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Ozet
Anahtar kelimeler Sermetler yaygin olarak kesici takim ucu olarak kullanimlaridir. Buna yonelik ticari markalar da farkl
3Y-TzP isimler altinda patentlenmis ve kullanima sunulmustur. Bu ¢alismada, tetragonal zirkonya katkili Cr53C,-
SEM Ni(Cr) sermetlerin sinterlenme davranislar ve bu katkilarin mekanik 6zelliklere etkileri incelenmistir.
Organik-Sterik Sinterlenme davraniglarinin belirlenmesi igin Ug farkh sicaklikta kinetik galismalari yapilmis ve olusan
Yakalama fazlar XRD ve SEM ile incelenmistir. Katkilarin mekanik 6zelliklere etkisini incelemek igin elastik moddil,
Sinterleme sertlik ve kirilma toklugu deneyleri yapilmistir. Elde edilen veriler i1s18inda, sinterleme sicaklhigi 1300°C
Kirlma olarak belirlendi. Elastik modiil, sertlik ve kirilma toklugu degerleri de 1300°C'de yapilan sinterleme

sonucunda %2 3Y-TZP katkili sermette sirasiyla 307 GPa, 10.5 GPa ve 12.1 MPa.Vvm olarak belirlenmistir.

Characterization and Mechanical Properties of Tetragonal Zirconia
Reinforced Cr3C,-Ni(Cr) Cermet Composites

Abstract

Key words Cermets are widely used in cutting tool industry. Commercial brands are also usable under different
3Y-TzP patents. In this study, the effect of 3Y-TZP reinforcements on the sintering behaviors and mechanical
SEM properties of Cr;C,-Ni(Cr) cermets were investigated. Sintering kinetics were studied by sintering at
Organo-Steric three different temperatures and formed phases were evaluated by XRD and SEM analysis. To
Entrapment investigate the effect of reinforcement on the mechanical properties, the elastic modulus, hardness and
Sintering fracture toughness experiments were carried out. 1300°C was found as sintering temperature from
Fracture sintering kinetic studies. Elastic modulus, hardness and fracture toughness values were found as 307

GPa, 10.5 GPa and 12.1 MPa.Vm, respectively.
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1. Giris yliksek sicakhklarda (600°C civarinda) Co’nun

oksitlenmesi ve WC’nin bozunmasi ile WC-Co

Bir sermet, seramik (ser) ve metal (met)

malzemelerden olusmus bir kompozit malzemedir.
Genellikle bir seramigin yiiksek sicaklk direnci,
sertlik gibi 6zellikleriyle bir metalin plastik olarak
deforme edilebilme o6zelliklerinin  optimal bir
birlesimi seklinde dizayn edilirler. Malzemenin

fiziksel vyapisina ve istenilen Ozelliklere goére
sermetler ayni zamanda metal matris kompozitler
de olabilir, fakat sermetlerin genellikle metal hacim

orani %20’yi gecmez (Zhang 1993; PASTOR 2007).

Tungsten karbr kobalt baglayici fazla sinterlenerek
en yaygin kullanilan sermettir. WC-Co’in en énemli
dezavantaji yiksek kesme hizlarindan kaynaklanan

bitlnliginin bozulmasini takiben ani kirilma ile
asindirici ucun islevini kaybetmesidir (Tracey 1992).
Yiiksek sicaklik korozyon direnci Co’dan daha
yliksek olan Ni veya alasimlarinin kullanimi ise
WC'nin 1slatma ozellikleri agisindan sorun teskil
etmektedir. Bununla beraber geleneksel
yontemlerle WC'nin Co ile birlikte bile gorece
yuksek sicakliklarda (1500-1600°C) sinterlenebiliyor

olmasi da yilksek enerji tiketimiyle mihendislik

olarak uygun olmamaktadir (Tracey 1992;
Upadhyaya 2001). Bu durum arastirmacilari daha
distk sicaklikta sinterlenebilen ve sertlik-
mukavemet-kiriima toklugu-asinma direnci
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degerleri WC-Co’ya gorece olarak benzer olan
baska malzemeleri arastirmaya yoneltmistir.

WC-Co’a tane inceltici olarak ilave edilen Cr;C, de

yiksek ergime noktasi sahip, yiksek sicakhk
korozyon direnci olan, sert, yiksek mukavemetli ve
Ni metali ve/veya Ni(Cr) alasimi ile 1slatma acisi ¢cok

disik olan bir refrakter karburdur.

Yapilan calismalarda geleneksel yontemlerle toz
metallrjisinden Uretimde sinterleme sicakligi 1300-
1400°C Cr3C,-Ni(Cr)
sermetlerinin sertlik-mukavemet-kirilma toklugu-

civarinda bulunan
asinma direnci degerleri WC-Co’in biraz altinda

kalmasina  ragmen  ekonomik Gretilebilirlik
acisindan énem arz etmektedir (Tracey 1992; C-D.
QIN 1993; Upadhyaya 2001). Krom karbir, bir
metalin ylzeyine kaplandiginda, ylzeye hem
asinma hem de korozyon direnci verir ve bu
ozelligini yuksek sicakliklarda da slirdirir. Bu tip
kaplama uygulamalari icin en sert ve genelde en

¢ok kullanilan kompozisyonu Cr;C,’dir (Lide 1998).
2. Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilacak olan ticari CrsC,, Ni, Cr
tozlari Atlantik Muhendislik Ltd.Sti, NJ, ABD’den
satin alinmistir. Tozlarin ortalama boyutlari,
Malvern Hydro 2000 cihazinda lazer pargacik boyut
analizi ile sulu olarak belirlenmis ve Cr;C,, Ni, Cr
icin sirasiyla 4,5 pum, 8 um ve 4 um olarak

bulunmustur.

Cr3;C, tozuna vyapilan parcacik boyut analizinde
d1p=2 um, dsu=4,5 um ve dgyp=11 pum bulunmustur.
Toz igindeki daha biylk pargaciklari da uygun
boyuta getirmek ve daha homojen toz boyut
araligina ulasarak, teknik seramiklerin baslangi¢ toz
boyutu olan 1-2 um arasi boyuta indirmek igin
Cr3C, tozuna kuru degirmenleme uygulanmistir. 2
saatlik degirmenleme sonucunda ortalama toz
boyutunun d=1,3 um, dsg=1,7 um ve dgp=2,3 um
olacak sekilde indigi goriilmustdr.

Katki
tetragonal ZrO, idi. Gllgin ve Kriven tarafindan

malzemesi olarak kullanilacak toz ise,
bulunup uygulanan ve polimerle sterik yakalama
olarak adlandirilan metodla laboratuarlarimizda
sentezlenmis ve kullaniimistir (Lee and Kriven 1998;
Kriven, Rosczyk et al. 2003). Bu metod hemen

hemen tim oksit ve karisik oksit tozlarin sentezi
yapilabilecek sekilde kullaniimaktadir (Gulgun,
Nguyen et al. 1999; Nguyen, Lee et al. 1999).

Yapilan TG/DTA analizleri ile kalsinasyon-polimer
uzaklastirma deneyleri sonucu elde edilen X isinlari
deseni verilerinin de 1siginda, her iki faz icin
polimerin tamamen uzaklastirildigi, agirlik kaybinin
olmadigl, kristallerin tam olarak belirgin hale

geldigi, piklerde herhangi bir  kamburluk
gozlenmeyen, sicaklik 1000°C olarak belirlenmistir.
Bu nedenlerden dolayl bu ¢alismada, her iki kristal
yap! icin de 1000°C’de kalsine edilen ve ortalama
40 nm birincil kristal
Katki olarak kullanilacak

klbik
karakterizasyonundan sonra ana kompozisyona

boyutuna sahip tozlar

kullanilmistir. nano

tetragonal ve tozlarin  lretimi ve
eklenmesinde geleneksel toz metalurjisi ile Gretim

yontemi uygulanmistir.

Sinterlenen sermet numunelerin ylzeyleri 9 mikron
altina parlatihp faz analizleri XRD ile yapilmistir.
Yizeyleri 1 mikron altina parlatilip ayna goérinimu
kazanan numunelerin ylzey morfolojileri SEM-BEC
ile belirlenmistir. Yogunluklarin belirlenmesinde
Arsimet metodu kullanilmistir. Mekanik 6zellik
Olgiimleri igcin dinamik elastik modil (GrindoSonic
Mk5), Vickers mikro sertlik (Instron Wolpert Testor
2100) ve tek kenardan centikli kirllma toklugu
(Instron 5569 Universal Test Cihazi) testleri secilmis
ve uygulanmistir. Tek kenardan centikli kirllma

toklugu icin destek mesafesi 20 mm olarak
belirlenmis, ¢entik agikhgl yiksekligin %30-%40i
arasinda tutulmustur. Dinamik elastik moddl igin
ASTM E1876 standardindan yararlanilmistir. Kirllma
toklugu deneyleri Mecholsky (2007)'nin 6nerdigi

formiille hesaplanmistir (Mecholsky 1993).

3.Fl.a

K =
'“ " obh?

(1.93-3.07q+1453q2 ~ 25.11q° +25.80q°*

Burada; F, uygulanan yika (N), |, destekler arasi
mesafeyi (mm), b, numune genisligini, h, numune
ylksekligini a, mm cinsinden kenardan acilan ¢entik
yuksekligini; g ise a/h yani ¢entik ylksekliginin
Kic'yi
hale getiren birimsiz bir

numune yiksekligine oranini belirten,
kalinliktan bagimsiz

parametreyi temsil etmektedir.
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3. Bulgular

Sekil 1'de ¢ farkh katki oranindaki sermetlerin
1300°C'de sinterlenmesinden elde edilen XRD

deseni gorilmektedir.
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Sekil 1. Farkli katki oranlarina sahip sermetlerin
1300°C'de sinterlenmesinden elde edilmis XRD deseni

Sekil 1’de ise 1300°C'de sinterlenmis-yogunlasmis
ve agirlikca %2, %4 ve %8 3Y-TZP iceren sermetlerin
XRD desenlerinin bir karsilastirmasi gortlmektedir.
Artan ZrO, orani ile yapida oksit faz miktarinda
belirgin bir artis meydana gelmistir. Bununla
CrsC, de Cr,C;
piklerinin benzer acilarda olmalarindan bdylece Ust

beraber piklerinin siddetleri
Uste cakismis olmasindan dolayr diismis fakat
genislemistir. Artan Cr;C; miktari ile Ni'nin oda
sicakliginda dahi bu fazda agirlikca %6 ¢ozinlrluga
bulundugundan, sistemdeki goreceli miktarinda bir
diisis olmus ve Ni'nin ikincil piklerinin siddetinde
azalma (51,8° (20)) gortlmistir.

Sekil 2a’da 1260°C’de 30 dak sire ile sinterlenmis
numunenin SEM vyizey fotografi gorilmektedir.
Metal baglayict fazin, ZrO, ile yaptigl otektik
sonucu ergimesi ve/veya viskozitesinin dismesi ile
tane aralarinda

baglayici olarak davrandigl

gorilmektedir. Coziinme-yeniden ¢okelme

mekanizmasi ile sivi fazdan blylyen taneler
bulunmakta fakat tanelerin birbirlerine degerek
(faceted) buyldiglu bolgelerde metal fazin (g
boyutlu ag vyapisinin henliz kurulamadigl ve

bosluklari dolduramadigi gériilmektedir.

Sekil 2. %2 3Y-TZP katkili sermetlerin a) 1260°C, b)
1300°C, c) 1350°C, d) 1400°C'de sinterlenmesinden elde
edilen numunelerin geri sacinimli elektronlarla inceleme
modunda SEM goruntiileri.

Sicakhgin artmasiyla metal baglayici faz eriyip
viskozitesinin aniden distligl, sinterleme igin itici

glic olan tane sinirini  azaltma egilimiyle,
malzemede hizli  bir yogunlasma gozlendigi
disinilmektedir. Bu  sicaklikta  sinterlenen

numunelerde ortalama goreceli yogunluk %98,5
10,5 degerindedir. Sivi fazin sinterlemeye bu kadar
hizli katki saglamasi ile bazi taneler sivi faz iginde,
katki yapilan zirkonyanin da tane biylmesini
engelleyici etkisiyle, izole halde kalmis ve ortalama
tane boyutunun artmasina engel olmustur.
Zirkonya parcaciklari bu asamada ¢ok blylimemis
ve kiglik taneli karbiir yapisinin olusumunda

onemli rol oynamislardir.  Karbir taneleri
anizotropik biyime egiliminde olduklarindan ve
sivi fazda rahat hareket edebildiklerinden, baska bir
tane ile karsilastiklarinda uygun sekilde bir araya
gelerek daha da buylk/anizotropik

olusturabilirler.

taneler

Gozenekler daha ¢ok ZrO,’nin yogun oldugu
bolgelerde gorilmis, bunun sebebinin de ZrO,’nin
sinterlenme-yogunlasma esnasinda ve soguma
sirasinda nikel ve karbir fazdan daha ¢ok ¢ekerek
etrafinda birakmasi

bosluk oldugu

dislntlmektedir. Zirkonya 06bekleri seklinde
kiimelenen zirkonya nano tozlar, kendi iglerinde
sinterlenerek bazi bélgelerde nikel baglayici fazdan
bazi bolgelerde ise tane sinirinda o6beklendigi
karbir fazdan ayrilma seklinde gézenek olusumuna

sebep olmuslardir.
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Sekil 2.c'de 1350°C’de viskozitenin daha da diismesi
ile sivi baglayici faz sayesinde, kapiler etki ile
doldurulup
edilmesine devam edilmistir. Yogunluk bu asamada

bosluklar gozeneklerin  elimine
teorik yogunluga cok yakin hesaplanmistir, fakat
Olcimde kapali gozenekler hesaba katilamadigi igin
%0,5 lik bir yanilma payr vardir. Bu sicaklikta
goreceli yogunluklarin %99 seviyesinde oldugu
hesaplanmigtir.  Sivi  fazdan blylyen karbir
taneleri, birbirilerine daha ¢ok temas ederek daha
blylik tane sinir alanlari olusturmus, tane siniri
alanlarinin azalmasi ile sinterlemenin itici giici de
azalmaya baslamistir.  Sekil 2d'de goriilen
1400°C'de sinterlemede ise SEM-EDS analizlerinde
de belirlendigi lGzere saf Cr;C,'yi temsil eden koyu
gri fazlarin ve Cr3C,+Ni fazini temsil eden acgik gri
fazlarin asin  blyldigu gorilmistir. Zirkonya
tozlarin da tane aralarinda ve beyaz renkteki metal
faz icerisinde aglomere oldugu ve kendi iginde

sinterlenerek bluylidigi tespit edilmistir.

Sekil 3'den goruldiglu Uzere 13009C’de karbir

tanelerin  boyutlarinin ve narinlik oranlarinin
13502C’'de sinterlenmis numuneye goére kiguk
oldugu gorilmektedir. Bununla beraber agirlikga
%8 oraninda 3Y-TZP topaklarinin boyutlarinin da
13009C'de daha daha

homojen oldugu soylenebilir. Artan sicaklikla tane

kiigik ve dagiliminin
boyutu ve narinlik oraninda artis gorilmustdr.
Bunun sebebinin de 3Y-TZP tanelerinin kendi
iclerinde yogunlasmalari ve sivi fazda daha hizli
tasinabilmelerinden dolayi
birlikte  artik

disinidlmektedir.
13002C'de
blylmesini engelleyici gérev yapmaktadir. 3Y-TZP

boyutlarinda artisla

dagihmin  homojen olmadigi
3Y-TZP’nin  homojen dagilimi
goraldugl  Uzere, karbir fazin
tanelerinin birlesip yogunlasmasi ile Sekil 3b'de
karbiir tanelerinin aralarinda yer alan, metal faz ve
kontrasta sahip 3Y-TZP
partikilleri, 2-3 um boyut araligina ulasmistir. Bu
katki

blylmesini

seramik fazdan farkh

durum tozunun, karbliir tanelerinin

engelleyici rolinin azaldigini

gostermektedir.

Sekil 3. %8 3Y-TZP katkili sermetlerin a) 1300°C, b)
1350°C'de sinterlenmesinden elde edilen numunelerin
geri sacinimh elektronlarla inceleme modunda SEM
gorintdleri.

Nitekim asiri bliiyiimeyi tetikleyen yiiksek sicaklik ve
sivi faz ile gerek kendinden kiigiik komsu taneleri
kendilerine katarak (harcayarak) gerekse artan 3Y-
fazin Cr-C ve Zr-O
¢OzUnlirliginin degismesinden dolayl yapida tek

TZP miktari ile sivi

faz seklinde gorilen olasi Cr,C; fazlari asiri bliyiime
(abnormal grain growth) egilimindelerdir.

Farklh katki oraninda XRD’de de belirtildigi gibi
yliksek 3Y-TZP oranlarinda ve vyuksek sicaklikta
yapilan sinterlemeler sonucunda da 67C8Z3 katkili
sermet kompozisyonunda %8,9 civarinda 3Y-TZP
goraldigli ve sistemde oda sicakliginda da
¢6ziinmeden kaldigl gorilmis ve 13502C’'den elde
edilen numunelerin SEM goriintllerine hacimsel
ve Tablo 1'de

verilmistir. Buna gore hesaplanmis hacimsel yizde

sayim yapilarak belirlenmistir
oranlari ile olglilmis hacimsel ylzde oranlari
benzerlik gdostermekte, bu da zirkonyanin yapidaki
varligini herhangi bir reaksiyon vermeden devam
ettirdigini géstermektedir.

Tablo 1. 13502Cde 3Y-TZP  katkih
sermetlere SEM-BEC goruntilerinden kiguk kareler

sinterlenmis

metodu ile yapilan hacimsel % oran sayim sonuglari.

Hesaplanmig Olgiilmiis hacimsel
Numune Kodu hacimsel % 3Y- % 3Y-TZP
TZP
73C2z3 2,39 2,06
71c4z3 4,76 5,35
67C823 9,46 8,94
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Sekil 4a’da dort farkli kompozisyondan elde edilen

goreceli yogunluk degerleri artan sinterleme
sicakliklarina gore verilmistir. Buna gore, katkisiz
sermette gorilen kademeli yogunlasma davranisi
katkili sermetlerde goriilmeyip, ara asama hizh bir
sekilde gecilmis ve 13002C'de bile %98,5 +0,5
goreceli yogunluga (73C2Z3) ulasilabilmistir. Bunun
sebebinin, sisteme katkilanan tetragonal zirkonya

(3Y-TZP) nano tozlarinin nikel baglayici faz ile

etkileserek olasi bir disik sicaklikta ergime
(6tektik) davranisi gbstermis olmasina
inanilmaktadir (Tracey 1992; C-D. QIN 1993).
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Sekil 4.b'de elastik modil degerlerinde de katkili
sermetler igin en yliksek 307 GPa’dan en disuk 255
GPa’a (73C2Z3 igin)
1400°C'de diisen yogunluk ve zirkonyanin kendi

gerileme  gorilmustar.
distuk elastik modiliniin (207 GPa) bu dislse
neden oldugu dastnilmektedir. XRD’de gozlenen
olasi faz ayrismasi da bu durumu desteklemektedir.
1260°C gibi daha dislik sinterleme sicakliklarinda
goreceli yogunluk %81 civarinda, gbzeneklerin bu
asamada silindirige yakin formda, atmosfere agik ve
bilylk boyutlu olduklari disliniilmektedir.
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Sekil 4. 3Y-TZP katkili sermetlerin a) Goreceli Yogunluk, b) Elastik Modill, c) Sertlik, d) Kirilma Toklugu gibi mekanik

ozelliklerinin karsilastirmali gésterimi.

Sekil 4c’de
sicakliklarina bagli olarak verilmistir. 1260°C’de

sertlik degerleri de sinterleme
katkisiz sermetlerde yogunlasma saglanamadigi i¢in
sertlik 2 GPa seviyesinde kalmistir. 1300°C’de yine
73C2Z3 kodlu sermette tane sekil yerlesmesi ile ani
artan goreceli yogunluk, tanelerin de goreceli
olarak kiictk kalmasi ile sertligi 11+0,5 GPa’a
yukseltmistir. 1350°C’'de devam eden yogunlasma
ile %99 0.5 goreceli yogunluklar elde edilmis ve
73C27Z3 kodlu numunelerde ortalama 11,4+0,5 GPa
sertlik degerlerine ulasiimistir. Burada 3Y-TZP’nin
yogunluga katki yaparak sistemin devamhligini
olmasi asil  6nemli

bozmayacak  miktarda

parametredir. Clnkl artan katki oranlarinda da

%98+0,5 ve Uzeri

edilmesine ragmen sertlik degerleri yine 10+0,5

goreceli yogunluklar elde

GPa civarinda seyretmistir.

Sekil 4d’'de ise kirllma toklugu degerleri sinterleme
sicakliklari ile karsilastirmali olarak cizilmistir.
1300°C’ye artan sicaklikla yogunluktaki ani artis,
tokluk degerlerinde de artis saglamis ve 73C2Z3

kodlu numunede 1300°C'de ortalama 12,1+0,5

MPa v/m degeri ile 3Y-TZP katkili sermetler icinde
en yliksek degerine ulagsmistir. Metal fazin sivi faza
gecerek tim seramik taneleri ¢evrelemesi ve (¢
boyutlu ag yapisini olusturmasi tokluk artisindaki
en onemli etkendir. Goreceli yogunlugun 6zellikle
73C273 kodlu sermetlerde 1300°C'de %98,5+0,5
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seviyesine ani artisi, sivi fazin daha etkin bir sekilde
yapidaki karbiir taneleri izole halde birakmasina
sebep olmustur.

4. Tartigma ve Sonug

3Y-TZP katkili
goreceli

sermetler 1300°C'de
yogunluklara

%98 Uzeri
sinterlenebilmistir.  3Y-
TZP'nin yogunlugu arttirici etki gosterdigi 73C2Z3
kodlu sermette en yilksek elastik modil degeri 307
GPa olarak belirlenmistir. Sertlikte de ayni
kompozisyonda 11.4 GPa degerine ulasiimistir.
Artan yogunlasma, gorece kicuk karbir taneleri ve
gorece kiglk zirkonya katki boyutunun sertlikte
ana kompozisyona benzer degerler gbzlenmesine
neden oldugu dusinulmektedir. Kirilma toklugu ise
yuksek yogunluga ulasmis ve goreceli kigik tane
boyutuna sahip sekilde sinterlenmis 73C2Z3 kodlu
numunelerde 12,1 +0,5 MPa'+/m ile maksimum
degerine ulasmistir. Goreceli ylksek yogunluk ve
tane boyutu/narinlik orani degerlerinin minimumda
olmasinin yaninda tetragonal zirkonyanin olasi
donltsim toklasmasina ugramis olmasi ve gerek
catlak yoninU degistirerek gerekse catlak ucunu

kapatarak tokluga katki saglamasi da miimkindr.

Tesekkiir

Bu calismanin hazirlanmasinda maddi manevi emegi
gecen tim GYTE ailesine ve 2011-A-025 kodlu projeye,
XRD ve SEM analizlerindeki yardimlarindan dolayi
uzmanlarimiz Adem SEN ve Ahmet NAZIM’a tesekkir
ederiz.
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