve bariyerlerin karbiir tabakasi olusumunu engellemede

onemli bir rol oynamadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.4: Numuneler iizerinde olusan M0,C fazinin kalinlig1.

Deney Deney Ust Yiizey Kalinhigt Kenar Kalinlig1 Alt Yiizey Kalinlig1
Kodu Parametreleri (um) (nm) (um)
1575°C-300s-
N8 130 pm 145 pm 180 pm
40 MPa

1575°C-300s-
N5 40 MPa- 170 um 125 pm 165 pm

Bariyerli

1575°C-150s-
N6 160 pm 130 pm 155 pm
40 MPa

1575 °C-150s-
N7 40 MPa- 140 pm 110 pm 120 pm

Bariyerli

4.4 Sinterlenen TZM Alasiminin Karakterizasyonu

4.4.1 TZM alasiminin yogunlasma ve sinterlenme davranislari

TZM alasim numunelerinin yogunlagsma davranislari, sinterleme prosesi sirasinda
grafit kaliplarda meydana gelen yer degistirme miktar1 ile tespit edilmistir.
Kaliplarda meydana gelen bu yer degistirme, ayn1 zamanda toz numunenin de yer
degistirmesini temsil ettiginden numunenin kompakt hale geldigi sicakligi tespit
ederek yogunlasma davranmisi hakkinda bilgi vermektedir. ilk deney literatiirden
yapilan aragtirmalar sonrasinda 1450°C-150s-40MPa (N1) olarak belirlenmistir. N1
numunesinin yer degistirme sicaklik grafigi incelendiginde g¢ekilmenin 840°C’de
baslayip 1450°C’de sona erdigi ve toplam yerdegistirmenin 1,4 mm oldugu tespit
edilmistir. N1 numunesinden daha yogun numuneler elde etmek icin sinterleme
parametreleri; sicaklik 1450-1700 °C arasi, siire 150 ve 300 s ve basing 40-80 MPa
arasi1 secilmistir. 1450°C-150s-40MPa (N1) numunesinin sicaklik ile degisen yer
degistirme grafigi Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10 : N1 (1450°C-150s-40MPa) numunesinin sicaklik ile degisen yer
degistirme grafigi.

Sinterlenen numuneler ve dlgiilen rélatif yogunluk degerleri Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5: Numunelerin rélatif yogunluk degerleri.

Deney Sinterleme Sicakligi Sinterleme Siiresi Sinterleme Basinci Molibden Rolatif Yogunluk

Kodu (°C) (s) (MPa) Bariyer (%)
N1 1450 300 40 92
N2 1500 300 40 94
N3 1525 300 40 95
N4 1550 300 40 96
N5 1575 300 40 v 96
N6 1575 150 40 96
N7 1575 150 40 v 97
N8 1575 300 40 96
N9 1450 150 60 95
N10 1450 150 40 92
N11 1450 150 70 96
N12 1400 150 40 91
N13 1625 150 40 97
N14 1450 150 80 96
N15 1700 150 80 98
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Degisen sinterleme sicakliginin rdlatif yogunluk iizerine etkileri Sekil 4.11°de
verilmigtir.

100

o
~
1

[(e]
(]
L

Rolatif Yogunluk (%)
2 8

[}
w
'l

[(e]
N
'l

[—m— T-300s-40MPa]
914 [ = T-150s-80MP4a|
o |- m— T-150s-40MP4]

1400 14.50 15.00 1 5l50 16.00 16.50 1 7.00 1750
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11 : Degisen sinterleme sicakliginin rélatif yogunluk iizerindeki etkileri.

1400-1700 °C aras1 yapilan deneylerde, basing ve siire sabit tutularak sinterleme
sicakliginin rolatif yogunluk iizerine etkileri incelenmistir. Sinterleme sicakliginin
degisip, siire ve basincin sabit kaldig1 ii¢ deney grubunun sonuglari incelenmistir.
1450°’den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 300 saniye ve 40 MPa’da sinterlenen
numunelerin (N1,N2,N3,N4 ve N8) rolatif yogunluk degerleri sirasiyla %92,94,95,96
ve 96 oldugu gozlemlenmistir. 1450°den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 150 saniye ve
40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N10 ve N6) rolatif yogunluk degerleri sirasiyla
%92 ve 96’dir. 1450’den 1700 °C’ye arttirilan sicaklik, 150 saniye ve 80 MPa’da
sinterlenen numunelerin (N14 ve N15) rolatif yogunluk degerleri sirasiyla %96 ve 98
oldugu tespit edilmistir. Rolatif yogunluk degerleri %91-98 arasinda degismis, elde
edilen en yiiksek rolatif yogunluk degeri %98 dir. Bu deger literatiirdeki Majumdar
ve calisma grubunun %97, Ervin ve c¢alisma grubunun %98 rolatif yogunluk
degerleri ile uyumludur. Ervin ve Majumdar, numunelerini sicak izostatik pres ile
sinterlemis ve sinterleme siiresini 3 saat olarak belirlemislerdir. Bu calismada ise
darbeli dogru akimin dogrudan malzeme iizerine gonderilmesi ile 1s1 kayiplari oniine
gecilmis ve sinterleme 300 saniyede tamamlanmistir. Sonuglar incelendiginde
sinterleme siiresinin ve basincin sabit tutularak, sicakligin arttirllmasinin rolatif

yogunlugu arttirdig1 goriilmistiir [10,12,13].
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Sinterleme sicakligimin degismesinin rdlatif yogunluk iizerine etkileri Sekil 4.12°de

verilmistir.
100 :
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Sekil 4.12 : Degisen sinterleme siiresinin rolatif yogunluk tizerindeki etkileri.

Sinterleme siiresinin rolatif yogunluk tizerindeki etkilerinin incelenecegi deneylerde,
siire 150 ve 300 saniye olarak secilmis, sicaklik ve basing sabit tutulmustur.
Sinterleme siiresinin degisip, sicaklik ve basmcin sabit kaldigi iki deney grubunun
sonuclari incelenmistir. 300°den 150 saniyeye diisiiriilen sinterleme siiresi, 1450 °C
ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N1 ve N10) rdlatif yogunluk degerlerinin
ikisininde %92 oldugu gozlemlenmistir. 300’den 150 saniyeye diisiiriilen sinterleme
stiresi, 1575 °C ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N8 ve NG6) rolatif
yogunluklart %96°dir. Sinterleme sicakligi ve basing sabit tutularak, siirenin
azaltilmasi ile kiitle tasinim siiresini azaltmak ve sinterlenmenin son agamasi tane
biliylimesi evresinin Oniine ge¢cmek hedeflenmistir; fakat sonuclar incelendiginde
stirenin 300°den 150 saniyeye diisiiriilmesinin rolatif yogunlugu degistirmedigi
gozlemlenmistir. Bu etki belirlendikten sonra numuneler 300 saniye yerine 150

saniye sinterlenmeye baslanmistir.

Sinterleme basincinin degigmesinin rolatif yogunluk iizerine etkileri Sekil 4.13’te
verilmistir. Basincin rolatif yogunluk tizerindeki etkilerinin incelendigi deneylerde,
basing 40,60,70 ve 80 MPa olarak se¢ilmis, sicaklik ve siire sabit tutulmustur. 40’dan
80 MPa’a arttirilan basing, 1450 °C ve 150 saniye ile sinterlenen numunelerin
(N10,N9,N11 ve N14) rolatif yogunluk degerleri sirastyla %92,95,96 ve 96 oldugu

gozlemlenmistir. Sonuglar incelendiginde sinterleme sicaklifinin ve siirenin sabit
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tutularak, 40’dan 80 MPa’a arttirillan basincin rolatif yogunlugu arttirdigi
gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.13 : Degisen sinterleme basincinin rélatif yogunluk tizerindeki etkileri.
4.4.2 Mikroyap karakterizasyon

Sinterlenen numuneler; kesme, bakalite alma, parlatma gibi metalografi i¢in numune
hazirlama islemlerinden gegirilmistir. Parlatilan numuneler Murakami soliisyonu ile
daglanmistir. Daglama sonrasinda elde edilen biitiin mikroyap1 goriintiileri Sekil

A.10’da verilmistir.

10wm WD 10.0mm COMPO 150kV  X1,000 10zam

Sekil 4.14 : Daglanmis yapilarin SEM goriintiileri a) N5 numunesi (1575°C-5dk-
40MPa) ve b) N10 numunesi (1450°C-2,5dk-40 MPa).

Sekil 4.14’te 1575°C-5dk-40MPa numunenin ikincil elektron dedektori ile ve
1450°C-2,5dk-40MPa numunenin geri sagilan elektron dedektorii ile ¢ekilmis

daglanmis mikroyapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.15’te N10 numunesinin (1450°C-2,5dk-40MPa) ikincil elektron ve geri
sagilan elektron goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler sonucunda mikroyapilarin,
hesaplanan yogunluk degerleri ile uyumlu oldugu, porsuz yapilar elde edildigi

gbzlenmistir.

Sekil 4.15 : N10 numunesinin(1450°C-2,5dk-40 MPa) (a)1. bolgenin sekonder
elektron goriintiisii, (b) 1. bolgenin geri sagilan elektron goriintiisii, (c) 2. bélgenin
sekonder elektron goriintiisii ve (d) 2. bolgenin geri sagilan elektron goriintii.

Mikroyapilarda gozlenen farkli tonlardaki yapilarin farkli fazlar oldugu tespit
edilmistir. Bu fazlar {izerine yogunlasilarak noktasal EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Bu analizler sonrasinda yapi igerisinde Mo,C, TiC ve ZrC gibi
fazlarin oldugu goriilmiistiir. Biitiin bu fazlar daglama islemi ile ortaya ¢ikmig tane
siirlar1 etrafinda bulunmaktadirlar. Sekil 4.16’de N4 numunesinde (1550°C-5dk-
40MPa) bulunan fazlar gosterilmistir.

Numuneler incelendiginde Mo,C, TiC ve ZrC karbiirlerinden farkli olarak bilesimi
daha kompleks olan karbiirler tespit edilmistir. N4 numunesinde bulunan bir
kompleks karbiiriin goriintiileri Sekil 4.14’de verilmistir. Sekil 4.17’deki goriintii
iizerinde isaretlenen bolgelere noktasal EDS analiz uygulanmis ve EDS analizinden

¢ikan sonuclar Cizelge 4.6’da verilmistir.

Bu c¢alismada mikroyap1 igerisinde bulunan fazlar, literatiirde bulunan TiC, ZrC,
Mo,C, MoxTiyOz, (MogssTioss)C Vve (Mo0g72Tig2s)C kompleks Kkarbiirlere
benzemektedir.

47



Sekil 4.16 : N4 numunesinde (1550°C-5dk-40 MPa) igerdigi farkli fazlarin SEM
goriintiileri (a) genel yapinin geri sagilan elektron goriintiisii, (b) M0o,C fazinin geri
sac¢ilan elektron goriintiisii, (c) TiC geri sagilan elektron goriintiisti ve (d) ZrC geri

sacilan elektron goriintiisii.

Literatiirde bulunan baz1 c¢okeltiler, yaklagtk 100 nm olup, nanometre
mertebesindedir. Yapilan bu ¢alismada ise gozlemlenen en kiigiik ¢okelti 1 um’dir.
Cokeltiler arasindaki bu farkin mekanik alasimlanmadan kaynaklandig
diistiniilmektedir. 30 saat yapilan mekanik alasimlama, toz boyutunu kiigiilterek
alasim igerisindeki ¢okelti boyutunu da kii¢iiltmiistiir. Bu ¢alismada temin edilen
tozlar On alasimlandirildigi i¢in herhangi bir mekanik alasimlama isleminden

gegmemistir [1,2,10-13].

COMPO 10.0kV X7,500 1um WD 9.9mm

Sekil 4.17 : N4 numunesinde (1550°C-5dk-40 MPa) bulunan kompleks karbiiriin
SEM gortintiisii.
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Cizelge 4. 6 : N4 (1550°C-5dk-40 MPa) numunesine uygulanan EDS analizi

sonugclart.
Elemental Analiz (% atom)
Bolgeler
C 0] Ti Zr Mo

1 68,20 13,28 0,90 - 17,61
2 52,05 20,87 5,16 - 21,93
3 56,30 - 29,65 - 14,05
4 35,17 - 61,21 - 3,62
5 46,84 11,95 27,96 13,25 -
6 38,21 20,36 39,15 1,27 1,00
7 65,01 - 5,42 - 29,57

Sekil 4.18°te N8 numunesine ait (1575°C-5dk-40MPa) genel mikroyap1 goriintiisii ve
Mo, C, Ti ve Zr kompozisyon haritalamalar1 goriilmektedir. Genel goriintii, tanelerin,
tane smirlarmin ve karbiirlerin ayni1 anda incelebilmesi i¢in 250 biiylitmede
alinmistir. Alian bu goriintii ile Ti, Zr ve C elementlerinin dagilimi incelenmistir.
Cnin Ti ve Zr'nin oldugu boélgelerde yogunlastigi goriilmiis, karbiir yapisi
olusturdugu gozlemlenmistir. Cokeltilerin tek bir bolgede toplanmadig, tane sinirlari
boyunca rastlanilan karbiirler ile anlagilmistir. TiC ¢okeltileri ortalama boyutunun 15

um oldugu, ZrC cokeltilerinin ise ortalama boyutunun 3,5 um oldugu gézlemlenmis.

ZrC boyutunun daha kiiciik oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.18 : N8 numunesinde (1575 °C-5 dk-40 MPa) (a) mikroyap1 goriintiisii, (b)
Mo, (c) C, (d) Ti ve (e) Zr kompozisyon haritalamalari.

4.4.3 Tane boyutu dl¢iimii

Parlatilan ve daglanan TZM alasim numunelerinin ortalama tane boyutu optik
mikroskop  gorlintiileri  {izerine lineer kesisme metodunun uygulanarak
hesaplanilmistir. Numunelerin ortalama tane boyut sonuglari ve standart sapma

degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir [44].
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Cizelge 4. 7 : Numunlerin ortalama tane boyut sonuglari.

Deney Sinterleme Sinterleme Sinterleme Molibden Ortalama Tane
Kodu Sicakligi (°C) Siiresi (s) Basinci (MPa) Bariyer Boyutu (um)
N1 1450 300 40 6,6+1,8
N2 1500 300 40 9,6 4,1
N3 1525 300 40 11,8+4.2
N4 1550 300 40 15+3,.2
N5 1575 300 40 v 30,3+6,9
N6 1575 150 40 27,7+£4,4
N7 1575 150 40 v 36,1+10,2
N8 1575 300 40 30,1+5,6
N9 1450 150 60 7,7+£23
N10 1450 150 40 73+1,9
N11 1450 150 70 81+16
N12 1400 150 40 6,1+1,2
N13 1625 150 40 39,1+9;3

N14 1450 150 80 85+2
N15 1700 150 80 49,3+9,9

Sinterleme sicakliginin degismesinin ortalama tane boyutu iizerine etkileri Sekil

4.19°da verilmistir.

1400-1700 °C aras1 yapilan deneylerde, basing ve siire sabit tutularak sinterleme
sicakliginin ortalama tane boyutu {izerine etkileri incelenmistir. Sinterleme
sicakliginin degisip, slire ve basincin sabit kaldigi li¢ deney grubunun sonuglar

incelenmistir.
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Sekil 4.19 : Degisen sinterleme sicakliginin ortalama tane boyutu lizerindeki etkileri.

1450°’den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 300 saniye ve 40 MPa’da sinterlenen
numunelerin (N1,N2,N3,N4 ve N8) ortalama tane boyutunun sirasiyla 6, 9, 11, 15 ve
30 um oldugu gozlemlenmistir. 1450°den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 150 saniye
ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N10 ve N6) ortalama tane boyutlari sirasiyla
7 ve 27 um’dir. 1450°den 1700 °C’ye arttirilan sicaklik, 150 saniye ve 80 MPa’da
sinterlenen numunelerin (N14 ve N15) ortalama tane boyutunun sirasiyla 8 ve 49 um
oldugu tespit edilmistir. Olgiilen en kiigiik tane boyutu 6 um, en biiyiik tane boyutu
ise 49 um’dir. Sonuglar incelendiginde sinterleme siiresinin ve basincin sabit

tutularak, sicakligin arttirilmasinin ortalama tane boyutunu arttirdigi goriilmistiir.

Sinterleme siiresinin degigmesinin ortalama tane boyutu lizerine etkileri Sekil

4.20°de verilmistir.

Ortalama Tane Boyutu (um)

1_F L] L L] ! L} Ll L] L]
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Sire (saniye)

Sekil 4.20 : Degisen sinterleme siiresinin ortalama tane boyutu tizerindeki etkileri.
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Sinterleme siiresinin ortalama tane boyutu {zerindeki etkilerinin incelenecegi
deneylerde, siire 150 ve 300 saniye olarak secilmis, sicaklik ve basing sabit
tutulmustur. Sinterleme stiresinin degisip, sicaklik ve basincin sabit kaldig: iki deney
grubunun sonuglar1 incelenmistir. 300°den 150 saniyeye diisliriilen sinterleme stiresi,
1450 °C ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N1 ve N10) ortalama tane boyutlari
strastyla 6 ve 7um’dir. 300°den 150 saniyeye diisiiriilen sinterleme stiresi, 1575 °C
ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N8 ve N6) ortalama tane boyutunun sirasiyla
30 ve 27 um oldugu tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde sinterleme siiresinin ve
basincin sabit tutularak, siirenin 300°den 150 saniyeye diisiiriillmesinin ortalama tane
boyutunu degistirmedigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.21 : Degisen sinterleme basincinin ortalama tane boyutu tizerindeki etkileri.

Sinterleme basincinin degigmesinin ortalama tane boyutu iizerine etkileri Sekil

4.21°de verilmistir.

Basincin ortalama tane boyutu lizerindeki etkilerinin incelenecegi deneylerde, basing
40,60,70 ve 80 MPa olarak se¢ilmis, sicaklik ve siire sabit tutulmustur. 40’dan 80
MPa’a arttirilan basing, 1450 °C ve 150 saniye ile sinterlenen numunelerin
(N10,N9,N11 ve N14) ortalama tane boyutlari sirasiyla 7,7,8 ve 8um’dir. Sonuglar
incelendiginde sinterleme sicakliginin ve siirenin sabit tutularak, 40’dan 80 MPa’a
arttirtlan basincin ortalama tane boyutu iizerinde dnemli bir degisiklik yaratmadig:

gozlemlenmistir.
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SPS ile yapilmas: tasarlanan sinterleme sicakliklarmin aslinda 200 °C daha fazla
oldugu Spark Plazma Sinterleme béliimiinde Dobedoe ve Wst’in yaptigi ¢alismada
bahsedilmistir. Buna goére 1450 °C’de yapilan sinterlemenin; TZM’nin
rekristalizasyon sicaklig1 olan 1425-1595 °C’den fazla oldugu saptanmistir. On
alasgimlandirilmis tozun tane boyutu 9,8 pum iken 1450 °C’de yapilan deneylerin
ortalama tane boyutunun 6 pum’dir. Tane boyutu baslangi¢ partikiil boyutundan
kiigiik oldugu i¢in, malzemenin rekristalizasyona ugradigi distiniilmektedir.
Literatiirde Calderon ve ¢alisma grubunun ortalama tane boyutu 16,4 pm, Majumdar
ve ¢alisma grubunun ortalama tane boyutu ise 1-15 um arasinda degismektedir. Bu
calismada da ortalama tane boyutu 6-50 pm arasindadir. Diisiik sicakliklarda yapilan
deneylerin ortalama tane boyutu yaklasitk 10 um olup, literatiirdeki g¢alismalara
benzer oldugu goriilmiistiir. Ortalama tane boyutu 30 um olan deney gruplarinin ise
diger deneylere gore daha yiiksek sicakliklarda (>1575 °C) sinterlenmis oldugu
goriilmiistiir. 1575 °C gibi yiiksek sicakliklarda, sicakligin por miktarlarini azaltildigi
fakat tane biiytimesine sebep oldugu diisiiniilmektedir [2,12,13,16,41,42].

4.4.4 Sertlik ol¢iimii

Numunelerin sertlik sonuglar1 ve standart sapma degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

PRI

Bu sonugclar incelendiginde sertligin 1,75-2,04 GPa arasinda degistigi gézlemlenmis.

1400-1700 °C aras1 yapilan deneylerde, basing ve siire sabit tutularak sinterleme
sicakliginin sertlik {izerine etkileri incelenmistir. Sinterleme sicakliginin degisip, siire
ve basincin sabit kaldigi {ic deney grubunun sonuglari incelenmistir. 1450°den 1575
°C’ye arttirilan sicaklik, 300 saniye ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin
(N1,N2,N3,N4 ve N8) sertlikleri sirasiyla 1,91-1,89-1,84-1,82-1,85 GPa oldugu
gozlemlenmistir. 1450°den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 150 saniye ve 40 MPa’da
sinterlenen numunelerin (N10 ve NG6) sertlikleri sirasiyla 1,75 ve 1,81 GPa’dur.
1450’den 1700 °C’ye arttirtlan sicaklik, 150 saniye ve 80 MPa’da sinterlenen
numunelerin (N14 ve N15) sertliginin ise sirasiyla 2,04 ve 1,98 GPa oldugu
belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde sinterleme siiresinin ve basincin sabit
tutularak, sicakligin arttirilmasinin sertlik iizerinde 6nemli bir degisiklik yaratmadigi

tespit edilmistir.
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Cizelge 4. 8 : Numunlerin sertlik sonuglari.

Deney Sinterjeme SiTterI.eme Sinterleme Basinci Molipden Sertlik (GPa)

Kodu Sicakligi (°C) Siiresi (8) (MPa) Bariyer
N1 1450 300 40 1,91 +0.03
N2 1500 300 40 1,89 +0.02
N3 1525 300 40 1,84 +0.03
N4 1550 300 40 1,82 +0.03
N5 1575 300 40 v 1,84 +0.01
N6 1575 150 40 1,81
N7 1575 150 40 v 1,83 £0.02
N8 1575 300 40 1,85+0.01
N9 1450 150 60 1,92 +£0.01
N10 1450 150 40 1,75+ 0.01
N11 1450 150 70 1,95+ 0.05
N12 1400 150 40 1,77 +0.06
N13 1625 150 40 1,90 +0.01
N14 1450 150 80 2,04 +£0.03
N15 1700 150 80 1,98 +£0.03

Sinterleme sicakliginin degismesinin sertlik tizerine etkileri Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22 : Degisen sinterleme sicakliginin sertlik iizerindeki etkileri.

Sinterleme siiresinin degismesinin sertlik iizerine etkileri Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23 : Degisen sinterleme siiresinin sertlik tizerindeki etkileri.

Sinterleme siiresinin sertlik iizerindeki etkilerinin incelenecegi deneylerde, siire 150
ve 300 saniye olarak secilmis, sicaklik ve basing sabit tutulmustur. Sinterleme
stiresinin degisip, sicaklik ve basincin sabit kaldigi iki deney grubunun sonuglari
incelenmistir. 300°den 150 saniyeye diisiiriillen sinterleme stiresi, 1450 °C ve 40
MPa’da sinterlenen numunelerin (N1 ve N10) sertliginin sirasiyla 1,91 ve 1,75 GPa
oldugu gozlemlenmistir. 300°den 150 saniyeye diisiiriilen sinterleme siiresi, 1575 °C
ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N8 ve N6) sertliginin sirasiyla 1,85 ve 1,81
GPa oldugu belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde sicaklik ve basincin sabit
tutularak, siirenin 300°den 150 saniyeye distiriilmesinin sertlik tizerinde énemli bir

degisiklik yaratmadig1 goriilmiistiir.

Sinterleme basincinin degismesinin sertlik tizerine etkileri Sekil 4.24°de verilmistir.

22

[—m— 1450°C-150s-P

2,1+

Sertlik (GPa)
n
o

-
©
i

40 50 60 70 80
Basing (MPa)

Sekil 4.24 : Degisen sinterleme basincinin sertlik tizerindeki etkileri.

Basincin sertlik {izerindeki etkilerinin incelenecegi deneylerde, basing 40,60,70 ve 80
MPa olarak se¢ilmis, sicaklik ve siire sabit tutulmustur. 40’dan 80 MPa’a arttirilan
basing, 1450 °C ve 150 saniye ile sinterlenen numunelerin (N10,N9,N11 ve N14)
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sertlikleri sirasiyla 1,75-1,92-1,95-2,04 GPa’dir. Sonuglar incelendiginde sinterleme
sicakliginin ve siirenin sabit tutularak, 40’dan 80 MPa’a arttirilan basincin sertligi

arttirdigi sonucu ¢ikarilmistir.

4.4.5 Kirilma toklugu olciimii

Numunelerin kirilma toklugu sonuglar1 ve standart sapma degerleri Cizelge 4.9°da

verilmigtir.
Cizelge 4. 9: Numunelerin kirilma toklugu sonuglari.

Deney Sinterleme Sinterleme Sinterleme Molibden Kirilma
Kodu Sicakligi (°C) Stiresi (s) Basinci (MPa) Bariyer Toklugu(MPa'mllz)
N1 1450 300 40 23,43+2,14
N2 1500 300 40 24,25+6,36
N3 1525 300 40 22,14+4,34
N4 1550 300 40 20,34+1,83
N5 1575 300 40 v -
N6 1575 150 40 18,04+1,53
N7 1575 150 40 v -
N8 1575 300 40 16,94+0,50
N9 1450 150 60 23,64+3,36
N10 1450 150 40 18,95+2,94
N11 1450 150 70 22,76+5,17
N12 1400 150 40 -

N13 1625 150 40 -

N14 1450 150 80 25,95+2,89
N15 1700 150 80 16,40+1,51

1400-1700 °C arasit yapilan deneylerde, basing ve silire sabit tutularak sinterleme
sicakliginin kirilma toklugu {iizerine etkileri incelenmistir. Sinterleme sicakliginin

degisip, siire ve basincin sabit kaldigi {i¢ deney grubunun sonuglari irdelenmistir.
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1450°den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 300 saniye ve 40 MPa’da sinterlenen
numunelerin (N1,N2,N3,N4 ve N8) rolatif yogunluk degerleri sirasiyla 23, 24, 22, 20 ve
16 MPa-m*? oldugu gozlemlenmistir. 1450°den 1575 °C’ye arttirilan sicaklik, 150
saniye ve 40 MPa’da sinterlenen numunelerin (N10 ve N6) kirilma toklugu degerleri
sirastyla 19 ve 18 MPa-m*®dir. 1450°den 1700 °C’ye arttirilan sicaklik, 150 saniye ve
80 MPa’da sinterlenen numunelerin (N14 ve N15) kirilma toklugu degerleri sirasiyla 26
ve 16 MPa-m*? oldugu tespit edilmistir. Benzer kosullardaki kirilma toklugu degerleri
arasindaki en biiyilk farkin N14 ve NI15’e¢ ait oldugu gorilmiistiir, ve deneyler
sonucunda sinterleme sicakligmin artmasinin tane boyutunu artirdigi ve dolayist ile
kirilma toklugunu diisiirdiigii gézlemlenmistir.

Sinterleme sicakliginin degismesinin kirilma toklugu iizerine etkileri Sekil 4.25°te
verilmistir.
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Sekil 4.25 : Degisen sinterleme sicakliginin kirilma toklugu tizerindeki etkileri.

Sinterleme siiresinin kirilma toklugu tizerindeki etkilerinin incelenecegi deneylerde,
stire 150 ve 300 saniye olarak se¢ilmis, sicaklik ve basing sabit tutulmustur. Sinterleme
stiresinin degisip, sicaklik ve basincin sabit kaldigi iki deney grubunun sonuglari
incelenmigtir. 300°den 150 saniyeye diisiiriilen sinterleme siiresi, 1450 °C ve 40 MPa’da
sinterlenen numunelerin (N1 ve N10) kirilma toklugu sonuglart sirasiyla 23 ve 19
MPa-m* ‘dir. 300°den 150 saniyeye diisliriilen sinterleme siiresi, 1575 °C ve 40
MPa’da sinterlenen numunelerin (N8 ve N6) kirilma toklugunun sirasiyla 18 ve 17
MPa-m*? oldugu tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde sinterleme siiresinin ve
basincin sabit tutularak, siirenin 300°den 150 saniyeye diisiiriilmesinin gorece olarak
yiiksek sicakliklarda kirilma toklugunu degistirmedigi gozlemlenmistir; fakat gorece
olarak diisiik sicaklik sinterlenen numunelerde sinterleme siiresi daha yiiksek olan

numunenin kirilma toklugu daha yiiksek oldugu goriilmustiir.
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Sinterleme siiresinin degismesinin kirilma toklugu izerine etkileri Sekil 4.26’da

verilmistir.
26
24
& g HT
= 2 e
© e ®
o S
< 204 o W
. -
[}
IR [V
e 1] N At s ammmaa b
© i
£ 16
<
14 [~m—1450°C-T-40MPa|
4—1575°C-T-40MPa
12 T T T T
150 200 250 300

Siire (saniye)

Sekil 4.26 : Degisen sinterleme siiresinin kirilma toklugu tizerindeki etkileri.
Basincin, kirtlma toklugu tizerindeki etkilerinin incelenecegi deneylerde, basing
40,60,70 ve 80 MPa olarak secilmis, sicaklik ve siire sabit tutulmustur. 40°dan 80
MPa’a arttirilan basing, 1450 °C ve 150 saniye ile sinterlenen numunelerin
(N10O,N9,N11 ve N14) kirilma tokluklart degerleri sirasiyla 19, 24, 23 ve 26
MPa-m*®dir. Sonuglar incelendiginde sinterleme sicakliginin ve siirenin sabit

tutularak, 40’dan 80 MPa’a arttirilan basincin, kirilma toklugunu arttirdigi sonucu

cikarilmigtir.  Sinterleme basinCinin  artmasinin, tane boyutunun biiylimesini
engelledigi ve numunelerin  yogunlastirarak  kirllma  toklugunu  arttirdigi
gozlemlenmistir.

30

N
[}
L

N
[=3
L

-y
©
f

Kirlma Toklugu (MPa-m1/2)
N
N

=
o
L

m— 1450°C-150s-P

40

Sekil 4.27 : Degisen sinterleme basincinin kirilma toklugu iizerindeki etkileri.

T
50

60
Basing (MPa)

59

70

80



Sonuglar incelendiginde iiretilen numunlerin kirtlma toklugu degerlerinin, Cockeram
ve arkadaglarinin yaptig1 calismadaki iiretim kosulluna gore degisiklik gosteren 5-30
MPa-m*  kirilma tokluguna sahip TZM numunelerine parallelik gosterdigi
anlasilmistir [5-9].

Sinterleme basicinin degismesinin kirilma toklugu tizerine etkileri Sekil 4.27°de
verilmisgtir.

4.4.6 Sinterlenen TZM alasiminin kimyasal analizi

Numune yiizeyinde olusan karbiir tabakasinin, numune kesidine diflize olup
olmadiginin anlasilmas: ve sinterlenen numunenin kompozisyonun standartlar ile
uyumlu olup olmadigim1 gézlemlenilmesi i¢in optimum o6zelliklere sahip numune
olarak secilen N14, diger bariyersiz numunelerden N10 ve N15 kesitlerinin 2 farkli
bolgesine kimyasal analiz uygulanmistir. Analiz Tiibitak SAGE biinyesinde bulunan
CS230 AAS’i ile yapilmistir. Kimyasal analizden elde edilen sonuglar Cizelge
4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10: Numune kesitlerine uygulanan kimyasal analiz sonuglari.

Miktar (% agirlik)

Deney Kodu
0] N H C

N14 0,065 | 0,002 | 0,001 | 0,135

N10 0,15 | 0,06 | 0,015 | 0,235

N15 0,065 | 0,002 | 0,0007 | 0,52

Cizelge 4.10’dan elde edilen sonucglara gore optimum Ozelliklere sahip N14
numunesinin azot ve hidrojen seviyesi ASTM 364 B387 standartlarina gore uygun,
oksijen seviyesi standarttan %0,03 (agirlik) fazla olmasina ragmen tolere edilebilir,
karbon seviyesi ise standarttan %0,09 fazla oldugu gozlemlenilmistir. N14
numunesindeki karbon miktar1(%0,135), Cizelge 4.1°de verilen 6n alasimlandirilmig
TZM tozunun %0.148’lik karbon oraniyla benzerlik gostermektedir. Temin edilen
tozun karbon orani, standarttaki miktarin {izerine ¢ikabilmektedir. SPS sistemi ile

tiretilecek TZM numuneleri ylizeyinde 100-200 pm’lik bir karbiir tabakasi olugmakta

60



fakat bu tabaka sona erdiginde fazla karbonun yapi iceresine dagilimi bitmektedir.
Karbiir tabakasinin rengi de TZM metalinin renginden farkli oldugu icin tabaka
kolayca ayirt edilebilmektedir. SPS sistemi ile iiretilecek TZM alasimi, yiizeyinden
karbiir tabakasi kaldirilacak sekilde islenirse sanayi uygulamalarinda kolayca

kullanilabilmektedir.

4.4.7 Sinterlenen TZM alasiminin yiiksek sicaklik davramisinin belirlenmesi

Teknolijinin gelismesiyle beraber ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilan molibdene
ihtiya¢ artmis. Bu ihtiyag ile birlikte TZM alagimi ortaya ¢ikmustir. Dolayisi ile
molibden kontrollii atmosfer altinda 900 °C’de; TZM alasimi ise 1500 °C’de
kullanilabilmektedir.

Sinterlenen TZM alasimini Argon atmosferi altinda 1200 °C’de 1 saat ve 6 saat
bekletilmis ve mikroyapilart incelenmistir. TZM alasiminin  6zellikerinin
karsilastirilmast i¢in SPS sistemi ile sinterlenmis molibden’in de yiiksek sicaklik
davraniglar1 incelenmistir. Yapilan incelemelerde kullanilan molibden numunesi
‘Yiiksek safiyette molibden tozunun spark plazma sinterleme yontemi ile
sekillendirme sartlarinin belirlenmesi ve karakterizasyonu’ ¢aligmasindaki optimum
mekanik 6zelliklere sahip 1755 °C-240s-40MPa kosullar ile iiretilmis numunesidir
[40] .

1200 °C-60 dk 1200 °C-360 dk
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N \ 400
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Sekil 4.28 : Molibden ve TZM alagimlarina uygulanan iki farkli 1sitma rejimi.

175 °C/dk hizla isitilan numunelerin 1sitma rejimleri Sekil 4.28’de verilmistir.

Numuneler'’XINYU muffle furnace model xy-1700’ isimli tlip firin igerisinde
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isitilmis ve 1200°C’°de bekletilmistir. Planlanilan bekleme sicakligindan sonra

numuneler firin igerisinde oda sicakligina sogutulmustur.

Yiiksek sicaklikta bekletilen numuneler metalografik islemlerden sonra mikroyapilari
incelenmistir. Incelemeler sonrasinda ortalama tane boyutlar1 hesaplanilmistir. Cikan

sonuclar Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11: Yiiksek sicaklik davranislar1 incelenen numunlerin ortalama tane

boyutlart.
Numuneler Ortalama tane boyutu (um)
Mo 59+9
Mo(1200°C-60dK) 56+ 14
Mo(1200°C-360dk) 127+ 40
TZM 8+2
TZM(1200°C-60dk) 8+2
TZM(1200°C-360dK) 13+3

Molibden numuneler kontrollii atmosfer altinda 1200 © C’de 1 saat bekletildiginde
tane boyutu degismedigi; fakat 6 saatlik bekleme sonrasinda taneler %120 biyiidigii

gorilmiistiir.

TZM alagiminin kontrollii atmosfer altinda 1200°C 1 ve 6 saat bekletildiginde tane
boyutunun biiyiimedigi gozlemlenilmistir. TZM ve molibdenin gosterdigi davranig
bu sicakliklarda calisacaklar1 sisteminde mekanik 6zellikleri {izerindeki degisime
isaret etmektedir. Yiiksek sicakliklardaki uygulamalarda kullanilan molibdenin
taneleri bliyiimekte ve mekanik o6zellikleri diismektedir. TZM alagiminin ise tane
boyutu ve mekanik o&zellikleri sabit kalmaktadir. Sonu¢ olarak yiiksek sicaklik
davranigi incelemelerinden TZM nin muadili molibdene gére calisma performansinin

yiiksek oldugu sonucu ¢ikarilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel calismalar kapsaminda SPS sistemi kullanilarak 50 mm capa ve 4 mm

kalinliga sahip TZM alasim numuneleri tiretilmis, iiretilen numunelere ait yogunlagsma

davraniglar1 belirlenmis, Vickers sertlik ve kirilma toklugu degerleri 6l¢iilmiis, faz ve

mikroyapi analizleri gerceklestirilmistir.

1.

Factsage programi ile TZM alasimi icerisinde olugsmasi dngoriilen TiC, ZrC ve

Mo2C fazlarinin Gibbs serbest enerjileri hesaplanmistir.

SPS ile iiretim Oncesi proses sartlari, sinterleme sicakligi 1450-1700 °C, siiresi
150-300 s, basinc1 40-80 MPa olarak belirlenmistir. Molibden bariyerin etkileri

incelenmistir.

Partikiil boyutu 20 um ve kiiresel olan 6n alagimlandirilmis TZM tozlar1 @=50

mm, h=4 mm boyutlarinda silindirik sekilde sinterlenmistir.

Bu calismada SPS ile iiretim sirasinda meydana gelen karbon difiizyonunu
engellemek i¢in grafit kagitlar lizerine bariyer gorevi Ustlenecek 1 pum’lik
molibden tabaka kaplanmistir. Tabakanin difiizyonu engellemedigi saptanmis
ve ilerde yapilacak ¢aligmalarda karbon afinitesi molibdenden daha yiiksek bir

elementin secilmesi veya kaplama kalinliginin arttirilmas: diistintilmiistiir.

Sinterlenen numunelerin ortalama tane boyutu lineer kesisme metodu ile 6-50

pum olarak ol¢iilmiistiir.

Sinterlenen numunelerin mikroyapilart incelendiginde tanelerin es yonlii

oldugu gozlemlenmistir.

Gibbs serbest enerjileri hesaplanilan TiC, ZrC ve Mo2C gibi karbiirler

mikroyapi analizleri sirasinda tane sinirlarinda gozlemlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda ulagilan en yiiksek rolatif yogunluk degeri %98
olup N15 (1700°C-150s—80MPa) numunesine aittir; fakat yiiksek sicaklikta
sinterlenen bu numunede tane kabalagsmasi oldugu ve mekanik 6zelliklerin

diistligii tespit edilmistir.
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9. Optimum o&zelliklere sahip numune N14 (1450°C-150s-80MPa) olarak
belirlenmistir. Bu numune diger numuneler arasinda en yiiksek sertlik (2.04

GPa) ve en yiiksek kirilma toklugu degerine (26 MPa-m'?) sahiptir.

10. Molibden ve TZM alasimimin yiiksek sicaklik davraniginin belirlenmistir.
Koruyucu atmosfer altinda 1200 °C’de 6 saat bekletilen Molibden tanelerinin
%120 biiytidigl, TZM alasimi tanelerinde ise herhangi bir farklilik olmadig:

gorilmistiir.
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EKLER

EK A: Faz Diyagramlar ve mikroyapilar
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Sekil A.1 : Factsage programu ile ¢izilmis Molibden ve Karbonun faz diyagrama.
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Sekil A.2 : Factsage programi ile ¢izilmis Molibden ve Titanyumun faz

diyagrami.
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Sekil A.3 : Factsage programu ile ¢izilmis Molibden ve Zirkonyumun faz

2 +

diyagrami.
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Sekil A.4 : Factsage programi ile ¢izilmis Molibden ve Titanyum karbiiriin faz

diyagramu.
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T(C)

Sekil A.5 : Factsage programu ile ¢izilmis Molibden ve Zirkonyum karbiiriin faz
diyagramu.

Sekil A.6 : Deney 8 numunesinde olusan karbiir tabakalarinin SEM goriintiileri.
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Sekil A.8 : Deney 6 numunesinde olugan karbiir tabakalarinin SEM goriintiileri.
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Sekil A.10 : Numunelerin genel mikroyap1 goriintiileri a)N1 [1450°C-300s-
40MPa] b)N2 [1500°C-300s-40MPa] c)N3 [1525°C-300s-40MPa] d)N4
[1550°C-300s-40MPa] e)N6 [1575°C-150s-40MPa] f)N8 [1575°C-300s-40MPa]
g)N9 [1450°C-150s-60MPa] h)N10 [1450°C-150s-40MPa] i)N11 [1450°C-300s-

70MPa] j)N14 [1450°C-300s-80MPa] k)N16 [1700°C-150s-80MPa].
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