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OZET

TEZ BASLIGI: SERT SERAMIK KATKILARIN Cr;C,-
NiCr SERMETLERIN MEKANIK VE ASINMA
OZELLIKLERINE ETKISI

YAZAR ADI: ALI OZER

Bu ¢alismada, Cr3C,-NiCr sermetlere sert seramik katkilar ilave ederek mekanik
ozelliklerde ve asinma direncinde iyilestirmeler yapilmasi ve ticari yonden
kullanilabilirlik potansiyellerinin arttirilmas1 amaglanmistir. Bu sebeple, katki fazi
olarak tetragonal (3Y-TZP) zirkonya, kiibik (8Y-Z) zirkonya ve silisyum karbiir (SiC)
secilmis ve ana kompozisyona katkilanmistir. Gerek ana kompozisyon gerekse katkili
sermetlerin sinterleme kinetikleri incelenmis, olusan fazlar X 1sinlart difraksiyonu ile
belirlenmistir. Mekanik 6zelliklerin incelemesi i¢in elastik modiil, sertlik, mukavemet,
kirilma toklugu ve asinma testleri yapilmistir. Olusan fazlarin ve goreceli yogunluk
degerlerinin 15131nda mekanik 6zellikler irdelenmistir. Taramali elektron mikroskobu ile
numunelerin sinterlenme 06zellikleri, mikroyapist ve kirilma yiizeyleri incelenmis;
mekanik 6zellik mikroyap1 iliskisi bu analizler yardimiyla kurulmaya caligilmustir.
Asinma testlerinin degerlendirilmesinde de SEM yiizey analizlerinden ve profilometre
sonuglarindan  yararlanilmistir. Ana kompozisyonda yogunlasma 1350 °C’de
saglanirken, % 2 zirkonya Katkilanmis sermetlerde yogunlasma 1300 °C’de saglanmus,
daha kiiciik karbiir ve katki boyutuna sahip, neredeyse teorik yogunluga ulasan bu
sermetlerde kirilma toklugu ve sertlik en yiiksek degerine ulagsmistir. SiC katkilanmis
sermetlerde ise mekanik G6zelliklerde bir iyilesme saglanamamistir. Asinma testlerinde
ise en diisiik asinma hizlar1 ana kompozisyonda elde edilmis, tiim katkilarda ve artan
katki oranlarinda, aginma hizinin arttigi goriilmistiir. Metal-karbiir faz siirekliliginin
katkilar sebebi ile korunamamis olmasi ve sert fazlarin yapida iiclii asinma sistemi
olusturmasit nedeniyle malzeme kaybina daha fazla sebep olmasi asimnma hizi

degerlerinin artmasina yol agmustir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: THE EFFECT OF HARD
CERAMIC REINFORCEMENTS ON THE MECHANICAL
AND WEAR PROPERTIES OF Cr3C,-NiCr CERMETS

AUTHOR NAME: ALI OZER

In this study, Cr3C,-NiCr based cermets were reinforced with hard ceramics in
order to improve their mechanical and wear properties, as well as to increase the
commercial potential of these cermets. Towards this aim, tetragonal (3Y-TZP) zirconia,
cubic (8Y-Z) zirconia and silicon carbide (SiC) were chosen as hard reinforcements and
added to the master composition. Sintering kinetics of both the master cermet and the
reinforced cermets were studied and formed phases were evaluated by X-ray diffraction
analysis. Elastic modulus, hardness, three point bending strength and fracture toughness
and wear tests were conducted in order to characterize the mechanical properties. The
mechanical properties were evaluated in the light of formed phases and relative
densities. Sintering behavior, microstructure and fracture surfaces of specimens were
examined by SEM; mechanical properties were associated with the microstructure using
these analysis results. SEM analysis and profilometer results were used for the
evaluation of wear tests. The densification temperature of the master cermet was found
to be 1350 °C; while it was 1300 °C for 2 w% zirconia reinforced cermets which led to
smaller carbide grains, finer zirconias. This microstructure maximized the fracture
toughness and the hardness. On the other hand, there was no improvement in
mechanical properties of the SiC reinforced cermets. Best results were obtained from
master composition for wear tests; wear rate increased for all reinforcements and
increasing reinforcement ratios. The decrease in metal-carbide contiguity due to the hard
reinforcements and three body wear system caused higher amount of material removal;

therefore an increase in wear rates of reinforced cermets was observed.
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model
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3.3. PEG-Y-Z toz karisimlarinin kalsinasyon dongiisii
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3.4. PEG-Y-Z toz karisiminin dort farkli sicaklikta kalsinasyonundan elde edilen
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SEM geri sagimimli elektron incelemesi (BEC) modunda yiizey fotolar1 (her
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5.2. Agirlikga %4 3Y-TZP katkili sermet (71C4Z3) numunelerin farkli
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri
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fotolar1 (her fotografin sag alt kosesinde o sicakliktaki sinterlemeden elde edilen
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ylizey goriintiisii ve bu bélgeden alinmis elementel EDS analizinin, b) Cr, ¢) Ni
ve d) Zr elementleri i¢in renklendirilmis goriintiisii.
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ile degisimi grafigi
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5.13. a) 1260°C, b) 1300 °C, ¢) 1350 °C’de sinterlenmis 71C4Z3 kodlu sermetin
SEM-SEI kirilma yiizeyi goriintiileri

5.14. a) 1300°C, b) 1350 °C, c) 1400 °C’de sinterlenmis 67C8Z3 kodlu sermetin
SEM-SEI kirilma yiizeyi gorintiileri

6.1. Agirhikca %2 8Y-Z katkili sermet (73C2Z8) numunelerin farkh
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

6.2. Agirlikca %4 8Y-Z katkili sermet (71C4Z8) numunelerin farkli
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

6.3. Agirhikca %8 8Y-Z katkili sermet (67C8Z8) numunelerin farkli
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

6.4. Uc farkli katki oraninda 1350°C'de sinterlenmis kiibik zirkonya katkili
sermet kompozisyonlarinin XRD analiz deseni

6.5. a)1260°C, b)1300°C, ¢)1350°C, d)1400°C’de sinterlenmis 73C2Z8 kodlu
numunelerin SEM geri saginimli elektron incelemesi (BEC) modunda yiizey
fotolar1

6.6. 1400°C’de sinterlenmis 73C2Z8 sermet numunenin diisiik ve yiiksek
biiylitme SEM-BEC goriintiileri

6.7. 73C2Z8 kodlu 1300°C’de sinterlenmig bir sermet numunenin sertlik deneyi
sonucu olusan ¢atlaginin SEM-BEC goriintiisii ve bu bolgeden alinmig elementel
EDS analizi (ag.%)

6.8. 71C4Z8 kodlu sermet numunelerin 1300°C ve 1350°C’de 30 dak
sinterlenmelerinden alinan SEM-BEC goriintiileri.

6.9. 67C8Z8 kodlu sermet numunelerin 1300°C ve 1350°C’de 30 dak
sinterlenmelerinden alinan SEM-BEC goriintiileri (Dairenin i¢inde soldaki ok bir
gozenedi, sagdaki ok bir zirkonya pargaciglr ve iistteki ok ise Ni adacigini
gostermektedir)

6.10. 67C8Z8 kodlu 1400°C’de sinterlenmis bir sermet numunenin SEM-BEC
yiizey goriintiisii ve bu bolgeden alinmis elementel EDS analizi (ag.%)
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6.11. 8Y-Z katkili sermetlerin mekanik 6zelliklerinin sinterleme sicakligina bagh
degisimi grafigi

6.12. Agirlikca %2 8Y-Z (73C2Z8) katkili sermet kompozisyonlarinin a)
1260°C, b) 1300°C, c¢) 1350°C, d) 1400°C’de sinterlenip mukavemet ve/veya
kirilma toklugu deneyleri yapilmis numunelerin SEM-SEI modunda alinmis
gorlntiileri

6.13. a) 1300°C, b) 1350 °C, ¢) 1400 °C’de sinterlenmis 71C4Z8 kodlu sermetin
SEM-SEI kirilma yiizeyi goriintiileri.

6.14. 1400°C’de sinterlenmis 67C8Z8 kodlu sermet numunede, karbiir tanelerinin
tane i¢i ve taneler arasit (inter-transgranular) yarilma ile gevrek kirilma yiizeyi
SEM-SEI goriintiisii, ok isaretleri Chevron izlerini ve kirilmanin ilerleme yoniinii
gostermektedir

7.1. Satin alinan ve 2 saat ogiitiilen SiC tozlarin SEM goriintiileri

7.2. Satin alian ve farkl siirelerde 6giitiilen SiC tozlarinin pargacik boyut analizi
sonugclari

7.3. Satin alman ve 2 saat ogiitiilen SiC tozlarindan elde edilen XRD analiz
deseni

7.4. Ana kompozisyon ve agirlikca %2, %4 ve %8 SiC katkili sermet
numunelerin 1350°C’de sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri.

7.5. Ni-Si ikili faz diyagramu.

7.6. Ana kompozisyonun ve agirlikca %2, %4 ve %8 SiC katkili sermet
numunelerin 1350°C’de sinterlenmesinden elde edilmis SEM-BEC goriintiileri.

7.7. Agirlikga %2 SiC katkili sermetin 1350°C'de sinterlenmesinden elde edilen
numunenin SEM-BEC goriintiisii ve tizerindeki noktalardan alinan EDS analizi

7.8. 73C2S kodlu sermetin 1350°C'de sinterlenmesinden elde edilen numunenin
diisiik biiylitmede (x1000) SEM-BEC goriintiisii.
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7.9. 71C4S kodlu sermetin 1400°C'de sinterlenmesiyle elde edilmis numunenin
kirik ylizeyinden alinmig SEM-SEI goriintiisii ve EDS analizinin elementlere gore
dagilimi.
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degisimi grafigi
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SEM-BEC goriintiisii

7.12. Ug farkl1 sicaklikta sinterlenmis 67C8S sermet numunelerden elde edilen
XRD analiz deseni.

7.13. 67C8S kodlu sermetlerin 1550°C’de 80 ve 320 MPa SIP yapilmis
numunelerin sinterlenme davraniglarin1 gosteren SEM-BEC goriintiisii.

7.14. Agirlikca %2, %4 ve %8 SiC katkili sermet kompozisyonlarinin 1350°C’de
sinterlenip mukavemet ve/veya kirilma toklugu deneyleri yapilmis numunelerin
SEM-SEI modunda alinmis goriintiileri.

7.15. a) 1350°C, b)1450°C ve c) 1550°C’de sinterlenmis 67C8S kodlu sermetin
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1. SERMETLER

1.1. Sermetlerin Tarihsel Gelisimi

II. Diinya Savasi’ndan sonra, 6zellikle ABD ve Almanya gibi devletlerin yiiksek
sicaklik dayanimi ve yiiksek mukavemete sahip malzemeler gelistirmeye olan ihtiyaci
ortaya c¢ikti. Savas sirasinda, Alman bilim adamlar1 alasimlar yerine kullanilabilecek
ozellikle oksit bazli sermetler gelistirdiler. Bilim adamlar1 bu tip malzemelerin yliksek
sicaklik tiirbin kanatlarinda oldugu kadar yeni jet motorlarmin yiiksek sicaklik
boliimlerinde de kullanilabilirliginin oldugunu gordiiler. Bugiiniin seramikleri tipik
olarak jet motorlarinin patlayict odalarinda kullanilirlar ¢iinkii bu bdlgede 1siya
dayanikli bir odacik olustururlar. Bunun yani sira seramik tiirbin kanatlar1 da gelistirildi.
Bu kanatlar celikten daha hafifti ve kanat birlesimlerinin daha hizli ivmelenmesine

olanak vermekteydi [1].

ABD Hava Kuvvetleri malzeme teknolojisindeki potansiyeli gorilip, ¢esitli
arastirma programlarini en ¢ok destekleyen kuruluslardan biri oldu. Sermet kelimesi
ABD Hava Kuvvetleri tarafindan, asil olarak bir seramik ve bir metal malzemenin
birlestirilmesi esasina dayandigi icin ortaya atilmistir. Metallerin temel fiziksel
ozellikleri stineklik, yiiksek mukavemet ve yiiksek iletkenliktir. Seramikler de ytiksek
ergime noktasi, kimyasal kararlilik ve 6zellikle oksidasyon direnci yiiksek malzemeler

olarak bilinir [1, 2].

Gelistirilen ilk seramik-metal malzeme, seramik kisim olarak magnezyum oksit
(MgO), berilyum oksit (BeO), and aliiminyum oksit (Al,O3) igermekteydi. Bu malzeme
980°C’de bile yiiksek kirilma mukavemetine sahipti. Ohio State University, 1200°C’de
bile yiiksek siiriinme mukavemeti gosteren Al,O3 tabanli sermetleri yapan ilk iiniversite
idi. Latrobe, PA’da bulunan Kennametal adinda bir metal isleme firmasi da, 980°C’de
2800 psi’lik siiriinme mukavemeti ve 100 saatlik siiriinme kopma siiresine sahip calisma
omriine sahip ilk TiC sermeti liretmistir. Jet motorlar1 bu sicakliklarda ¢alistigindan,

aragtirma gelistirme faaliyetlerinin arttirilmasi igin ek destek saglanmistir [3].


http://en.wikipedia.org/wiki/Magnesium_oxide
http://en.wikipedia.org/wiki/Beryllium_oxide

Bu seramik metal kompozitlerin iiretiminin kalite kontroliinii standartlastirmak
cok zordu. Uretimin kiigiik paketler halinde ilerlemesi gerekiyordu ve bu paketler i¢inde
bile 6zellikler ¢cok degisiyordu. Malzemenin kirilmasi genellikle isleme veya iiretim

sirasinda fark edilemeyen bir kusur sonucu oluyordu [1, 4].

1950lerdeki bu teknoloji, jet motorlarinda sadece kiiclik iyilestirmelerin
yapilabilecegi bir limite ulasti. Bundan sonra, motor lireticileri seramik-metal motorlar
tiretmek i¢in isteksiz hale geldiler. 60larda ilgi silisyum karbiir ve silisyum nitriire kaydi.
Her iki malzeme de yiiksek termal sok direnci, yiiksek mukavemet ve iyi derecede
termal iletkenlik gostermekteydiler [1, 5]. 60’larin sonundan sonra WC, TiN, Cr3C, gibi
karbiir ve nitriir tipi, ZrO; gibi oksit yapili sert seramiklerin 6zelliklerinin daha iyi
anlasilmas1 ve sinterleme teknolojisinin gelismesi ile birlikte sermet kompozitlerin

arastirilmasi ve kullanim alanlar1 da genisleyerek devam etmistir [2, 4-6].

Sermetlerin en yaygin kullanim alani kesici takim ucu olarak kullanimlaridir.
Buna yonelik ticari markalar da farkli isimler altinda patentlenmis ve kullanima
sunulmustur. Sermetler seramik-metal baglanti contas1 olarak, vakum tiiplerinde
sizdirmazlik ara eleman1 olarak, kimyasal, niikleer veya termoiyonik enerjiyi elektrige
doniistiiren sistemlerde ve kati yakit hiicrelerinde kullanim alani bulmustur. Disgilikte
de dolgu ve protez malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Asinma ve siirtiinmeye

dayanikli malzemeler olduklarindan fren ve balata mekanizmalarinda kullanilirlar [1, 2,

7].

1.2. Sermetlerin Genel Ozellikleri

Bir sermet, seramik (ser) ve metal (met) malzemelerden olusmus bir kompozit
malzemedir. Genellikle bir seramigin yiiksek sicaklik direnci, sertlik gibi 6zellikleriyle
bir metalin plastik olarak deforme edilebilme 06zelliklerinin optimal bir birlesimi
seklinde dizayn edilirler. Oksit, boriir, nitriir veya karbiir formundaki seramikleri
baglayict olarak bir metal kullanilir. Genelde kullanilan metaller, yiiksek ergime

noktasina sahip ve bu tiir seramikleri 1slatabilirlikleri yiiksek olan nikel, molibden veya



kobalt metalleridir. Bu metallerin yaninda, ¢6ziiniirliik sinirlar1 i¢inde bulunan diger
metaller de alasimlandirma i¢in kullanilabilir. Malzemenin fiziksel yapisina ve istenilen
ozelliklere gore sermetler ayn1 zamanda metal matris kompozitler de olabilir, fakat

sermetlerin genellikle metal hacim oran1 %20’yi gecmez [4, 7].

Sermetler, yliksek asinma ve korozyon direngleri dolayisiyla, tungsten karbiir
(WC) yerine testerelerde ve diger taglama cihazlarinda kullanilmaktadir. Titanyum nitriir
(TiN), titanyum karbonitriir (TiCN), titanyum karbiir (TiC) ve benzeri yapilar, diizgiin
bir sekilde hazirlanirlarsa tungsten karbiir gibi 6giitme ve taslamada kullanilabilir. Daha
kompleks malzemeler, Sermet 2 veya II olarak adlandirilirlar ve tungsten karbiir gibi
hem taglama hem de 6glitmede daha uzun ¢alisma omriine sahip olurlarsa kesici takim

uglarinda kullanilirlar [8-10].

Bazi sermet ¢esitleri geleneksel uzay mekigi malzemeleri olan aliiminyum ve
diger metallerden daha etkili bir sekilde yoriingedeki artik/atiklarin ve mikrometeorlarin
yiiksek hizda darbelerine daha dayanikli olduklarindan uzay mekigi kalkani olarak da
kullanilmaktadir. Bundan bagka, sermetler yiiksek sicakliga maruz kalan rezistorlerin
(6zellikle potansiyometrelerin), kapasitorlerin ve elektronik bilesenlerin tiretiminde

kullanilirlar [8, 9].

Tungsten karbiir kobalt baglayici fazla sinterlenerek en yaygin kullanilan
sermettir. WC-Co’mn en Onemli dezavantaji yiiksek kesme hizlarindan kaynaklanan
yiiksek sicakliklarda (600°C civarinda) Co’nun oksitlenmesi ve WC’nin bozunmasi ile
WC-Co biitiinliigliniin bozulmasin1 takiben ani kirilma ile asindirici ucun islevini
kaybetmesidir [11]. Yiiksek sicaklik korozyon direnci Co’dan daha yiiksek olan Ni veya
alasimlarinin kullanimi ise WC’nin 1slatma 6zellikleri agisindan sorun teskil etmektedir.
Bununla beraber geleneksel yontemlerle WC’nin Co ile birlikte bile gorece yiiksek
sicakliklarda (1500-1600°C) sinterlenebiliyor olmasi da yiiksek enerji tiiketimiyle
miihendislik olarak uygun olmamaktadir [10, 11]. Bu durum arastirmacilar1 daha diisiik
sicaklikta sinterlenebilen ve sertlik-mukavemet-kirilma toklugu-asinma direnci degerleri

WC-Co’ya gorece olarak benzer olan baska malzemeleri arastirmaya yoneltmistir. WC-



Co’a tane inceltici olarak ilave edilen Cr3C, de yiiksek ergime noktasi sahip, yliksek
sicaklik korozyon direnci olan, sert, yiiksek mukavemetli ve Ni metali ve/veya Ni(Cr)
alasimi ile 1slatma agis1 ¢ok diisiik olan bir refrakter karbiirdiir. Yapilan c¢aligsmalarda
geleneksel yontemlerle toz metaliirjisinden {iretimde sinterleme sicakligr 1300-1400°C
civarinda bulunan Cr3C,-Ni(Cr) sermetlerinin sertlik-mukavemet-kirilma toklugu-
asinma direnci degerleri WC-Co’in biraz altinda kalmasina ragmen ekonomik

tiretilebilirlik agisindan 6nem arz etmektedir [10-12].

Gerek WC’nin tedarigindeki zorluklar gerekse Co’nun ¢evre ve insan sagligi
acisindan olumsuz etkileri gibi problemler arastirmacilart farkli tiir karbiir fazlarin
tretimi ve kullanimimni gelistirmeye itmektedir [13]. Yiiksek sinterlenme sicakligina
sahip WC-Co sistemi hem enerji sarfiyati hem de ¢evreye olan zararindan dolayi tiretimi
azaltilarak birakilma durumuna gelmistir. Yeni semente karbiir malzemelerin benzer
ozellik gostermeleri ile hem enerji tasarrufu hem de ¢evreye ve insana verebilecegi

zararin minimuma indirilebilecegi 6n goriilmektedir [13, 14].

Cr3C,-Ni(Cr) sermetler ne kadar da WC-Co ve TiC-NiMo sistemlerinden daha
diisiik mekanik 6zelliklere sahip olsalar da; ¢ogu demir dis1 alagimlarin, dokme demir ve
yapt ¢eliklerinin tornalanmast ve delinmesinde kesici ug¢ olarak rahatlikla
kullanilabilecek potansiyele sahiptirler. Bu tip karbiirler baglayict metal olarak Ni
icermesinden dolay1 en onemli sinirlama Ni igeren 6zellikle ostenitik tiirde paslanmaz
celiklerin islenmesinde sikintilara rastlanabilir. Ni i¢eren iki malzemenin birbirine
stirtlinmesi ile adhesif tiirde asinma gozlenir. Bu tip asinma daha ¢abuk asindirici ug

asinmast ile diisiik takim 6mriine sebep olabilir.

Tablo 1.1, 1.2 ve 1.3te siras1 ile WC, TiC/TiCN ve CrzC, tabanli sermetlerin

farkli baglayicilar kullanilarak ¢alisilmis baz1 mekanik 6zelliklerini verilmektedir.



Tablo 1.1. WC tabanli sermetlerin baz1 mekanik 6zellikleri [15-26]

Malzeme Kodu

WC

WC-6Co
WC-8Co
WC-11Co
WC-15Co
WC-20Co
WC-6(3Y)ZrO,
WC-6(2Y)ZrO,
WC-10VC
95WC-3TiC-2TaC
86WC-6(3Y)ZrO,
86WC-6(3Y)ZrO,
WC-8Ni
WC-8Ni-10cBN

Metal icerigi

(ag%)

Co

6
8
11
15
20

12

8

Ni

00 0o 0O

Yogunluk Elastik Modiil

(g/em”)

15.7
14.8
14.5
144
13.9
13.7

13.6
135

(GPa)

690
580-610
560

500
480
515
485

625
618
560

Sertlik (HVlo)
(MPa)

3400
1550-1900
1420
1350
1150
920
2100
2150
1550

1470
1480
1380
2200

Mukavemet
(MPa)

1620-3000
1950
2180
2700
2750

2200

2500-3000
1650

Kirilma Toklugu
(MPa\Vm)

S5-7
8-9
13

15.5
19
5
4
115
8
22
27
10.5




Tablo 1.2. TiC/TiCN tabanli sermetlerin baz1 mekanik 6zellikleri [15, 17, 18, 26, 27]

Malzeme Kodu Metal icerigi Yogunluk Elastik Modiil Sertlik (HVy)

(ag%) (g/cm®) (GPa) (MPa)
Ni Mo Fe Cr

TiC 4.9 450 3150
TiC-20NiMo 10 10 5.54 1650
TiC-30NiMo 15 15 5.68 1590
TiC-40NiMo 20 20 6.03 1360
TiC-50NiMo 25 25 6.54 1340
TH20A 13 7 5.5 400 1378
TH40A 26 14 6.02 380 1190
40 TiC-60 SS 91 9 6.1 300 1150
60 TiC-40 SS 93 7 5.8 380 1360
80 TiC-20 SS 91 9 5.4 410 1440
TiCN-20Ni 20 5.2 1100-1400
TiCN-10WC 20 1400
TiCN-15WC 20 1550
TiCN-5Mo,C 20 1400
TiCN-3NbC 20 1700

Mukavemet
(MPa)

730
880
990
1120

2200

1800

1260
1600-1800
700-1100

Kirilma Toklugu
(MPaVm)

5

115
18.2

155
14
10-13

18
3.5-5.5




Tablo 1.3. Cr3C; tabanli sermetlerin bazi mekanik 6zellikleri [15-18, 28-31]

Malzeme Metal igerigi ~ Yogunluk Elastik Modiil  Sertlik (HV1y) Mukavemet  Kirilma Toklugu

Kodu (ag%) (g/cmd) (GPa) (MPa) (MPa) (MPa:Vm)
Ni Fe Cr

Crs3C, 6.68 370 2200 3-4

Cr3C,-10Ni 10 6.90 350 1480 9.5

Cr3C,-15Ni 15 6.97 340 1410 9.8

Cr3C,-20Ni 20 7.1 1140 1110 13.8

Cr3C,-25Ni 25 7.12 1030 890

Cr3C,-30Ni 30 7.19 320 980 18.9

Cr3C,-25NiCr 20 5 7.05 1000

CrsC,-10NiCr 8 2 6.88 1300

CrsCy-15NiFe 12 3 6.98 1250




i

Sekil 1.1. Kennametal® firmasinin iirettigi bazi kesici takim malzemesi ornekleri. a)
Delici karbiir kaplama ugclar, b) Delik agic1 ve kilavuz acici karbiir kaplama uglar, c)
Torna ucu ve tutucusu [3].

(c)

Sekil 1.1°te ticari olarak iiretilen bazi delici (a) ve kilavuz agici (b) karbiir

kaplama uglar ve torna ucu ile tutucusu (c) goriilmektedir.

1.3. Krom Karbiirler

Krom karbiir {i¢ kimyasal kompozisyonda bulunabilen bir seramik bilesiktir. Bu
kompozisyonlar; Cr3C,, Cr;Cs ve Crp3Ce’dir. Standart kosullarda, koyu gri renkte bir
katidir. Crp3Cs kiibik kristal kafeste ve 10.5 GPa Vickers sertligine sahiptir [32]. Cr;Cs
ise ortorombik kristal kafes yapisindadir ve Vickers sertligi 14.5 GPa’dir [33]. Son
olarak, Cr3C; bu li¢ kompozisyonun en kararlisi olup, ortorombik kristal yapida ve 23.5
GPa Vickers sertligine sahiptir [11, 33, 34]. Bu ozellikleri ile metal alasimlarina katki
olarak ilave edilebilir. Krom karbiir, bir metalin ylizeyine kaplandiginda, yiizeye hem
asinma hem de korozyon direnci verir ve bu 6zelligini yiiksek sicakliklarda da siirdiiriir.
Bu tip kaplama uygulamalar i¢in en sert ve genelde en ¢ok kullanilan kompozisyonu

Cr3Cy’dir [32].

Sekil 1.2°de Cr-C fazlarinin ii¢ farkli kristal yapisinin atom dizilimleri ve

tekrarlayan en kiiciik kafes birimleri gosterilmektedir [33].



Sekil 1.2. Krom karbiir fazlarmin farkl: kristal yapilarinin sematik gosterimi. a) Cr3Cy,
b) Cr7Cs, ¢) Cr23Ce. [33]

(b)
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1.3.1. Cr3C;’nin Mekanik-Isil-Kimyasal ve Karbotermal Sentezi

Cintho ve ark. [35] ve Gomari ve Sharafi [36] krom karbiir fazlarindan Cr3C, ve
Cr;Cs’lin mekanik-1s1l sentez ile iiretilebileceklerini géstermislerdir. Boylece dogrudan
metal Cr tozu ve C kullanarak atritér degirmenlerde carpma etkisi ile ani yerel 1s1
olusumlari ile karbon yaymimini saglayabildiklerini ve karbon oraninin, olusan karbiir
fazin g¢esidine dogrudan etki ettigini gostermislerdir. Ayrica, Gomari ve Sharafi [36],
caligmalarinda dogrudan metal tozlar1 ve karbonun uygun oranlarda degirmenlenmesi ile
amorf benzeri ama nanokristal (yaklasik 20 nm) karbiir fazlar1 (Cr3C,, Cr;Cs ve Crp3Cg)
iretebildiklerini ifade etmislerdir. Preiss ve arkadaslart da [37] yaptiklari ¢aligmada,
vanadyum ve krom karbilir tozlarini c¢ozeltiden edinilmis baglangic tozlart ile
karbotermal olarak sentezleyip, diisiik sicakliklarda polimer ugurma 1sil islemi
uygulandiktan sonra kalsine ederek nano tozlar iiretebildiklerini belirtmislerdir. Karbiir
yapilarin; Hall katsayisi, elektrik, 1s1l iletkenlik ve manyetik duygunluk gibi fiziksel
ozelliklerinin yliksek olmasindan dolayr heterojen katalizor olarak kullanilabilecek

malzemeler olduklarina dikkat ¢ekmislerdir.

Lin ve ark., metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) ile orta
sicakliklarda indirgeyici gazlarla Cr3C; fazinin nano boyutta iirettiklerini bildirmislerdir.
Cr(CO)6 on islem tozundan Cr3C;, eldesinde pargalanan oksidin dis ylizeyine yayinan
karbon atomlart ile kararli CrzC; fazinin 850°C’de iiretilebildigini ve bunu, gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), elektron enerji kayb1 spektroskopisi (EELS) ve Fourier
dontisimlii kiz1l 6tesi Raman spektroskopisi (FT-IR) gibi analitik metodlar ile ispat

ettiklerini gostermislerdir [38].

1.3.2. Cr3C,-Ni(Cr) Tozlarimin Birlikte Sentezi ve Sinterlenmesi

Dercz ve arkadaglart [39], Ni(Cr)-TiC-CrsC,-Cr;C3 kompozit tozunu,
Kendiliginden Olusan Yiiksek Sicaklik Sentezi (SPHS) ile nano boyutta iireterek,
yiiksek mukavemet ve yliksek sicaklik korozyon direncine sahip malzemeler iiretmeyi

amaclamislardir.
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Fernandes ve digerleri [40], Fe ve Cr metallerinin karbiir fazlarmin olusmasi igin
karbona yiiksek duyarhiliklarinin oldugunu ve bir sinterlemede, sivi faz olarak
kullanilacaksa, gevrek ve kompozitin mekanik Ozelliklerini zayiflatict etkilerinin
oldugunun goz oniinde bulundurulmas1 gerektigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 calismada
ise, tungsten karbiirii Cr ile sinterlerken, Cr’nin rediikleyici ve karbona tungstenden
daha duyarli olusundan dolayr meydana gelecek Cr-C fazlarimin yapida ¢oziinerek

metalik W olusturma egiliminden s6z etmislerdir.

Kayuk ve ark. [41], krom karbiir tabanli sert alagimlar1 farkli baglayici faz
oranlarinda asinma deneylerine tabi tutmuslar ve artan Ni baglayici faz miktarinin
sirtinme katsayisint  diislirdiiglinii  belirtmiglerdir. Ayrica bu alagimlarin asinma
davraniglarini yiiksek sicakliklarda da inceleyerek olusan oksit tabakalarinin Ni artis1 ile
NiO’dan NiCr,04 sekline dontistiigiinii ve bu oksit tabakalarinin da siirtiinme katsayisini
azaltict bir nevi kat1 yaglayici gorevi tistlenmesi ile siirtiinme katsayilarinda ve aginma

hizlarinda ciddi bir farklilik gézlenmedigini belirtmislerdir.

Pirso ve ark. [42] yaptiklar1 ¢alismada, Cr3C,-Ni sermet kompozitini reaktif
karbiirleme sinterlemesi ile iiretebildiklerini ve mekanik aktivasyonu takiben yapilan
sivi faz sinterleme ile asil tozdan ¢ok daha fazla serbest enerjiye ve dolayisi ile daha
yiiksek kimyasal aktiviteye sahip olan aktive edilmis tozun daha diisiik sicakliklarda
sinterlenebildigini gdstermislerdir. Uretilen malzemenin tane boyutunun nano
mertebesinde oldugunu ve bunun da mekanik 6zelliklerde ve asinma direncinde artisa
neden oldugunu agiklamiglardir. Takiben, Husseinova ve ark. [28] yaptiklar ¢alismada,
geleneksel TM yontemi ve reaktif sinterleme ile {iretilen sermetlerin erozif asinma
ozelliklerini deneysel olarak incelemis ve reaktif karbiirleme sinterlenmesi ile tirettikleri
kompozitlerin geleneksel ile {iiretilene kiyasla cok daha yliksek parcacik carpma
dayanimina sahip oldugunu belirtmislerdir. Bunun da yapidaki nano etkilesimin
mukavemetinden ve sertliginden kaynaklandigini ve bu 6zelliklerin metal yilizdesindeki

artisa daha az duyarl oldugunu ileri stirmiislerdir.
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Cr3Cy’lin baska sistemlerin sinterlenme 0Ozelliklerine etki etmek {izere katki
olarak eklendigi ¢alismalar da mevcuttur [43-46]. Lee ve digerleri [43] diisiik oranlarda
ilave edilen Cr3C,’nin, WC-Co ile diisiik karbonlu ¢elik arasindaki lehimleme isleminde
WC tanelerinin biiyiimesini engelleyerek yapiin kayma mukavemetini (shear strength)
arttirdigin1 belirtmislerdir. Sun ve arkadaslar1 [44] yaymnladiklar1 raporda, WC-Co
sistemini Cr3C; ilavesi ile kivileim plazma sinterleme (Spark Plazma Sintering) teknigi
kullanarak nano boyutlu WC taneleri elde edebildiklerini belirtmislerdir. Bunda
Cr3Cy’nin ikinci faz pargacigi olarak WC tanelerini durdurucu etkisi oldugunu o6ne
stirmiislerdir. Cok az miktarlarda katkilanan CrzC;’nin kirilma toklugunda ve {i¢ nokta
egme mukavemetinde artis meydana getirdigi, artan miktarlarda ise sinterleme
yogunlugunu diigiiren Cr3zC;’nin mekanik 6zellikler lizerinde olumsuz etkisi oldugunu
belirtmislerdir. Huang ve digerlerinin [45] yaptigi ¢alismada WC-NbC-Co sert metalini
VC ve Cr3C; ilavesi ile atimhi elektrik akimi sinterlemesi (pulsed electric current
sintering) ile ¢ok kisa sinterleme zamanlarinda ve diisiik sicakliklarda tiretebildiklerini
ve VC ve Cr3Cy’nin WC tane biiylimesini engellediklerini gostermislerdir. Wang ise
calismasinda [46] TiC-Mo,C-Ni sermetine Cr3C, ilavesi ile sertlikte bir diisiis
olmadigini fakat {i¢ nokta egme mukavemetinde, ortorombik kristal yapida kristallenen
CrsCy’lin ¢ozelti mukavemetlenmesi yapmamasindan ve TiC’den daha az sert

olmasindan dolayi, sistemin mukavemetinde bir miktar azalmaya yol agmuistir.

1.3.3. Cr3C;’nin Kaplama Olarak Kullanilmasi

Romero ve ark. [47], M2 sertlestirilmis ¢elik ve Si dilimler {izerine nanometrik
diizeyde Cr3C; faz1 kaplayarak amorf benzeri Cr3C; fazi1 elde ettiklerini belirtmislerdir.
Kaplama kalmliginin 11 nm’lik periyodik doniisiimleri izledigini ve farkli kalinlik
periyotlarinda farkli Ozellikler ortaya ciktigmi ileri stirmiislerdir. Althk malzeme
sertliginde %30’a varan artis gbzlemlemis ve bunun karigimlar kuralina uygun sekilde

CrsC, fazinin varligindan ileri geldigini sdylemislerdir.

Sidhu ve arkadaslar1 [48] tarafindan yapilan bir ¢alismada, yiiksek hizli oksijen
akist teknigi (HVOF) ile Ni alasimlariin yiizeyi Crs3C,-NiCr kaplanarak, bu

alagimlarinin siilfat tuzlarina karsi yiiksek sicaklik korozyon direncinde 6nemli artis
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oldugu ortaya cikarilmistir. Yaptiklar1 mikrosertlik analizlerinde kaplanan yiizeyde
sertlik artis1 ile korozyonla birlikte yiiksek sicaklikta sert tozlarin ¢arpmasiyla olusan
erozyon direncinde de artis tespit etmislerdir. Yaklasik 100-200pum’lik kaplama kalinligt
ile sertligin 350HV’den 850HV’ye ¢ikarilabildigini ve 900°C gibi yiiksek sicakliklarda
bile yiizeyde oksidasyon direncinin 5 katina ¢iktigin1 ve oksitlenmeden dogan agirlik

artisinda da 4 kat azalma gozlemlemislerdir.

Espallagras, Murthy ve Li’nin yaptig1 farkli ¢calismalarda, NiCr baglayict metal
faz igeren CrzC; ve WC sistemlerinin ¢elik yiizeyine HVOF ile kaplanmasiyla, erozif
korozyon Ozelliklerinin iyilestigini gostermislerdir. Farkli tavlama kosullarinin farkli
acilarda kat1 pargacik carpmasi erozyonuna karst dayanimini degistirdigini, bunun da
metal baglayici faz miktarina bagli oldugunu, kaplama fazinin farklilifina gore
oksitlenme direncinde de artis saglandigini bildirmislerdir [49-51]. Magnani ve ark. da
yaptiklart ¢alismada, aliminyum alasim ftizerine HVOF ile kaplanan Cr3C,-NiCr
kaplamanin, alasimin tuz ¢ozeltilerine karsi direncinin ¢ok iyilestigini; elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, agik devre potansiyel Olglimleri ve potansiyodinamik

polarizasyon egrileri ile belirlemiglerdir [52].

1.4. Amag¢ ve Kapsam

Krom karbiir tabanli sermetlerin, ozelliklerinden kaybetmeden daha diisiik
sicakliklarda iiretilerek enerji tasarrufunun arttirilmast ve farkli katki seramikleri
denenerek, 6zellikle kirilma toklugunun ve asinma direncinin arttirilmaya ¢alisilmasi, bu
caligmanin asil amacini olusturmaktadir. Literatiir verileri géz oniline alindiginda, tim
mekanik ozellikleri katkilarla beraber calisiilmamis oldugu goriilmektedir. Katkilarin
sinterlenme davranislarina etkileri ile beraber mekanik 6zelliklerinin de belirlenmesi de
doktora c¢alismasinin kapsami icinde yer almaktadir. Boylece bu c¢alismanin,
literatiirdeki biiyilik bir agig1 kapatacak, ileride yapilacak degerlendirmelere 151k tutacak

bir ¢calisma olmas1 6n goriilmiistiir.
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Bu dogrultuda, katki malzemelerinin ne olmas1 gerektigine karar verilirken iki
onemli madde g6z oniinde bulundurulmalidir. Birincisi, eklenecek fazin metal iginde
coziinerek metalin sertligini ve mukavemetini arttirmasi bdylece sermetin mekanik
ozelliklerine katkida bulunmasi diisiiniilebilir. Bu durum genellikle alagimlandirma
seklinde baglayic1 faza ¢oziinebilen bir baska metal ekleme ile elde edilebilir. ikincisi
ise eklenecek fazin metal fazda dagilim mukavemetlenmesi (sertlesmesi) yapacak
sekilde ince taneler seklinde dagilmasi veya metal fazla kismi ¢oziintirliik ile bir arayiiz
olusturmasi, ayn1 zamanda ana seramik fazin tane boyutunu da engelleyici nitelikte

olmasi istenir [12].

Daha 6nceden de bahsettigimiz lizere, WC'nin tedarigi ve Co'nun ¢evre ve insan
sagligin1 tehdit edici 6zellikleri de farkl: tiirde karbiir tiretimi ve kullanimini arttirmistir
[13]. Bununla beraber diisiik sicaklikta sinterlenebilen sistemler bulunup, treticiler igin

¢ok 6nemli olan enerji tasarrufu saglanmasi da 6n gériilmiistiir [13, 14].

Katki malzemesinin yeteri kadar sert ve ana seramik fazin kendi kirilma
mukavemetinden daha yiiksek kirilma tokluguna sahip bir seramik olmasi
gerekmektedir. Sertlik-mukavemet-kirilma toklugu ve asmma direnci degerlerinin
artisina bir seramik faz daha fazla katki saglayacagi i¢in ¢aligmalarda seramik katkili

sistem tercih edilmistir.

Eklenecek seramik fazlarin seciminde ise Ni(Cr) metal baglayic1 fazda hem
yaymimla baglanma 06zelliginden hem de ikinci faz partikiilii olarak kalabilmesinden

dolay1 ZrO; (zirkonya) seramik faz olarak belirlenmistir.

Zirkonya, oda sicakliginda kirilgan bir faz olan monoklinik, orta yiiksek
sicakliklarda (1100°C-2500°C) tok bir faz olan tetragonal ve daha yiiksek sicakliklarda
kararli, kirllgan fakat ¢ok sert bir faz olan kiibik kristal faz gibi {i¢ farkli kristal yapida

bulunabilen 6zel bir yiiksek teknoloji seramik malzemesidir [53].



15

Dogal halde oda sicakliginda monoklinik halde olmasina karsin, Y,03, CeO,,
MgO veya CaO gibi farkli stabilizator katkilarla diger formlarda da oda sicakliginda
elde edilmesi miimkiindiir [54]. Calismalarimizda molce %3 (tetragonal) ve %8 (kiibik)
Y03 katkili nano boyutlu ZrO, tozlar kullanilarak diger mekanik o6zelliklerden
kaybetmeden 6zellikle kirilma toklugu ve sertlik artisiyla asinma 6zelliklerinde iyilesme
saglanmas1 diisiiniilmiistiir. Buna ek olarak bu c¢alismanin ekonomik bir deger de
kazanmasi i¢in, muhtemel Ni-ZrO, [12, 55] otektigi veya reaksiyonu ile sinterleme

sicakliklarinda da bir miktar diisiis gozlenmesi amaglanmustir.

Katkili sermetlerin iiretiminde kullanilan diger seramik faz ise SiC’dir. SiC uzun
zamandir mithendislik malzemesi olarak kullanilmaktadir [56]. Katki malzemesi olarak
kullanildiginda 6zellikle metallerin sertliklerini, mukavemetlerini ve aginma direnglerini
arttirict bir rol tstlenmektedir [57]. Calismamizda da, SiC’nin gerek CrsC;’e karbiirce,
yiiksek sicaklik dayanimi ve sertlik agisindan benzemesi gerekse yiiksek mekanik
ozellikleri ile sertlik artisi saglamasi ve asinma direncine olumlu katki saglamasi

amaclanmgtir.

Caligmalarda ana kompozisyon ile birlikte katkilarin da ayni sicakliklardaki
sinterlenme davraniglarin1 gérmek {izere dort sicaklik belirlenmistir. Katki miktarmin da
her sicakliktaki etkisini incelemek iizere agirlikca ii¢ farkli (%2-%4 ve %8) oran
belirlenip matris olusturulmustur. Her bir sicaklikta her bir katkinin goreceli-teorik
yogunluk, elastik modiil, sertlik, mukavemet, kirilma toklugu ve asinma ozellikleri

incelenerek {i¢ boyutlu matris tamamlanmistir.
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2. TOZ METALURJISI ve SINTERLEME

2.1. Toz Metalurfjisi

Toz metalurjisi (TM); metalik ve/veya seramik tozlarin, uygun sicaklik, basing
ve atmosfer kosullarinda birlestirilmesi yolu ile bilesiklerin, yar1 bitmis ve/veya bitmis
tirtinlerin yapiminda en yaygin kullanilan metoddur. TM’nin diger tiretim yontemlerine
gore bir¢cok avantaji vardir. Avantajlarindan bazilar, kompleks sekilli pargalarin
iretilebilirligi, nihai {riinde toz kaybmin en aza indirgenmesi, boyut tolerans
kontroliiniin ¢ok iyi olusudur. TM, toz iiretiminin zor ve pahali oldugu uygulama
alanlarinda, net nihai sekillerin diretilebilirligi ile de ¢ok Oonemli bir avantaja sahiptir.
Uretimi ve sekillendirmesi baska yontemlerle zor olan uygulamalara, refrakter ve reaktif
maddeler 6rnek verilebilir. TM kullanilarak, bu tip malzemeler kat halde sadece sicaklik
uygulanarak yogunlastirilir ve uygun mikroyapilar elde edilebilir. TM kullanimi ile
diistik sicaklik, ucuz tiretim, yiiksek kalite, mukavemet ve boyutsal kontrol 6zelliklerini

bir arada tutarak son sekli verilmis malzeme yapilmasi miimkiindiir [58].

Toz hazirlama stiregleri, tozlarin uygun boyut araligina getirilmesi, uygun
akicilikta elde edilmesi ve uygun sekle sahip olmasi i¢in yapilan islemler zincirinden
olusmaktadir. Toz pargaciklarinin boyut araligi, uygun sinterleme kosullariyla son
malzemeye istenen Ozelliklerin verilebilmesine olanak saglayacak sekilde olmalidir.
Seramik malzemelerin sinterlemeden sonraki mikroyapilarinda benzer tane boyutuna
sahip olmalari, bu malzemelerin mekanik, elektrik vb. fiziksel 6zelliklerini dogrudan
etkileyici bir role sahiptir. Sekil 2.1°de, farkli boyuta sahip baslangi¢ tozlarina ait 6rnek

birer pargacik dagilim grafigi verilmistir.
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Sekil 2.1. Toz hazirlama isleminde farkli parcacik boyut araligi dagilimlari

Ozellikle sivi faz sinterleme ile yogunlasma saglanan sistemlerde, pargacik
boyutunun birbirine yakin olmasi, yani dar dagilim sergilemesi istenir. Yiiksek diflizyon
hizlar1 ile tane kabalagmasinin, anormal tane biiylimesinin engellenmesi, malzemenin

istenen Ozelliklerinde azalmaya neden olmamasi gerekir.

Coklu (bimodal) ve genis parcacik boyut dagilimlarinda ise baslangi¢ tane boyutu
¢ok biiyiik olan parcaciklar da bulundugundan dolayi, biiyiik tanelerin c¢ok kiiclik
taneleri ¢oziinme-yeniden c¢okelme mekanizmas: ile biinyelerine katarak asiri
biiyiimeleri (abnormal grain growth) kaginilmaz olacagindan, ne homojen bir mikroyapi
ne de uygun ozellikler saglanmis olur. Geleneksel seramiklerin sinterlenmesi gibi gerek
viskoz akis gerekse kati hal sinterlenme ile iiretilen seramik sistemler i¢in pargacik
boyut dagilimmin genis veya bimodal olmasi istisnai bir durum olarak goriilebilir.
Ciinkii geleneksel seramiklerde farkli toz boyutlarinin baslangi¢ toz boyut araliginda
bulunmasi tozlarin daha siki paketlenmesi i¢in de gerekli bir durumdur. Teknik
seramiklerde ise deginildigi lizere parcaciklarin belli boyut araliginda dar bir dagilimda

olmast nihai {irlinlin gosterecegi homojen fiziksel oOzellikler i¢in gereklidir.
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Sinterleme islemi ise sikistirillmis tozlarin yiiksek sicaklikta yaymma ile
yogunlastirilmasi islemidir [58]. Sinterlemenin olusum mekanizmalar1 ve ¢esitleri

asagida detayli olarak anlatilmigtir.

2.2. Sinterleme

Sinterleme, TM’nin en 6nemli basamagimi olusturmaktadir. Tozlarin mutlak
ergime noktalarmin Kelvin cinsinden degerlerinin 2/3’i ile 3/4’1i arasindaki sicakliklara
isitilip atom yaymimi ile yogunlasmalarina sinterleme denir. Sinterleme hizi kiigiik

sicaklik degisimlerine bile cok duyarhdir.

Sikistirilmis tozlardaki baglanma, sadece yiizeylerin birbirine yapisik sekilde
durmasi nedeni ile zayif bir baglanmadir. Kristal kafesteki gerek elektrostatik ¢ekim
giicleri gerekse kimyasal baglar gibi kuvvetli baglar degillerdir. Bu yiizey tutunmalari
sebebi ile pargaciklar nispeten ayri ayr1 durmaktadirlar. Sinterleme ile atom yaymimi
s0z konusu oldugundan parcaciklar arasinda temas alani artisi ile daha fazla, dolayisiyla

daha hizli atomsal yayimnim olur.

Sinterleme islemleri icin itici gii¢, sistemin i¢ enerjisindeki azalmadir. Bu
azalmanin nedeni ise parcacik degme noktalarindan tane sinirlart olusmasi, bdylece
yiizey alaninin azalmasi, gozeneklerin hacimlerinin azalmasi ve/veya kiiresellesmesi,
tiretim siireglerinde meydana gelen dislokasyon gibi kafes kusuru konsantrasyonlarinin
giderilmesi, ¢ok bilesenli sistemlerde karsilikli kati ¢oziintirliik veya kimyasal
aktiviteden dolay1 olusan konsantrasyon gradyantlarinin giderilmesi siralanabilir [59-
62]. itici gii¢, kiitle tasinimina sebep olacak sekilde, malzeme iizerindeki gerilimi
meydana getirir, bu da genellikle yiizey enerjisidir. Birim hacim bagma diisen yiizey
enerjisi, parcacik yarigapi ile ters orantilidir. Ne kadar kiigiik parcacik varsa, itici gii¢ de

o kadar yiiksek demektir.

Sinterleme mekanizmalar1 itici giigten farkli olarak, tasinimin hangi yoldan

olacag: ile ilgilidir. Malzemelerde iki tlir tasinimi mekanizmasi mevcuttur. Bunlar,
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ylizey tasinimi ve kiitle (hacim) tasinimidir. Yiizey taginiminda malzeme taginimi
yiizeyde baslayip yiizeyde biter, bu nedenle, pargaciklar arasi mesafede bir degisme
olmaz (¢cekme veya yogunlasma), sadece boyun bolgesinde biiylime gozlenir. Bu
tasinimin etki ettigi sinterleme isleminde ylizey yaymimi ve buharlasma-yogunlagsma

yollar1 ile malzeme tasinimi saglanir.

Yiizey tasiniminin aksine, hacim veya kiitle tasiniminin etkili oldugu sinterleme
durumunda, parcaciklar arasi mesafede azalma yani ¢ekme ve yogunlasma meydana
gelir. Burada pargacik hacminin i¢inden taginan madde, ya tane sinirinda ya da yiizeyde
birikir ve iki tane modeli birbirine yaklasarak yogunlasmaya katki saglar. Kiitle (hacim)
tasinim1 (VD), plastik akis (PF), tane sinir1 yaymmasi (GBD) ve viskoz akis (VF) gibi
tasinim mekanizmalariyla olusur. Plastik akis, 6zellikle dislokasyon yogunlugu yiiksek
olan sikistirilmis tozlarda ozellikle 1sitma periyodunda ¢ok onemlidir. Dislokasyonlar
sicaklikla yok olma egiliminde olduklarindan, belli bir sicakliktan sonra, bu etki de yok

olmaya baglar.

Atom yaymimi olan tiim sistemlerde sicaklik ¢ok onemlidir. Sicaklik, Arrhenius
tipi Esitlik 2.1.°deki gibi esitlikle belirlenen yaymimda islii ifade seklinde yer
aldigindan, kiigiik degisiklik bile, diflizyonda 6nemli farklar yaratabilir.

D =D, . exp ‘o¥D Esitlik 2.1.

D, cm?sn cinsinden yaymimi, Do, cm?/sn cinsinden dogal yaymim katsayisini, Q, kalori
cinsinden aktivasyon enerjisini, T, Kelvin cinsinden sicakligi ve k ise Boltzman sabitini

ifade etmektedir. Ayrica sinterlemede zamanin digerlerine gore etkisi daha azdir [59].
2.3. Siv1 Faz Sinterleme

Sivi faz sinterleme, bir¢ok ticari uygulamada kullanilan metalik ve seramik
tirlinlin tiretiminde sik¢a kullanilan bir iiretim metodudur [60, 63]. Bu iiretim metodunun

baslica avantajlari; diisiik sinterleme sicakliklari, hizli yogunlasma ve homojenlesme
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karakteridir. Yiiksek nihai yogunluklar ve kati-hal sinterlenmis malzemelerden daha
istiin mekanik veya fiziksel oOzellikler gosteren sonu¢ mikroyapilart da 6nemli
avantajlarindandir. Kati1 parcaciklar arasindaki sivi faz tarafindan olusturulan hizl
yaymim yollarindan dolay1r kimyasal homojenlesme sivi faz sinterleme sirasinda daha
hizlidir [64]. Olusan az miktardaki sivi faz bile sinterleme islemine 6nemli derecede
katkida bulunabilmektedir. Fakat yogunlasma hizi, yapida olusan sivi faz miktarina
baglidir ve bu sivi faz miktar1 da sisteme bagli olarak hacimce %30'lara kadar

olabilmektedir.

Sinterleme islemi, yapida sivi fazin bulunmasina gore gegici (transient) sivi faz
ve kalic1 (permanent) sivi faz sinterleme diye iki sekilde olabilir. Gegici sivi faz
sinterlemede, olusan sivi faz yapidaki kati1 faz ile reaksiyona girmekte ve sinterleme
isleminin sadece belli siiresinde sistemde bulunmaktadir. Bu ¢esit sinterleme genellikle
alasim elementlerini homojenlestirmek i¢in uygulanir ve sonucgta bir kat1 ¢ozelti
olusturulur. Olusan sivi faz bilesenler arasindaki temas alanlarini arttirir ve yayinimi
kolaylastirir. Kalic1 sivi faz sinterlemesi ise sert metallerin, yiiksek hiz geliklerinin ve
birgok seramik sistemin sinterlenmesi sirasinda meydana gelir. Buradaki amag, yiiksek
mukavemet ve toklugun bir arada oldugu miimkiin olabilecek en yliksek yogunlasmaya

ulagmaktir [63].

Sivi faz sinterlemenin avantajlari oldugu kadar dezavantajlar1 da vardir. Teknik
acidan en 6nemli avantaji sinterleme isleminin hizli olmasidir. Yapida olusan sivi faz,
kati-hal sinterlemeye nazaran daha hizli atomik yaymim meydana getirmektedir. Kati
parcaciklar sivi faz tarafindan islatilmakta, bu 1slatan sivi fazin etkisi ile ortaya ¢ikan
kilcal kuvvetler pargaciklar1 birbirlerine dogru ¢cekmekte ve distan bir basing olmaksizin
hizli kompakt yogunlagsmasi meydana gelmektedir. Bu sivi faz ayrica, pargaciklar
arasindaki siirtinmeyi de azaltarak kati parcaciklarin hizli bir sekilde yeniden
diizenlenmelerine (rearrangement) olanak saglamaktadir. Bunlara ek olarak, keskin
parcacik kose ve kenarlar yiiksek kimyasal potansiyele sahip olmalarindan dolay1 sivi
faz igerisinde ¢oOziinmekte, boylece daha etkili bir ikincil paketlenme meydana

gelmektedir. Bir¢ok sinterleme sisteminde, daha yiiksek erime sicakligina sahip olan faz
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ayni zamanda daha sert olan seramik fazdir. Bu tiir bir sinterlemenin sonucunda
genellikle, sert faz miktariin daha fazla olmasina ragmen, siinek davranisa sahip
sinterlenmis iki fazli kompozit malzemeler elde edilir. Sivi faz sinterlemede karsilasilan
en biiyiilk problem sinterleme esnasinda fazla miktarda olusan sivi fazin kompaktin
seklinin bozulmasina sebep olmasidir. Yiizey enerjileri sivi faz sinterleme sirasindaki
davramislar1 saptamadaki en dnemli faktdrdiir. Iyi bir sinterleme islemi i¢in minimum
gerekli sartlar; (a) diisiik ergime sicakligina sahip bir sivi, (b) katinin bu sivi iginde
¢Oziiniirliigl ve (c) kat1 tanelerin sivi tarafindan islatilmalaridir. Bir sivinin bir katiy1
1slatabilmesi i¢in, sistemin serbest enerjisi mutlaka azalmalidir [6, 7]. Yani, sinterleme

islemi i¢in esas itici gii¢ sistemin toplam yiizey enerjisindeki (Ay) azalmadir [60-62].
Ay = yke + YsG -YKs Esitlik 2.2.
Yke : kati/gaz ylizey enerjisi

YsG: sivi/gaz ylizey enerjisi

vks: kati/siv1 yiizey enerjisi

Sistemde bir enerji azalmasinin olabilmesi i¢in;

Yks <YKG T YsG Esitlik 2.3.

artinin saglanmasi gerekmektedir. Bunun sonucu olarak, sivi faz sinterleme ile ’nin
§ g g ) YKs

diisiik oldugu iyi bir 1slatma meydana getirilebilir [7].

Bu yiizey enerjileri, ¢oziiniirliik, yiizey safsizliklar1 ve sicaklik gibi bazi
faktorlere bagimlidir ve siv1 faz sinterleme sirasinda reaksiyonlar meydana geldikce, bu

enerjilerde de degisme meydana gelebilmektedir [6].
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2.3.1. Sivi Faz Sinterlemeye Etki Eden Faktorler

2.3.1.1. Islatma (Kontak) Acis1

S1v1 faz sinterleme sirasinda sivi bir faz olustugunda, mikroyap1 kati, sivi ve gaz
fazlarini ihtiva eder. Islatma, bu ii¢ faz arasindaki dengeyi belirler. Kontak (1slatma)
acisi, bu ii¢ fazin arayiiz enerjileri arasindaki dengeyi gosteren fiziksel bir biiytikliiktiir.
Sekil 2.2°de iyi ve zayif 1slatma durumlari ile 1slatma ag¢isinin arayiiz enerjileri ile olan
durumu goriilmektedir. Kati-sivi-gaz temas noktasinin dengede olabilmesi i¢in, bu ii¢

arayliz enerji vektoriinlin yatay bilesenleri mutlaka sifira esit olmalidir. Buradan,

Cos0= (yks - Yka)/ YsG Esitlik 2.4.

ifadesi elde edilir. Esitlik 2.2 ve 2.4 birlestirirsek,

Ay=(1+cos0). vsc Esitlik 2.5.

esitligini elde ederiz. Bu ifadeden, sistem igin itici giiciin (Ay), cos® degeri arttik¢a yani
0 degeri azaldikga arttigi sonucu ¢ikarilir. Sivinin katiyr biitliniiyle 1slatabilmesi i¢in
1slatma agismin 0° olmasi gerekir, bu da ¢ok diisiik yks degerlerinde meydana gelir [60].
Fakat dikkat edilmesi gereken durum, i1slatma agisinin ve arayiiz enerjilerinin
safsizliklara karst cok duyarli olmalaridir. Yiizey empiiriteleri sivi faz sinterleme
sirasinda sivinin 1slatma Ozelligini 6nemli derecede degistirir. Katinin sivi iginde

¢ozinlrligi, ara faz olusumu ve ara yayimim, islatmanin artmasina yardimci olur.

Islatan bir sivi, en diisiik serbest enerji pozisyonunda yer almak isteyecektir.
Arayiiz enerjilerini azaltmak i¢in bu sivi Oncelikle, birim hacim basina en yliksek
enerjiye sahip olan daha kii¢iik bosluklara dogru akacaktir (eger siv1 yiiksek bir 1slatma
acisina sahip degil ise). Biitlin gdzenekleri doldurmak i¢in yeterli sivi olmadig1 zaman,
1slatict s1vi serbest enerjiyi minimuma indirgemek icin parcaciklart birbirlerine dogru

cekmeye calisacaktir.
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© = Islatma (kontak) acis
K= Kati S= Sivi G - Gaz
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Sekil 2.2. Kati-sivi-gaz denge durumlart igin, a)iyi 1slatma, b) kotii 1slatma, ¢) 1slatma
acis1 (0) ile araylizey enerjilerinin iliskisinin vektorel ifadesi [11].

Bu etki, pargaciklar arasinda, yeniden diizenlenmeye sebep olacak ve sivi faz
sinterlemede hizli bir baslangi¢ yogunlasmasi saglayacaktir [60, 62]. Bunlara zit olarak,
yiiksek 1slatma agili (6>90°) sivi faz sinterleme istenmeyen bir durumdur ve hatta
sinterleme islemini engelleyebilir. Stv1 faz sinterleme sirasinda zayif 1slatma 6zelligine
sahip bir sivi olusumu, isitma sirasinda kompaktin sismesine neden olur ve yiizey
gozeneklerinden eriyigin disa tasmasi meydana gelir. Bu ifadelerden, 1slatma agisina
bagli olarak sinterleme sirasindaki sivi faz olusumu ya yogunlasmaya ya da sismeye

sebebiyet verir sonucu ¢ikarilabilir [60, 61, 63].

2.3.1.2. Dihedral Ag¢1

Sekil 2.3, iki kat1 pargacik ile sivi faz arasindaki dihedral agimnin (¢) sematik
gosterimidir. Bu aci, bir kati-kat1 tane sinirinin s1vi faz ile kesistigi yerde meydana gelir.
Bu ag1, ¢ok kristalli tanelerin mikroyapilart ve sivi faz igindeki tanelerin temas noktalari
icin O6nemlidir. Amorf katilar igin dihedral a¢1 yoktur [61, 62]. Her bir arayiiziin
enerjisini bir vektdr olarak ele alip, kesisme noktasinda bu vektorlerin dikey
bilesenlerinin dengede oldugunu varsayarsak, arayiiz enerjileri ve dihedral ac1 arasindaki

denge asagidaki sekilde olacaktir;

CcosS (¢/2) = YKK /2 YKS Esitlik 2.6.
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Siv1 fazin, kat1 tane (veya faz) simirlarina girebilmesi i¢in de, sinir enerjileri

arasinda;
YKk > 2.Yks Esitlik 2.7.
sartinin saglanmasi gerekmektedir. Kii¢iik dihedral agilar, ¢ok diisiik yks ve yiiksek tane

siir1 enerjileri (ykk) sonucunda meydana gelir. Boylece sivi faz, sinterleme sirasinda

kat1 (¢cok taneli topak) parcaciklarin béliinmesine sebep olur [62, 63].

YK.\' Yis
b

SIvi

tane A tane B

kati

Yix

Sekil 2.3. Kesisen iki kat1 tane ve siv1 fazin enerji iliskisi ve dihedral aginin (¢) bu
enerjilere bagli vektorel ifadesi [58].

Yiiksek agili tane sinirlart i¢in dihedral a1, bir kati-sivi 6zelligidir. Sekil 2.4, ii¢
kat1 tanenin kesistigi bolgedeki sivinin seklinin, degisen dihedral ag1 ile nasil degistigini
gostermektedir. Dihedral a¢1 hem sivinin hem de katinin seklini etkilemektedir. Dihedral
ac1 sifira dogru yaklastikca, kati-kat1 enerjisinin kati-s1v1 enerjisine orani da ikiye dogru
yaklasmaktadir. Eger bu enerji oran1 ikiden biiyiik ise dihedral a¢1 sifira esittir ve daha
once deginildigi gibi, siv1 faz kati tane sinirlar1 arasina girecektir. Bu enerji oraninin
kiiciik degerlerinde ise, kati-kat1 tane sinir1 enerjisi daha kiiclik olacagindan dolay1 tane

sinirlar1 arasina sivi girmesi miimkiin olmayacaktir.
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Sivi faz sinterlemedeki yogunlagsma hem dihedral agiya hem de 1slatma (kontak)
acisina bagimhidir. Genellikle, bu iki ag¢inin kii¢iik oldugu durumlarda daha iyi siv1 faz

sinterlenmesi meydana gelmektedir [61-63].

¢ = dihedral a1

vy
YYYy

Sekil 2.4. Ug kat1 tanenin kesistigi yerdeki dihedral agmin siv1 sekline etkisi [58].

2.3.1.3. Gozeneklilik ve Gozenek Sekli

Gozenekler sivi faz sinterlemenin ayrilmaz unsurlaridir. Toz kompaktinda
parcaciklar aras1 bosluklar olarak mevcutturlar, ayrica dengesiz sivi dagilimi, esit
olmayan yaymim hizlari, buhar faz ile reaksiyonlar ve erime oldugu zaman sivi fazin
kilcal yollarla yayilmasi sonucunda ortaya ¢ikabilirler. Baslangi¢ kompaktinda sivi faz
olustugu zaman gozenekler mevcuttur. Sivi olusmaya ve dar kilcal bosluklara akmaya
bagladigr zaman gozenekleri elimine etmek igin kompakt numunede yeteri miktarda
¢cekme (yogunlagsma) meydana gelir. Fakat bazi durumlarda bu sivi yayilmasi homojen
olmaz [65]. Bunun yerine, bu sivi, kompaktin merkezinde yer tutmaya ve disa dogru
yayllmaya meyillidir, boylece gozenekte radyal bir biiylime olur. Daha oOnce de
belirtildigi gibi, 1slatict bir siv1 (eger kiiciik 1slatma agisina sahipse) arayiliz enerjisini
azaltmak icin Oncelikli olarak kiiciik gozenekleri dolduracaktir. Biiyiik gozenekler
yerine tercihli olarak daha kiiciik gdzeneklerin doldurulmasi, eriyigi olusturan

pargaciklarin bulunduklar yerlerde biiylik gozeneklerin olusmasina sebep olmaktadir
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[66]. Siv1 akis1 radyal olarak disari dogrudur, bunun sonucunda geride kiiresel bir
gozenek birakmaktadir. Bazi durumlarda eriyik yayilmasi yogunlasma yerine yapida
sismeye sebebiyet verebilir. Eriyigi meydana getirecek parcaciklarin boyutlar

kiigiiltiilerek bu tip bir sisme engellenebilir.

Gozeneklerde sikisan gazlardan dolay sifir gozenekli bir yogunlagsma elde etmek
zordur. Ayrica son asamada rijit kat1 iskelet olusumu goézeneklerin yok edilmesini
engellemektedir. Sivi  faz sinterleme sirasinda goézeneklerin  sekilleri  stirekli
degismektedir. Baslangi¢c asamasinda gozenekler diizensiz, daha sonra silindirik bir ag

seklinde ve son asamada kiiresel bir sekle ulasmaktadirlar [61, 67].

2.3.1.4. Boyun Biiyiikliigii ve Sekli

Sivi faz sinterleme sirasinda kati taneler arasindaki temas noktalari, dihedral
acinin yonlendirdigi kararli bir boyuta kadar biiytirler. Sekil 2.5'de, iki tane arasindaki
boyun biiyiikliigii ve dihedral ag1 gosterilmektedir. Bu geometriden boyun yarigapinin
(X), tane yarigapmna (R) ve dihedral agiya bagimliligi asagidaki esitlik ile ifade
edilebilir. Fakat bu esitlik ylizey enerjisinin izotropik oldugu durumlarda gecerlidir.
Eger yiizey enerjisi izotropik degil ise, boyun biiylikliigli oranlarinda bir dagilim

meydana gelecektir.
X=Rsin(¢/2) Esitlik 2.8.

Sonug olarak boyun biiyiikliik oran1 (X/R) en diisiik enerjiye karsilik gelecek
sekilde biiyliyecektir [60, 61]. Esitlik 1.11'de verilen iliskiyle 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°

ve 180°'lik dihedral agilarda beklenen tane geometrileri ile Sekil 2.6'da verilmistir.
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NX=Rsin($/2)

Sekil 2.5. iki tane arasindaki boyun biiyiikliigiinii ve dihedral agi1y1 gosteren sematik

model [68].
180 5y
120
= 1_0) .
z 90'=dihedral agt
= <:D60'
E 30
E 0
1 2

Yix - Yks enerji orani

Sekil 2.6. Temas halindeki iki tanenin boyun biiyiikliikk oraninin, kati-kati/kati-sivi
araylizey enerji oranini ile degisimi [68].

Denge sartlar1 altinda boyun vyaricapt tane boyutu ile dogrusal olarak
degisecektir. Tane biiylimesi meydana geldik¢e esdeger boyun biiylimesi de meydana
gelir. Farkli boyutlara sahip taneler arasindaki temas kavisli bir tane sinir1 olusturur.
Yiiksek sicakliklarda, biiylik tanelerin kii¢iik taneleri yuttugu bigimde tane birlesmesine
sebebiyet verecek tane sinir hareketi meydana gelir. Bu tip birlesmeler bazi uzamis tane

sekillerine ve farkli boyun biiytikliikleri sebep olabilir [59, 62].
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2.3.2. Siv1 Faz Sinterlemenin Asamalari

Geleneksel siv1 faz sinterleme siireci birbirini takip eden {i¢ asama ile agiklanir.
Bu asamalar Sekil 2.7'de sematik olarak gosterilmistir. Ilk olarak karistirilmis tozlar bir
stvinin olustugu sicakliga kadar 1sitilir. S1vi olusumu ile kat1 pargaciklar lizerinde 1slatict
stvinin ortaya koydugu kilcal kuvvete bagli olarak hizli baslangic yogunlagmasi
meydana gelir. Sistem, yiizey enerjisini en diisiik konumuna indirmeye calisirken
gozeneklerin giderilmesi gergeklesir. Yeniden diizenlenme sirasinda kompakt, kilcal
harekete kars1 viskoz bir sivi gibi davranir. Gozeneklerin giderilmesi kompaktin
viskozitesini arttirir ve sonug¢ olarak yogunlasma hizi siirekli olarak azalir. Yeniden
diizenlenme ile ulasilabilecek yogunlasma miktari, parcacik boyutuna, olusan sivi

miktarina ve katinin s1v1 igerisindeki ¢oziiniirliigline baglhdir.

Yeniden diizenlenme ile yogunlasma yavasladik¢a c¢oziiniirlik ve yayinma
etkileri baskin hale gelmeye baglar. Bu ¢6ziinme-yeniden g¢okelme siirecinin genel
katkis1 mikroyapisal irilesmedir. Bir tanenin onu c¢evreleyen sivi igerisindeki
¢Oziiniirligl tane boyutu ile ters orantilidir. Kiiciik tanelerin daha hizli ¢6ziinmelerinden
dolay1 yapida farkli ¢oziintirliik konsantrasyonlari meydana gelir. Malzeme yayinim ile
kiiciik tanelerden biiyiik tanelere dogru tasinir. Bu islem irilesme yada Ostwald

irilesmesi olarak adlandirilir. Cozlinme-yeniden ¢okelme, sadece tane irilesmesine degil

ayni zamanda yogunlagsmaya da katkida bulunur.
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Sekil 2.7. S1v1 faz sinterlemenin asamalarinin grafiksel gosterimi [58].
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Sivi faz sinterlemenin son asamasi kat1 hal kontrollii sinterlemedir. Kat1 iskelet
yapisinin varligr sebebiyle bu asamada yogunlagsma yavastir. Bu siiregte baskin olan
kademeler aslinda tiim sivi faz sinterleme siireci sirasinda aktiftirler fakat yavas
olusumlar1 nedeni ile sinterleme c¢evriminin son kademelerine kadar Onem tegskil
etmezler. Mikroyapisal irilesme, yaymim yolu ile devam etmesine ragmen kati iskelet
yapinin direngenligi daha ileri seviyedeki yeniden diizenlenmeyi engeller. Kat1 taneler
arasindaki temas biiylimeleri, ¢éziinme-yeniden ¢okelme kontrollii olabilecegi gibi kati

hal yayinmasi yolu ile de olabilir.

Geleneksel kalict siv1 faz sinterlemenin bu ii¢ asamasi, anahtar mikroyapisal

degisimler ile birlikte Sekil 2.8’de sematik olarak gésterilmistir.

I. yeniden diizenlenme

sivi olugumu ve yayilmasi

[I. Céziinme-yeniden ¢ékelme

vayinma, tane bilylimesi ve sekil yerlesmesi

1I1. kat1 hal

gbzenek yok olmasi, tane ve

tane temas biyiimesi

Sekil 2.8. Geleneksel s1vi1 faz sinterlemenin {i¢ asamasi ve bu asamalarda meydana gelen
mikroyapisal degisimler [58].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Malzeme ve Yontem

Bu calismada kullanilacak olan ticari Cr3C,, Ni, Cr tozlar1 ve katki malzemesi
olarak kullanilacak tozlardan SiC, Atlantik Miihendislik Ltd.Sti, NJ, ABD’den satin
alinmistir. Tozlarin ortalama boyutlari, Malvern Hydro 2000 cihazinda lazer pargacik
boyut analizi ile sulu olarak belirlenmis ve Cr3zC,, Ni, Cr, SiC igin sirasiyla 4,5 um, 8

um, 4 um ve 5,65 pm olarak bulunmustur.

Cr3C; tozuna yapilan pargacik boyut analizinde dig=2 um, dsp=4,5 um ve dgp=11
pum bulunmustur. Toz i¢indeki daha biiyiik parcaciklari da uygun boyuta getirmek ve
daha homojen toz boyut araligina ulasarak, teknik seramiklerin baglangi¢ toz boyutu
olan 1-2 um arasi boyuta indirmek i¢in Cr3C; tozuna kuru degirmenleme uygulanmstir.
2 saatlik degirmenleme sonucunda ortalama toz boyutunun dip=1,3 pm, dsp=1,7 pm ve
dgo=2,3 um olacak sekilde indigi goriilmistiir. Daha uzun degirmenleme siirelerinde ise
toz boyutunda biiyiik bir degisim olmadigi fakat toz boyut araliginin genisledigi
gozlemlenmistir. Cok genis toz boyutuna sahip baslangic tozu istenmediginden 2 saatlik
kuru degirmenlemeden elde edilen tozlar kullanilmistir. B6lim 2°de degindigimiz gibi
genis toz boyutuna sahip baslangi¢ tozlari, siv1 faz sinterleme sirasinda ¢ok kiiciik tozlar
bliylikler tarafindan ¢abuk tiiketilir. Ani tane biiylimesinin bir sonucu olarak ¢ok farkl
boyutlarda nihai tanelere sahip tane olusumuyla gerek yogunlasmada gerekse mekanik

ozelliklerde bir diisiis gozlenir.

Katki malzemesi olarak kullanilacak tetragonal ve kiibik ZrO, tozlar, Giilgiin ve
Kriven tarafindan bulunup uygulanan ve polimerle sterik yakalama olarak adlandirilan
metodla laboratuarlarimizda sentezlenmis ve kullanilmistir [69, 70]. Bu metod hemen
hemen tiim oksit ve karisik oksit tozlarin sentezi yapilabilecek sekilde kullanilmaktadir
[71, 72]. Tetragonal (3Y) ve kiibik (8Y) ZrO; tozlarin hazirlanma prosediiriine bu
boliimde katkili sermet kompozisyonlarinin hazirlanmast kisminda detayli olarak

deginilecektir.
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Oncelikle, referans olarak kullanilacak ana kompozisyonun sinterleme kinetigi
ve mekanik oOzellikleri incelenmistir. Bunlar referans degerleri olarak alinarak,
takviyelerin bu degerler iizerindeki etkileri incelenmistir. Tablo 3.1°de ana kompozisyon
ve katkili kompozitlerin agirlik¢a katki oranlar1 ve karisimlar kurali ile hesaplanmis
teorik yogunluklar verilmistir. Kompoziti olusturacak toz karisimlarinin teorik
yogunluklarini belirlemek igin her tozun teorik yogunlugu ile o toza ait hacim oranlar
carpilarak toplanir. Boylece toz karisimindan olusacak kompozit yapiin gozeneksiz
haldeki yogunlugu bulunmus olur. Asagidaki denklemde karigimlar kuralinin ana

kompozisyonumuza (75-25 (Ana)) uyarlanmis sekli goriilmektedir.
Vikomp =Vcrac2 + Vi + Ver =1 kabul ederek (gozeneksiz yapi);
dkomp = derac2 Veracz + dni Vi + der Ver seklindedir.

Burada, V, her bir fazin hacimsel oranini, d ise her bir fazin teorik yogunlugunu

belirtmektedir.

Diger tim toz karisgimlarimin teorik yogunluklar1 da ayn1 denklemden
yararlanilarak hesaplanmistir. Tabloda {iist satir numuneleri hazirlamakta kullanilan
tozlary, sol siitun numune kodlarmi gostermektedir. Goriildiigli {izere tiim
kompozisyonlarda metal miktar1 (Ni+Cr) agirlikca %25°te sabit tutulurken, seramik faz
miktarlart (CrsCytkatki) toplamda agirlikca %75 olacak sekilde dizayn edilmistir. Ana
sermet kompozisyonunda ilk say1 agirlikca % CrsC, miktarini, digeri ise agirlikga %
Ni(Cr) miktarim1 belirtmektedir. Katkili kompozisyonlarda % Ni(Cr) miktar1 sabit
tutuldugundan belirtilmemis, bunun yerine ilk say1 agirlikca % CrsC, miktarini, digeri
ise agirlikga % katki miktarin1 belirtecek sekilde bir kodlama yapilmistir (6rnegin
73C2Z73: agirlikca %73 Cr3Cy-%2 tetragonal ZrO,(Z3)-%25 Ni(Cr) igeren sermet
kompozisyonu anlamina gelmektedir) . Bununla beraber Z3, tetragonal yapiya sahip
ZrO; katkisin1 temsil ederken, Z8 ise kiibik kristal yapiya sahip ZrO, katkisini temsil
etmektedir. Farkli yogunluklara ve agirlik oranlarina sahip toz karigimlar1 farkli hacim
oranlar1 da ortaya c¢ikaracagindan dolayi, karigimlar kuralinda hesaplanan teorik

yogunluklarda da karisimdaki tozlarin yogunluklarina gore farkliliklar gortilmektedir.
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Tablo 3.1. Ana kompozisyon ve katkili kompozitlerin agirlik¢a yiizde oranlari
ile kompozitlerin hesaplanan teorik yogunluklari.

Malzemeler=> Cr;C, Ni Cr 3Y-TZP 8Y-Z SiC
(tetragonal)  (kiibik)

Yogunluk > 6.7 8.9 7.2 5.9 5.7 3.2
(glem’)
Teorik
Yogunluk
Numune Kodu (g/cmg)
75-25 75 20 5 7.06
73C273 73 20 5 2 7.04
71C4Z3 71 20 5 4 7.02
67C823 67 20 5 8 6.98
73C278 73 20 5 2 7.03
71C4Z8 71 20 5 4 7.01
67C8Z8 67 20 5 8 6.96
73C2S 73 20 5 2 6.90
71CA4S 71 20 5 4 6.75
67C8S 67 20 5 8 6.46

Kisaltmalar:  C: Cr3C,; Z3: tetragonal ZrO; ; Z8: kiibik ZrO, ; S: SiC
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3.2. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

3.2.1. Katkisiz Sermet Toz Kompozisyonunun Hazirlanmasi

Calismada kullanilacak Cr3C; tozu, karisima eklenmeden once kuru 6giitmeye
tabi tutulmustur. Boylece hem Cr3C; pargacik boyutunun kiigiiltiilmesi hem de toz boyut
araliginin daraltilmas1 6ngoriilmiistiir. Baglangi¢ toz boyutunun miimkiin oldukga kiiciik
ve toz boyut araligmin dar olmasi malzemelerin sinterlenme davraniginin ve fiziksel
ozelliklerinin uygun olmasi i¢in 6nemli bir parametredir. Bu amagla, tozlar 4:1 Cr3C,
toz-ZrO; bilye oranma sahip olacak sekilde Nalgene® degirmenleme kaplarina
yerlestirilmis ve 2 saat siire ile 180 devir/dak hizda gevrilerek Cr3C; tozlar 6giitiilmiistiir.
Sekil 3.1°de katkisiz toz karisimlarinin hazirlanmasi ve incelenmesinin akis semasi

goriilmektedir.

Tozlarin  6giitiilmesinde  bilyelerin ~ degirmenleme  kabmin cidarlarina
yapigsmadan, belli ylikseklikten diiserek (kaskat ve katarakt hareketi) Ogiitmeye
maksimum katki saglamasina 6zen gosterilmistir. 180 devir/dak c¢evirme hizi ve 2
saatlik degirmenleme siiresi, denemeler sonunda en etkili ¢evirme hizi ve siire olarak

belirlenmistir.
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.
Cr3C2 nin
On degirmenlenmesi

Karigtirma
Ogiitme -

\/

Kurutma

7

Presleme ﬁ Tek eksenli pres - 60MPa

T

%75 Cr,C, + %20 Ni +%5 Cr

Kompaktlamalh‘ Soguk izostatik pres > 100MPa

N7

Argon atm. sinterleme
1260°C; 1300°C; 1350°C; 1400°C

~—

Karakterizasyon

Sekil 3.1. Katkisiz toz kompozisyonlarinin hazirlanmasi ve incelenmesinin akis semas.

Cr3C; seramik tozun 6n Ogiitiilmesinden sonra, metal tozlari ile birlikte %75
CrsCy- %20 Ni-%5 Cr toz ylizde agirlik oranlarinda tartilarak (75-25) beraberce
degirmenleme kabina yerlestirilmistir. Toz karisimi-bilye oranit 4:1 oraninda sabit
tutulmustur. Sivi ortam olarak teknik saflikta MEK/EtOH (hacimce %66 metiletilketon-
%34 etanol) karigimi kullanilmistir. S1vi ortamda 6 saat boyunca hem kismi 6giitme hem
de homojenlestirme karistirmasi i¢in degirmenlenmistir. Degirmenlemeden sonra toz-
MEK/EtOH karisimi, kanatli mikser ile karigtirilarak, 1s1 tablasi yardimiyla kurutularak

bir behere almmis ve etiivde 12 saat siire ile kurumaya birakilmistir.
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Kuruyan toz karisimi, spatiil ile ezilerek topaklar kirilmis, bdylece farkli
bolgelerde farkli yogunluk bdlgeleri olusmasinin oniine gecilmeye calisilmistir. Toz
karisimi, 2,5+0,01 g hassasiyette tartilarak paslanmaz ¢elikten yapilmis kaliplara
koyulmus, boylece agirlikga %75 CrsCy- %20 Ni- %5 Cr toz oranlarina sahip 75-25
olarak kodlanmig toz karisimi elde edilmistir. Tek eksenli kuru pres cihazinda 60 MPa
basing altinda sikistirilarak 75-25 numunelerine ilk sekli verilmistir. Presleme sonrasi
elde edilen goreceli yogunluk %57°dir. Tek eksenli presi takiben, numunelere 100
MPa’lik  soguk izostatik presleme wuygulanarak, numunelere yas mukavemet
(green/handling strength) kazandirilmis ve sinterlenmeye hazir hale getirilmistir. Yas

numunelerin goreceli yogunluklar1 %62 civarindadir.

3.2.2. Tetragonal ve Kiibik Zirkonya Nano Tozlarin Uretimi ve
Karakterizasyonu

Caligmada kullanilacak tetragonal ve kiibik kristal yapida zirkonya tozlarin
tretimi i¢in Giilgiin ve Kriven tarafindan patentlenmis ve ilk olarak uygulanmis

polimerle sterik yakalama metodu kullanilmistir [69-71].

Tetragonal ve kiibik kristal yapida elde dilecek zirkonya kaynagi olarak zirkonil
nitrat hidrat (N,O;Zr.H,O, molekiil agirligi: 231,23 g/mol) ve yitriyum nitrat
hegzahidrat (Y(NO3)3.6H,0, molekiil agirligi: 383,01g/mol) seklinde Sigma-Aldrich’ten
temin edildi. Yakalayic1 polimer olarak kullanilacak polietilen glikol (PEG-400) sivi
halde Carbowax firmasindan, bu tuzlar1 ve PEG-400’1i ¢6zdiigii bilinen analitik saflikta

etanol ise Labor Teknik firmasindan satin alindi.

Tetragonal (3Y) ZrO, ve kiibik (8Y) ZrO; iiretmek i¢in tozlar ve PEG-400
oncelikle ayr1 ayr1 etanolde ¢oziildii ve homojenlesmeleri i¢in manyetik tablada
karistirilmaya devam edilerek belli bir siire beklendi. Coziinen tozlardan Y’li olan Zr’li
olana katilarak ¢dOzeltinin homojenlesmesi (etanol iginde ¢oziinmemis madde
kalmamasi) i¢in bir siire daha beklenip etanol-PEG ¢ozeltisi Y-Z’li ¢ozeltiye damlalikla

her seferinde 5 ml olacak sekilde eklenerek karistirllmaya devam edildi. Biitiin ¢6zeltiler
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birbiri i¢inde tamamen ¢oziindiikten sonra elde edilen tek ¢ozelti beheri, 50°C’ye sicak-
manyetik tabla ile 1sitilip aynt zamanda karistirllmaya devam edilerek etanoliin
sistemden ¢eker ocak sayesinde uzaklasmasi saglandi. Etanoliin buharlagmasi ile birlikte
elde edilen balgik kivamindaki kirli sari-kahverengi bulamag etiive alind1 ve 1 giin siire
ile kurutuldu. Etiivde kurutma sonunda, siingerimsi kahverengi tonda bir PEG-toz
karisimi (PEG-Y-Z) elde edildi. Karisim agat havanda ezilerek ufalandi ve Nalgene®
degirmenleme siselerinde ZrO, bilyelerle kuru degirmenlemeye tabi tutuldu. Bilye/toz
agirlik oram1 10 olacak sekilde sabit tutuldu. Degirmenleme siiresi 1 saat olarak
belirlendi. Degirmenden ¢ikarilan tozlardan her birinden 100 mg, TG/DTA analizi igin

ayrilirken, gerisi kalsinasyon i¢in posete koyuldu ve etiketlendi.

TG/DTA analizi Netzsch ST220 Jupiter marka ve model cihazda 10°C/dak
isitma hizinda 1200°C'ye kadar, iginden kuru hava gegirilen firin atmosferinde
yapilmistir. Numune krozesine yaklasik 100 +10 mg toz tartilarak koyulmus, cihazin
terazisi i¢in referans krozesine ise yliksek sicakliklara kadar higbir reaksiyon vermedigi
bilinen kuru a-aliimina tozu koyulmustur. Sekil 3.2'de polimer-zirkonya karisiminin
TG/DTA egrisi goriilmektedir.
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Sekil 3.2. PEG-Y-Z toz karisiminin TG/DTA analizi

Sekilde goriildiigii gibi, DTA grafiginden goriilen 143°C'deki endotermik pik toz
karisimindaki ylizey suyunun buharlasmasimi gostermektedir. 324°C'de ve 395°C'deki
ekzotermik pikler de PEG'in birincil ve ikincil C baglarinin bozunmasini, 526°C'deki
ekzotermik pik ise NOy'in yapidan uzaklagmasini temsil etmektedir. TG egrisi ile
belirlenen agirlik degisimlerinde de suyun buharlagsmast ile %15-%20lik bir kayip
gozlenirken, birincil ve ikincil karbon baglarinin bozunmasi ve uzaklasmasi ile ilave
%30luk bir kayip ve nitrat koklerinin uzaklasmasi ile de ilave bir %]15lik kayip
gozlenmis. Toplam agirlik kaybi 850°C'de %56'ya ulagsmistir. Bu agirlik kaybi sulu,
nitrat koklii on bilesikler (precursor) ve polimer baglayici kullandigimizdan dolay1

beklenen bir agirlik kaybidir.
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Daha sonra PEG-Y-Z toz karigimlarmin kristallesme davranisini ve birincil
kristal boyutlarmi belirlemek icin TG/DTA verileri gore dort farkli sicaklikta
kalsinasyon yapilmistir. Buna gore 400°C, 600°C, 800°C ve 1000°C, kalsinasyon
sicakliklar1 olarak belirlenmistir. Numuneler 1 +£0.01 g hassasiyette tartilarak yayvan
krozelere koyulmus, istleri dis etkenlerden korunmak ig¢in kapakla Ortliilmiis ve
kalsinasyon rejimleri uygulanmistir. Kalsinasyon rejimi; oda sicakligindan 300°C'ye
0.5°C/dak 1sitma hizi, 300°C'de 1 saat bekleme, kalsinasyon sicakligina 1°C/dak hizla

cikip, iist sicaklikta 1 saat bekleme, daha sonra firinda sogutma seklinde uygulanmaistir.
Kalsinasyon rejimi tiim sicakliklar i¢in Sekil 3.3'de verilmistir.
1200 -
1000 -
300 -

600 -

Swcakhk ¢ C)

400 -

200 -

|

20 2
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40
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Sekil 3.3. PEG-Y-Z toz karisimlarinin kalsinasyon dongiisii
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Sekil 3.4. PEG-Y-Z toz karisiminin dort farkl sicaklikta kalsinasyonundan elde edilen

XRD desenleri. a) Tetragonal zirkonya, b) Kiibik zirkonya.

Sekil 3.4.'de elde edilen toz karisiminin dort farkli sicaklikta kalsine edilip agatta

etanolle 5 dakika siire ile ogiitiilmesi ile elde edilmis X 1smlar1 kirmim desenleri

goriilmektedir. Sekil 3.4.a saf tetragonal zirkonya fazini temsil ederken Sekil 4.3.b'de
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saf kiibik zirkonya faz1 goriilmektedir. 400°C'de yapida TG/DTA analizinde de
goriildiigli gibi heniiz uzaklasmamis polimer kalmis ve yapida amorf sekilde varligin
siirdiirmektedir. Kalsinasyon sicakligi 600°C'ye arttirildiginda ise tozlar1 sterik olarak
yakalayan polimer tabakast %90 oraninda (600°C'de agirlik kaybi~ %51)
uzaklastirildigindan dolayr amorf yap1 gozlenmemekte, fakat tozlarin kirinim piklerinde
genisleme gozlenmektedir. Bunun da sebebinin nano boyutlu tozlarin kirmnim
diizlemlerinin daha genis 20 araliginda pik vermesi oldugu diisiiniilmiis ve kirinim
desenlerinden tozlarin birincil kristal boyutu, Debye-Scherrer denklemi olarak bilinen ve
X sinlart  cihazinin - yazillminda FWHM  metodu olarak gosterilen metodla

hesaplanmustir (Esitlik 3.1) [73].

A

D=0,9- -
W.sin@

Esitlik 3.1

Burada, 4, nm cinsinden dalga boyunu (bu ¢alismada Cu Ka: 0,15408 nm), W,
FWHM denilen, X 1sm1 pikinin orta yiiksekligini radyan cinsinden, & ise pikinin
yansima agisini tela derece cinsinden verir, Denklemde veriler yerine koyuldugunda, D,

birincil kristal boyutu nm (veya x10 A) cinsinden bulunur.

Yapilan degerlendirmelerde elde edilen veriler Tablo 3.2°de verilmistir. Yapilan
TG/ DTA analizleri ile kalsinasyon-polimer uzaklastirma deneyleri sonucu elde edilen X
1sinlar1 deseni verilerinin de 1s181nda, her iki faz i¢in polimerin tamamen uzaklastirildig,
agirlik kaybinin olmadigi, kristallerin tam olarak belirgin hale geldigi, piklerde herhangi
bir kamburluk gozlenmeyen, sicaklik 1000°C olarak belirlenmistir. Bu nedenlerden
dolay1 bu ¢alismada, her iki kristal yap1 i¢in de 1000°C’de kalsine edilen ve ortalama 40

nm birincil kristal boyutuna sahip tozlar kullanilmistir.
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Tablo 3.2. Sterik yakalama metodu ile iiretilen tetragonal ve kiibik zirkonya tozlarin
FWHM metodu ile hesaplanan birincil kristal boyutlar1 (nm).

Sicakliklar Tozlar> Tetragonal (3Y-TZP) ZrO, Kiibik (8Y-Z) ZrO,
400°C 10,1+0,8 10,9+1
600°C 25,8+1,4 22,4+0,8
800°C 28,4+2,1 28,5+1,8
1000°C 39,7+2,3 44,2425

3.2.3. Katkili Sermet Kompozisyonlarimin Hazirlanmasi

Katki olarak kullanilacak nano tetragonal ve kiibik tozlarin {iretimi ve
karakterizasyonundan sonra ana kompozisyona eklenmesinde geleneksel toz metalurjisi
ile liretim yontemi uygulanmistir. Katkisiz sermet ana kompozisyonun tiretiminden tek
farki Cr3Cy’nin 6n degirmenleme isleminden gegirilmesinin ardindan ZrO, tozlarin da
uygun miktarlarda tartilarak eklenmesidir. Toz karisimi ZrO; bilyeler ile etanol
ortaminda yas karistirma degirmenlemesinden gecirilmis, kurutulmus, topaklar ezilmis,
preslenmis, soguk izostatik preste kompaktlar olusturulmus ve dort sicaklikta argon

atmosferi altinda sinterlenmistir.

3.3. Kompozisyonlarin Sinterlenmesi ve Karakterizasyonu
3.3.1. Sinterleme

Sinterleme kosullarina, Duran ve Eroglu’nun [30], bir ¢alismada yaptiklar
TG/DTA analizine gore karar verilmistir. Buna gore sinterleme kinetigi calismalari
1260°C, 1300°C, 1350°C ve 1400°C sicakliklarda yapilmistir. Sinterlemede dikey tip
atmosfer beslemeli Nabertherm® Gero yiiksek sicaklik firmi kullanilmistir. Argon

atmosferi beslemesi, 20 ml/dak akis hizinda kullanilmistir. Firinin 1sitma ve sogutma
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rejimleri sabit olup 5°C/dak’dir ve maksimum sicaklikta bekleme siiresi tiim deneylerde
30 dk olarak sabit tutulmustur.
3.3.2. Metalografik Hazirlama

Sinterleme sonrast numuneler firindan alindiktan sonra kodlanarak, sirasiyla
120-320-600 ve 1000 (mesh) numarali kaba ve ince zimpara islemlerinden gegirilmistir.
Yiizeyleri daha sonra 9 um, 3 um ve 1 um’lik elmas soliisyon ile parlatilip, cuhadan
gecirilerek taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri ve mekanik testler i¢in
hazir hale getirilmistir. Yiizeylerin miimkiin oldugunca zimpara ¢izgilerinden aritilmis
olmasia 6zen gosterilmis, boylece SEM incelemelerinde yapida farkli anlasilabilecek
cizik ve seramik fazin kirilmasi gibi kusurlarin Oniine geg¢ilmeye calisilmistir. Aym
zamanda ylizeylerin paralel ve yine ¢iziksiz olmasi mekanik testlerde boyutsal
Ol¢iimlerden kaynaklanan degisimleri ve yilizeydeki kusurlardan dogabilecek farkliliklar

minimum seviyeye indirmek i¢in ¢ok 6nemlidir.

3.3.3. X Isinlar1 Analizi

Sinterlenen numunelerin yiizeyleri parlatildiktan sonra X 1ginlar1 difraksiyonu ile
sinterlemeden sonra olusmus fazlar belirlenmistir. Bunun i¢in Rigaku® D-Max 2200
model X isinlar1 difraktometresi kullamlmistir. Cihaz 1,5408 A monokromatik dalga
boyunda CuKa 1s1mast yapmaktadir. Cihazin ¢aligma voltaji ve akimi, sirasiyla 40 kV
ve 30 mA’dir. Numune yiizeyine gelen 1sima ile numune yiizeyindeki atom
diizlemlerinden yansiyan difraksiyonlar, 1s1n kaynag: ile ayni agida hareket eden bir
dedektor tarafindan toplanarak patern olusturulmakta ve bu paternlerin ¢éziimlenmesi
Jade® 7 bilgisayar programinda yapilmaktadir. Bragg kanunu ile belirtildigi gibi
numune lizerine gelen 1g1nlar ayn1 agida yansir ve yanstyan 1sinlar belli bir siddette bir
dedektor tarafindan toplanarak paternler olusturulur. Bu nedenle aradaki ag1 26
cinsinden X ekseninde verilir, yansimalar ise goreceli siddet cinsinden Y ekseninde

verilerek X 1sinlar1 deseni olusturulur.
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3.3.4. Yogunluk Ol¢iimleri

Yiizeyleri birbirine paralel ve iki ucu diiz hale getirilen numunelerin yogunluk
Olctimleri hem Arsimet metoduyla hem de hacimsel metodla Ol¢ililmiistiir. Arsimet
metodunda yas agirligt Olgmek icin numuneler su i¢inde vakumda sabit siire
bekletilmigtir. Numunelerden ¢ikan hava kabarciklari  gozlemlenerek olusan
kabarciklarin yiizeyden uzaklasmasi i¢in belli araliklarla kisa siireli titresimler
uygulanmistir. Havanin yerine dolan su miktarinin degerlendirildigi olgiimle atmosfere
acitk gozenekler oOlciilebilmektedir. Bu nedenle bu metod diisik ve orta relatif
yogunluklardaki sinterlenmis numunelerin 6lgiimiinde ¢ok hassastir. Hacimsel 6l¢iim
ise, genel olarak numunede hacim kaplayan toplam malzeme agirligini 6l¢tiigl igin,
minimum hacimdeki maksimum agirlik daha yiiksek yogunluk demektir ve sinterlenme

oranina bagiml degildir.

3.3.5. Mekanik Ozellik Ol¢iimleri

Numunelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in dinamik rezonans teknigi
ile elastik modiil 6l¢timleri, Vickers mikrosertlik testi, 3 noktadan egme mukavemeti
testi, tek kenardan gentikli ¢ubukla kirilma toklugu testi ve hareketli tabla iistiinde

bilyeli asinma testi uygulanmistir.

Sinterlenen numunelerin elastik modiilleri, GrindoSonic® marka MKk5
“Industrial” model cihazda dinamik rezonans teknigi ile ASTM E1876-94 standartlarina
uygun olarak ol¢iildii. Sekil 3.5.°de elastik modiil 6l¢iim mekanizmast ve veri isleme

tiniteleri sematik olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Dinamik rezonans teknigi ile elastik modiil 6l¢iimii, veri toplama ve isleme
tinitelerinin sematik gosterimi.

Sertlik testleri Instron® marka Wolpert Testor 2100 model mikrosertlik
cihazinda 10 kg yiik malzeme iizerine 10 sn uygulanarak yapilmistir. Deneylerde elmas
piramit u¢ kullanilmistir. Elmas ucun kosegenleri arasindaki agi 136° olup, Vickers
sertlikleri Esitlik 3.2°den hesaplanmis ve Sekil 3.6’da gosterildigi gibi izler elde

edilmistir.

F

2
ort

HV =0.01819- 3 Esitlik  3.2.

Burada, F, kg cinsinden yiikii, dort iSe mm? cinsinden iki kosegen uzunlugunun
aritmetik ortalamasini temsil etmektedir. Denklem sonucunda veriler GPa cinsinden

verilmistir.

Seramik esasli malzemelerin mukavemetlerini geleneksel ¢ekme testleri ile
belirlemek, ¢ekme kafalarinin hizalanasindaki zorluklar, ¢enelerin numune tutarken
gerilim yogunlasmasi olusturmasi gibi nedenlerden dolay1 ¢ok zordur. Malzemelerin 3
nokta egme mukavemetleri Instron® 5569 model ¢ekme-basma test cihazinda 20 mm
destek mesafesi ile Olgiilmiistiir. Tim deneylerde cihazin {ist ¢ene inme hizi 0,05

mm/dak olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 3.6. Vickers sertlik l¢limiiniin sematik gosterimi ve iz sekli

Uc nokta egme testinden elde edilen maksimum yiikler, Esitlik 3.3’de yerine
koyularak egme mukavemeti MPa biriminde hesaplanmistir. Deney diizeneginin

sematik gosterimi Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Esitlik 3.3,

Burada; F, Newton cinsinden yiiki; |, b ve h ise mm cinsinden, sirasiyla pinler
arasinda kalan destek mesafesini; numunenin genisligini ve numune yiiksekligini

belirtmektedir. Formiildeki birimler yerine koyulunca, o, MPa biriminde bulunur.

flr
I
Ky,

———

Sekil 3.7. Ug nokta egme diizeneginin sematik gosterimi

Sermetlerin ¢entikli kirilma toklugu deneyleri de mukavemet testlerinin yapildig

deney diizenegi ile yapilmistir. Numunelerin yiiksekliginin ortalama olarak {i¢te birine
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kadar agilan, 80 pum egrilik capina sahip centiklerden catlak ilerlemesiyle kirilmaya
neden olan yiikler, Esitlik 3.4’de yerine koyularak, numune kalinligindan bagimsiz,
diizlemsel gerilim yogunlagsma faktorii (plane strain stress intensity factor), Kic degeri
MPam" birimi cinsinden hesaplanmistir. Sekil 3.8’de gerilim yogunlagsma faktorii

Kic’nin deney diizenegi, ¢entik sekli ve agikligi gosterilmistir [74].

_3Flsa
“ 2bh?

(1.93— 3.07q +14.53q° — 25.119° + 25.80q4) Esitlik 3.4.
Burada; a, mm cinsinden kenardan agilan ¢entik yiiksekligini; q ise a/h yani
centik yiiksekliginin numune yiiksekligine oranini temsil etmektedir. Formiildeki diger

simgeler, mukavemet testindeki degiskenleri ifade eder.

1
| it L

—. —

Sekil 3.8. Tek kenardan centikli gubukla (SENB) kirilma toklugu deney diizeneginin
sematik gdsterimi.

Son olarak da, sermetlerin asinma 6zellikleri “hareketli tabla iistiinde bilye” (ball
on reciprocating flat) tipi asinma testi uygulayabilen CSM® Tribometre cihazi ile
belirlenmistir. Deney, sabit pozisyonda 6lii yiik altinda numune yiizeyine baski yapan
bir bilyenin, belli bir genlikte salimim hareketi yapan diizlemsel bir numuneyi
asindirmaya g¢alismasi esasina dayanir. Deneylerde asindirict (karsit) u¢ olarak WC-
%6Co kompozisyona sahip 6 mm’lik bilye kullanilmistir. Asinma diizlemine normal 6l
yiik 10 N olarak sabit tutulmustur. Asinmanin esit yiiklerde dogrusalligini belirlemek
igin siirtinme mesafesi degistirilmistir. Stirtinme mesafeleri 100 m ve 250 m olarak
belirlenmistir. Hareketli tablanin genligi 1 cm olacak sekilde ayarlanmis ve kayma hizi
10 cm/dak olarak sabit tutulmustur. Ortam sicakligi 25+1°C ve havanin nem orani

%40+5°de sabit tutulmustur. Asinma deney diizenegi Sekil 3.9°de gosterilmistir.
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Numunelerin yiizeyleri asinma testleri i¢in mikron alt1 aliimina (100-500 nm) ile

parlatildi. Ortalama yiizey piirtizliiliikkleri 200 nm seviyelerine getirildi.

Asmmma vyiizeyi profilleri, Dektak® 8 marka profilometre ile belirlenmistir.
Numunenin yiizeyinde olusan asmmma kanalinin, normal yilizey diizleminden
cikarilmasiyla elde edilen alan, tribometrenin TriboX 2.9F yaziliminda asinan numune
alan1 olarak yerine yazilarak, Esitlik 3.5°den belirlenen Vp degeri Esitlik 3.6’da yerine
koyularak, Esitlik 3.6’dan asmma hizt mm>/N/m birimi cinsinden bulunmustur. Deney
sonlarinda karsit elemanin da asinma izi dlglilerek yine ayni yazilima girilen degerlerle,
asagida verilen Esitlik 3.6’dan karsilastirmali olarak sermet asinma hizlar1 yine
mm?®/N/m cinsinden belirlenmistir. Her asinma deneyi li¢ kez tekrarlanmis; asinma hizi

ve siirtlinme katsayis1 degerlerinin ortalamalar1 alinmistir.

Her deney sonunda Veeco Dektak 8 ile yiizey piiriizlilikleri ve tepe-vadi
seviyeleri 6l¢iilmiistiir. Ortalama yiizey piuriizliilikleri Ra ile gosterilirken, numune
yiizeylerinin maksimum ve minimum (tepe-vadi) seviyelerini gosteren deger ise Rt

olarak adlandirilmaktadir.

WR Esitlik  3.5.

“PIN
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Sekil 3.9. “Hareketli tabla {istiinde bilye” metoduyla asinma testi yapan cihazin sematik
gosterimi.

3.3.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Goriintiileme

Numunelerin mekanik testlerinden sonra gerek parlatilmis ylizey gerekse kirilma
yiizeyi goriintiileri taramali elektron mikroskobu (Philips XL-30 FEQG) ile incelenmistir.
Taramal1 elektron mikroskobunda parlatilmig ylizey goriintiileri i¢in geri sa¢inimli
elektron kontrastiyla (BEC) inceleme modu kullanilmistir. Bu modun avantaji
numunelerin yiizeylerindeki faz (atom yogunlugu) farkindan ortaya ¢ikan o6zelliklerin
daha rahat goriintiilenebilmesidir. Ayrica kimyasal daglamaya gerek kalmadan tane
sinirlarindan da kolaylikla goriintii alinabilmektedir. Numunelerin kirilma yiizeyi
goriintiileri ise ikincil elektronlarla inceleme (SEI) modunda yapilmistir. Bu modun
avantaj1 ise ylizeyde ylikseklik farkindan dolay1 olusan yiizey 6zelliklerinin daha kolay
goriintlilenebilmesidir. Bu mod, derinlik odaklamast yapilarak farkli ylizey
yiiksekliklerinin net goriintiilenmesine olanak saglanmaktadir. Numune yiizeylerinden
elementel analiz yapmak i¢in ise enerji dagilimli X-1s11 spektrometresi (EDS) (Team
EDAX, Apollo SDD) yapilmis ve sinterlemeden sonra olusan farkli fazlar ve

elementlerin dagilimlar lizerine fikir elde edilmeye ¢alisilmustir.
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4. ANA SERMET KOMPOZiSYONU

4.1. Ana Sermet Kompozisyonun Sinterlenmesi ve XRD Analizi

Bu bolimde 75-25 (agirlikga %75 Cr3Cy-%25 Ni(Cr) kodlu ana sermet
karisiminin sinterleme 6zellikleri, mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri incelenecektir.
Toz hazirlama islemlerinde gecirilerek, preslenip, CIP yapilarak belirli bir yas
mukavemet kazandirilan numune kompaktlarinin sinterleme islemi dort farkli sicaklikta

yapilarak ana kompozisyonun sinterleme kinetigi incelenmistir.

Deneyler i¢in Eroglu ve Duran [30] tarafindan TG-DTA egrileriyle belirlenen
sicakliklar gbz oniinde bulundurulmus ve 1260°C, 1300°C, 1350°C ve 1400°C olarak
dort farkli sicaklikta sinterleme yapilmistir. Sinterlemede gaz beslemeli Nabertherm®
marka dikey tiip firin kullanilmistir. Isitma ve sogutma hizi tiim deneylerde 5°C/dk
olarak sabit tutulmustur. Maksimum sicaklikta bekleme siiresi 30 dak olarak
belirlenmistir. Numunelerin sinterleme isleminden sonraki faz olusumlart XRD analizi

ile belirlenmis ve karsilastirmali olarak Sekil 4.1’de gosterilmistir.

Sekil 4.1°den goriildiigii lizere, toz karisiminin x-1sinlar1 deseninde metal toz
olarak nikelin ¢ok baskin oldugu goriilmektedir. Seramik tozun metal tozdan farkli
kristal yapida olmasindan dolayr tiim pikleri goriilmesine ragmen siddetleri distiktiir.
Bunun da toz boyutunun kii¢iikk olmasiyla piklerin genislemesinden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Burada Ni icerisinde artan sicaklikla gerek Cr gerekse Cr-C fazlarimin
¢oziinmesi ile nikelin (111) diizleminden, 44° 26°’da yansiyan ana pikinin bir miktar sola
kaydig1 goriilmektedir. X 1s1nlar1 analizinde belli bir fazin bazi1 piklerinin sola kaymasi o

pikin yansidigi diizlemde farkli bir atomun kristali genislettigini gosterir [73].
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Sekil 4.1. Toz karisimi ve sinterlenmis numunelerin farkli sicakliklardaki XRD analiz

deseni.

Ayrica toz karigimiyla karsilastirildiginda, artan sicakliklarda, CrzC, birincil
kristal boyutu (primary crystallite size), boyun olusumuyla tozlarin birleserek biiylimesi
nedeniyle (toz karisimindan, 1260°C ve yukarisina) arttig1 icin, Cr3C;’nin ana piklerinin
siddetinde artis goriilmiistiir. Cr3Cy’nin sivi faz ig¢inde ¢oziinmesi sonucu Cr ve C
atomlarinin sivi fazda ¢okelme hizlarindaki farkliliklardan dolayi, X 1sinlar1 deseninde
Cr;Cs faz1 da goriilmeye basglamistir. Cr;C3 fazinin ana pikinin nikelin ana piki ile
cakigsmasindan dolayi, sicaklikla beraber nikelin ana pikindeki asimetriklik ve Cr;C3’iin
diger 6nemli piklerine bakilarak da olusumu hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir.
1350°C ve 1400°C’de 42,5° ve 42,8° 26°da ise Cr3C; ile aym kristal yapiya sahip Cr7Cs
fazinin piklerinin birleserek yeni bir faz olusturduklari sdylenebilir. Ayni durumun 51,8°

ve 52° 20°da Ni ile Cr3C; arasindan da oldugu goriilmektedir.

Numunelerin X 1sinlar1 analizinin ardindan numunelerdeki faz olusumlarini ve

yiizey Ozelliklerini belirlemek amaci ile taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey
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incelemesi, enerji dagilimli X 1sinlar1 spektroskopisi (EDS) ile de faz ve element analizi

yapilarak numunelerin igyap1 6zellikleri belirlenmistir.

4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey

Goriintilleme

Sekil 4.2°de dort farkl sicaklikta sinterlenmis numunelerin yiizeylerinin taramali
elektron mikroskobu goriintiileri ve bu goriintiilerdeki bolgelerden elde edilmis enerji

dagilimli spektrometre analizleri goriillmektedir.

Sekil 4.2a’da 1260°C’de 30 dak siire ile sinterlenmis numunenin SEM yiizey
fotografi goriilmektedir. Metal fazin kismi ergimesi ve/veya yumusamasi ile yiliksek
viskozitede tane aralarinda baglayict olarak davrandigi, fakat diisiik sicakliktan dolay1
yiikksek viskoziteye sahip baglayici fazin tane aralarindaki bosluklari dolduramadigi
goriilmiistiir. Cozlinme-yeniden ¢okelme mekanizmasinin heniiz etkin hale gelmedigi ve
yogunlasma yerine sadece boyun olusumu yani yiizey difiizyonu ve buharlagsma-
yogunlasma mekanizmasinin etkin oldugu diisiiniilmektedir. Gozenekler ¢ok genis
bosluklar seklinde atmosfere acgik ve sekilsiz olarak dagilmistir. Tane boyutu, baslangi¢
toz boyutuna benzerdir (2-3 pm). Yogunlagsma mekanizmalarinin etkin olmamasi,
tanelerin sadece ylizeysel tutunmasi ve iki tane arasindaki mesafenin boyun olusumu ile
azalmasindan dolay1 goreceli yogunluk %67’ye (6lgiilen yogunluk = 4,73 g/cm®) kadar
¢ikabilmistir.
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Sekil 4.2. a)1260°C, b) 1300°C, ¢)1350°C, d)1400°C’de sinterlenmis numunelerin SEM
geri sacinimli elektron incelemesi (BEC) modunda yiizey fotolar: (her fotografin sag
alt kosesinde o sicakliktaki sinterlemeden elde edilen goreceli yogunluk belirtilmistir).

Sekil 4.2b’de 1300°C’de 30 dak siire ile sinterlenmis numunelerin SEM yiizey
fotografi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla metal baglayict fazin viskozitesinin
diismesi, boyun bolgelerinin biiyliyerek daha biiyiik taneler olusmasina, tane boyutunun
bliylimesine, tane sinir alaninin azalarak numunede sinirli da olsa bir ¢ekme meydana
gelmesine ve yogunlugun artmasina (goreceli yogunluk: %76, dl¢iilen teorik yogunluk =
54 g/cm3) neden olmustur. Sivi fazin ¢oziindiirme kabiliyetinin artmasi ile tane
aralarinda daha rahat hareket etmesi ve yiizey difiizyonunun yani sira ¢éziinme-yeniden
¢cokelme mekanizmasi da devreye girmis boOylece sivi faz icinde taneler biiylimeye
devam etmistir. Gozenekler hala atmosfere agik fakat daha yuvarlaga yakin ve daha

kiigiik boyuttadir. Tane boyutu bu asamada 2-5 um civarindadir. Tanelerin birbirine
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temas alanlarinin ¢ok olmamasindan dolay1 yuvarlak veya oval sekilde sivi fazin oldugu
yerlerde yer yer baslangi¢c tozuna benzer tane boyutuna sahip sekilde kalmislardir.
Tanelerde keskin koselerin bulunmamasi, sivi fazin yilizey difiizyonu, buharlagma-
yogunlagma ve ¢oziinme-yeniden ¢okelme mekanizmalari ile temas noktalarinda ytiksek
stresli bolgelerden daha diisiik stresli bolgelere malzeme tasiyarak tane biiyiimesine
neden oldugunu gosterir. Tanelerin birbirine degdigi bolgelerde ise farkli kontrasta
sahip, yani farkli yogunlukta ve element miktarlarina sahip, XRD’de de goriilen birlesik

faz olusumlar1 goze ¢arpmaktadir.

Sermet sistemlerinin sinterlenmesinde dikkat edilecek konulardan biri de,
sermeti olusturan seramik ve metal fazlarin 1s1l genlesme farkliliklarindan dolayi
olusabilecek artik gerilmelerdir. Parcacikla matris arasindaki termal genlesme
katsayilar1 farkliligindan dogan bu artik gerilmeler, catlak kapatma (crack shielding) ile
malzemenin tokluguna katkida bulunan bir mekanizma olusturabilir [31, 75, 76]. CrsC,-
Ni(Cr) sistemindeki bilesenlerden Ni'nin termal genlesme katsayisi (CTE) 13,4.10° /K
ve Cr3Cy'nin termal genlesme katsayist ise 11,7. 10° /K'dir. Bu iki deger birbirine ¢ok
yakin oldugundan, sistemde 1sil genlesme farkliligindan dolayr olusabilecek tokluk

artisinin etkisi ¢ok azdir [31].

Sekil 4.2¢’de 1350°C’de 30 dak sinterlenmis ana sermet kompozisyonunun SEM
yiizey fotografi goriilmektedir. 1350°C’de ani viskozite diismesi ile sivi baglayici faz,
kapiler etki ile bosluklara cekilip gozeneklerin elimine edilmesine ve hizli bir
yogunlagsmaya neden olmustur. Siv1 fazdan biiyiiyen taneler, birbirilerine temas ederek
tane sinir1 alanlar1 olusturmus, tane sinir1 alanlarinin azalmasi ile sinterlemenin itici
giicli azalmis, bu arada %97 yogunluga ulagilmistir. Bu asamada ortalama tane boyutu
4-6,5 um civarindadir ve anizotropik biiyiime goriilmeye baslanmistir. Anizotropik tane
bliylimesinin goriilmesi nedeniyle ortalama tane boyutu ve narinlik orani, 100 tanenin
en-boy oranlar kii¢lik kareler metodu ile sayilarak yapilmis ve ortalama tane boyutu 5,5
pm ve ortalama narinlik oran1 da (aspect ratio) 1,6 civarinda bulunmustur. Narinlik
orant minimum 1 olan taneler oldugu gibi maksimum narinlik orani1 3,7 olan taneler de

gorilmiistiir. Gozenek boyutu 1 pm’den daha kiiciik ve gozenekler sadece ticlii tane
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sinirlarindadir. Sivi fazin bulundugu yerlerde gozenek uzaklagtirma hizi en hizli
oldugundan bu bolgelerde gozenek bulunmamakta, gozenekler sadece {iglii tane
sinirlarinda  gériilmektedir. Bu da gozeneklerin hacim difiizyonu ile ¢oziinerek
uzaklagma egiliminde oldugunun ve tanelerin daha fazla biiyiimesine engel olduklarinin
bir gostergesidir.

Sekil 4.2c¢’deki numuneye yapilan EDS incelemelerinde ii¢ farkli faz
goriilmiistiir. Ana seramik faz olarak CrsC, fazi goriilmistiir (A). A’da yapilan nokta
analizinde agirlikga %99 civarinda Cr elementi dolayisiyla Cr3C, bilesigi ve %1 Ni
goriilmistiir. Bu faza ek olarak, XRD’de de gozlenen, ara yogunluga ve farkli kristal
yaptya sahip agik gri renkte goriilen fazlar daha belirgin sekilde goriilmiistiir (B). B’de
yapilan EDS analizinde ise agirlikca %74 Cr ve %26 Ni bulunmus ve ortalama
yogunlugu 7,5 g/lcm® civarinda olan bir faz karisiminin oldugu saptanmustir. Son olarak
C noktasindan yapilan EDS analizinde ise, agirlikga %78 Ni ve %22 Cr igeren bir sivi
fazin varhigr belirlenmistir. SEM-BEC incelemelerinde daha agik renk goriilen faz,
daima daha yiiksek atom yogunluguna yani daha fazla geri saginima ugrayan fazdir.
Bundan dolay1 SEM incelemelerinde nikelce yogun fazlar (~8,5-9 g/cm®) en agik renk
olarak goriiliirken, CrsCy’ce yogun fazlar (6,7-7 g/cm®) daha gri ve ikisinin karigimi
seklindeki fazlar ise (7,6-8 glcm3) acik gri goriilmektedir. Sekil 4.2b’de cok etkin
sekilde goriilmese bile Sekil 4.2c’de bu farki agik bir bigimde gormek miimkiindiir.
Elementlerin yiizde hacim oranlarindan C bolgesinin ortalama yogunlugunun 8,6 glcm3

civarinda oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.2d’de i1se 1400°C’de 30 dak sinterlenmis numunenin SEM yiizey
fotografi goriilmektedir. Artan sicaklikla birlikte sivi faz i¢inde mobilite de artmis ve
gozenekler tane smirlarindan sivi faza hareket ederek birlesmeye ve biiyiimeye
baslamistir. Gozenek boyutundaki artiga karsin gdzenek sayisindaki azalma ile tanelerin
bliylimesini engelleyen kiiciik gézenekler ortadan kalkmis ve taneler daha hizli biiyliime
baslamislardir. Kiicilik kareler sayim metodu ile yapilan ortalama tane boyutu ve narinlik
oran1 hesaplamasinda da ortalama tane boyutunda ¢ok biiylik bir artiy olmamasina
ragmen (5,5um’den 7 pum’a), ortalama narinlik oran1 1350°C’de 1,6’dan 1400°C’de

1,9’a yiikselmistir. Ayrica maksimum narinlik oraninda da 1350°C’de 3,7°den
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1400°C’de 5,2’ye artis olmus bdylece karbiir tanelerin anizotropisi birbirlerine temas

ederek daha ¢cabuk biiylimelerine neden olmustur.

Harcanarak yok olan kiiciik gozeneklerin i¢indeki gazin kismi basinci, yeni
olusan biiyiik gozenekten daha fazla oldugundan, biiylik gézeneklerin yok edilmesi daha
zor olmakta ve yapida bir miktar sisme (swelling) ile birlikte yogunlukta da bir miktar
diisiis gozlenmektedir. Sinterlemeyi anlattigimiz Boliim 2’de de degindigimiz gibi,
yiiksek sinterleme sicakliklarinda goézenek boyutunun biiyiiyerek (pore coalescence)
yogunlagsmaya negatif etki ettigi bu duruma “engellenmis yogunlagsma” (de-

densification) denir.

4.3. Ana Kompozisyona Sahip Sermetlerin Mekanik Ozellikleri

75-25 kodlu ana sermet kompozisyonun mekanik ozelliklerinin incelenmesi
amactyla dinamik titresim cihaziyla elastik modiil, 10 kg yiikleme altinda sertlik, 3
nokta egme test cihazi ile mukavemet ve ¢ubuk seklindeki numunelere bir kenarindan

centik acilarak yine 3 nokta egme test cihazi ile kirilma toklugu deneyleri yapilmstir,

Sekil 4.3a’da dort farkli sinterleme sicakligindan elde edilen goreceli yogunluk
degerleri ile elastik modill ve mukavemet degerleri verilmistir. Seramik tabanl
malzemelerin mekanik 6zelliklerine yapidaki gozeneklerin boyutlarinin, dagiliminin ve
oraninin ¢ok etkiledigi bilinmektedir. Yogunlugun en yiiksek oldugu 1350°C’de (%97)
gerek elastik modiil (314 GPa) gerekse mukavemet (810 MPa) degerleri de maksimum

degerlerine ulagsmiglardir.

Elastik modiil 6l¢timleri dinamik titresim metodu ile yapilmistir. Bu teknik
numune boyutlarindaki asimetriye de baglidir, bu nedenle malzemelerin boyut 6lgiimleri
de miimkiin oldugunca hassas olmalidir. En az 8 numuneden iki uzun yan yiizeyden

degerler alinmis ve ortalamasi alinarak elastik modiil verileri olusturulmustur.
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1350°C’de en yiiksek yogunluk elde edildikten sonra, 1400°C’de goriilen tane ve
gozenek biiylimesi sebebiyle meydana gelen engellenmis yogunlagsma ile yogunluk

%094’e kadar diismiis ve elastik modiil degerlerinde de 304 GPa’a gerileme goriilmiistiir.

Sekil 4.3a’da mukavemet degerleri de elastik modiile benzer sekilde goreceli
yogunluktaki artis1 izlemis ve 1350°C’de 810 MPa’lik bir mukavemetle maksimuma
ulasmigtir. Artan sicaklikla beraber 1400°C’de tanelerin anizotropik biiyiimesi ile
birlikte seramik fazin metal fazla olan ii¢ boyutlu ag yapist azalmis, bu da yapida olusan
catlaklarin daha ¢abuk kirilmaya sebep olmasina yol agmistir. Daha diisiik sicakliklarda
ise yapidaki gozenekler ve boyun olusturmus taneler daha zayif halkalar olduklarindan,
kirilma bu noktalardan ani olarak gergeklesmis ve mukavemet degerleri 200-400 MPa

arasinda kalmistir.

Sekil 4.3b’de ise kirilma toklugu ve sertlik degerleri, goreceli yogunluk ile
karsilagtirmali olarak ¢izilmistir. Yukaridaki paragrafta degindigimiz elastik modiil ve
mukavemet degerleri gibi kirilma toklugu ve sertlik de benzer bir davranis
gostermislerdir. Kirllma toklugu diisiik sinterleme sicakligina sahip numunelerde 4-6
MPaVm civarinda bulunmustur. Gzenek oraninin ¢ok yiiksek oldugu bu sicakliklarda
seramik tanelerin tokluga katkis1 neredeyse hi¢ yoktur, baglayici fazin ii¢ boyutlu aginin
siv1 faz heniiz tam olarak olugsmadigindan kurulmamis olmasi da toklugun 4-6 MPaVm

degerlerinde kalmasina yol agmustir.

Artan sicaklikla yogunluktaki ani artis, tokluk degerlerinde de artis saglamis ve
1350°C’de 10,4 MPavm degeri ile maksimum yapmustir. Metal baglayici fazin sivi1 faza
gecerek tiim seramik taneleri ¢evrelemesi ve li¢ boyutlu ag yapisini olusturmasi tokluk
artisindaki en 6nemli etkendir. Sinterleme sicakliginin 1400°C’ye ¢ikarilmasiyla yapida
meydana gelen gozenek artist ve tane biiyiimesi kirilma toklugunu olumsuz yonde
etkilemistir (9,9 MPavm). Ozellikle tanelerdeki anizotropi oranmm artis1 ile tokluk
acisindan daha zayif olan seramik tanelerden ilerleyen bir ¢atlak, daha uzun mesafeler
kat ederek kirllmaya sebep olabilmekte, bunun da diger mekanik 6zelliklerle birlikte

toklukta diistise neden olduguna inanilmaktadir.
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Sekil 4.3b’deki sertlik degerleri de diistik sicakliklarda 2-4 GPa seviyesinde
kalmistir. Buna sebep olarak, yine gozenek oranmi yiiksekligi, seramik fazin
entegrasyonunun olusmamis olmasi ve metal fazin diisiik sertligi gosterilebilir. %97’ ye
yiikselen goreceli yogunlukla, sertlik de diger mekanik Ozellikler gibi hizla artarak
1350°C’de 11,5 GPa’a ulagsarak maksimum yapmis, artan tane boyutuyla azalan tane
sinir1, artan gozenek orani ve metalin diisiik sertlifinden dolayr bir miktar diisiis
gostererek 11 GPa’a gerilemistir. Sertlik bir anlamda da ezilmeye ve bdlgesel
deformasyona diren¢ oldugundan, yiiksek sertligi saglayan seramik fazin miimkiin
oldugunca ¢ok ve es eksenli tanelere sahip olmasi ve buna ilaveten gbzenek oraninin
minimuma indirilmis olmasi1 da yiiksek sertlik elde etmek igin ¢ok 6nemlidir. Sivi faz
sinterlemede metal baglayici faz kullanildigindan sermetlerin sertlik degerleri metal faz

orani nispetinde diisiis gdstermektedir.

4.4. SEM ile Kirik Yiizeyi Goriintiillemesi

Sekil 4.4’de dort farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin SEM ikincil

elektronlarla modunda elde edilmis kirilma ylizeyi goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.4a, 1260°C’de sinterlenmis numunenin kirilma yilizeyi goriilmektedir.
Seramik fazda boyun bdlgeleri olusmaya baslamis, metal faz ise belli bolgelerde yigin
seklinde bulunmaktadir. Taneler arasindaki gézenekler biiylik boyutlu ve sekilsizdir.
Ortalama tane boyutu baslangi¢ toz boyutuna yakin olmakla beraber metal fazin seramik
fazla biitiinliigli saglanmadigindan dolayr mukavemet ve kirilma toklugu degerlerinde

yiiksek degerler elde edilememistir.

Sekil 4.4b’de 1300°C’de sinterlenmis numunenin kirilma yiizeyi goriilmektedir.
Boyun olusumlar1 devam etmekle beraber, metal fazin seramikle biitiinliigii daha fazla

saglanmis olup tane biiyiikligii artmistir.
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Sekil 4.4. Ana kompozisyonun; a) 1260°C, b) 1300°C, ¢)1350°C, d) 1400°C’de
sinterlenmis numunelerinin kirilma yiizeylerinin SEM-SEI (ikincil elektronlarla
inceleme) modu goriintiileri.

Sekil 4.4c’de 1350°C’de %97 goreceli yogunluga ulasmis numunelerin kirilma
yiizeyi goriilmektedir. Baglayici metal fazla seramik fazin biitiinligii saglanmis yani
metal faz seramik tanelerini sararak yogunlagsmaya katki saglamistir. Seramigin taneler
aras1 ve tane ici (S) kirilma ile kirildigi, tiglii tane sinirlarindaki metal fazin (M) ise
siinek davranis gostererek kirildigi goriilmektedir. Sekil 4.4d’de ise 1400°C’de engelli
yogunlasmadan dolayr %94 goéreceli yogunluga erismis numunelerin kirilma ylizeyi
goriilmektedir. Tane sinirlarinda ve tiglii bolgelerde metal faz siinek kirilma gostermis
ve yine seramik fazda gevrek kirilma ana kirilma mekanizmasi olarak goriilmektedir.
Sekil 5’te de metal fazin siinek kirilmaya ile kirildigi yiiksek biiyiitmede SEM-SEI

gorlntiisii ile gosterilmistir.
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Sekil 4.5. 1350°C’de sinterlenmis sermet numunede, karbiir tanelerinin tane igi ve
taneler aras1 (inter-transgranular) yarilma ile gevrek kirilma, taneler arasindaki metal
fazin siinek kirilmasinin SEM-SEI ile yiiksek biiylitme goriintiisii.

Son mekanik 6zellik olarak test edilen, hareketli tabla iizerinde bilye metoduyla

asinma Ozelliklerine ise katkili sermetlerle birlikte son boliimde deginilecektir.
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5. TETRAGONAL ZIRKONYA (3Y-TZP) KATKILI
SERMETLER

5.1. 3Y-TZP Katkili Sermetlerin Sinterlenmesi

Bu boliimde agirlikca %2, %4 ve %8 3Y-TZP katkilanmis, %75’e ulagsmak i¢in
kalan miktar1 Cr3C; iceren ve agirlikga %25 Ni(Cr) metal baglayici miktari sabit tutulan
sermetlerin  sinterlenme davraniglari, mikroyapilart ve mekanik 6zelliklerine

deginilecektir.

Toz hazirlama islemlerinde gegirilerek, tim malzemelerle beraber tartilan
tetragonal ZrO, (3Y-TZP), sirasiyla karistirma degirmenlemesi, kurutma, kaliplama ve
presleme islemlerinden gegirilerek, CIP yapilarak belirli bir yas mukavemet kazandirilip
numune kompaktlari elde edilmistir. Sinterleme iglemi ana kompozisyonda oldugu gibi,
karsilastirma yapilabilmesi i¢in argon atmosferinde, 5°C/dak 1sitma hizi ile ve
sinterleme sicakliginda 30 dak beklenmek suretiyle dort farkli sicaklikta yapilarak

sinterleme kinetigi incelenmistir.

5.2. X Isinlar1 Analizi

Sinterlenmis numuneler zimparalanip kaba parlatma (9 mikron elmas
sollisyonla) isleminden gecirildikten sonra X 1sinlar1 analizi ile elde edilen fazlar

belirlenmeye ¢alisilmistir [73].
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Sekil 5.1. Agirlik¢a %2 3Y-TZP katkili sermet (73C2Z3) numunelerin farkli
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

Agirlikga %?2 tetragonal zirkonya ilave edilmis sermet kompozisyonunun farkl
sicakliklarda sinterlenmesi ile elde edilmis XRD deseni Sekil 5.1°de gosterilmistir. X
1s1nlart deseninde hakim seramik fazin Cr3C,, metal fazin ise baglayici olarak kullanilan
Ni(Cr) faz1 oldugu goriilmektedir. Sekilden, artan sicaklikla birlikte 42,5° 26°daki Cr;Cs
fazinin da ¢oziinme yeniden c¢okelme mekanizmasinin 6zelliginden dolayr olugma
egiliminde oldugu goriilmektedir. Farkli sicakliklarda farkli ¢oziinme ve c¢okelme
hizlarma sahip Cr ve C atomlarindan dolay1 bu fazin goriilmesi sivi faz sinterleme
mekanizmasiyla kacinilmaz olmaktadir. Yapidaki kalint1 oksitlerle (Ni yiizeyinde NiO),
ZrOy’nin Ni’yi rediikleme kabiliyetinden dolayi, ortaya ¢ikan oksijenin varligi, ayrica
kromun ve karbonun oksijene afinitesi ¢ok yiiksek oldugundan, Cr;Cs’iin, Cr3Cy nin
birinci oksitlenme iiriinii olarak olusmasi da beklenebilir. Cr;Cs’iin olusum reaksiyonu

asagidaki gibidir [77].

7Cr3C, + 5/20, - 3Cr,C3 + 5CO

1300°C'de ve artan sicakliklarda ise Cr;Csz olusumu artmistir. Nikelin 44,2° 2

6’daki ana pikinin asimetrisi, bu pikin sola kaymas1 (Ni'nin farkli elementleri ¢6zmesi
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ile latisin genislemesi) ve Cr3C,’nin iki ana pikinin siddetlerinin azalip genislemeleri

(1400°C) Cr7Cs piklerinin varligini gostermektedir.
Katki malzemesi olan tetragonal zirkonya (3Y-TZP), bu agirlikca yiizde
oraninda (hacimce ~%2,5) XRD’nin analiz sinirlar1 altinda sadece giiriiltii seviyesinde

kalmistir, fakat 30° 2 6’daki ana pikinin varligiyla, yapida bulundugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.2. Agirlikca %4 3Y-TZP katkili sermet (71C4Z3) numunelerin farkh
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

Agirlikca %4 3Y-TZP katkili sermet kompozisyonunun dort sicaklikta
sinterlenmesi sonucu elde edilmis XRD deseni Sekil 5.2°de gosterilmistir. ZrO, miktari
artis1 ile birlikte oksit miktarinda da bir miktar artis olmustur. Malzeme isleme
stireglerinden de gelen kalinti oksitlerden dolayr da Cr;Cs; ana seramik faz olarak
1260°C’lerde goriilmektedir. 1300°C’de olas1 bir faz ayrigmasiyla ve/veya oksitlenme
reaksiyonunun kismen yavaslamasi veya durmasiyla, ayni zamanda yogunlagma ile
Cr3C; fazinin pikleri de goriilmiistiir. Artan sicakliklarda ise gerek 39° 2 0’daki pikin
ortaya c¢ikmasi gerekse 44,2° 2 0’daki pikin simetrisinin her iki yonde de bozularak
Cr;C;3 piklerinin baskin hale gelmesi ile yapida ortorombik kristal yapida Cr;C; ana faz

olarak goriilmiistiir.
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Agirlikca %4 katkilanan tetragonal zirkonya, hacimce %5 civarinda bir katki
miktarina denk gelmektedir. Bu oran XRD’nin analiz sinirlarinda oldugundan 30°
20’daki tetragonal zirkonyaya ait ana pik yiiksek sicakliklardan oda sicakliginda kadar
kararli halde kalabildigi 6l¢iide daha net goriilebilmektedir.

Sekil 5.3’te 67CZ3 kodlu, agirlikca %8 3Y-TZP katkili sermetlerin farkli
sicakliklarda sinterlenmesinden elde edilmis XRD desenleri goriilmektedir. 1260°C’de
yine Cr;Cs piki baskin bir gsekilde goriilmiis fakat 1300°C’de yine faz ayrigmasiyla
ve/veya Cr;Cs olusumunun durmasiyla ve yogunlagma ile Cr3C, fazi yine goriilmistiir.
1350°C’de yogunlagsmanin devam etmesi ve ¢oziinme yeniden ¢okelme mekanizmasi ile
farkli hizlarda ¢okelen Cr-C fazlarindan, Cr;Cs; olusumu tekrar baskin hale gelmistir.
Artan sicaklikla Ni’nin ana piki olan (111) 44,2° (26) pikinin saga dogru genislemesi,

ayn1 20 degerinde ana piki olan Cr;C3’lin sistemde bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

's) & CraCa O : CrplCy O: NiiCf) © :3Y-TZP
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Sekil 5.3. Agirlik¢a %8 3Y-TZP katkili sermet (67C8Z3) numunelerin farkli
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

Sistemdeki ZrO, agirlik orani1 %8’e ulastigi i¢in (hacimce ~%10) zirkonyanin

30° 20 ana pikini yapida goérmek kolaylasmistir. 1260°C’de ¢ok diisiik siddetli bir
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pikinin goriilmesinin sebebi olarak ise %76 civarinda goreceli yogunluga sahip
malzemenin yiizeyindeki bosluklardan ¢ok miktarda ZrO,’dan difraksiyon alinamamasi
oldugu diisliniilmektedir. ZrO; yerine sistemde baskin olan karbiir faz ve tiim fazlar

cevreleyen metal fazin piklerinin goriilmesi daha olasidir.
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Sekil 5.4. Ug farkli katki oraninda 1300°C'de sinterlenmis tetragonal zirkonya katkili
sermet kompozisyonlarinin XRD analiz deseni

Sekil 5.4’te ise 1300°C’de sinterlenmis-yogunlasmis ve agirlikca %2, %4 ve %8
3Y-TZP igeren sermetlerin XRD desenlerinin bir karsilastirmasi goriilmektedir. Artan
ZrO; orani ile yapida oksit faz miktarinda belirgin bir artis meydana gelmistir. Bununla
beraber Cr;C, piklerinin siddetleri de Cr;Cz piklerinin benzer agilarda olmalarindan
boylece lst iiste cakigsmis olmasindan dolayr diismiis fakat genislemistir. Artan Cr;Cs
miktart1 ile Ni’nin oda sicakliginda dahi bu fazda agirlikca %6 ¢Oziniirligi
bulundugundan, sistemdeki goreceli miktarinda bir diisiis olmus ve Ni’nin ikincil
piklerinin siddetinde azalma (51,8° (20)) goriilmiistiir. Buna karsin artan ZrO, oraniyla,
30°’deki (20) (111) ZrOz'nin ana pikinin siddetinde bir miktar artis gozlenmistir.
1400°C’de bu artisin goriilmemesinin sebebinin yiiksek sicakliktan dolayr tetragonal

ZrO’nin XRD’de goriilebilecegi tizere bir kisminin monoklinik faza ayrigmasi ve
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tetragonal pikin siddetini kaybetmesi oldugu diistiniilmektedir. Bunun yaninda Ni(Cr)
matris i¢inde bir miktar ¢dziiniip (NixO1xZryO,.y) [11, 12], toz isleme proseslerinden
gelen oksijeninin de, Cr;C3; olusumu i¢in harcandigi reaksiyon sonunda olusan CO
ve/veya COy’nin ise yapida ¢oOziinmeyip sivi fazin tasima kabiliyeti sayesinde

uzaklastirildigina inanilmaktadir [12, 77, 78].

5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey

Goriintiilleme

Numunelerin X 1sinlar1 analizinin ardindan numunelerdeki faz olusumlarim ve
yiizey Ozelliklerini belirlemek amaci ile taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey

incelemesi yapilmaistir.

Sekil 5.5°de dort farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin yiizeylerinin taramal
elektron mikroskobu goriintiileri ve bu goriintiilerdeki bolgelerden elde edilmis enerji

dagilimli spektrometre analizleri goriillmektedir.

Sekil 5.5a’da 1260°C’de 30 dak siire ile sinterlenmis numunenin SEM yiizey
fotografi gortilmektedir. Metal baglayict fazin, ZrO; ile yaptig1 otektik sonucu ergimesi
ve/veya viskozitesinin diismesi ile tane aralarinda baglayic1 olarak davrandigi
goriilmektedir. Coziinme-yeniden ¢okelme mekanizmasi ile sivi fazdan biiyiiyen taneler
bulunmakta fakat tanelerin birbirlerine degerek (faceted) biiyiidiigii bolgelerde metal
fazin ili¢ boyutlu ag yapisimin heniiz kurulamadigi ve bosluklart dolduramadig:
gorilmektedir. Seramik tane sinirlarinda ve tane aralarinda, yas sekillendirmeden kalan
bliyiik ve sekilsiz, acik gézenekler yer almaktadir. Olusan sivi1 fazda ¢ok kiiciik noktalar
seklinde fark edilen taginan gozeneklerden de anlasildigi tizere, XRD analizinde de
deginildigi gibi, sistemde ¢oziinmeyen gazlar, sivi faz sayesinde yogunlagmaya katki
saglamak tlizere uzaklastirilarak sistemden disar1 atilmaktadir. Goreceli yogunluk %81
(0lglilen yogunluk: 5,65 glcm3) civarinda Ol¢iilmiistiir. Ortalama tane boyutu, baslangi¢
toz boyutuna benzerdir (2-3 um), fakat yapida sivi fazdan hizli biiyiimiis taneler de

bulunmaktadir.
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Sekil 5.5. a)1260°C, b)1300°C, ¢)1350°C, d)1400°C’de sinterlenmis 73C2Z3 kodlu
numunelerin SEM geri saginimli elektron incelemesi (BEC) modunda yiizey fotolari
(her fotografin sag alt kdsesinde o sicakliktaki sinterlemeden elde edilen goreceli
yogunluk belirtilmistir).

Sekil 5.5b’de 1300°C’de 30 dak siire ile sinterlenmis numunelerin SEM yiizey
fotografi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla metal baglayict faz eriyip viskozitesi
aniden diismiis, sinterleme icin itici giic olan tane smirim1 azaltma egilimiyle,
malzemede hizli bir yogunlasma gozlemlenmistir. Bu sicaklikta sinterlenen
numunelerde ortalama goreceli yogunluk 9%98,5 +0,5 degerindedir. Sivi fazin
sinterlemeye bu kadar hizli katk: saglamasi ile bazi taneler siv1 faz i¢inde, katki yapilan
zirkonyanin da tane biiylimesini engelleyici etkisiyle, izole halde kalmis ve ortalama
tane boyutunun artmasina engel olmustur. Zirkonya parcaciklart bu asamada cok

bliylimemis ve kiiciik taneli karbiir yapisinin olusumunda énemli rol oynamislardir.
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Karbiir taneleri anizotropik biiyiime egiliminde olduklarindan ve sivi fazda rahat
hareket edebildiklerinden, baska bir tane ile karsilastiklarinda uygun sekilde bir araya

gelerek daha da biiylik/anizotropik taneler olusturabilirler.

Tane boyutu, SEM yardimiyla tane sayimi metodu ile hesaplanip, ortalamasi
alinmis, ayrica tanelerin anizotropik biiyliimesini derecelendirmek ig¢in narinlik orani
hesaplamasi da boy/en orani Olgililerek yapilmistir. Tim oranlar i¢in tane sayim
sonuclari, ortalama tane boyutu ve narinlik oranlarini i¢erecek sekilde Tablo 5.1°de
verilmistir. 1300°C’de sinterlenen 73C2Z3 sermet numunelerde ortalama tane boyutu
4,2 um, en biiyiik ve en kiiciik taneler ise 12,3 pum ve 2,5 pum olarak bulunmustur.
Ortalama narinlik orani (boy/en) ise 1,5 olarak bulunmustur. En biiyiikk ve en kii¢lik

narinlik oranlar1 ise 3,4 ve 1 olarak hesaplanmistir.

Gozenekler daha ¢ok ZrOz’nin yogun oldugu bolgelerde goriilmiis, bunun
sebebinin de ZrO;’nin sinterlenme-yogunlagsma esnasinda ve soguma sirasinda nikel ve
karbiir fazdan daha ¢ok cekerek etrafinda bosluk birakmasi oldugu diisiiniilmektedir.
Zitkonya oObekleri seklinde kiimelenen zirkonya nano tozlar, kendi iglerinde
sinterlenerek bazi bolgelerde nikel baglayici fazdan bazi bolgelerde ise tane sinirinda
obeklendigi karbiir fazdan ayrilma seklinde gozenek olusumuna sebep olmuslardir.
Zirkonyanin sinterlenerek kendi i¢ bolgesinde bosluklar biraktigi, soguma sirasinda
metal faz akiciligini yitirdigi icin de oraya akmasini engelledigi alanlardan dogan

gozenekler de mevcuttur.

Altigen seklinde siv1 fazda izole kalmis karbiir tanelerinin keskin koselere sahip
olmalari, siv1 fazin karbiir fazin etrafin1 tamamen sararak diger tanelerle olan temasini
kesmesi boylece yliksek stres bolgelerini engellemesi ile miimkiindiir. Bu tanelerde
¢Oziinme-yeniden ¢okelme mekanizmasi, tane sinir1 diflizyonundan daha etkindir ve kati
hal sinterlemeye ge¢cmeden hizli bir yogunlagsma saglamak i¢in yeterlidir. Bu tanelerin
biiyiimesi sadece baska bolgelerden taginan malzeme ile saglanabilmekte, bu da
tanelerin daha es eksenli biiylimesine neden olmaktadir. Tanelerin birbirine degdigi

bolgelerde ise farkli kontrasta sahip, yani farkli yogunlukta ve element miktarlarina
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sahip, XRD’de de goriilen Cr;Cs, Ni+Cr;C, gibi birlesik faz olusumlar1 goéze
carpmaktadir.

Sekil 5.5¢’de 1350°C’de 30 dak sinterlenmis ana sermet kompozisyonunun SEM
ylizey fotografi goriilmektedir. 1350°C’de viskozitenin daha da diismesi ile sivi
baglayic1 faz sayesinde, kapiler etki ile bosluklar doldurulup gozeneklerin elimine
edilmesine devam edilmistir. Yogunluk bu asamada teorik yogunluga ¢ok yakin
hesaplanmigtir, fakat 6lgiimde kapali gézenekler hesaba katilamadigi icin %0,5 lik bir
yanilma payr vardir. Bu sicaklikta goreceli yogunluklarin %99 seviyesinde oldugu
hesaplanmistir. S1vi fazdan biiyiiyen karbiir taneleri, birbirilerine daha ¢ok temas ederek
daha biiyilk tane smirit alanlari olusturmus, tane smirt alanlarinin azalmasi ile

sinterlemenin itici giicli de azalmaya baglamistir.

Yapilan tane sayimi ile Tablo 5.1°de verilen degerler dogrultusunda, ortalama
tane boyutu 4,3 um, en biiyiikk ve en kii¢iikk taneler ise 24 um ve 2,1 pum olarak
bulunmustur. Ortalama narinlik orani (boy/en) ise 1,9 olarak bulunmustur. En biiyiik ve
en kiiglik narinlik oranlar1 ise 5,7 ve 1 olarak hesaplanmistir. Anlasilacagi iizere,
1350°C’de sinterlenen numunelerde ortalama tane boyutu sadece 0,1 pm daha
biiylimesine ragmen, tanelerin narinlik oraninda (grain aspect ratio) 1,5'dan 1,9'a artis
vardir. En biiylik narinlik oranlarinda ise 3,4'den 5,7'e bir artis oldugu gozlenmistir.
Bunun sebebinin ise ortorombik karbiir tanelerinin boyuna uzama ile biiyiime egiliminde
olmalarindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bunu destekler sekilde en biiylik tane
boyutlarinda da 12,3 pm'den 24 pm'ye artis s6z konusudur. Yiiksek sinterleme
sicakliklarinda gerek sivi fazin tagima kabiliyeti ile ¢6ziinme-yeniden c¢okelme
mekanizmasinin aktif olmasi gerekse ZrO, tozlarinin topaklanarak tane biiylimesini

engelleyici roliiniin azalmasi tanelerin biiylimesinin nedenleri olarak gosterilebilir.

Sekil 5.6'da 73C2Z3 kodlu sermetlerin 1350°C’de sinterlenmesiyle elde edilen
asirt uzamis ve bliylimiis karbiir tanelerinin kiiciik ve biiylik biliylitme SEM-BEC
goriintiileri goriilmektedir. Sekil 5.6a’da goriildiigii gibi baz1 karbiir taneleri etrafindaki

daha kiiciik taneleri harcayarak uygun kristalografik yonlenmede biiytimektedirler. Sekil



70

5.6b’de ise aynmi numuneden diigiik biiyiitmede alinan SEM-BEC goriintiisi
gorilmektedir. Burada da ok isareti ile gosterilmis taneler ortorombik biiylime
gostermisler ve belli yonlerde ortalama 100-200 um boyutunda taneler olusturmuslardir.
Bunun sebebinin zaten belli yonlerde biiylime egilimine olan karbiir tanelerinin sivi
fazin malzeme tagima kabiliyeti ile kendinden kiigiik ve belli yonlerde temas halindeki
taneleri daha cabuk harcamasi olduguna inanilmaktadir. Bu biiyiime mekanizmasi
Ostwald kabalasmasi (Ostwald ripening) olarak bilinip, sivi fazdan bazi tanelerin
yonlenmesinden ve etrafindaki tanelerin kiigiik egrilik yaricapindan yararlanarak daha

hizli atom ve/veya yerel bosluk diflizyonu ile biiylimesi anlamina gelmektedir.

Sekil 5.6. 1350°C’de sinterlenmis 73C2Z3 sermet numunenin a) yiiksek ve b) diisiik
biliylitme SEM-BEC goriintiileri.

Sekil 5.7°de sermet numuneye yapilan EDS incelemesinde li¢ farkli faz
goriilmiistiir. Bunlardan birincisi A ve B ile gosterilen Cr yogun fazlardir ve bu taneler
Cr3C;, velveya Cr;Cs seramik fazlarini temsil etmektedir. A ile B’nin birbirinden farki
ise icerdigi Ni elementidir. A bolgesinde yani daha koyu gri goriilen bolgelerde Ni eser
miktarda (<%1) iken, acik gri bolgelerde Ni icerigi yaklasik olarak %10-15 ve Zr icerigi
de %1-2 olarak bulunmustur. SEM-BEC modunda bu yapinin daha agik gri gériinmesi,
igerdigi Ni elementi ile yogunlugunun artmasi ve atomca daha yogun fazlarin daha fazla
elektron sacinimi yapmasina baglanmistir. Buradan, agik gri karbiir fazin Ni
¢oOziindiiriip, Ni ile reaksiyona giren Zr’yi de yapida bulundurdugu sonucu ¢ikarilabilir.

Bu nedenle bu bolgedeki SEM-EDS incelemelerinde nikelce yogun fazlar (~8,5 g/lcm’)
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ile en acik renk olarak goriiliirken, CrsCy’ce yogun fazlar (6,8-7,1 g/cm®) daha koyu gri
ve ikisinin karisimi seklindeki fazlar ise (7,5-7,9 g/cmg) agik gri goriilmektedir. Ikinci
olarak Ni’ce zengin C fazi goriilmektedir. Numunede ii¢ boyutlu ag yapisina sahip
matris fazidir ve bu sayede karbiir tanelerini bir arada tutmaktadir. Ni igerisinde
¢Oziinmiis Cr ve/veya Cr-C fazlari, ayrica Ni ile reaksiyona girmis Zr element ve
bilesiklerinden dolay1 Ni icerisinde agirlik¢a %20 Cr ve %1-5 Zr oldugu EDS analizinde
goriilmiistiir. Ugiincii faz ise Zr yogun fazdir, bu da sisteme katkilanan ZrO, toz
obeklerini temsil etmektedir. Kirik gortintiisiinde de goriildiigl iizere tane sinirlarinda ve
metal fazla birlikte bulunan ZrO, topagi, daha kiigiik nano tozlardan yogunlasarak

olusmustur.

Sekil 5.8’de agirlikca %4 3Y-TZP katkili (71C4Z3) sermet kompozisyonunun en
yogun oldugu iki sicakliktaki SEM-BEC goriintiileri yer almaktadir. Soldaki resim
1300°C’de sinterlenmis numuneyi gosterirken, sagdaki resimde 1350°C’de sinterlenmis
numune goriilmektedir. Numunelerin ortalama goreceli yogunluklar sirast ile %98 +0,5

ve %98,5 +£0,5 olarak goriintiilerde de belirtilmistir.
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Sekil 5.7. 73C2Z3 kodlu 1300°C’de sinterlenmis bir sermet numunenin a) SEM-BEC
gorlintiisii ve bu bolgeden alinmis, b) Ni, €) Zr i¢in elementel EDS analizi.
(A: Cr (Cr3Cyp); B: Ni+Cr (Ni+ Cr3Cy); C: Ni(Cr); D: Zr (ZrO,). Kiigiik resim ZrO,
obeklerinin daha kiiciik kristallerden olustugunu gosteren kirik goriintiistidiir.

1300°C’de, karbiir tanelerin boyutlarmin ve narinlik oranlarinin 1350°C’de
sinterlenmis numuneye gore daha kiiclik oldugu goriilmektedir. Bununla beraber
agirlikca %4 oraninda 3Y-TZP parcaciklarinin (topaklarinin) boyutlarinin da 1300°C’de
daha kiiciik ve dagiliminin daha homojen oldugu sdylenebilir. Tablo 5.1°den goriildiigii
lizere, yapilan tane sayimi sonuglarinda 1300°C’de ortalama tane boyutu 6,5 pm ve
ortalama narinlik orani 1,5 hesaplanmistir. En biiyiik tane boyutu 21 pm ve en yiiksek
narinlik oranmi ise 2,7°dir. Artan sicaklikla tane boyutu, artan sivi faz mobilitesi ile
tanelerin etrafinin daha iyi sarilmasi Sebebi ile sabit kalmasina ragmen, narinlik
oranindaki artig 3Y-TZP tanelerin kendi i¢lerinde yogunlagmalar1 ve sivi fazda daha

hizl1 tasinabilmelerinden dolay1r boyutlarinda artisla birlikte homojen dagilimlarin
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azalmasina baglanmaktadir. 1350°C’de, tablodan da goriildiigii {lizere, ortalama tane
boyutu 6,4 ve ortalama narinlik orani ise 1,6 olarak 6l¢iilmiistiir. Bununla beraber karbiir
fazin biiylimesini engelleyici gorev yapan 3Y-TZP tanelerinin birlesip yogunlagmas: ile
baz1 ortorombik Cr3C, taneleri, asir1 biiylimeyi tetikleyen yliksek sicaklik ve sivi faz
yardimiyla kendinden kii¢iik komsu taneleri kendilerine katarak (harcayarak) biiyiimeye
baslamiglardir. En biiyilik tane boyutu bu sicaklik i¢in de 21 um bulunmasina ragmen,
ortalama narinlik oraninda (1,6) ve en yiiksek narinlik oraninda artis (3,3) goriilmiis ve
bu fakliligin mekanik 6zelliklerde, 6zellikle kirilma toklugunda farklilik olusturacagi
diisiiniilmisttir. 1350°C’de sinterlenmis 71C4Z3 numunesinin goriintiisiinde ayrica
tanelerin birbirlerine daha yaklasmis olarak goriilmesi de toklukta diisiis goriileceginin
kanitidir. Ciinkii daha kisa metal faz mesafesi ile c¢atlak daha az enerji kaybina
ugrayacak ve zaten zayif olan seramik faza girerek daha diisiik enerji ile kirilmaya

devam edecektir.

SEM-BEC modunda alinan goriintiide 1300°C’de sinterlenmis numunede farkli
kontrasta sahip karbiir taneleri bulundugu, fakat 1350°C’de sinterlenmis numunede
herhangi bir faz farklilig1 géze ¢arpmamaktadir. Bunun, XRD analizinde 71C4Z3 ig¢in
1350° C’de tek faz olarak goriilen Cr;Cs fazinin yapiya hakim olmasindan ileri geldigi

distiniilmektedir.

Sekil 5.9°da agirlikga %8 3Y-TZP oraninda kiibik zirkonya katkili (67C8Z3)
sermet kompozisyonun en yogun olduklari iki sicaklikta sinterlenmis numunelerinden
alman SEM-BEC goriintiileri yer almaktadir. Soldaki resim 1300°C’de sinterlenmis
numuneyi gosterirken, sagdaki resimde 1350°C’de sinterlenmis numune goriilmektedir.
Numunelerin ortalama goreceli yogunluklari sirasi ile %97 +£0,5 ve %98 +0,5 olarak

goriintiilerde de belirtilmistir.
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1300°C 10 um %98

Sekil 5.8. 71C4Z3 kodlu sermet numunelerin 1300°C ve 1350°C’de 30 dak
sinterlenmelerinden alinan SEM-BEC goriintiileri (Sinterleme sicakliklar: resimlerin
solunda, elde edilen yogunluklar ise sag tarafinda bulunmaktadir.
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Sekil 5.9. 67C8Z3 kodlu sermet numunelerin 1300°C ve 1350°C’de 30 dak
sinterlenmelerinden alinan SEM-BEC goriintiileri (Sinterleme sicakliklart resimlerin
solunda, elde edilen yogunluklar ise sag tarafinda bulunmaktadir.)
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Tablo 5.1. Ana kompozisyon ve 3Y-TZP katkili sermetlerin yogunlastig: sicakliklarda yapilan tane sayimi sonuglart.

Ana 73C2Z3 71C4Z3 67C823

1300 sleiilemedi 2<N.0.<1 4,2 (12,3) 1,5 (3,4) 6,5 (21) 15(2,7) 6,4 (19,5) 1,6 (2,7)

1350 55 16 4.3 (24) 1,9 (5,7) 6,4 (21) 1,6 (3,3) 7.9 (29,5) 1,8(3,7)
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1300°C’de, karbiir tanelerin boyutlarinin ve narinlik oranlarinin 1350°C’de
sinterlenmis numuneye gore kiiciik oldugu goriilmektedir. Bununla beraber agirlik¢a %8
oraninda 3Y-TZP topaklarinin boyutlarinin da 1300°C’de daha kii¢iik ve dagiliminin
daha homojen oldugu sdylenebilir. Artan sicaklikla tane boyutu ve narinlik oraninda
artis  gorilmistir. Bunun sebebinin de 3Y-TZP tanelerinin kendi iglerinde
yogunlasmalar1 ve sivi fazda daha hizli tasinabilmelerinden dolay1 boyutlarinda artisla
birlikte artik dagilimin homojen olmadigi distiniilmektedir. Ciinkii 3Y-TZP’nin
homojen dagilimda 1300°C’de goriildiigii tizere, karbiir fazin biiylimesini engelleyici
gorev yapmaktadir. 3Y-TZP tanelerinin birlesip yogunlasmasi ile sagdaki resimde farkl
kontrasta sahip karbiir tanelerinin aralarinda yer alan 3Y-TZP partikiilleri, 2-3 pm boyut
araligina ulasmistir. Bu durum katki tozunun, karbiir tanelerinin biiylimesini engelleyici
roliiniin azaldigin1 géstermektedir. Nitekim asir1 biiylimeyi tetikleyen yiiksek sicaklik ve
stvi faz ile gerek kendinden kiiciik komsu taneleri kendilerine katarak (harcayarak)
gerekse artan 3Y-TZP miktart ile sivi fazm Cr-C ve Zr-O ¢6ziiniirligiinin
degismesinden dolay1 yapida tek faz seklinde goriilen olast Cr7Cz fazi asir1 biiylime
(abnormal grain growth) egilimindelerdir. Hatta gorildiigii tizere, sicaklik arttirilsaydi
veya bekleme siiresi daha da uzatilsaydi, elips ile gosterilen taneler, arada sivi fazi

hapsedecek sekilde hizli bir sekilde biliylimeye devam edecekleri diisiiniilmektedir.

Tablo 5.1°de goriildiigii gibi, yapilan tane sayimiyla, 67C8Z3 kodlu sermette
1300°C’de sinterleme sonucunda ortalama tane boyutu 6,3 um ve ortalama narinlik
orani ise 1,6 bulunmustur. En biiyiik ve en kii¢iik tane boyutu ise 19,5 uym ve 2,8 um
olarak hesaplanmustir. En yiiksek narinlik orani ise 2,7 olarak bulunmustur. 1350°C’de
sinterleme sonucunda ise ortalama tane boyutu 7,9 pm ve ortalama narinlik orani ise
1,8 bulunmustur. En biiyiik ve en kiiclik tane boyutu ise 29,5 um ve 2,7 um olarak

hesaplanmistir. En yiiksek narinlik orani ise 3,7 olarak bulunmustur.

Sekil 5.10’da 67C8Z3 kodlu bir sermet numunenin SEM-BEC modda alinmis
goriintlisii ve bu bolgeden alinmis EDS analizinin sonuglar1 goriilmektedir. (a) kodlu
resim EDS analizi yapilacak bdlgenin SEM-BEC goriintiisiinii, (b), Cr’ce zengin

elementel analizi, (c), Ni’ce zengin faz1 ve (d) ise Zr’ce zengin fazi gostermektedir.
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SEM-BEC goriintiisiinde, Sekil 5.4.’deki XRD analizinde belirtildigi ve Sekil 5.5’de de
bahsedildigi gibi 1300°C’ye yiikselen sinterleme sicakligl ile Cr;Cs olusumu farkli
renkte kontrasta sahip fazlarin ortaya ¢ikmasi ile azalmistir. Farkli renkte kontrasta
sahip fazlardan koyu gri olan faz Ni igermeyen olas1 Cr3C, fazini, agik gri faz ise
agirlikga %10-15 Ni igeren ve Ni ¢Oziiniirliigli ve Ni’de ¢Oziiniirliigii daha fazla olan
Cr;Cs fazinin yapida beraber bulunabilecegini gostermektedir. Elementel analiz olarak

agirlikca Cr miktar1 %79, Ni miktart %15 ve Zr miktar1 da %6 dur.

Sekil 5.10. 67C8Z3 kodlu 1300°C’de sinterlenmis bir sermet numunenin, a) SEM-BEC
yiizey goriintiisii ve bu bolgeden alinmis elementel EDS analizinin, b) Cr, ¢) Ni ve d) Zr
elementleri i¢in renklendirilmis goriintiisii.

Goriildiigi tizere Ni, Cr’nin olmadig1 yerlerde yogun olarak goriilmekte hatta
Cr’nin yogun oldugu bdlgelerin sinirlarinda da Ni hala yogun bir sekilde goriilmektedir.

Bu olusum Ni ile Cr fazlar arasindaki tane sinirinda etkilesimle ilgili bir fikir vermesi
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acisindan 6nemlidir [79]. Ayrica Ni’nin, agik gri fazlarin igerisindeki varligi da daha az
yogun beyaz noktalarin Cr elementi ile aymi bolgelerde (CrsC, velveya Cr;Cs)
toplanmasindan da anlasilabilmektedir. Bundan baska Zr fazlarinin (ZrO,) gerek sivi
fazda taginim, gerekse ¢oziinme yeniden ¢okelme mekanizmalari ile daha aglomere olup
biiylidiigli, faz miktarinin XRD sonuglarinda da belirtildigi tizere %6 civarinda kaldigi
gbzlemlenmistir [78]. Bu sicaklikta topaklanmis ZrO, toz boyutunun (cluster size) 2-

Sum arasinda oldugu goriilmektedir.

5.4, 3Y-TZP Katkili Sermetlerin Mekanik Ozellikleri

3Y-TZP katkili sermet kompozisyonlarinin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla dinamik titresim cihaziyla elastik modiil, 10 kg yiikleme altinda sertlik, 3
nokta egme test cihazi ile mukavemet, ¢ubuk seklindeki numunelere bir kenarindan
centik acilarak yine 3 nokta egme test cihazi ile kirilma toklugu deneyleri ve hareketli

tabla metodu ile WC asindirici ug kullanilarak asinma deneyleri yapilmstir.

Yogunlugun en yiiksek oldugu 73C2Z3 kodlu sermette 1350°C’de %99 +0,5
goreceli yogunluk, 307 GPa’lik elastik modiil, 860 MPa’lik mukavemet, 11,4 GPa

sertlik ve yine ayni sermette fakat 1300°C’de 12,1 +0,5 MPa v/m degerleriyle

maksimum degerlerine ulagsmiglardir.

Sekil 5.11 tim Z3 katkili sermetlerin goreceli yogunluklarinin ve mekanik
ozelliklerinin sicakliga bagh degisimlerini ana kompozisyonla karsilagtirmali grafikler

halinde gosterirken, Tablo 5.2 ise sicakliga bagli verilerini gostermektedir.

Sekil 5.11a’da dort farkl sinterleme sicakligindan elde edilen goreceli yogunluk
degerleri artan sinterleme sicakliklarina gore verilmistir. Buna gore, katkisiz sermette
goriilen kademeli yogunlasma davranisi katkili sermetlerde goriilmeyip, ara agama hizli
bir sekilde gecilmis ve 1300°C’de bile %98,5 +£0,5 goreceli yogunluga (73C2Z3)

ulagilabilmistir. Bunun sebebinin, sisteme katkilanan tetragonal zirkonya (3Y-TZP)
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nano tozlarmin nikel baglayici faz ile etkileserek olasi bir diisiik sicaklikta ergime

(6tektik) davranisi géstermis olmasina inanilmaktadir [11, 12].

2. bolimde de degindigimiz ilizere, sivi faz sinterlemede ¢6ziinme-yeniden
¢okelme mekanizmasi aktif oldugunda, tane sekil yerlesmesini takiben yogunlasma
hemen olabilmekte ve son asama olan kat1 hal sinterleme ile taneler belli kristalografik
diizlemlerde yonlenerek daha da biiyiimeye devam etmektedir. Sivi fazin seramik
tanelerini 1slatma acis1 ve dihedral aciy1 diisiirlip ¢ok iyi 1slattigi, Sekil 5.5, 5.8 ve 5.9°da
ozellikle 1300°C’de sinterlenmis numunelere bakildiginda belirgin bir sekilde
goriilmektedir. 3Y-TZP katkili sermetlerle katkisiz sermet kompozisyonlarindaki tane
sekil yerlesimleri arasindaki temel fark islatabilme oOzelliginin katkisiz sermetlerde
diisiik kalmasidir. Tetragonal zirkonyanin da yardimi ile katkili sermetlerin 1300°C’de
%98-99 civar1 goreceli yogunluklara erismeleri miimkiin olmustur. Katki tozlarinin tane
biiylimesini engelleyici roliine ilaveten, metal fazin 1slatma ve dihedral agisini diigiirerek
tanelerin arasinda daha rahat dolasmasini saglamasi, metal fazla daha hizli etkilesime

girerek olas1 bir 6tektik olusturmasi yogunlagsmanin ani ve yiiksek olmasini saglamistir.

Tablo 5.2. 1350°C’de sinterlenmis 3Y-TZP katkili sermetlere SEM-BEC
goriintiilerinden kii¢lik kareler metodu ile yapilan hacimsel % oran sayim sonuglari.

Numune Hesaplanmis hacimsel Olciilmiis hacimsel

Kodu % 3Y-TZP % 3Y-TZP
73C2Z3 2,39 2,06
71C4Z3 4,76 5,35
67C8Z3 9,46 8,94

Tablo 5.2 kiigiik kareler metodu ile SEM goriintiilerinden yapilmis sayim
sonuglarini gostermektedir. Buna gore, artan zirkonya miktariyla hesaplanan ve 6lgiilen
zirkonya miktarlarinda farklilik goriilmemektedir. Zirknyanin yapida varligini korudugu

ve/veya ¢ok az miktar reaksiyona girdigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 5.3. Tetragonal zirkonya katkili sermetlerin mekanik 6zellik degerlerinin ana kompozisyonla karsilagtirma tablosu

Goreceli Yogunluk (%),  Elastik Modiil (GPa), Mukavemet (MPa), Sertlik (GPa), Kirilma Toklugu
SS: %2 SS: %5 SS: %9 SS: %10 (MPa Vm ), SS: %4

Sicakhiklar(°C) | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400

75-25 (Ana) 67 76 97 94 | 130 200 314 304 | 200 350 810 765 2 3 115 105 45 6 10,4 99
73C2Z3 81 985 99 96 | 220 307 305 255 | 400 830 860 550 | 53 11 114 102 5 121 105 91
71C4Z3 78 98 985 96 | 150 295 270 250 | 405 760 7760 600 | 45 105 104 106| 45 10,1 86 79
67C8Z3 76 97 98 96 | 130 2/8 240 230 | 325 730 7//5 510 | 49 98 106 101| 41 97 78 7,1

SS: Standart Sapma ylizde oranlari.
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Sinterleme sicakliginin 1400°C’ye ¢ikmasi ile artik taneler gibi gdzeneklerin de
kendinden kii¢ligii harcayarak daha da biiylidiigii bir durum ortaya ¢ikmistir. Hatta hizlhi
tane biliylimesi ile bazen gozenekler tane i¢inde hapsolmakta ve artik yok edilemeyecek
kadar uzak mesafeler olusmakta ve bu elimine edilemeyen gozenegin ici sistemde
¢Oziinemeyen bir gazla dolu ise artan kismi basing sebebi ile sisme olmakta ve
yogunlukta da bir miktar diisiis gdzlenmektedir. Burada yine 3Y-TZP parc¢aciklarinin
topak haline gelerek birlesmelerinden dolay: tanelerin biiylimesini engelleyici bir diger
faktor olan kiiciik (nano) boyutlu toz katkisinin da ortadan kalktigini, boylece tanelerin
stv1 faz sayesinde daha hizli bliylime egilimine girdiklerini ve yogunluktaki diisiise bu

durumun da sebep oldugunu belirtmekte yarar vardir.

Sekil 5.11b’de elastik modiil degerleri sinterleme sicakligina bagli olarak
verilmigtir. Seramiklerde gozeneklerin orani ve dagilimi numuneden numuneye
farkliliklar gosterdiginden en az 8 numuneden iki uzun yan ylizeyden degerler alinmis

ve ortalamasi alinarak elastik modiil verileri olusturulmustur.

Tetragonal zirkonya eklenmis Cr3C,-Ni(Cr) sermetlerde 1300°C ve 1350°C’lerde
en yiksek yogunluklar %98,5-%99 ile elde edildikten sonra, 1400°C’de devam eden
tane biiylimesi ve gézenek olusumu sebebiyle meydana gelen engellenmis yogunlagma
(de-densification) ile yogunluk %96’ya kadar diismiistiir. Elastik modiil degerlerinde de
katkili sermetler i¢cin en yliksek 307 GPa’dan en diisiik 255 GPa’a (73C2Z3 igin)
gerileme goriilmiistiir. 1400°C’de diisen yogunluk ve zirkonyanin kendi diisiik elastik
modiiliiniin (207 GPa) bu diisiise neden oldugu diisiiniilmektedir. XRD’de gozlenen
olas1 faz ayrismasi da bu durumu desteklemektedir. 1260°C gibi daha diisiik sinterleme
sicakliklarinda %81 civarinda goreceli yogunluklar elde edildiginden gézenek miktar
artmis, bundan dolayr da 71C4Z3 ve 67C8Z3 kodlu sermet kompozisyonlar1 igin
sirasiyla 105 GPa ve 130 GPa gibi daha diisiik elastik modiil degerleri gézlenmistir.

Sekil 5.11c’de mukavemet degerleri de elastik modiile benzer sekilde goreceli
yogunluktaki artis1 izlemis ve 1300°C ve 1350°C’de 73C2Z3 kodlu sermet i¢in sirasiyla
830+61 MPa ve 860+78 MPa’lik mukavemet degerleri ile maksimuma ulagmistir. Artan
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sicaklikla beraber 1400°C’de tanelerin anizotropik biiyiimesi ile birlikte seramik fazin
metal fazla olan li¢ boyutlu ag yapisinin azaldigi, bunun da yapida olusan catlaklarin
daha ¢abuk kirilmaya sebep olmasina yol acacagi diisiiniilmektedir. Yani bir seramik
taneye giren catlak daha az enerji ile birbiri ile temas halindeki diger seramik
tanelerinde de daha uzak mesafeler kat edip, kritik gerilme siddet faktoriinde belirlenen
catlak boyunu gecerek ani kirilmaya sebep olacaktir. Grafikten de goriildiigii lizere artan
ZrO; orani ile 1400°C’de mukavemet degerleri daha distiktiir (67C8Z3 i¢in 510 MPa),
bunun sebebinin de artan ZrO,’nin Ni’nin viskozitesini diisiirerek daha hizli bir madde
taginimina sebep olmasi boylece gerek karbiir tanelerinin gerekse ZrO, dbeklerinin daha
hizli biiylimesine yol agmast oldugu disiiniilmektedir. Bu durum ayni zamanda
gbzeneklerin de biiyiiyerek sayilarinin azalmasi ile (pore coalescence) karbiir fazlarinin
biliylimesine engel olamamasi ve yapida daha fazla sisme (goreceli yogunluk: %96)

olmasina yol agmaktadir (engellenmis yogunlasma: de-densification).

Sekil 5.11d’de sertlik degerleri de sinterleme sicakliklarina bagli olarak
verilmistir. 1260°C’de katkisiz sermetlerde yogunlagsma saglanamadigi i¢in sertlik 2 GPa
seviyesinde kalmistir. Fakat katkili sermetlerde bu diisiikk sinterleme sicakliginda bile
ZrO; katkist ile yogunluklar metal fazin kismi ii¢ boyutlu ag yapisini kurmasi ile %81-
%76 arasinda elde edilmis, boylece sertlikte de 5,3 GPa ile 4,5 GPa arasinda degerler
gozlemlenmistir. Bazi bolgelerde yerel olarak kurulmus ii¢ boyutlu ag yapisi gerek
kiiciik karbiir tane boyutu eldesi gerekse metal fazin taneleri bir arada tutmas ile sertlik
artisina katkida bulunmustur. Metal fazin gorece diisiik sertlikte olmasindan 6te yarari,
seramik fazin kiigiik tane boyutu olusturmasi ve taneleri bir arada tutmasidir. 1300°C’de
yine 73C2Z3 kodlu sermette tane sekil yerlesmesi ile ani artan goreceli yogunluk,
tanelerin de goreceli olarak kiiglik kalmasi ile sertligi 11+£0,5 GPa’a yiikseltmistir.
1350°C’de devam eden yogunlagma ile %99 +0.5 goreceli yogunluklar elde edilmis ve
73C2Z3 kodlu numunelerde ortalama 11,4 +0,5 GPa sertlik degerlerine ulasilmistir.
Burada 3Y-TZP’nin yogunluga katki yaparak sistemin devamliligii bozmayacak
miktarda olmasi asil 6nemli parametredir. Ciinkii artan katki oranlarinda da %98+0,5 ve
tizeri goreceli yogunluklar elde edilmesine ragmen sertlik degerleri yine 10 +0,5 GPa

civarinda seyretmistir. Yani 11,4 £0,5 GPa’lik ortalama sertligin ana kompozisyonun
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teorik yogunluga bu tane boyutu ile ulastiginda elde edilmesi gereken sertlik oldugu
diisiiniilebilir. Bunu destekler sekilde, 1400°C’ye artan sicaklikla gerek tane ve gozenek
biiylimesi gerekse 3Y-TZP katkilarin kabalagmasi ve sayisinin azalmasi ile sertlikler ana
kompozisyonun 1400°C’deki 10,5 GPa olan sertliginin civarinda bulunmustur (10+0,5
GPa).

Sekil 5.11e’de ise kirilma toklugu degerleri sinterleme sicakliklari ile

karsilagtirmali olarak ¢izilmistir. 1260°C gibi diisiik sinterleme sicakligina sahip

numunelerde Ky, 5+0,5 MPa Jm civarinda bulunmustur. G6zenek oraninin ¢ok yiiksek
oldugu bu sicaklikta, seramik tanelerin tokluga katkisi neredeyse hi¢ yoktur, baglayici
fazin ti¢ boyutlu aginin sivi faz heniiz tam olarak olusmadigindan kurulmamis olmasi da
toklugun bu degerlerde kalmasina yol agmustir. 1300°C’ye artan sicaklikla yogunluktaki
ani artig, tokluk degerlerinde de artis saglamis ve 73C2Z3 kodlu numunede 1300°C’de

ortalama 12,1+0,5 MPa +Vm degeri ile 3Y-TZP katkili sermetler iginde en yiiksek
degerine ulagmistir. Metal baglayici fazin sivi faza gecgerek tiim seramik taneleri
cevreleyebilmesi ve li¢ boyutlu ag yapisini olusturmasi tokluk artisindaki en 6nemli
etkendir. Goreceli yogunlugun 6zellikle 73C2Z3 kodlu sermetlerde 1300°C’de
%98,5+0,5 seviyesine ani artisi, s1vi fazin daha etkin bir sekilde yapidaki karbiir taneleri

izole halde birakmasina sebep olmustur.

Sinterleme sicakliginin 1350°C ¢ikmasiyla artan yogunlasmaya karsin, tane
boyutu biiylimesi ve narinlik orani artisi, seramik faz etrafindaki metal faz miktarinin
ve/veya sistemin iic boyutlu ag yapisinin kismen bozulmasina yol agmis, bu da tiim
mekanik oOzellikler gibi kirilma toklugunun da diisiis egilimine girmesine sebep
olmustur. 1350°C ve devaminda 1400°C’ye ¢ikan sinterleme sicakliklarinda yapida
meydana gelen anizotropik asir1 tane biiylimesi kirilma toklugunu olumsuz yoénde
etkilemistir (67C8Z3 i¢in 7,1 MPa Jm ). Ozellikle tanelerdeki anizotropi oraninin artist
ile tokluk agisindan daha zayif olan seramik tanelerden ilerleyen bir c¢atlak, daha uzun
mesafeler katederek kritik ¢atlak boyunu asip ani kirilmaya sebep olabilmekte, bunun da

diger mekanik ozelliklerle birlikte toklukta da diisiise neden olduguna inanilmaktadir.
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67C8Z3 kodlu sermet kompozisyonunda da yiiksek 3Y-TZP orani sebebiyle metal-
karbiir-oksit seramik katki uyumsuzlugu olusmus, yap1 yogunlasmasina ragmen yiiksek

3Y-TZP orani nedeniyle fazlar arasinda uyumsuzluk goriilmiistiir.

Bu katki oraninda ayrica XRD’de de belirtildigi gibi yiiksek 3Y-TZP oranlarinda
ve yiiksek sicaklikta yapilan sinterlemeler sonucunda da 67C8Z3 katkili sermet
kompozisyonunda %8,9 civarinda 3Y-TZP goriildiigii ve sistemde oda sicakliginda da
coziinmeden kaldig1 goriilmiis ve 1350°C’deki goriintiilere hacimsel sayim yapilarak

belirlenmistir ve Tablo 5.2°de verilmistir.

55. 3Y-TZP Katkih Sermetlerin SEM ile Kirik Yiizeyi

Goriintilemesi

Sekil 5.12°de ¢ farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin SEM ikincil
elektronlarla inceleme (SEI) modunda elde edilmis kirilma yiizeyi goriintiileri yer

almaktadir.

Sekil 5.12(al), 1300°C’de sinterlenmis numunenin 10 mikron biiylitmedeki
kirllma ylizeyini gosterirken 5.12(a2) ise 2 mikron bilylitmedeki goriintiisiinii
gostermektedir. Devam eden resimlerde de harfin yanindaki (1) kii¢lik biiylitmeyi, (2)
ise bilyilik biiyilitme goriintiisiinii ifade etmektedir. Kiigiik biiylitmeler kirilma yiizeyi ve
tanelerin genel karakteristiklerini goérmek i¢in tercih edilirken, biiyiik biiylitmeler
katkilanan tozlarin biiylime ve topaklanma karakteristiklerini belirlemek iizere tercih
edilmistir. Her resmin sol tarafinda hangi sicaklikta sinterlendigi, ortasinda mikrometre
skalast ile elde edilen goreceli yogunluk degeri ve en saginda ise sekil kodlamasi

gosterilmektedir.

Sekil 5.12(al)’de 1300°C’de sinterlenmis numunelerde %98,5 goreceli
yogunluklara ulasilmis, tane sekil yerlesimi sonucunda ani yogunluk artis1 ile nispeten

kiiciik taneli, s1v1 fazin gozenekleri doldurdugu bir yap1 goriilmiistiir. Katki malzemesi
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olarak kullanilan 3Y-TZP tozlarinin mikron alt1 tozlar seklinde kaldig1 ve tane sinirlar
ile metal fazda kristaller seklinde bulundugu belirlenmistir. Sekil 5.12(a2)’de gorildiigi
tizere, sivi fazin karbiirle olusturdugu yiizeye tutunan ZrO; tozlarimin bir difiizyon
tabakas1 yaptig1 goriilmektedir. Bunun sebebinin Ni’nin ve Cr3C;’nin isleme sartlarindan
gelen oksit tabakalarinin ZrO; tarafindan rediiklenerek Ni’nin sivi faza gegirilmesinde
rol oynamasi oldugu diisliniilmektedir. Siv1 faz yine siinek kirilma ile yapidan disar
cekilmek suretiyle gerek mukavemet gerekse kirilma tokluguna katkida bulunmustur.
SEM goriintiilerinden goriildiigii izere 73C2Z3 kodlu bu sermet kompozisyonunda, sivi
faz eldesi ile yiiksek yogunluga kiiglik tane boyutu ile ulagilmig ve nikel fazin homojen

dagiliminin gergeklesmistir. Bu mikroyapi ile sistemin 1300°C’deki kirilma toklugunun

(Kye) 12,1+0,5 MPa Jm seviyesinde elde edilmesini saglamustir.

Bu tokluga karsilik mukavemet degerleri de 830+61 MPa seviyesinde
bulunmustur. Seramik tabanli malzemelerde lineer elastik kirilma teorisine gore kritik

K 2
catlak boyu, a=Y. (i) formiiliinden hesaplanmaktadir. 830 MPa’lik mukavemete
o

sahip bir malzemenin kirilma toklugu 12,1 MPa Jm ise, kritik catlak (6ziir) boyu (Y,
geometrik faktorii 1 alinmistir) yaklasik 213 pm’dir. Kritik c¢atlak boyu, 1350°C’de

sinterlenmis numunelerde ise 860 MPa mukavemet ve 10,5 MPa Jm kirilma tokluguna
sahip bir malzeme icin yaklasik olarak 146 um olarak bulunmustur. Goriildiigii tizere
kirilma toklugundaki %15'lik bir diisiis, catlak boyunda %35’lik bir azalmaya ve yapinin

ani kirilmaya daha yatkin olmasina yol agmustir.

Sekil 5.12(bl) ve (b2)’de 1350°C’de sinterlenmis 73C2Z3 numunenin kirilma
yiizeyl goriilmektedir. Artan sicaklikla yine taneler biiylimeye ve zirkonya topaklari
metal ceplerinde ve karbiir fazlarin bosluklarinda birleserek biiylimeye devam
etmislerdir. Hem Ni hem de Cr, oksitlenme durumlar ic¢in Ellingham diyagraminda
ZrOz’nin ¢ok Tlizerinde egriler verirler. Bunun sonucu olarak, altta kalan faz daha
yukaridakileri indirgeyebileceginden, ZrO,, sistemdeki oksitleri CO velveya CO,

(sistemde ¢oziinmeye gazlar) olarak disar1 atmakta da gorevlidir. Siv1 fazin sayesinde
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daha da biiyiiyen taneler, tane i¢i ve/veya taneler arasi yarilma ile kirilarak kirilma
tokluguna katki saglamamislardir. Biiyiiyen zirkonya topaklar1 da refrakter
ozelliklerinden dolay1 ayri tozlar olarak sinterlenmeden sivi ceplerinde kalmis (elips ile
gosterilen bolgelerde), kirilma tokluguna herhangi bir katki saglayamadan kalmislardir
(2 um> dsy.tzp >500 nm; d, pargacik boyutu). Burada kirilma toklugundaki 10,5

MPa v/m ’ye diisiisiin tane boyutunun biiyliimesinden ve katki tozlarmin engelleyici
topaklanmas: ile engelleyici etkilerinin azalmasindan ileri geldigi sdylenebilir. Diislis
gosteren kirllma toklugunun tersine mukavemet degerlerinde, %99 goreceli yogunluga
ulasilmasindan dolay1 metal fazin devam eden etkisi ile sinirli bir artma (860+78 MPa)
goriilmektedir. Bu sicaklikta 6l¢giilen hacimsel 3Y-TZP oran1 %2,06 civarindadir, bunun
da 3Y-TZP katkinin metal fazda topaklar seklinde metalin toklugunu bir miktar

diisiirdiigii diistiniilmiigtiir.

Sekil 5.12(cl) ve (c2)’de 1400°C’de sinterlenmis 73C2Z3 kodlu sermetlerin
kirilma yiizeylerinin kiiclik ve biiyiik biiylitme goriintiileri yer almaktadir. Mukavemet
ve kirilma toklugundaki degerlerde belirgin diisiisler goriilmesine karsin, gerek karbiir
fazin ve zirkonyanin igsel sertliklerinden gerekse zirkonyanin etkilestigi ve diger
fazlarin icinde ¢oziindiigli metal fazin sertliginin de bir miktar artmasi ile birlikte
73C2Z3 sermetlerde 1400°C’de engellenmis yogunlagsma ile tim mekanik 6zelliklerde
diisiis goriilmistiir. Kirtlma toklugundaki diislisiin devam etmesinin hem tanelerin daha

da biiyiimesinden hem de yogunluktaki diisiisten kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.12. Agirlikga %2 3Y-TZP (73C2Z3) katkili sermet kompozisyonlarinin a) 1300°C, b) 1350°C, ¢) 1400°C’de sinterlenip
mukavemet ve/veya kirilma toklugu deneyleri yapilmis numunelerin SEM-SEI modunda alinmig goriintiileri.
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Sekil 5.13’de 71C4Z3 kodlu sermet kompozisyonunun sirasiyla 1260°C, 1300°C
ve 1350°C’de sinterlenmesi ile elde edilmis numunelere ait SEM-SEI kirilma yiizey
goriintiileri goriilmektedir. 1260°C’de diisiik yogunluktan dolayr bu kompozisyondaki
yiizey gorlintiisi 73C2Z3’lUn Sekil 5.12(al) kirilma ylizeyine benzer bir goriiniim
sergiledigi goriilmiistiir. %78 goreceli yogunluga sahip numune gézenekli yapis1 nedeni
ile gerek elastik modiil ve mukavemet gerekse sertlik ve tokluk bakimindan da diger
numunelerle benzer degerlerdedir. 1300°C’de teorik yogunluga yaklasan bu sistemde
taneler nispeten kiiciik ve eseksenli, zirkonya katki tozlari tane aralarinda ve sivi faz

ceplerinde yine nano boyutlarda kalmis, bu da 6zellikle toklukta ortalama 10,1 +0,5
MPa vm gibi goreceli yiiksek bir degere ulasilmasini saglamistir. Sekilden de goriildiigii

tizere, 1350°C’de asir1 tane biiyiimesi ile kirilma toklugu degerleri 8,6 MPa vm ye
gerilemis, buna karsin benzer mukavemet degerleri goriilmesi ile numunenin ¢atlak

boyuna duyarliliginin arttig1 belirlenmistir.

Teorik yogunluk civarina erigen, hem karbiir tane biiyiikliigi hem de katki toz
boyutu ve orani belli siirlar iginde kalan numunelerde tokluk degerleri daima yiiksek
bulunmustur. Sekil 5.2 ve Tablo 5.1’de de goriildiigii ilizere, katki oraninin %2-3
araliginda ve zirkonya katki toz boyutunun da artan sicaklik sebebi ile bir miktar artis
gostererek 100 nm-500 nm civarlarinda elde edilmesi ile yogunlukta teorik yogunluklara
erisilmektedir. Bu oranlarda sivi1 faz igerisinde ¢oziinen ve ¢okelen tozlarin miktarlar
birbirine yakin oldugu durumlarda kirilma toklugunda %18’e varan bir artis

gozlenmistir.



90

[ —
1260°C 10 pm

Sekil 5.13. a) 1260°C, b) 1300 °C, c) 1350 °C’de sinterlenmis 71C4Z3 kodlu sermetin SEM-SEI kirilma yiizeyi goriintiileri.
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Sekil 5.14. a) 1300°C, b) 1350 °C, ¢) 1400 °C’de sinterlenmis 67C8Z3 kodlu sermetin SEM-SEI kirilma yiizeyi gortintiileri.
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Sekil 5.14 67C8Z3 kodlu sermetin yogunlastig1 sicakliklardaki kirilma yiizey
goriintiilerini gostermektedir. Buna gore 1300°C’de (a) %97 yogunlasan sistemde daha
eseksenli biiyiimiis taneler goriilmektedir. Ayrica yapida metal faz homojen dagilmas,
bununla beraber tetragonal zirkonya tozlarinin da sivi faz1 takip eden sekilde homojen
dagildig: diisiiniilmektedir. Nispeten kiiclik karbiir taneleri daha fazla tane sinir1 alani
ortaya ¢ikarmis ve mukavemet degerlerinin de 700 MPa’nin iizerinde goriilmesini
saglamigtir. 1350°C (b) ve 1400°C’de (c) sinterlenmis tetragonal zirkonya katkili
kompozisyonlarda ise asir1 tane biiyiimesi oklarla isaret edildigi gibi siirmis, hatta
1400°C’de baz1 tanelerin etrafindaki daha kiigiik taneleri harcayarak hem uzunlamasina
hem de genislemesine biiylidiigii, bu esnada da 3Y-TZP tozlarinin topaklanarak daha da
biliylidiigli gortilmiistiir. Taneler arasinda goriilen acgik renkli bolgelerin EDS ile nikel
oldugu belirlenmis, fakat nikelin tokluga katkisinin, tane siir alanlar1 azaldigindan ve
biiyiik tanelere giren ¢atlaklarin daha az enerji ile uzun mesafeler kat etmesinden dolayi

azaldig1 sonucu ¢ikarilabilir.

Son mekanik 6zellik olarak test edilen, hareketli tabla tizerinde bilye metoduyla
asinma Ozelliklerine ise katkisiz ve katkili sermetlerle birlikte son bdliimde

deginilecektir.
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6. KUBIK ZIRKONYA (8Y-Z) KATKILI SERMETLER

6.1. 8Y-Z Katkili Sermetlerin Sinterlenmesi

Bu boliimde ise agirlikca %2, %4 ve %8 8Y-Z katkilanan, %75 agirlik¢a
orandan geriye kalan miktar1 Cr3C; iceren ve agirlikca %25 Ni(Cr) metal baglayict
miktar1 sabit tutulan katkili sermetlerin sinterlenme davranislari, mikroyapilar1 ve

mekanik 6zelliklerine deginilecektir.

Toz hazirlama islemlerinden gecirilerek, diger tozlarla tartilan laboratuarimizda
sentezlenmis kiibik ZrO, (8Y-Z), yine once karigtirma degirmenlemesi, kurutma,
kaliplama ve presleme islemlerinden gecirilerek, CIP yapilarak belirli bir yas
mukavemet kazandirilip numune kompaktlari elde edilmistir. Sinterleme islemi yine tim
kompozisyonlarda oldugu gibi, karsilastirma yapilabilmesi i¢in dort sicaklikta yapilarak
sinterleme kinetigi ve davranislari incelenmistir. Sinterleme atmosferi olarak argon

kullanilmais, 1sitma hiz1 ve bekleme siiresi 5°C/dak ve 30 dak olarak sabit tutulmustur.

6.2. X Isinlar1 Analizi

Sinterlenmis numuneler zimparalanip kaba parlatma (9 mikron elmas
soliisyonla) isleminden gecirildikten sonra X 1sinlar1 analizi ile elde edilen fazlar

belirlenmeye ¢aligilmistir. [73].

Agirlikca %2 kiibik zirkonya ilave edilmis sermet kompozisyonunun farkli
sicakliklarda sinterlenmesi ile elde edilmis XRD deseni Sekil 6.1°de gosterilmistir. X
1sinlar1 deseninde hakim seramik fazin Cr3C,, metal fazin ise baglayici olarak kullanilan

Ni(Cr) faz1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Agirlikca %2 8Y-Z katkili sermet (73C2Z8) numunelerin farkli
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

Sekilden, artan sicaklikla birlikte 42.5° 20’daki Cr;Cz fazinin da ¢6ziinme
yeniden ¢okelme mekanizmasimnin ozelliginden dolayr olugsma egiliminde oldugu
goriilmektedir. Farkli ¢oziinme ve ¢okelme hizlarma sahip Cr ve C atomlar1 sayesinde
bu fazin goriilmesi kagimilmazdir. Ayrica yapidaki kalint1 oksitler ve ZrO,’nin de bir
miktar ¢oziinmesi kaynakli ve ayrica kromun oksijene ilgisi ¢ok yiiksek oldugundan,
Cr;C3’iin, Cr3C;’nin birinci oksitlenme iirlinii olarak olusmasi da beklenebilir. Cr7C3’iin

olusum reaksiyonu asagidaki gibidir [77].

7Cr3Co + 5120, = 3Cr;C3 + 5CO

1350°C ve 1400°C gibi daha yiiksek sicakliklarda ise Cr7C3 olugumu hissedilir
derecede artmistir. Nikelin 44.2° 20°daki ana pikinin simetrisinin bozulmasi, bu pikin
sola kaymasi ve Cr3C;’nin iki ana pikinin siddetlerinin azalip genislemeleri Cr;Cs

piklerinin varligini ispatlamaktadir.

Katki malzemesi olan kiibik zirkonya (8Y-Z), bu agirlik¢a yiizde oraninda

(hacimce ~%2.5) XRD’nin analiz sinirlar1 altinda sadece giiriiltii seviyesinde kalmistir,
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fakat 30° 20°daki ana pikinin varhigiyla, yapida bulundugundan bahsedilebilir. Artan
sicakliklarla 8Y-Z’nin pik siddetinin azalmasi, nikelle reaksiyon vermesine ve/veya

¢Oziinmesine baglanabilir.
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Sekil 6.2. Agirlikca %4 8Y-Z katkili sermet (71C4Z8) numunelerin farkl
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri

Agirlikca %4 8Y-Z katkili  sermet kompozisyonunun dort sicaklikta
sinterlenmesi sonucu elde edilmis XRD deseni Sekil 6.2.°de gosterilmistir. Ni yine
baglayici faz olarak yapida etkinligini siirdiiriirken, ZrO, miktar1 artisi1 ile birlikte oksit
miktarinda da bir miktar artis olmustur. Ni-O-Zr etkilesimi ile yapida farkli fazlarin
goriilmesi olasidir. Ana seramik faz olarak goriilen Cr3Cy’ye ilaveten malzeme isleme
siireglerinden gelen kalinti oksitlerden dolayr da Cr;C3’lin olusumu 1260°C’de
baslamistir. 1300°C’de de baskin seramik faz Cr3C; olmasina ragmen Cr;Cz’iin artist
devam etmis ve 44.2° 260’daki pikin simetrisi her iki yonde de Cr;Cs; pikleri
bulunmasindan dolay1 bozulmustur. Artan sicakliklarda Cr7C3 olusumu yapidaki sinirlt

oksit miktar1 sebebiyle durmustur.

Agirlikga %4 katkilanan kiibik zirkonya, hacimce %5 civarinda bir katki miktar
demektir. Bu oran XRD’nin analiz smirlarinda oldugundan 30° 26’daki kiibik
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zirkonyaya ait ana pik yiiksek sicakliklarda daha net goriilebilmektedir. 1260°C’de daha
genis (pick broadening) goriilmesinin sebebi ise hem tozlarin nano boyutta ve heniiz
birlesip biiyiimemis olmasi hem de yapidaki goézeneklerden dolay1 zirkonyanin

difraksiyon yapamamasi olabilir.

Sekil 6.3’te 67C8Z8 kodlu, agirlikca %8 8Y-Z katkili sermetlerin farkl
sicakliklarda sinterlenmesinden elde edilmis XRD desenleri goriilmektedir. Artan
sicaklikla Ni’nin ana piki olan (111) 44,2° (20) pikinin sola kaymasi, metal fazin
sistemdeki diger elementleri (Cr, C gibi) ¢06zdiiglinden, latis parametresinin
genisledigini gostermektedir. Bunun yani sira Cr;Cz olusumunun da artan sicaklikla
arttigi, ana Cr;Cs piki olan 44,2° (20) pikinin, Ni’nin ana 44,5° (20) pikinin sol tarafini
(shoulder-omuz) asimetrik hale getirdigi goriilmektedir. Diger piklerinin de Cr3C;’nin
ana pikleri olan 39° (20) ve 40° (20) piklerinin sag tarafini asimetrik hale getirmesinden,

yapida Cr;Cz varligindan bahsetmek miimkiindiir.

N o A Crsly O CrpCs o HilCr & BY-E

878-1400

8Z8-1350

il Siddet

-
(1]
-

878-1300

Ba

8§Z8-1260

28 38 48 58 68
2teta (°)

Sekil 6.3. Agirlik¢ca %8 8Y-Z katkili sermet (67C8Z8) numunelerin farkl
sicakliklardaki sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri
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Sistemdeki ZrO, agirlik oran1 %8’e ulastigi i¢in (hacimce %10) zirkonyay1
yapida gérmek kolaylagsmistir. 1260°C’de hi¢ zirkonya goriilememesinin sebebi olarak
ise hem %75 civarinda goreceli yogunluga sahip malzemenin yiizeyindeki bosluklardan
ZrOz’nin difraksiyon yapamamasi hem de zirkonyanin nano boyutta olmasi oldugu
diisiiniilmektedir. ZrO; yerine sistemde baskin olan karbiir faz ve tiim fazlar ¢cevreleyen

metal fazin piklerinin goériilmesi daha olasidir.

Sekil 6.4’te ise 1350°C’de sinterlenmis ve agirlik¢a %2, %4 ve %8 8Y-Z iceren
sermetlerin XRD desenlerinin bir karsilagtirmasi goriilmektedir. Artan ZrO, orani ile
yapida oksit faz miktarindaki belirgin bir artis meydana gelmistir. Bununla beraber
Cr;Cs olusum egilimi artmistir.
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Sekil 6.4. Ug farkli katki oraninda 1350°C'de sinterlenmis kiibik zirkonya katkili sermet
kompozisyonlarinin XRD analiz deseni

Artan ZrO; miktar1 ile Cr;C3’lin sistemdeki goreceli miktarinda da bir miktar
artis olmus, beraberinde Cr3C,’nin ikincil piklerinde yok olma (66° (20)) ve/veya

siddetinde azalma goriilmiistiir. Buna karsin artan ZrO, oranmiyla, ZrO, 30°’deki (20)
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(111) ana pik siddetinde herhangi bir artis gézlenmemistir. Bunun sebebinin ise, artan
oranlarda ZrO,’nin Ni(Cr) matrisle reaksiyona girip, bir reaksiyon iiriinii olusturmasi
(NixO1xZryO,.y) [11, 12], toz islemeden gelen yiizey oksijeninin Cr;Cz olusumu i¢in
harcandigi, reaksiyon sonunda olusan CO ve/veya COz’nin ise yapidan sivi faz

sayesinde uzaklastirildigina inanilmaktadir [77, 80].

6.3. 8Y-Z Katkili Sermetlerin SEM ile Yiizey Goriintiilemesi

Numunelerin X 1sinlar1 analizinin ardindan numunelerdeki faz olusumlarini ve
yiizey Ozelliklerini belirlemek amaci ile taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey

incelemesi yapilmistir.

Sekil 6.5’de dort farkl sicaklikta sinterlenmis numunelerin yiizeylerinin taramali
elektron mikroskobu goriintiileri ve devamindaki sekillerde de bu goriintiilerdeki

bolgelerden elde edilmis enerji dagilimli spektrometre analizleri goriilmektedir.

Sekil 6.5a’da 1260°C’de 30 dak siire ile sinterlenmis numunenin SEM yiizey
fotografi gortilmektedir. Metal baglayici fazin, ZrO, ile yaptig1 otektik sonucu ergimesi
ve/veya viskozitesinin diismesi ile karbiir taneleri arasinda baglayici faz olarak
davrandig1r goriilmektedir. Coziinme-yeniden c¢okelme mekanizmasi ile sivi fazdan
bliyliyen taneler yapida bulunmakta fakat tanelerin birbirlerine degerek (faceted)
biiyiidiigii bolgelerde metal fazin ii¢ boyutlu ag yapisinin heniiz kurulamadigr ve
gozeneklerin doldurulmadigr goriilmektedir. Seramik tane smirlarinda ve tane
aralarinda, yas sekillendirmeden kalan biiylik ve sekilsiz, ag¢ik gdzenekler yer
almaktadir. Olusan sivi fazda cok kiicik noktalar seklinde fark edilen tasinan
gozeneklerden de anlasildign tizere, sistemdeki ¢oziinmeyen gazlar, sivi faz sayesinde

yogunlagmaya katki saglamak {izere uzaklastirilarak sistemden disar1 atilmaktadir.

Goreceli yogunluk bu sicaklikta 73C2Z8 kodlu sermette %82 (Sl¢iilen yogunluk:

5.7 glcm3) civarinda bulunmustur. Ortalama tane boyutu, baslangic toz boyutuna
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benzerdir (2-3 pm), fakat yapida sivi fazdan dolay1 géreceli olarak hizli biiyiimiis taneler
de bulunmaktadir.

Sekil 6.5. a)1260°C, b)1300°C, ¢)1350°C, d)1400°C’de sinterlenmis 73C2Z8 kodlu
numunelerin SEM geri saginimli elektron incelemesi (BEC) modunda ylizey fotolar
(her fotografin sag alt kosesinde o sicakliktaki sinterlemeden elde edilen géreceli
yogunluk belirtilmistir).

Sekil 6.5b’de 1300°C’de 30 dak siire ile sinterlenmis numunelerin SEM-BEC
modunda alinmis yiizey fotografi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla metal baglayict
fazin viskozitesi aniden diismiis, sinterleme ig¢in itici giic olan tane sinirini azaltma
egilimiyle, malzemede hizli bir yogunlagma gozlemlenmistir. Bu sicaklikta sinterlenen
numunelerde ortalama goreceli yogunluk %97 +£0,5 degerindedir. Siv1 faz, sinterlemeye
bu kadar hizli katki saglamasi ile bazi tanelerin s1vi i¢ginde izole halde kalmasina ve tane

sekil yerlesmesi ile ortalama tane boyutunun artmasina engel olmustur.

Karbiir taneleri anizotropik biiylime egiliminde olduklarindan ve siv1 fazda rahat

hareket edebildiklerinden, baska bir tane ile karsilastiklarinda uygun sekilde bir araya



100

gelerek daha da biiyiik/anizotropik taneler olusturma egilimindelerdir. Tane boyutu,
SEM goriintiisiinden tane sayimi metodu ile hesaplanip, ortalamasi alinmis, ayrica
tanelerin anizotropik biiylimesini derecelendirmek i¢in narinlik orani hesaplamasi da
boy/en orani Olgiilerek yapilmis, sonuglar Tablo 6.1°de verilmistir. 1300°C’de
sinterlenen 73C2Z8 sermet numunelerde ortalama tane boyutu 5,6 um, en biiyiik ve en
kiiciik taneler ise 14,8 um ve 3,1 um olarak bulunmustur. Ortalama narinlik orani
(boy/en) ise 1,6 olarak bulunmustur. En biiyiik ve en kiigiik narinlik oranlar1 ise 4,1 ve 1

olarak hesaplanmustir.

Gozenekler daha ¢ok ZrO;’nin yogun oldugu bdlgelerde goriilmiistiir. Bunun
sebebinin de ZrO;’nin sinterlenme-yogunlasma esnasinda ve soguma sirasinda nikel ve
karbiir fazdan daha ¢ok ¢ekerek etrafinda bosluk birakmasi oldugu diistiniilmektedir.
Zitkonya oObekleri seklinde kiimelenen zirkonya nano tozlar, kendi iglerinde
sinterlenerek bazi bolgelerde nikel baglayici fazdan bazi bolgelerde ise tane sinirlarinda
obeklendigi karbiir fazdan ayrilma seklinde gbézenek olusumuna sebep olmuslardir.
Zirkonyanin sinterlenerek kendi i¢ bolgesinde bosluklar biraktigi, soguma sirasinda ise
metal faz akiciligini yitirdigi icin de oraya akmasini engelledigi alanlardan dogan

gozenekler de mevcuttur.

Altigen benzeri karbiir tanelerinin keskin koselere sahip olmalari, sivi fazin
karbiir fazin etrafin1 tamamen sararak diger tanelerle olan temasini kesmesi bdylece
yiiksek stres bolgelerini engellemesi ile miimkiindiir. Bu durum ayni zamanda taneler
arasindaki dihedral agmin ve 1slatma agisinin diismesi ile miimkiindiir. Bolim 2'de de
tartisildigi lizere dihedral ag1 iki tane arasindaki boyun olusumu ve bu taneler arasina bir
stv1 faz girebilme ihtimalini belirleyen agidir. A¢i1 ne kadar kiigiiliirse araya bir s1vi fazin
girmesi de o kadar kolay olmaktadir, ¢iinkii taneler birbirlerinden ayrilma
egilimindedirler. Islatma agis1 ise bir sivinin bir katiy1 ne kadar 1slattig1 yani reaksiyona
girme egilimini belirler. Diistik 1slatma agis1, sivinin kati iizerine i1yi yayildiginin ve
reaksiyona girme egiliminin yiiksek oldugunun gostergesidir. Bu tanelerde ¢oziinme-
yeniden c¢okelme mekanizmasi, tane sinir1 difiizyonundan daha etkindir ve kati hal

sinterlemeye ge¢meden hizli bir yogunlagsma saglamak igin yeterlidir. Bu tanelerin



101

bliylimesi sadece baska bolgelerden taginan malzeme ile saglanabilmekte, bu da
tanelerin es eksenli biiylimesine neden olmaktadir. Tanelerin birbirine degdigi
bolgelerde ise farkli kontrasta sahip, yani farkli atom yogunlugunda ve element
miktarlara sahip, XRD’ de goriilen Cr;Cs, Ni+Cr3C; gibi birlesik faz olusumlar1 goze
carpmaktadir.

Sekil 6.5¢c’de 1350°C’de 30 dak sinterlenmis 73C2Z8 kodlu sermet
kompozisyonunun SEM-BEC yiizey fotografi goriilmektedir. 1350°C’de viskozitenin
daha da diismesi ile sivi baglayici faz sayesinde, yine kapiler etki ile bosluklar
doldurulup gozeneklerin elimine edilmesine devam edilmistir. Yogunluk bu asamada
teorik yogunluga ¢ok yakin hesaplanmistir, fakat 6l¢iimde kapali gozenekler hesaba
katilamadigi i¢in %0,5'lik bir yanilma pay1 vardir. Bu sicaklikta goreceli yogunluklarin
%99,5 seviyesinde oldugu hesaplanmistir. Sivi fazdan biiyiiyen karbiir taneleri,

birbirilerine daha ¢ok temas ederek daha biiylik tane sinir1 alanlar1 olusturmuslardir.

Tablo 6.1’de tane olgtim verilerine gore, 1350°C'de sinterlenen numunelerde
ortalama tane boyutu 6,7 um, en bilyiik ve en kiigiik taneler ise 22 um ve 3,3 um olarak
bulunmustur. Ortalama narinlik oran1 (boy/en) ise 1,86 olarak bulunmustur. En biiyiik ve
en kiigiik narinlik oranlar1 ise 8,8 ve 1,1 olarak hesaplanmistir. Anlasilacag: iizere,
1350°C’de sinterlenen numunelerde ortalama tane boyutu ve tanelerin narinlik oraninda
(grain aspect ratio) %20’lik bir artis gézlenmistir. En biiyiikk narinlik oranlarinda ise
4,1'den 8,8'e yani iki katindan daha fazla bir artis oldugu gozlenmistir. Bu farkliligin
ortorombik karbiir tanelerinin boyuna uzama ile biiyiime egiliminde olmalarindan ortaya
ciktigr disiiniilmektedir. Bunu destekler bicimde en biiyiik tane boyutlarinda da 14,8

um'den 22 pm'ye artis s6z konusudur.

Sekil 6.5d’de ise 1400°C’de sinterlenmis 73C2Z8 kodlu sermetin SEM-BEC
goriintlisii bulunmaktadir. Engellenmis yogunluktan dolay1 goreceli yogunluk %96
olarak ol¢iilmiistiir. S1v1 fazdan asir1 biiylimiis karbiir taneleri, metal faz igerisinde siyah
noktalar olarak goriilen kabarcik seklindeki olusumlar yogunlugun diismesine sebep

olmustur. Siv1 fazin taneler etrafindaki 1slatma karakteristigi ¢ok degismemesine ragmen
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tanelerin asr1 biiyiimesi sonucu birbirine degme bolgeleri olusturduklari ve biiyiimeye
devam ettikleri goriilmektedir. Siv1 faz igerisinde ve karbiir tane sinirlarinda aglomere
olmus ve yogunlasmis zirkonya topaklari da bulunmaktadir. Kiiciik siyah noktalar
seklinde goriilen gozenek seklindeki kabarciklarin oksijenin reaksiyona girmesiyle
ortaya ¢ikan ve elimine edilemeyerek disari tasinan CO ve/veya CO; gaz kabarciklari

olduklar diisiiniilmektedir.

Sekil 6.6. 1400°C’de sinterlenmis 73C2Z8 sermet numunenin a) diisiik ve b) yiiksek
biiylitme SEM-BEC goriintiileri.

1400°C’de sinterlenmis sermette daha biiyiik karbiir taneleri yapida goriilmiis ve
bunlarin mekanik 6zellikleri olumsuz etkiledigi diistiniilmektedir. Bu goriintiiniin
yetersiz kaldigr disiiniilmiis ve Sekil 6.6.’da 73C2Z8 kodlu sermetlerin 1400°C’de
sinterlenmesiyle elde edilen asir1 uzamis ve biliyliimiis karbiir taneleri goriilmektedir. Ok
isaretiyle gosterilen taneler yapida farkli gerilim yogunlagsmasi bdlgeleri
olusturmaktadir. Rastgele yonlenmis sekilde fakat anizotropik olarak biiyiimiis karbiir
tanelerinin birbirine degme ihtimalini arttirmis ve ¢atlak ilerlemesinin daha kolay

olmasina sebep olmustur.



103

Tablo 6.1. 8Y-Z katkili sermetlerin yogunlastigi sicakliklarda yapilan tane sayimi sonuglari.

73C2Z8

71C4Z8

67C8Z8

Sicakhk

‘O

1300

1350

Ortalama Tane

Boyutu, pm (max)

5,6 (14,8)

6,7 (22)

Ortalama Narinlik

Orani (max)

1,6 (4,1)

1,9 (8,8)

Ortalama Tane

Boyutu, pm (max)

5,3 (15,4)

7,4 (29,3)

Ortalama Narinlik

Orani (max)

1,5 (4,4)

2(4,7)

Ortalama Tane Ortalama Narinlik

Boyutu, pm (max) Oran1 (max)

5,5 (16,7) 1,6 (3,9)

7.2 (23,7) 1,9 (3,95)
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Sekil 6.7°de sermet numuneye yapilan EDS incelemesinde ii¢ farkli faz
gorilmiistiir. Metal baglayici faz nikel, sar1 ile gosterilmistir. Numunede {i¢ boyutlu ag
yapisina sahip matris fazidir ve bu sayede karbiir taneleri bir arada tutmaktadir. Ni
igerisinde ¢oziinmiis Cr ve/veya Cr-C fazlar ile Zr element ve bilesiklerinden dolay1 Ni
icerisinde agirlikca %20 Cr ve %3-5 Zr oldugu EDS analizinde goriilmiistiir. Ana
seramik faz olarak, beyaz (agik gri) renkte Cr elementinin yogun goriildiigii yerlerde

Cr3C, velveya Cr;C; fazi oldugu ongoriilmiistiir.

Iki tiir yogun Cr igeren bolgeye rastlanmustir. Bunlardan birincisinde SEM
goriintiistinde koyu gri goriinen bolgelerde %1-3 agirlik¢a Ni goriilmiis, agik gri
bolgelerde ise Cr igerisinde %15 Ni ve %1 civarinda Zr elementine rastlanmistir. Ayrica
beyaz ile gosterilmis Ni-EDS analizinde de beyaz rengin az yogun oldugu bolgelerde Cr
fazlariin bulundugu, bunun da karbiir fazinda Ni olmasindan ileri geldigi sdylenebilir.
Boylece, acik gri karbiir fazin Ni ¢oziindiiriip, Ni icerisinde ¢éziinmiis Zr’yi de yapida
bulundurdugu sonucu c¢ikarilabilir. Bu tiir karbiir bir yapi, Ni’yi igerisinde oda
sicakliginda bile ¢6zdiigii bilinen Cr;Cs faz1 olduguna inanilmaktadir [81]. Daha dnce de
belirtildigi gibi SEM-BEC incelemelerinde daha agik renkte goriilen faz, daima daha
yiiksek atom yogunluguna yani daha fazla geri saginima ugrayan fazdir. Bu nedenledir
ki, bu bolgedeki SEM incelemelerinde nikelce yogun fazlar (~8,5 glcm3) en acik renk
olarak goriiliirken, CrsCz’ce yogun fazlar (6,8-7,1 g/cm®) daha gri ve ikisinin karigimi

seklindeki fazlar ise (7,5-7,9 glcm3) acik gri goriilmektedir.
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9%80.6 Cr %18 Ni %1.41 Zr

Sekil 6.7. 73C2Z8 kodlu 1300°C’de sinterlenmis bir sermet numunenin sertlik deneyi
sonucu olusan ¢atlaginin, a) SEM-BEC goriintiisii ve bu bolgeden alinmis b) Ni, ¢) Cr
ve d) Zr icin elementel EDS analizi (ag.%).

Sekil 6.8’de agirlikca %4 8Y-Z katkili (71C4Z8) sermet kompozisyonunun en
yogun oldugu iki sicakliktaki SEM-BEC goriintiileri yer almaktadir. Soldaki resim
1300°C’de sinterlenmis numuneyi gosterirken, sagdaki resimde 1350°C’de sinterlenmis
numune gorlilmektedir. Numunelerin ortalama goreceli yogunluklari sirasi ile %99 +0,5

ve %98,5 +0,5 olarak goriintiilerde de belirtilmistir.

1300°C’de, karbiir tanelerin boyutlarinin ve narinlik oranlarmin 1350°C’de
sinterlenmis numuneye gore daha kiiclik oldugu goriilmektedir. Bununla beraber
agirlikga %4 oraninda 8Y-Z pargaciklarinin (topaklarinin) boyutlarinin da 1300°C’de
daha kiiclik ve dagiliminin daha homojen oldugu sdylenebilir. Aniden artan sivi fazda

dihedral a¢1 ve 1slatma agis1 birden diismiis ve yapidaki karbiir taneleri izole halde
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kalmistir. Yapida karbiir tanelerinin altigen benzeri olarak sivi fazda kalmasi hem
dihedral acinin diisiik yani tanelerin arasina sivi fazin rahatlikla girdiginin hem de
1slatma acgisinin diisilk yani sivinin karbiir fazlar yeterince diisilk agida islatarak

reaksiyona girme egiliminin arttiginin gostergesidir.

Artan sicaklikla gerek tane boyutu gerekse narinlik oraninda bir artis ve
beraberinde 8Y-Z tanelerinde de kendi iglerinde yogunlagmalar1 ve sivi fazda daha hizl
taginabilmelerinden dolay1 boyutlarinda artigla birlikte homojen dagilimin da azaldigi
goriilmiistiir. Tablo 6.1°den goriildiigl gibi, 1300°C’de ortalama tane boyutu 5,3 um ve
en biiylik tane boyutu 15,4 pm olarak bulunmustur. Ortalama narinlik oraninin ise 1,5 ve
en yiiksek narinlik orani ise 4,4 oldugu tespit edilmistir. 1350°C’de ise ortalama tane
boyutu 7,4 um ve en biiyiik tane boyutu 29,3 um bulunmus, ortalama narinlik orani 2 ve

en yiiksek narinlik oran1 da 4,7 olarak hesaplanmustir.

. A
v %y

1350 °C “10pm

Sekil 6.8. 71C4Z8 kodlu sermet numunelerin 1300°C ve 1350°C’de 30 dak
sinterlenmelerinden alinan SEM-BEC goriintiileri (Sinterleme sicakliklari resimlerin
solunda, elde edilen yogunluklar ise sag tarafinda bulunmaktadir).

Sekil 6.9°da agirlikca %8 8Y-Z oraninda kiibik zirkonya katkili (67C8Z8) sermet
kompozisyonun en yogun olduklari iki sicaklikta sinterlenmis numunelerinden alinan
SEM-BEC goriintiileri yer almaktadir. Soldaki resim 1300°C’de sinterlenmis numuneyi
gosterirken, sagdaki resimde 1350°C’de sinterlenmis numune goriilmektedir.
Numunelerin ortalama goéreceli yogunluklari sirasi ile %97 +0,5 ve %99,5 +0,5 olarak

goriintiilerde de belirtilmistir.
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Sekil 6.9. 67C8Z8 kodlu sermet numunelerin 1300°C ve 1350°C’de 30 dak
sinterlenmelerinden alinan SEM-BEC goriintiileri (Dairenin ig¢inde soldaki ok bir
gbzenegi, sagdaki ok bir zirkonya pargacigi ve iistteki ok ise Ni adacigini
gostermektedir).

1300°C’de, karbiir tanelerin boyutlarinin ve narinlik oranlarmin 1350°C’de
sinterlenmis numuneye gore cok daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Tablo 6.1°de
verildigi tizere, 1300°C’de ortalama tane boyutu 5,5 um ve en biiyiik tane boyutu 16,7
um Olgililmiistiir. Ortalama narinlik orani 1,6 ve en yiiksek narinlik orani ise 3,9 olarak
belirlenmistir. Bununla beraber agirlikca %8 oraninda 8Y-Z pargaciklarin topaklarimin
boyutlarinin da 1300°C’de daha kiiciik ve dagilimmin daha homojen oldugu
sOylenebilir. Artan sicaklikla tane boyutu ve narinlik oraninda artis gorilmiistiir.
1350°C’de ortalama tane boyutu 7,2 um ve en biiyiik tane boyutu 23,7 um’dir. Ortalama

narinlik orani ise 1,9’a yiikselmis, en yliksek narinlik orani 3,95 olarak dlgiilmiistiir.

Gerek ortalama tane boyutlari ve en biiyiik tane boyutlari, gerekse ortalama
narinlik orani artis1 1350°C’de daha etkin bigimde goriilmektedir. Bunun sebebinin de
8Y-Z tanelerinin kendi i¢lerinde yogunlagmalar1 ve sivi fazda daha hizli
taginabilmelerinden dolay1r hem kendi boyutlarinda artisla hem de karbiir tanelerinin
biiylimesi ile birlikte homojen dagilimin azalmasi oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii 8Y-Z
homojen dagilimda 1300°C’de goriildiigli iizere, karbiir fazin biliylimesini engelleyici
gorev yapmaktadir. 8Y-Z topaklarinin birlesip yogunlasmasi ile sagdaki resimde elipsle
gosterilen (A) bazi Cr3C; taneleri asir1 biiylimeyi tetikleyen yiiksek sicaklik ve sivi faz
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ile kendinden kiigilk komsu taneleri kendilerine katarak (harcayarak) biiylime
gostermektedir. Ayrica artan 8Y-Z miktar1 ile sivi fazin Cr-C ve Ni-Zr-O’nun
reaksiyona girme ihtimali ve miktarmin artmasindan dolayr da biiylime egiliminde
olduklar1 sOylenebilir. Hatta goriildiigii iizere, A tanesi o kadar hizli biiyiimiistiir ki, ok
isaretleriyle gosterildigi gibi yeni olusan diizensiz sekilli tane igerisinde bir gdzenek, bir
8Y-Z parcacig1 ve bir miktar s1v1 faz hapsolmustur. Sinterleme devam etseydi, elipsin alt
ve st kisminda da belirgin sekilde goriildigi gibi yine sivi fazin ve ZrO;
parcaciklarinin hapsolacagi, diger tanelerle birlesmenin devam edecegi ve tanenin daha

da biiyliyecegi diisiiniilmektedir.

Kiibik zirkonya katkisinda XRD’de de belirtildigi gibi yiiksek 8Y-Z oranlarinda
ve yiiksek sicaklikta yapilan sinterlemeler sonucunda da 67C8Z8 katkili sermet
kompozisyonunda %S5 civarinda 8Y-Z goriildiigii belirlenmistir. Kalan katkinin metal
fazla reaksiyona girdigi ve/veya c¢oziinerek kaldigi distintilmiis ve 1350°C’deki
goriintiilere hacimsel sayim yapilarak belirlenmistir. Tablo 6.2’de hesaplamis ve

Olclilmiis hacimsel oranlar1 verilmistir.

Tablo 6.2. 1350°C’de sinterlenmis 8Y-Z katkili sermetlere SEM-BEC goriintiilerinden

dogrusal kesisim (lineer intercept) metodu ile yapilan % hacimsel oran sayim sonuglart.

Numune Hesaplanmis hacimsel Olciilmiis hacimsel

Kodu % 8Y-Z % 8Y-Z
73C2Z8 2,5 1,1
71C4Z8 4,9 2,7
67C8Z8 9,7 3,9

Sekil 6.10’da 67C8Z8 kodlu bir sermet numunenin SEM-BEC modda alinmis
goriintilisii ve bu bolgeden alinmig EDS analizinin sonuglar1 goriilmektedir. Bu sekildeki
SEM-BEC goriintiisiinde, Sekil 6.5’de de bahsedildigi gibi 1400°C’ye yiikselen

sinterleme sicakligl ile Cr;Cs; olusumu egilimi daha da artmakta, ¢oziinmeyen CO
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ve/veya CO, gazmnin tasinmasi esnasinda yapida sisme meydana gelmektedir.
Goriildiigi iizere, Ni, Cr’nin olmadig1 yerlerde yogun olarak goriilmekte hatta Cr’nin
yogun oldugu bdlgelerin sinirlarinda da Ni hala yogun bir sekilde goriilmektedir. Bu
olusum Ni ile Cr fazlar1 arasindaki etkilesimle ilgili bir fikir vermesi a¢isindan énemlidir
[79]. Bundan baska Zr fazlarinin (ZrO;) gerek sivi fazda tasinim, gerekse ¢Oziinme
yeniden ¢okelme mekanizmalari ile aglomere olup daha da biiylidiigii ve faz miktarinin
XRD sonuglarinda da belirtildigi tizere %5 civarinda kaldigi gézlemlenmistir [80]. Bu
sicaklikta ZrO; topaklanmis tane boyutunun (cluster size) 5 pum ve iizeri oldugu

goriilmektedir.

%S Zr

Sekil 6.10. 67C8Z8 kodlu 1400°C’de sinterlenmis bir sermet numunenin, a) SEM-BEC
ylizey goriintiisli ve bu bolgeden alinmis, b) Ni, ¢) Cr ve d) Zr igin elementel EDS
analizi (ag.%).
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Kiicilik gozeneklerin i¢indeki gazin kismi basinci, yeni olusan biiyiik gézenekten
daha fazla oldugundan, biiyiik gozeneklerin yok edilmesi daha zordur. Bu nedenle
1400°C’de sinterlenmis numunelerde sivi fazda ¢ozlinme-yeniden ¢okelme ile farkli
hizlarda tasinan Cr-C fazlarindan C ve reaksiyona girmis ZrO;’nin oksijeninin
olusturdugu CO/CO;’nin yapida ¢oéziinmemesi ve tamamen uzaklastirilamamasi nedeni
ile bir miktar sisme (swelling) ile birlikte goreceli yogunlukta da diislis gozlenebilir.
Bilindigi tizere, yliksek sinterleme sicakliklarinda gézenek boyutunun biiyliyerek (pore
coalescence) yogunlagsmaya negatif etki ettigi bu duruma “engellenmis yogunlasma”

(de-densification) denmektedir.

6.4. 8Y-Z Katkili Sermetlerin Mekanik Ozellikleri

8Y-Z katkili sermet kompozisyonlarinin mekanik o6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla dinamik titresim cihaziyla elastik modiil, 10 kg yiikleme altinda Vickers
sertlik, 3 nokta egme test cihazi ile mukavemet, ¢ubuk seklindeki numunelere bir
kenarindan g¢entik agilarak 3 nokta egme test cihazi ile kirilma toklugu deneyleri ve

hareketli tabla metodu ile asinma deneyleri yapilmistir.

Yogunlugun en yiiksek oldugu 73C2Z8 ve 67C8Z8 kodlu sermette 1350°C’de
%99,5 +£0,5 goreceli yogunluk; 67C8Z8 kodlu sermette 340 GPa’lik elastik modiil ve
840 MPa’lik mukavemet ve 73C2Z8 kodlu sermette 11,9 GPa sertlik ve 71C4Z8 kodlu

sermette de 11,9 MPa vm degerleriyle maksimum degerlerine ulagmislardir.

Sekil 6.11 tim Z8 katkili sermetlerin goreceli yogunluklarinin ve mekanik
ozelliklerinin sicaklia bagli degisimlerini ana kompozisyonla karsilagtirmali olarak

grafikler halinde gosterirken, Tablo 6.3 ise sicakliga bagli verilerini gostermektedir.
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Tablo 6.3. Kiibik zirkonya katkili sermetlerin mekanik 6zellik degerlerinin ana kompozisyonla karsilastirma tablosu

Goreceli Yogunluk (%), Elastik Modiil (GPa), Mukavemet (MPa), Sertlik (GPa), Kirilma Toklugu
SS: %2 SS: %5 SS: %9 SS: %10 (MPa Vm ), SS: %4
Sicakbiklar (°C) | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400 | 1260 1300 1350 1400
75-25 (Ana) 67 76 97 94 | 130 200 314 304 | 200 350 810 765 2 3 115 105 45 6 104 99
73C2Z8 82 97 995 96 | 213 305 320 315 | 43 610 770 710 | 39 101 119 102| 53 75 872 8
71C42z8 75 99 985 955 | 135 315 325 315 | 200 785 820 670 | 29 10,3 10,8 99 5 119 102 95
67C82Z8 74 97 995 97 | 100 310 340 330 | 110 825 840 630 | 2,6 10,2 10,5 10,3| 48 7 85 71

SS: Standart Sapma yiizde oranlari.
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Sekil 6.11a’da dort farkli sinterleme sicakligindan elde edilen goreceli yogunluk
degerleri artan sinterleme sicakliklarina gore verilmistir. Buna gore, katkisiz sermette
goriilen kademeli yogunlagsma davranis1 katkili sermetlerde goriilmeyip, ara asama hizlh
bir sekilde gecilmis ve 1300°C bile %99 goreceli yogunluga ulasilabilmistir. Bunun
sebebinin, sisteme katkilanan kiibik zirkonya nano tozlarinin tetragnonal zirkonyaya
benzer sekilde nikel baglayici faz ile etkileserek olasi bir diisiik sicaklikta ergitme

(6tektik) davranisi gostermis olmasina inanilmaktadir [11, 12].

2. bolimde de degindigimiz iizere, sivi faz sinterlemede ¢Oziinme-yeniden
¢okelme mekanizmast aktif oldugunda, tane sekil yerlesmesini takiben yogunlagsma
hemen olabilmekte ve son asama olan kati hal sinterleme ile biiyliyen taneler
yonlenmeye ve daha da biiylimeye devam etmektedir. Sivi fazin seramik tanelerini
1slatma agisinin ve taneler arasi dihedral agmin diistiigii, Sekil 6.5, 6.8 ve 6.9°da
ozellikle 1300°C’de sinterlenmis numunelere bakildiginda belirgin bir sekilde
goriilmektedir. 8Y-Z katkili sermetlerle katkisiz sermet kompozisyonlarinin tane sekil
yerlesimleri arasindaki fark, 1300°C’de katkili sermetlerin %98-99 civar1 goreceli
yogunluklara erigsmelerine sebep olmustur. Bu sicaklikta teorik yogunluga yakin
degerlere ulasilmasinda en 6nemli rolii, sisteme nano boyutta katkilanan 8Y-Z tozlari
oynamugtir. Katki tozlarimin tane biiylimesini engelleyici etkisinin yaninda, metal fazin
1slatma agisin1 ve dihedral agiy: diisiirmesi de yogunlagmaya katki saglamistir. Tanelerin
arasinda daha rahat dolasir hale gelen metal fazin zirkonya ile daha hizli etkilesime

girerek olas1 bir 6tektik olusturmasi, yogunlasmanin ani ve yiiksek olmasini saglamistir.

Sinterleme sicakliginin 1400°C’ye ¢ikmasi ile artik gozenekler de taneler gibi
daha da biiylimeye hatta hizli tane biiylimesi ile gézenekler tane i¢inde hapsolmakta ve
artik yok edilemeyecek kadar uzak mesafeler olugsmakta ve yogunlukta bir miktar diisiis
gozlenmektedir. Burada yine 8Y-Z parcaciklarimin  topak haline gelerek
birlesmelerinden dolay: tanelerin biiyiimesini engelleyici 6zelliginin ortadan kalktigini,
bdylece tanelerin sivi faz sayesinde daha hizli biliylime egilimine girdiklerini ve

yogunluktaki diisiise bu durumun da sebep oldugunu belirtmekte yarar vardir.
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Sekil 6.11b’de elastik modiil degerleri sinterleme sicakligina bagli olarak
verilmigtir. Seramiklerde gozeneklerin orani ve dagilimi numuneden numuneye
farkliliklar gosterdiginden en az 8 numuneden iki uzun yan yiizeyden degerler alinmis

ve ortalamasi alinarak elastik modiil verileri olusturulmustur.

Kiibik zirkonya eklenmis Cr3C,-Ni(Cr) sermetlerde de 1300°C ve 1350°C’lerde
en yiiksek yogunluklar %99-%99,5 ile elde edildikten sonra, 1400°C’de devam eden
tane biiylimesi ve gozenek olusumu sebebiyle meydana gelen engellenmis yogunlagma
ile yogunluk %96’ya kadar diigmiistiir. Elastik modiil degerlerinde de katkili sermetler
icin en yiliksek 340 GPa’dan (67C8Z8) en diisik 315 GPa’ya (73C2Z8) gerileme
goriilmistiir. Bu gerilemis elastik modiil degerleri bile katkisiz sermetlerin en yliksek
elastik modiil degerlerinden ytiksektir (314 GPa). Zirkonyanin elastik modiilii 200 GPa
olmasina ragmen, yogunlasan 8Y-Z katkili sermetlerin elastik modiillerinin artmasi,
sermetlerin teorik yogunluga ulagsmasina ve ZrOy’nin yapida reaksiyona girerek
etkisinin kaybolmasina baglanmistir. Boliim 5°de tartisildigi iizere, ayni oranlarda
katkilanan 3Y-TZP tozunda, elastik modiiliin artan katki orani ile diismesi, 3Y-TZP’nin

8Y-Z gibi bir reaksiyona girmedigini diistindiirmiistiir.

Sekil 6.11c’de mukavemet degerleri de elastik modiile benzer sekilde
goreceli yogunluktaki artisi izlemis ve 1300°C ve 1350°C’de 67C8Z8 kodlu sermet i¢in
sirastyla 825460 MPa ve 840+73 MPa’lik mukavemet degerleri ile maksimuma
ulagmistir. Artan sicaklikla beraber 1400°C’de tanelerin anizotropik biiyilimesi ile
birlikte seramik fazin metal fazla olan {i¢ boyutlu ag yapis1 azaldigi, bunun da yapida
olusan catlaklarin daha ¢abuk kirilmaya sebep olmasina yol agacag: diistiniilmektedir.
Yani bir seramik taneye giren catlak daha az enerji ile birbiri ile temas halindeki diger
seramik tanelerinde de daha uzak mesafeler kat edip, kritik gerilme siddet faktoriinde
belirlenen catlak boyunu gecerek ani kirilmaya sebep olacaktir. Grafikten de gorildiigi
tizere artan ZrO; orami ile 1400°C’de mukavemet degerleri daha diisiiktiir, bunun
sebebinin de artan ZrO,’nin Ni’nin viskozitesini diisiirerek daha hizli bir madde
tasinimina sebep olmasi boylece gerek karbiir tanelerinin gerekse ZrO, 6beklerinin daha

hizli biliylimesine yol agmast oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum ayni zamanda
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gozeneklerin de biiyiiyerek sayilarinin azalmasi ile (pore coalescence) karbiir fazlarinin
biliylimesine engel olamamasi ve yapida daha fazla sisme (goreceli yogunluk: %96)

olmasina yol agmaktadir (engellenmis yogunlasma: de-densification).

Sekil 6.11d’de sertlik degerleri de sinterleme sicakliklarina bagli olarak
verilmistir. 1300°C’de tane sekil yerlesmesi ile ani artan goreceli yogunluk, tanelerin de
goreceli olarak kiiciik kalmasi ile sertlik 10+0,5 GPa’a yiikseltmistir. 1350°C’de devam
eden yogunlasma ile %99,5 £0,5 goreceli yogunluklar elde edilmis ve 73C2Z8 kodlu
numunelerde ortalama 11,9 +0,5 GPa sertlik degerlerine ulagilmigtir. Burada 8Y-Z’nin
yogunluga katki yaparak sistemin devamliligimi bozmayacak miktarda olmasi asil
onemli parametredir. Cilinkii artan katki oranlarinda da %99 ve {izeri goreceli
yogunluklar elde edilmesine ragmen sertlik degerleri yine 10,5 +0,5 GPa civarinda
seyretmigtir. Yani 11,9 GPa’lik ortalama sertligin ana kompozisyonun teorik yogunluga
bu tane boyutu ile ulastiginda elde edilmesi gereken sertlik oldugu diistintilmektedir. Bu
dedigimizi destekler sekilde, 1400°C’ye artan sicaklikla gerek tane ve gbozenek
biliylimesi gerekse 8Y-Z katkilarin kabalagmasi ve sayisinin azalmasi ile sertlikler yine
ana kompozisyonun 1400°C’deki 10,5 GPa olan sertliginin de altinda bulunmustur

(10+0,5 GPa).

Sekil 6.11e’de ise kirilma toklugu degerleri sinterleme sicakliklar: ile

karsilagtirmali olarak ¢izilmistir. 1260°C gibi diisiik sinterleme sicakligina sahip

numunelerde Ky, 5+0,5 MPa +/m civarinda bulunmustur. 1300°C’ye artan sicaklikla

yogunluktaki ani artis, tokluk degerlerinde de artis saglamis ve 71C4Z8 kodlu

numunede 1300°C’de ortalama 11,9+0,5 MPa'\/E degeri ile 8Y-Z katkili sermetler
icinde en yiiksek degerine ulasmistir. Goreceli yogunlugun ozellikle 71C4Z8 kodlu
sermetlerde 1300°C’de %99+0,5 seviyesine ani artisi, sivi fazin daha etkin bir sekilde
yapidaki karbiir taneleri izole halde birakmasina sebep olmustur. 1300°C’de diger
katkil1 sermetlerde goreceli yogunlugun %97’de kalmas1 ve kiibik zirkonyanin kirilma
toklugunun da diisiik olmasi1 g6z oniinde bulunduruldugunda, ana kompozisyondan daha

diisiik degerler elde edilmistir.
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Sinterleme sicakliginin 1350°C ¢ikmasiyla devam eden yogunlagmaya karsin,
devam eden tane boyutu biiylimesi ve narinlik orani artig1 seramik faz etrafindaki metal
faz miktarinin ve/veya sistemin ii¢ boyutlu ag yapisinin kismen bozulmasi yol agmis, bu

da tiim mekanik 6zellikler gibi kirilma toklugunun da diisiis egilimine girmesine sebep

olmustur. Kiibik zirkonyanin sertliginin yiiksek fakat kirtlma toklugunun 3-5 MPa Jm
civarinda olmas1 yapida meydana gelen anizotropik asir1 tane bliylimesi kirilma
toklugunu olumsuz yénde etkilemistir (9,5 MPavm). Ozellikle tanelerdeki anizotropi
oraninin artis1 ile tokluk acisindan daha zayif olan seramik tanelerden ilerleyen bir
catlak, daha uzun mesafeler kat ederek kritik ¢atlak boyunu asip ani kirilmaya sebep
olabilmekte, bunun da diger mekanik ozelliklerle birlikte toklukta da diisiise neden
olduguna inanilmaktadir. 67C8Z8 kodlu sermet kompozisyonunda da yiiksek 8Y-Z
orant sebebiyle metal-karbiir-oksit seramik katki uyumsuzlugu olusmus, yap1
yogunlagmasina ragmen yiiksek 8Y-Z orani nedeniyle metalde daha fazla kirilgan faz

goriilmiis ve metal fazin tokluga katkisi azalmaistir.

6.5. SEM ile Kirik Yiizeyi Goriintiilemesi

Sekil 6.12°de dort farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin SEM ikincil
elektronlarla inceleme (SEI) modunda elde edilmis kirilma yilizeyi goriintiileri yer

almaktadir.

Sekil 6.12(al), 1260°C’de sinterlenmis numunenin 10 mikron biiylitmedeki
kirllma ylizeyini gosterirken 6.12(a2) ise 2 mikron biiylitmedeki goriintiisiini
gostermektedir. Devam eden resimlerde de harfin yanindaki (1) kii¢lik biiylitmeyi, (2)
ise biiyiik biiyiitmeyi ifade etmektedir. Kiiciik biiyiitmeler kirilma yiizeyi ve tanelerin
genel karakteristiklerini gérmek igin tercih edilirken, biiyiik biiyiitmeler katkilanan
tozlarm biiyiime ve topaklanma karakteristiklerini belirlemek iizere tercih edilmistir. Her
resmin sol tarafinda hangi sicaklikta sinterlendigi, ortasinda mikrometre skalasi ile elde

edilen goreceli yogunluk degeri ve en saginda ise sekil kodlamas1 gosterilmektedir.
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Sekil 6.12(al)’de 1260°C’de sinterlenmis numunelerde elde edilen %82 goreceli
yogunlukla, daha once mukavemet grafigini tartisirken belirttigimiz gibi, gézenekler
silindirik sekle yakin ve atmosfere agik sekilde kalmis ve taneler biiyiimiis boyun
bolgelerinden kirilarak diisiik mukavemet ve kirilma toklugu degerleri elde edilmistir.
6.12(a2)’de ise katkilanan 8Y-Z parcaciklarinin dagilimi ve boyutlar1 goriilmektedir.
Ortalama pargacik boyutu 100-200 nm civarinda ve sicaklik artis1 ile topaklanmanin
devam ettigi baz1 pargacik topaklarinin 1 pm civarina kadar biiylidiigii goriilmektedir.
Baslangigta toz boyutunun XRD verilerinden elde edilen FWHM (full width at half
maximum-orta yiikseklikte tam genislik) analizi ile 40 nm oldugu saptanmisti. Bu
sicaklikta goriilen 100 nm pargacik boyutu da bu verileri dogrular sekilde artan

sicaklikla tozlarin birleserek biiytlidiigii yoniindeki diisiincelerimizi dogrulamaktadir.

Sekil 6.12(b1) ve (b2)’de 1300°C’de sinterlenmis numunenin kirilma yiizeyi
goriilmektedir. Tane sekil yerlesimi sonucunda ani yogunluk artist ile (%97) nispeten
kiictik taneli, sivi fazin gozenekleri doldurdugu goriilmiistiir. Katki malzemesi olarak
kullanilan 8Y-Z tozlarinin mikron alt1 tozlar seklinde kaldig1 ve tane sinirlar1 ile metal
fazda kiibik kristaller seklinde bulundugu belirlenmistir. Sekil 6.12(b2)’de goriildiigii
lizere, s1v1 fazin olusturdugu ceplerde zirkonya taneleri konuslanmis ve kendi i¢inde sivi
fazdan sinterlenerek biiylimeye devam etmislerdir. Sivi faz yine siinek kirilma ile
yapidan disart ¢ekilmek suretiyle gerek mukavemet gerekse kirilma tokluguna katkida
bulunmustur. Fakat 73C2Z8 kodlu bu sermet kompozisyonunda kiibik zirkonyanin
diisiik kirilma tokluguna sahip olmasi ve ani sivi faz eldesiyle, nikel matrisle olasi
reaksiyonu ve/veya c¢oziinmesi, kirilma toklugunun 7,5 MPaYm civarinda elde
edilmesine neden olmustur. Bu nispeten diisiik kirilma toklugunun bir diger sebebi de,
nispeten diisiik goreceli yogunluk (%97) ve katki seramik fazin topaklanarak tane

aralarindaki kirilmay1 engelleyici roliiniin azalmasi gosterilebilir.
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Sekil 6.12. Agirlikca %2 8Y-Z (73C2Z8) katkili sermet kompozisyonlarinin a) 1260°C, b) 1300°C, ¢) 1350°C, d) 1400°C’de
sinterlenip mukavemet ve/veya kirtlma toklugu deneyleri yapilmis numunelerin SEM-SEI modunda alinmig goriintiileri.
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Sekil 6.12(c1) ve (c2)’de 1350°C’de sinterlenmis yine 73C2Z8 kodlu sermetlerin
kirilma yiizeylerinin kiigilk ve biiylik bliyilitme goriintiileri yer almaktadir. Artan
sicaklikla yine taneler biiyiimeye ve zirkonya topaklar1 metal ceplerinde birleserek
bliylimeye devam etmislerdir. Stvi fazin sayesinde daha da biiyiiyen taneler tane ici
ve/veya taneler arasi yarilma ile kirilarak kirilma tokluguna katki saglamamislardir.
Biiyliyen zirkonya topaklar1 da refrakter ozelliklerinden dolayr ayri tozlar olarak
sinterlenmeden s1v1 ceplerinde kalmais (elips ile gosterilen bolgelerde), kirilma tokluguna

herhangi bir katki saglayamadan kalmislardir (1 pum> dgy-z >500 nm; d, parcacik

boyutu). Burada kirilma toklugundaki 8,2 MPa v/m ’ye yiikselisin teorik yogunluga
ulagilmasindan elde edildigi sOylenebilir. Diisiik kirilma toklugu ile mukavemet
degerlerinde de nispeten diisiik degerler (770 MPa) goriilmiistiir. Bu sicaklikta olgiilen
hacimsel 8Y-Z oran1 %1 civarinda kalmis, bunun da yapidaki bir kisim 8Y-Z katkinin
metal fazla reaksiyona girmesi veya ¢oziinerek metalin toklugunu bir miktar diisiirdiigii

diistinilmustiir.

Mukavemet ve kirilma toklugundaki degerlerde belirgin diisiisler goriilmesine
karsin, gerek karbiir fazin ve kiibik zirkonyanin ig¢sel sertliklerinden gerekse zirkonyanin
ve diger fazlarin icinde ¢ozlindiigli metal fazin sertliginin de bir miktar artmasi ile
73C2Z8 kodlu sermetlerde sertlikte 11,9 GPa’a ulasan degerler gorilmistiir. Kirilma
toklugunun gelistirilememesinin nedeninin gerek karbiir ve zirkonya fazlarinin gerekse
metalde daha fazla ¢oziinmiis diger faz ve elementlerden dolay1 artan sertlik dolayisiyla

olusan kirilgan karakterden kaynaklandig1 da sdylenebilir.

Sekil 6.12(d1) ve (d2)’de 1400°C’de %96’a gerilemis goreceli yogunluga sahip
numunelerin kirilma yiizeyi goriilmektedir. Anizotropik biiyiime egilimindeki karbiir
taneleri, zirkonyanin tane biiylimesini engelleyici etkisinin azalmasi ve sivi fazin
¢oziinme-yeniden ¢Okelme mekanizmasi ile tasima kabiliyetinin artan sicaklikla

artmasiyla, asir1 biiyiimiis taneler meydana getirmistir. Bunun sonucu olarak da kirilma

toklugu ve mukavemet degerlerinde yine diislis gozlenmis, 8 MPa’ Jm *lik bir Ky¢ ve 710
MPa’lik mukavemet degerlerine ulasilabilmistir. Yine elipsler ile isaretlenmis

bolgelerde metal ceplerinde daha da biiylik zirkonya topaklar1 (2 pm> dgy.z >1 um; d,
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parcacik boyutu) gozlenmis ve tane boyutu ve narinlik oranlari da goriintiilerden de
anlasilacagi lizere daha artmasina neden olmustur. Bunun sonucu olarak da catlak
ilerlemesinde daha az enerjiye ihtiyag duyulmasindan dolayr kirilma toklugu ve

mukavemet degerlerinde belli bir diisiis goriilmistiir.

Sekil 6.13°de 71C4Z8 kodlu sermet kompozisyonunun sirastyla 1300°C, 1350°C
ve 1400°C’de sinterlenmesi ile elde edilmis numunelere ait SEM-SEI kirilma ylizey
gorlntiileri goriilmektedir. 1260°C’de diisiik yogunluktan dolay1r bu kompozisyondaki
yiizey goriintiisii de 73C2Z8’in (al) kirilma ylizeyine benzer bir goriiniim sergiledigi
icin sekle alinmamaistir. %75 goreceli yogunluga sahip numune gézenekli yapist nedeni
ile gerek elastik modiil ve mukavemet gerekse sertlik ve tokluk bakimindan da diger
numunelerle benzer degerlerdedir. 1300°C’de (a) neredeyse teorik yogunluga ulasan bu
sistemde taneler nispeten kiigiik ve eseksenli, zirkonya katki tozlari tane aralarinda ve

stvi faz ceplerinde yine nano boyutlarda kalmis, bu durum da 6zellikle toklukta ortalama

11,9 +£0,5 MPa Vm gibi yiiksek bir degere ulasiimasina katki saglamustir.

Yiiksek goreceli yogunluga ulagsmis, hem Karbiir tane biiyiikliigii hem de katki
toz boyutu ve orani belli smirlar i¢cinde kalan numunelerde tokluk degerleri daima
yiiksek bulunmustur. Sekil 6.2 ve Tablo 6.2°de de goriildiigii tizere, katki oraninin %2-3
araliginda ve zirkonya katki toz boyutu da artan sicaklik sebebi ile bir miktar artis
gostererek 100 nm-500 nm civarlarinda elde edilmesi ile yiiksek goreceli yogunluklara
erigilmektedir. Bu oranlarda siv1 faz igerisinde ¢oziinen ve ¢okelen tozlarin miktarlar
birbirine yakin oldugu durumlarda kirilma toklugunda %15’e varan bir artis

belirlenmistir.
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Sekil 6.13. a) 1300°C, b) 1350 °C, c) 1400 °C’de sinterlenmis 71C4Z8 kodlu sermetin SEM-SEI kirilma yiizeyi goriintiileri.
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1350°C  (b) ve 1400°C’de (c) sinterlenmis kiibik zirkonya katkili
kompozisyonlarda ise asir1 tane biiylimesi oklarla isaret edildigi gibi siirmiis, hatta
1400°C’de baz1 tanelerin etrafindaki daha kiigiik taneleri harcayarak hem uzunlamasina
hem de genislemesine biiylidiigli, bu esnada da 8Y-Z tozlarinin topaklanarak daha da
blytidiigli goriilmiistiir. Taneler arasinda goriilen agik renkli bolgelerin EDS ile nikel
oldugu belirlenmis, fakat nikelin tokluga katkisinin, tane siir alanlar1 azaldigindan ve
biiyiik tanelere giren ¢atlaklarin daha az enerji ile uzun mesafeler kat etmesinden dolay1

azaldigina inanilmaktadir.

Sekil 6.14’de 67C8Z8 kodlu sermet kompozisyonun 1400°C’de sinterlenmesiyle
elde edilen numunenin kirik yiizeyi goriilmektedir. Okla isaretli taneler iizerindeki
Chevron izleri, catlagin tanelere girerken ve/veya g¢ikarken izledigi yol ve tanelerin
kirilma sekilleri hakkinda bilgi vermektedir. Buna gore Chevron izleri tanelerin tane ici
yarilma ile kirildigi gevrek kirilma mekanizmasinda dardan genise giden cizgiler
seklinde deformasyon bdlgeleri olarak goziikmektedir. Asagidaki SEM goriintiisiinde,
tane i¢i yarilma ile kirilmanin oldugu bolgeler arasinda da taneler arasi kirilma
gozlenmekte ve bunun da seramik malzemelerde gevrek kirilma mekanizmalarindan biri

oldugu bilinmektedir.
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Sekil 6.14. 1400°C’de sinterlenmis 67C8Z8 kodlu sermet numunede, karbiir tanelerinin
tane ici ve taneler aras1 (inter-transgranular) yarilma ile gevrek kirilma yiizeyi SEM-SEI
goriintiisii, ok isaretleri Chevron izlerini ve kirilmanin ilerleme yoniinii gostermektedir

Son mekanik 6zellik olarak test edilen, hareketli tabla tizerinde bilye metoduyla
asinma Ozelliklerine ise katkisiz ve katkili sermetlerle birlikte son bdliimde

deginilecektir.
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7. SILISYUM KARBUR (SiC) KATKILI SERMETLER

7.1. SiC Tozlarin On Hazirlanmasi

Bu boliimde agirlikga %2-%4 ve %8 SiC katkilanmis, %75°e ulasmak i¢in kalan
miktart Cr3C; iceren ve agirlikca %25 Ni(Cr) metal baglayict miktar1 sabit tutulan
sermetlerin  sinterlenme  davraniglari, mikroyapilart ve mekanik 6zelliklerine

deginilecektir.

7.1.1. SiC Tozlarmm Ogiitiilmesi ve SEM Analizi

SiC tozlarin farkl: siirelerde 600 d/dak hizda 6giitiilmesinin ardindan SEM ile toz
boyutundaki degisim ve toz morfolojisi goriintiillenmistir. Daha sonra pargacik boyut
dagilimlar ise, lazer parcacik boyut analizi cihazi ile 6l¢iilmistiir. Sekil 7.1°de satin
alinan ve 2 saat ogiitiilen tozlarin SEM goriintiisii yer almaktadir. Sekil 7.2°de ise 0,7
um’e kadar kuru ogiitiilerek boyutu indirilmis tozlarin pargacik boyut analizi sonuglar
goriilmektedir. Sekil 7.2’de diiz oklar 30 dak’lik &giitmeye ait daha kiiclik tozlarin
ikincil dagilimini, ¢izgili ok ise 2 saatlik 6glitmeden elde edilen ikincil boyut dagilimin

gostermektedir.

Sekil 7.1. Satin alinan ve 2 saat 6giitiilen SiC tozlarin SEM goriintiileri.



125

7 0.70 (um) 565(im)  _100
2sa satin =90
“ alinan N =80
70 ¢
= 2.20 (um) =60 =
= 30 dak 550
O e =30 w
» =
[ EEANEE | J =0
0.100 1000
Boyut{um)

Sekil 7.2. Satin alinan ve farkl siirelerde 6giitiilen SiC tozlarinin pargacik boyut

analizi sonugclari.
Sekil 7.1’de satin alinan SiC tozlarin keskin koseli diizensiz sekilli oldugu
gorilmektedir. 2 saat gezegensel degirmenleme ile 0giitme sonrasinda ise tozlarin daha
kiiresele yakin ve keskin koselerin biiyiik 6l¢iide yok oldugu taneler seklinde oldugu

goriilmektedir.

Sekil 7.2°de ise ilk 30 dakikada SiC tozlar, 5,65 um parcacik boyutundan 2,2
um’e indirilmistir. Ogiitmenin boyle hizli olmasimin, tozlarin keskin kdseli olmasindan
ileri geldigi diisiiniilmektedir. ilk 30 dakikada tozlar ilk boyutlarmin %40’ ma kadar
ogiitiilebilmis, artan sinterleme zamaninda da keskin koselerin azalmasindan kaynakli

olarak tozlar 2 saat sonunda 0,7 pm’e indirilebilmistir.
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7.1.2. SiC Tozlarin XRD-FWHM Analizi

Sekil 7.3’e SiC tozlarin satin aliman ve 2 saat 6giitiilen tozlarinin XRD analiz

deseni karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
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Sekil 7.3. Satin alinan ve 2 saat ¢giitiilen SiC tozlarindan elde edilen XRD analiz
deseni.

XRD analiz deseninde dgiitme sonrasinda herhangi bir oksitlenme veya zirkonya
pikine rastlanmamistir. SiC tozun 2 saat ¢giitiilmesinden sonra alinan XRD deseninde
piklerin siddetlerinin bir miktar diistiigii ve orta yiiksekliklerinin degistigi fark edilmis
ve iki duruma da FWHM analizi yapilarak birincil toz boyutu hakkinda fikir edinilmeye
calisilmigtir. XRD desenlerine yapilan FWHM analizinde, satin alinan SiC toz boyutu
5,65 pm olmasina ragmen, FWHM ile hesaplanan birincil kristal (toz) boyutunun 510
nm oldugu, 0.7 um olarak 6lgiilen toz boyutunun ise 76 nm’lik birincil kristal boyutuna
denk geldigi hesaplanmistir. Bu sonuglardan hareketle daha kiiciik tozlarin birleserek
SiC topaklarmi olusturmalari, XRD analizinde bu tozlarin her birinin difraksiyonundan

gelen piklerin okunmasindan dolay: pik genislemesinin goriilmesine neden olmustur.
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Toz hazirlama islemlerinde gegirilerek 0,7 um ortalama pargacik boyutunda elde
edilen SiC, tim malzemelerle beraber tartilarak toz karisimi olusturulmustur. Toz
karigimlart sirasiyla karistirma degirmenlemesi, kurutma, kaliplama ve presleme
islemlerine tabi tutulup, SIP (320 MPa) yapilarak belirli bir yas mukavemet kazandirilip
numune kompaktlar1 olusturulmustur. Sinterleme isleminin yine ana kompozisyonda
oldugu gibi, karsilagtirma yapilabilmesi i¢in dort farkli sicaklikta yapilmasi ve

sinterleme kinetiginin incelenmesi 6ngorillmiistiir.

Fakat %8 SiC katkili sermette 1350°C ve 1400°C'de de yogunlagmanin
saglanamamasi sebebi ile bu katki oraninda sinterleme kinetigi caligsmalar1 1550°C
sicakliga kadar devam ettirilmistir. Bu katki oraninda agirlik¢a %8 SiC, hacimce %19
civarinda SiC demektir. SiC'nin refrakter 6zelligi ve Ni ile farkli fazlar olusturmasindan
kaynakli olarak yapida sinterlenmeye engel (constraint sintering) oldugu
diistiniilmektedir. 1550°C'de de %92 civarinda diisiik bir goreceli yogunluga
ulasilmasindan sonra toz hazirlamadan sonra kompaktlara uygulanan CIP igleminin toz
karistminda gerilme yogunlagmasi farkliliklarini giderdigi belirlendi. Yogunlagma
saglanamamasinin sebebi olarak SiC tanelerinin kompakt numune i¢inde farkli gerilme
bolgeleri olusturmamasi oldugu diisiiniilmiistiir. Sinterleme i¢in itici giiclerden biri de
farkli yogunlukta gerilme bélgeleri olmasidir [58, 82]. Farkli yogunluktaki kalinti
gerilme bolgeleri, sinterleme esnasinda ¢ekme gerilmelerin maruz kalarak numunenin
tamaminin sinterlenebilmesine fakat asil ¢ekme olusan bolgede ise daha hizli tane
biiylimesine sebep olmaktadir [2, 58]. Bu nedenle, hem tek eksenli preslemeden ve kalip
strtlinmelerinden dolayr olusan kalinti gerilme bolgelerinin tamamen elimine
edilememesi hem de numuneye bir miktar yas mukavemet (handling/green strength)
saglanmasi amaci ile CIP basinci 80 MPa'ya diisiiriildii. Boylece numune kompaktinin
kolayca tutulabilecek kadar mukavemetli fakat kalinti gerilme bdlgelerinin yok

edilmedigi 6ngorildii.

Sinterleme kinetigi calismalarinda ana kompozisyonda da yapildig1 gibi argon

atmosferi tastyict ve koruyucu gaz olarak 20 ml/dak akis hizinda kullanilmis, 5°C/dak
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1sitma hizi ile ve sinterleme sicakliginda 30 dak beklenmek suretiyle farkli sicakliklarda

sinterlemeler yapilmistir.

7.2. SIC Katkihh Sermetlerin X-Isinlar1 Analizi

Sinterlenmis numuneler zimparalanip kaba parlatma (9 mikron elmas
soliisyonla) isleminden geg¢irildikten sonra X 1sinlari analizi ile elde edilen fazlar

belirlenmeye caligilmistir.

Sekil 7.4’de ana sermet kompozisyonu ve 3 farkli toz oraninda 1350°C’de
sinterlenmis SiC katkili sermetlerin XRD analiz desenleri goriilmektedir. Ana
kompozisyonun sinterlenmesinden elde edilen XRD deseninde metal baglayici faz Ni ile
birlikte Cr3C, fazinin baskin seramik fazi oldugu goriilmektedir. Sinirli miktarda Cr;Cs
olusumu da gerek 44,2° 26daki Ni pikinin iki tarafindaki pik genislemesinden gerekse

Cr3Cy’nin 38° 20daki ana pikinin sag tarafindaki asimetriden anlagilmistir.

Agirlikca %2 SiC (hacimce % 4,4) katkilanmig 73C2S kodlu sermetin XRD
deseninde yine baskin seramik fazin CrzC, ve metal fazin Ni(Cr) alasimi oldugu
goriilmektedir. Ni pikinden ayrilarak ortaya ¢ikan Cr;Csz ana pikinin yani sira 38° ve
42,5° 20daki CrzC, ana piklerinin de asimetrilerinden dolayt Cr;Cs olusumunun
hissedilir oranda artti§1 diisiiniilmektedir. Ni’nin Si’yi (agirlikca %7) oraninda oda
sicakliginda ¢ozdugi bilinmektedir. Sivi fazdan tasmnan Si’nin Ni’de ¢oziinerek kati

¢ozelti olusturmasi, SiC piklerinin goriilmemesinin temel nedeni olarak goériilmektedir.
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Sekil 7.4. Ana kompozisyon ve agirlikga %2, %4 ve %8 SiC katkili sermet numunelerin
1350°C’de sinterlemelerden elde edilmis XRD analiz desenleri.

Artan katki oranlarinda (71C4S), Cr3C; ve Cr;Cs fazlarinin etkisi de artmistir. Ni
metal fazin, gerek Si c¢Oziinlirligli gerekse NipSi intermetaligi olusturma egilimi
nedeniyle azalmasindan dolayr seramik fazlar yiizde olarak artmustir. Intermetalik
fazlarin difraksiyonlarinin siiperlatis diziliminden dolay1 daha diisiik siddetlerde oldugu
bilinmektedir [73]. Ni, Si’yi oda sicakliginda agirlikga %7 oraninda ¢6zebilmektedir,
%4 SiC agirlik oraninda da SiC piklerinin ¢ok diisiik siddette goriilmesine sebep olarak
Ni'nin Cr ¢6zmesi ile Si’nin latise girmesini engellemesi ve ¢Oziiniirliigli azaltmasi

gosterilebilir. Sekil 7.5'de Ni-Si ikili faz diyagrami gortilmektedir.

Ayni1 sekilde artan oranlarda (67C8S) CrsC, ve Cr;Cs; fazlarinin orani artmis, Ni
baglayict faz uygun miktardaki Si ile reaksiyona girerek stokiyometrik Ni,Si
intermetaligini olusturmaya baglamistir. Cr3Cy’nin sistemde miktarinin artmast ve
Ni’nin Si ile reaksiyona girerek bir intermetalik olusturmasi sonucu, bu oranda siv1 faz

miktarinin yetersizlestigi ve sistemin sinterlenemedigi goriilmistiir.
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Sekil 7.5. Ni-Si ikili faz diyagrami [83].

Sekil 7.5'de Ni'nin Si ¢oziiniirliigliniin oda sicakliginda molce %12 (agirlikga
%5,3) oldugu goriilmektedir. 1400 K'de (1127°C) maksimum ¢oziiniirliik molce %17'ye
(agirhikea % 7,8) cikmakta ve azalan sicaklikla farkli intermetalik fazlar olustugu
gozlenmektedir. %2 ve %4 SiC katkilarinda yapida farkli intermetalik fazlarin
goriilmemesi ya da oranlart ¢ok az oldugu i¢cin XRD'de goriilmemesinin sebebi de bu
¢ozinirlik sinirindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Sistemde var olan Cr metalinin

de Ni'nin Si ¢oziiniirliigiinii olumsuz etkilemesi olasidir.

Artan oranda (%8) SiC katkilamasinda ise Ni,Si fazinin goriilmeye baglamasi da
yapinin molce %33 Si icermesi ile miimkiindiir. Molce %33 Si, agirlikca %17 Si'ye
denk gelmektedir. Ni'nin sistemde toplam orani ¢oziindiirdiigii Cr ile birlikte agirlikca

%25 oldugu bilinmektedir. ilave edilen SiC agirlikca %8 ve Si'nin sistemde toplam
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agirlik¢a orani %5,33'tlir (Si/SiC=%66,6). 5,33"in toplam Ni miktar1 olan 25'e orani ise
%21'e denk gelmektedir. Bu oran da fazlarin birbirleri igerisinde ¢6ziinme-¢okelme

sartlar1 goz oniine alindiginda Ni,Si olusumu i¢in yeterli bir miktardir.

7.3. SiC Katkil Sermetlerin SEM ile Yiizey Goriintiilemesi

Numunelerin X 1sinlar1 analizinin ardindan numunelerdeki faz olusumlarini ve
yiizey Ozelliklerini belirlemek amaci ile taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey

incelemesi yapilmistir.

Sekil 7.6, ana kompozisyon ve %2, %4 ve %8 SiC katkili sermetlerin 1350°C’de
sinterlenmesinden elde edilen numunelerin  SEM-BEC goriintiileri ve goreceli

yogunluklar1 verilmistir.

Ana kompozisyonun yogunlastigi 1350°C sicaklikta yapilan EDS analizinde,
koyu gri ile goriilen fazlarin Cr3C,, acik gri fazlarin ise CrzC,+Ni karigimi oldugu
goriilmiistiir. Metal baglayict fazin i¢inde ¢oziindiigii veya karisim seklinde bulundugu
acik gri tanelerin koyu grilere gore daha hizli biiyiidiigii ve koyu gri taneleri de
bliylirken kendine kattig1  diisiinlilmektedir. Metal fazin oda sicakliginda
¢ozinlrliginiin Cr;Cz velveya Cr3C, i¢in farkli olmasi ile fakli hizlarda biiylime
goriilmiistiir. Koyu gri karbiir taneleri Si ve/veya SiC ¢oziiniirliigii sayesinde dikdortgen
sekline benzer biiyiime gostermistir. Ayrica koyu gri fazlarin, siv1 fazin dihedral agisinin
da diismesi ile izole halde ve diger fazdan daha yuvarlak oldugu gézlenmistir. Asiri tane
biiyiimesi ile biiylimiis ve igerisinde Ni bulunan daha az koyu Cr;Cs; veya Ni+Cr;C,
oldugu diisiliniilen fazin, igerisinde Ni bulunmayan asil Cr3C, ile degme bolgelerinde

(faceted) acik gri fazla birleserek taneler daha da biiyiittiikleri diistiniilmektedir.

Hizli yogunlasma ve tane biiylimesini engelleyici herhangi bir ikinci faz
partikiiliiniin bulunmamasindan dolay1 asir1 biiyiime egiliminde olan taneler bazen

gozenekleri de iceri alacak kadar hizli biiyliyerek gozenegi yok edilmesini



132

zorlastirmiglardir. 1350°C’de sinterlenen 73C2S kodlu sermetin sinterlenmesinde ise
gerek Ni’nin Si’yi ¢ozmesi, gerekse CrzC; igerisinde olasi bir SiC ¢oziiniirligi
nedeniyle sivi fazin yogunlagsmaya katki sagladigi ve asir1 tane biliylimesine neden

oldugu goriilmektedir.

Cr3Co+Ni+Si

Ni+Cr+Si

Sekil 7.6. Ana kompozisyonun ve agirlikca %2, %4 ve %8 SiC katkili sermet
numunelerin 1350°C’de sinterlenmesinden elde edilmis SEM-BEC goriintiileri.

Sekil 7.6'da 71C4S kodlu %98 goreceli yogunluga ulasmis sermet numune
gorilmektedir. Yogunlasan bu numunede de karbiir taneleri es eksenli fakat bir
noktadan birbirlerine degecek sekilde biliylimiislerdir. Aralarda kiiciik siyah noktalarin
SiC partikiilleri oldugu gozlenmistir. Oklarla gosterildigi gibi daha sekilsiz ve daginik
goriilen bolgelerin ise gdzenekler oldugu anlasilmaktadir. %4 agirlik¢a katki oraninda

Ni'nin Si ¢oziiniirliik bolgesi asilmig ve yapida SiC taneleri ¢okelmeye baglamistir.
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Ni'nin Si ¢6zmesi ile Cr-C ¢oziintirligiiniin de degismesi olasidir. Karbiir tanelerinin Ni
¢Oziinlirligli de ayn1 oranda degismistir ve daha es eksenli bir biiyiime goézlenmistir.
SiC'nin yogunlugu sistemdeki diger fazlardan c¢ok diisiik olmasindan dolayi, SiC'nin
siyah ve digerlerinin de atomsal yogunluklarima gore goreceli olarak daha acik
goriilmeleri normaldir. Anlasilacagi lizere, 73C2S numunesinin SEM goriintiisiine gore
daha acik renkte tek faz seklinde goriilen fazlarin Cr3C,+Ni(Cr) fazina ek olarak bir
miktar da Si icermesi olasidir. Metal baglayic1 faz olan Ni ise sistemdeki oran1 azalmig

ve %10 civarinda bir siv1 faz goriilmektedir.

Sekil 7.6'da 67C8S kodlu sermetin yogunlugunun 1350°C'de %78'de kaldigi
goriilmektedir. Bunun sebebinin ise SiC tanelerinin refrakter 6zelliklerinden dolay:
sinterlemeyi engelleyici rol oynamalari oldugu diisiiniilmektedir. Yap1 hem diizensiz ve
atmosfere agik gozeneklere sahip hem de hacimce %17 civarinda SiC icerdigi i¢in Cr3C,

tanelerinin Ni tarafindan 1slatilmalar1 ve Ni'nin s1v1 faza gecmesi engellenmistir.

Sekil 7.7, 1350°C'de sinterlenmis 73C2S sermet numunenin SEM-BEC
gorlintiisiinii ve 1, 2 ve 3 numarali noktalardan alinan EDS analizindeki farkliliklar
gostermektedir. SEM goriintiisiinde 1 numaral1 bolgede, agik gri renkte asir1 biiylimiis
CrsC, tabanl taneye ait EDS analizi goriilmektedir. Buna gore, tanenin agirlikca %84
Cr, %11 N1 ve %5 Si icerdigi goriilmiistiir. Bu da gerek karbiir fazin Ni ¢oziiniirliigiiniin
gerekse Ni'nin karbiir faz1 ¢oziiniirliigiiniin Si ile degistiginin gostergesidir. 2 numaral
bolgenin EDS analizinde ise agirlikca %96 Cr ve % 4 civarinda Si bulunmustur. Bu da
koyu gri goriinen yapilarin atom yogunlugunun Si-C igeriginden dolay:1 agik gri faza

gore daha diisiik oldugunun gostergesidir.
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Sekil 7.7. Agirlikga %2 SiC katkili sermetin 1350°C'de sinterlenmesinden elde edilen
numunenin SEM-BEC goriintiisii ve lizerindeki noktalardan alinan EDS analizi.

3 numarali bolgede ise beyaz goriinen fazin Ni tabanli oldugu goriilmiistiir. 3
numarali bolgenin EDS analizinde %83 Ni, %11 Cr ve %6 Si bulunmustur. Ni'nin Si
¢coziinlirliigliniin % 7 oldugu bilinmektedir. Ni'nin oda sicakliginda gerek Cr
¢Oziiniirligl gerekse Si ¢oziinlirliigli bu oranlarin tizerinde oldugu igin yapida ikincil

fazlara (intermetalik, ¢okelti) rastlanmamugtur.

Ok ile gosterilen kiiresel gbzenegin de yapida hizli tane biiyilimesi ile birlikte
hizli gozenek biliyiimesi sonucu (pore coalescence) elimine edilemeyecek kadar
bliylidiigli goriilmiistiir. Tane biiylimesi sonucunda siv1 faz iginde izole kalan gdzenek,
sivi fazda taginmak suretiyle taneden taneye geg¢mekte ve igerisindeki gazin yapida
yavas ¢oziinmesi sonucu kiiciilerek yok edilmekte veya yiizeye tasinmaktadir. Sekil

7.7'deki SEM goriintiisliniin daha kiiciik biiytitmedeki goriintiisii Sekil 7.8'de verilmistir.
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Sekil 7.8. 73C2S kodlu sermetin 1350°C'de sinterlenmesinden elde edilen numunenin
diisiik biiytitmede (x1000) SEM-BEC goriintiisii.

Sekil 7.8'de 1350°C'de sinterlenmis agirlik¢a %2 SiC katkili sermetin SEM-BEC
gorlintlisii verilmigtir. GoOriildiigi tizere hemen hemen tiim karbiir taneleri asir1
bliylimiistiir. S1v1 fazin ¢6zme kabiliyetinin Si ilavesi ile degismesiyle asil karbiir fazinin
etrafina malzeme transferi ile tasinmasi tane biiyiimesini hizlandirmistir. Diger yandan
biiyiiyen tanelerin iginde kalan ayrik bolgelerin ¢izgili elipslerle gosterildigi gibi
Cr3C,+SiC igerdigi bilinmektedir. Ortalama toz boyutu 2-5 mikron civarinda olan
fazlardan buytidiikleri ve yaklasik 5 mikronluk taneler olusturduklar1 goriilmektedir. Bu
fazlarin etrafinda yine Cr'ce zengin bir Cr-Ni-Si (Cr3C,-Ni(Cr)-SiC) fazinin biiyiiyerek
ayrt bir karbiir faz1 seklinde biiylimesini silirdliirmesi ile serbest ¢izim seklinde
gosterildigi gibi tane biiylimesi devam etmistir. Bu faz biiylirken arasindan bulunan sivi
faz1 da kendisine katip i¢erde hapsederek ve/veya sivi fazin tane igine diflize olmasi ile

bliylime hizinin daha da arttig1 disiiniilmektedir. Birbirine bir noktada degmeye
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baslayan biliyiiyen fazlar sivi faz sayesinde birleserek i¢cinde ayr1 Cr-Si bolgeleri olan

kompleks sekilli tek karbiir tanesi haline gelmislerdir.

1 ve 2 ile gosterilen gézenekler de hizli tane biiylimesi sonucu tane siirindan
ayrilarak gozenek siiriiklenmesi ile sivi fazda tasiip yiizeyde yok edilmeye c¢alisilan
gozeneklerdir. Asir1 tane biiylimesi sonucu karbiir taneleriyle karsilasan gézenekler sivi
fazin etrafin1 sarmasiyla tane icine izole halde ilerlemeye devam etmistir. Etrafindaki
Ni'nin difiize olmasi ile de oklarla gosterildigi gibi tane i¢inde atom yayinimi ile elimine

edilip daha kiiciik gozenekler seklini alarak yok olmaya baslamislardir.

Sekil 7.9, 71C4S kodlu sermetin 1400°C'de sinterlenmesinden elde edilmis
numunenin kirik yiizeyinden alinmis SEM-SEI gorintiisii ve buradan alinan EDS

analizinin elementlere gore dagilimi goriilmektedir.

Sekil 7.9'da Cr elementinin yogun oldugu boélgelerin CrzC; tabanl fazlar oldugu
disiiniilmektedir. Sekil 7.7 ve 7.8'e benzer sekilde biiyiik karbiir taneleri arasinda Ni'ce
yogun bolgeler bulunmaktadir. Ni'ce yogun bolgelerde ayni1 zamanda silisyum elementi
de goriilmiistiir. Burada Ni-Si fazlarinin sivi fazi olusturdugu, yani Ni(Cr, Si) veya Ni,Si
benzeri bir s1vi faz olusumundan bahsedilebilir. Si'nin daha az yogun oldugu bolgelerde
ise karbilir faz1 etrafinda/i¢inde gerek parcaciklar gerekse fazda coziinmiis ve/veya
birlikte bulundugu anlasilmaktadir. Elementel EDS analizinden elde edilen verilere gore
bu bolge %84 Cr (CrsC; ve Ni iginde Cr), %12 Ni (s1v1 faz ve Cr3C; iginde Ni) ve %4 Si
(Ni i¢inde Si ve SiC) icermektedir.
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| .
Na) SEM-SEI

%84 Cr %12 Ni %4 Si

Sekil 7.9. 71C4S kodlu sermetin 1400°C'de sinterlenmesiyle elde edilmis numunenin
kirik yiizeyinden alinmis, a8) SEM-SEI goriintiisii ve b) Cr, ¢) Ni ve d) Si i¢cin EDS
analizinin elementlere gore dagilimi.

7.4. SiC Katkili Sermetlerin Mekanik Ozellikleri

SiC katkili sermet kompozisyonlariin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi

amaciyla ayn1 mekanik deneyler tekrarlanmistir.

Yogunlugun en yiiksek oldugu 73C2S kodlu sermette 1350°C’de %99,4 +0,5

goreceli yogunluk, 319 GPa’lik elastik modiil, 12,1 GPa sertlik ve 9,5 MPa v/m 'lik
kirilma toklugu ve 67C8S'nin 1550°C'de yogunlastirilmasi ile elde edilen numunelerde

ise 823 MPa’lik mukavemet degerleriyle maksimum degerlerine ulagsmiglardir.
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Sekil 7.10 tiim SiC katkili sermetlerin goreceli yogunluklarinin ve mekanik
Ozelliklerinin sicakliga bagl degisimlerini ana kompozisyonla karsilagtirmali grafikler

halinde gosterirken, Tablo 7.1 ise sicakliga bagli verilerini gostermektedir.

Agirlikca %2 ve %4 SiC katkili sermetlerde yogunlagma o6zellikleri ti¢ farkl
sicaklikta incelenmistir. Bunun sebebi, daha diisiik sicakliklarda yogunlagmanin ana
kompozisyonda oldugu gibi diisiik kalmast (%65-70) ve mikroyapida ana
kompozisyonla benzerlik gdstermesi, ayrica daha yiiksek sicakliklarda ise asir1 tane
biiyiimesinden dolay1 yogunlagsmada geri doniisiin goriilmesidir. Bu nedenle %2 ve %4
SiC katkili sermetlerin sinterleme kinetigi ¢alismalart 1300°C, 1350°C ve 1400°C'de
yapilmistir. %8 SiC katkili sermette ise sinterleme kinetigi ¢alismalar1 50°C araliklarla,
1300'den baslanarak 1550°C'de yogunlagsma saglanana kadar siirdiirilmiistiir. Ayni

zamanda degistirilen CIP basincinin da etkisi grafiklerde verilmistir.

Sekil 7.10a’da ii¢ farkli sinterleme sicakliginda elde edilen goéreceli yogunluk
degerleri, sinterleme sicakliklarina gore verilmigtir. Buna goére, 1300°C'de
sinterlenemeyen katkisiz sermette goriilen kademeli yogunlagsma davranisi katkili
sermetlerde goriilmeyip, ara asama hizl bir sekilde ge¢ilmis ve 1300°C’de bile %94,5
+0,5 goreceli yogunluga 73C2S kodlu sermette ulasilabilmistir. Artan sicaklikla
yogunlasmasi devam eden 73C2S, 1350°C'de teorik yogunluk civarina yogunlagmistir.
Bunun sebebinin, sisteme katkilanan mikron alti SiC tozlarinin nikel baglayici faz ile
etkileserek Ni'nin gerek Si gerekse C ¢oziindiirmesi sonucu kati ¢ozelti olusturmasiyla

ergime sicakligini 1250°C civarina diisiirmesi olduguna inanilmaktadir [83, 84].

Siv1 faz sinterlemede ¢6ziinme-yeniden ¢okelme mekanizmasi aktif oldugunda,
tane sekil yerlesmesini takiben yogunlagsma hemen olabilmekte ve son asama olan kati
hal sinterleme ile taneler daha da biiyiimeye devam etmektedir. Sivi fazin seramik
tanelerini 1slatma agisin1 ve dihedral aciyr diisiirlip ¢ok iyi slattigi, Sekil 7.6, 7.7 ve
7.8’de sinterlenmis numunelere bakildiginda belirgin bir sekilde goriilmektedir. SiC
katkilt sermetlerle katkisiz sermet kompozisyonlarindaki tane sekil yerlesimleri

arasindaki temel fark islatabilme ozelliginin katkisiz sermetlerde diisiik kalmasidir.
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SiC'nin Ni ile etkilesimi ile katkili sermetlerin 1350°C’de %98-99 civar1 goreceli
yogunluklara erismeleri miimkiin olmustur. Katki tozlarinin Ni iginde ¢oziinmesi ile
tane biiyiimesini engelleyici rolii ortadan kalkmistir. Metal fazin 1slatma ve dihedral
acisini degistirerek tanelerin birbirine degme noktalarinda aniden tutunmalar1 ve/veya
arasinda daha rahat dolagsmasii sagladig1 diisliniilmektedir. Metal fazla daha hizh
etkilesime girerek Ni(Cr, Si) kat1 ¢ozeltisi olusturmasi ve faz diyagraminda gorildiigi

lizere ergime noktasini diislirmesi, yogunlasmanin ani ve yiiksek olmasini saglamistir.

Goriilen hizli tane biiylimesi ile bazen gozenekler tane i¢inde hapsolmakta ve
artik yok edilemeyecek kadar uzak mesafeler olusmakta ve bu elimine edilemeyen
gbzenegin i¢i sistemde ¢dzlinemeyen bir gazla dolu ise artan kismi basing sebebi ile
sisme olmakta ve yogunlukta da bir miktar diisiis gozledigi literatiirde de belirtildigi gibi
goriilmektedir [2]. SiC'nin Ni iginde ¢bziinmesiyle ergime sicakligindaki diisiis daha
hizl1 s1v1 faz olusumuna ve sivi fazin viskozitesinin diiserek daha hizli malzeme taginimi
yapmasina olanak saglamistir. Artan sicaklikla biiyliyen taneler icinde veya arasinda
kalan gozenekler de biiylimeye devam etmis ve yogunluktaki diisiise bu durumun da

sebep oldugu diisiintilmiistiir.
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Sekil 7.10. SiC katkili kompozisyonlarin mekanik 6zelliklerinin sinterleme sicakligi ile

degisimi grafigi
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Tablo 7.1. SiC katkili sermetlerin mekanik 6zellik degerlerinin ana kompozisyonla karsilagtirmali tablosu.

Gareceli Yogunlul (%) Elastk Modiil (GPa) Mukavemet (MPa) Sertlik (GPa) Earima Toklugu (MPa. ym)
T 6TC8S[67CSES 67CBS|67C8S 67TC8S[67CSES 67CES|67C8S 67CES(6TCES
(*C)|Ana|73C25(T1C4 A B  |Ana|73C28(71C4Y A B |Ana|T3C25|71C4Y A B |Ana|73C25(T1C48 A B |Ana|73C2S5[T1C48 A B
1300(77.9| 941 [ 904 | 750 | 75.0 |200| 308 240 130 130 | 350 290 240 | 190 190 3 7.5 72 3.2 3.2 & 7.1 6.4 2 2

620 | 248 240 [ 11 | 105 | 95 4.9 48 104 95 8.2 3.2 3.1

1350(97.1| 994 [ 974 | 774 | 766 |314| 319 310 165 160 | &10| 763
1400(94.2] 955 [ 944 | 789 | 774 |304| 303 292 182 178 | 765 633 389 | 295 287 | 105 10.1 9.1 54 3 LB 5.8 155 42 413
1430 835 | 805 185 182 410 402 6.9 6.7 4.3 4.4
1500 882 | 8g.6 230 215 634 620 2.1 79 6.4 6.1
1550 920 | 899 291 241 823 695 12.1 &89 8.7 72

Ana Katkis1z kompozisyon

73C2S : Agirlikga %2 SiC igeren sermet kompozisyonu

71CA4S : Agirlikga %4 SiC igeren sermet kompozisyonu

67C8S : Agirlik¢a %8 SiC igeren sermet kompozisyonu

A : 67C8S kompozisyonun 80 MPa CIP ile kompakt hale getirilmis durumu

B : 67C8S kompozisyonun 320 MPa CIP ile kompakt hale getirilmis durumu
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Sekil 7.10b’de elastik modiil degerleri sinterleme sicakligina bagli olarak
verilmistir. Seramiklerde gozeneklerin orani ve dagilimi numuneden numuneye
farkliliklar gosterdiginden diger boliimlerde oldugu gibi istatistik olarak en az 8
numuneden iki uzun yan yiizeyden degerler alinmistir. Cubuk seklindeki S kodlu
numuneler dikdortgenler prizmasi sekline getirilmis ve elastik modiill degerleri

Olgtilmiistiir.

Silisyum karbiir eklenmis CrzC,-Ni(Cr) sermetlerde 1350°C’de en yiiksek
yogunluklar %99.7 ile elde edildikten sonra, 1400°C’de devam eden tane biiyiimesi ve
gbzenek olusumu sebebiyle meydana gelen engellenmis yogunlasma (de-densification)
goriilmiistiir. Bunun sonucu olarak da goreceli yogunluk %95,5’e kadar diismiis ve
elastik modiil degerlerinde de katkili sermetler icin en yiiksek 319 GPa’dan (73C2S i¢in)
en diisiik 291 GPa’a (67C8S igin) gerileme goriilmistiir. 1400°C’de diisen yogunluk ve
SiC'nin yapida ¢Oziinmesinin bu diisiise neden oldugu diisiiniilmektedir. XRD’de
gozlenen olasi faz olusumlar1 da bu durumu desteklemektedir. Elastik modiil
degerlerinde gozenek oranit ve boyutu en Onemli iki parametre oldugundan, diisiik
sicaklikta (1300°C) elastik modiil degerlerinin de 73C2S (%94,1) icin 308 GPa ve
yogunlagsamayan 71C4S i¢in (%90,4) ise 240 GPa civarinda oldugu belirlenmistir. Daha
yiiksek SiC oranlarinda gézenek miktari ve dagilimi artmug ve daha diisiik goreceli
yogunluklar elde edilmistir. Bundan dolay1 da 67C8S kodlu sermet kompozisyonlari i¢in
1350°C'de elde edilen %77,4 goreceli yogunlukla 160 GPa civarinda, 1450°C'de elde
edilen %83 goreceli yogunlukla 180 GPa ve 1550°C'de elde edilen %99 goreceli
yogunlukla ise 291 GPa gibi daha diisiik elastik modiil degerleri 6l¢iilmiistiir.

Sekil 7.10c’de mukavemet degerleri de elastik modiile paralel olarak goreceli
yogunluktaki artig1 izlemis ve 1350°C’de 73C2S kodlu sermet icin 763 MPa’lik
mukavemet degerleri ile bu sicaklikta sinterlenebilen SiC katkili sermetler iginde
maksimuma ulagmustir. Artan sicaklikla beraber 1400°C’de tanelerin Ni
¢Oziinlirliiglinden dolay1 asir1 biiyiimesi ile birlikte seramik fazin metal fazla olan ii¢
boyutlu ag yapisinin azaldigi, bunun da yapida olusan catlaklarin daha ¢abuk kirilmaya

sebep olmasina yol acacagi diisiiniilmektedir. Bir seramik taneye giren catlak daha az
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enerji ile birbiri ile temas halindeki diger seramik tanelerinde de daha uzak mesafeler
kat edip, kritik gerilme siddet faktoriinde belirlenen catlak boyunu gegerek ani kirilmaya
sebep olacaktir. Grafikten de goriildiigii iizere artan SiC orani ile 1400°C’de mukavemet
degerleri daha diisiiktiir (71C4S i¢in 589 MPa), bunun sebebinin de artan SiC’nin
dolayisiyla Si'nin Ni’nin viskozitesini diisiirerek daha hizli bir madde tasinimina sebep
olmas1 bdylece karbiir tanelerinin daha hizli biiylimesine yol ag¢masi oldugu
diistiniilmektedir. Bu durum ayni zamanda goézeneklerin de biiyiiyerek sayilarinin
azalmast ile 1400°C'de (pore coalescence) karbiir fazlarinin biiylimesine engel
olamamas: ve yapida daha fazla sisme (goreceli yogunluk: %94,4) olmasina yol

agcmaktadir (engellenmis yogunlasma: de-densification).

67C8S sermetin en yiikksek mukavemet degerleri 1550°C'de sinterlenmis
numunelerden elde edilmistir. Numunelerin yogunlagmasi ve sivi fazin seramik taneleri
birbirinden ayirmasi mukavemetin artmasinda biiyiik rol oynamistir. 80 MPa CIP ile
hazirlanmis ve %99 goreceli yogunluga ulasmis numunelerde en yiiksek mukavemet

823 MPa olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 7.11'de 67C8S sermetin 1550°C'de sinterlenen numunelerinin tane
boyutlarindaki farkliliklar SEM-BEC modunda alinan goriintiide gosterilmistir. Artan
sicaklikla yogunlasmanin yani sira artan tane boyutu da goze carpmaktadir. Artan
sicaklikta gerek tane aralarindaki Ni baglayici fazda ¢6ziinen atomlar sayesinde gerekse
tanelerin sivi fazda es eksenli biiyiimeleri nedeni ile mukavemette artis oldugu
diistiniilmektedir. Artan SiC miktariyla yapida biiyliyen karbiir tanelerinin kenarlarinda
EDS analiziyle belirlendigi lizere %4 civarinda SiC parcaciklarina rastlanmaktadir. Bu
da SiC’nin Ni ve Cr3C; iginde ¢Oziindiigiinii diisiindiirmektedir. Seramik tanelerinin
farkli kontrasta goriinmemesinin de Cr3Cy, SiC ve Ni bilesenlerinin bir kompleks bilesik

olusturmasi oldugu sdylenebilir.
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1350°C %78 | 1450°C %82 | 1550 °C

Sekil 7.11. Ug farkl: sicaklikta sinterlenmis 67C8S kodlu sermet kompozisyonlarinin
SEM-BEC goriintiisii.

Sekil 7.12°de 67C8S kodlu sermet kompozisyonunun ¢ sicaklikta
sinterlenmesinden elde edilen numunelerden alinan XRD analiz desenini
gostermektedir. XRD analizinde de goriildiigii gibi ana seramik fazin Cr3C; oldugu,
1550°C’de sinterlenen numuneden alinan XRD deseninde ise Cr,C fazinin ortaya ¢iktigi
goriilmustiir. Bu fazin ortaya ¢ikmasinda artan CrzC,-Cr;Cjs tane sinir1 etkilesim alaninin
artmasinin  6nemli oldugu disiinilmektedir. Baglayic1 fazin degisen ¢o6ziindiirme
kabiliyeti ile fazlarin ortorombik biiylimeden es eksenli biiylimeye ge¢cmesi de bu Cr,C
siiperlatis olusumunun yapida yari-kararli olarak goriilmesine sebep olduguna
inanilmaktadir. 1450°C’de sinterlenmis numunelerin Sekil 7.11°de goriilen SEM
goriintlisiinde yapida izole adaciklar seklinde beyaz renkte goriilen Ni(Cr) yogun faz

bulundugu, gri bélgelerin ise daha az yogun olan Ni(Cr, Si) faz1 oldugu goériilmektedir.

Sekil 7.10d’de sertlik degerleri sinterleme sicakliklarina bagli olarak SiC katkil
sermetler ve ana kompozisyon i¢in verilmistir. Katkisiz sermette yogunlasma 1300°C’de
saglanamadig1 icin sertlik 3 GPa seviyesinde kalmigstir. Fakat katkili sermetlerde bu
diisiik sinterleme sicakliginda bile SiC katkisi ile yogunluklar metal fazin ii¢ boyutlu ag
yapisini kismen de olsa kurmasi ile %90-94 arasinda elde edilmis, boylece sertlikte de 7-
7,5 GPa arasinda degerler gozlemlenmistir. Gerek iic boyutlu ag yapist ile
yogunlagmanin saglanmasi1 gerekse kiiciik karbiir tane boyutu eldesi ile metal fazin

taneleri bir arada tutmasi sonucu sertlik artig1 goriilmiistiir.
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Sekil 7.12. Ug farkli sicaklikta sinterlenmis 67C8S sermet numunelerden elde edilen
XRD analiz deseni.

Sekil 7.10d’de 67C8S kodlu numuneler i¢in sertlik degerleri de verilmistir.
Artan yogunlasma ile sertlikte de kademeli olarak artis meydana gelmektedir. 80 MPa
CIP yapilan 67C8S sermetler 1550°C’de %99 goreceli yogunluga ulasmis ve sertlikte de
12,1 GPa’a artis gozlenmistir. Coziinemeyen SiC tanelerinin ana karbiir fazina destek
vererek sertligi arttirdigi da diisiiniilmektedir. Ayrica XRD analizinde de belirlendigi
tizere farkli bir karbiir fazin da olugmasi ile yapida karbiir etkinligi arttig1, ayrica metal
faz i¢indeki ¢6ziinen element miktar1 da arttifi i¢in metalin gorece sertliginde de artis
meydana geldigi disiiniilmektedir. 320 MPa CIP yapilmis ve 1550°C’de bile %90
civarinda goreceli yogunluga ulastirilabilen 67C8S sermet numunelerde ise sertlik

degerleri yapida gozenekler bulunmasindan dolay1 8,9 GPa’a kadar arttirilabilmistir.

Sekil 7.10e’de ise kirilma toklugu degerleri sinterleme sicakliklar: ile
karsilastirmali olarak ¢izilmistir. Kirilma toklugu degerlerinde belirleyici ve siirlayict

olan parametreler kritik c¢atlak boyu ve malzeme mukavemeti oldugundan, 1300°C
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diisiik sinterleme sicakligina sahip %2 ve %4 SiC katkili numunelerde Kj., 6,5-7,4

MPa v/m civarinda bulunmugtur. Numunelerin kismen yogunlastigi bu sicaklikta,
seramik tanelerin tokluga katkisi neredeyse hi¢ yoktur, baglayici fazin ii¢ boyutlu aginin
kurulmus olmasi1 ve Ni ile reaksiyona giren Si’nin NiSi gibi diisiik tokluklu bir
intermetalik faz bilesigini olusturmaya baglamasi toklugun bu degerlerde kalmasina yol
acmistir. %2 ve %4 SiC katkili sermetlerde artan sicaklikla yogunlagma tamamlanmis
olmasina ragmen yapinin ana kompozisyona benzer sekilde herhangi bir ikinci faz

partikiilii igermemesi ve ana fazin ortalamasindan daha biiyiik bir karbiir tane boyutu ile

kirilma toklugu degerleri de 9,5 MPa Jm civarinda kalmistir. Metal baglayici fazin sivi
faza gecgerek tiim seramik taneleri g¢evreleyebilmesi ve ii¢ boyutlu ag yapisi

olusturmasi tokluk artigindaki en 6nemli etkendir. Sicakligin 1400°C’ye artmasi ile tane

biiyiikliigii artmis ve gdzenek olusumu ile tokluk 8,8 MPa v/m olarak dl¢iilmiistiir.

CIP: 320MPa %90 CIP: 80 MPa %99

Sekil 7.13. 67C8S kodlu sermetlerin 1550°C’de 80 ve 320 MPa SIP yapilmis
numunelerin sinterlenme davraniglarini gosteren SEM-BEC goriintiisii

Sekil 7.13°de 1550°C’de sinterlenmis 67C8S kodlu sermetlerin iki farkli soguk
izostatik presleme basincinda kompakt hale getirilmesinin sinterleme davranisina etkisi
SEM-BEC goriintiistinde kiiciik biiyiitmede goriilmektedir. Belirttigimiz gibi artan CIP
ile kalint1 gerilme bolgeleri yok edilmekte ve sinterleme i¢in itici gili¢ azaltilmakta, bu da
SiC’nin refrakter 6zelliginden dolay1 sinterlemeye engel olmasina ve distan basing
uygulanmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmistir. Engellenmis yogunlasma ile SiC taneleri

stvi fazdan tasinip birleserek dbeklenmis ve sivi fazin gozenekleri doldurmasina engel
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olmustur. Diisiik CIP ise kalint1 gerilme bolgelerinin tanelerin daha fazla biiyiiyerek
yogunlasmalarina ve kendi i¢inde yogunlasan tanelerin ise ¢ekme kuvvetleri (kapiler

etki) ile tiim numuneyi yogunlastirmalarina imkan saglamistir.

Sekil 7.10e'de 67C8S kodlu sermetin kirtlma toklugu degerlerinde de
yogunlagmay1 takip eden bir artis goriilmektedir. 80 MPa CIP yapilmis ve

yogunlastirilmis sermetlerin kirilma tokluklarinin 8,7 MPa vm ’ye kadar yilikselmesini
saglamistir. Daha yiiksek kirilma toklugu degerlerinin goriilememesinin sebebi olarak,
tanelerin asir1 bilylimiis olmasi, yerel yogunlasmis ve yine asir1 biiylimiis tanelerin
goriilmesi ve metal fazin baska atomlar1 ¢6ziindiirmesi ve Ni,Si fazinin olusmasi ile
toklugun  smirli  kalmast  oldugu  diisiiniilmektedir. Kirilma  toklugunun
gelistirilememesinin bir bagka sebebinin de sivi fazda c¢oziinmeden kalip, taneler
arasinda topaklanan SiC tozlarinin sivi fazin karbiirle etkilesimini bozmalar1 oldugu

diistiniilmektedir.

7.5. SiC Katkih Sermetlerin SEM ile Kink Yiizeyi

Goriuintillemesi

Sekil 7.14’de 1350°C sicaklikta sinterlenmis tii¢ farkli katki oranindaki
numunelerin SEM ikincil elektronlarla inceleme (SEI) modunda elde edilmis kirilma

yiizeyi goriintiileri yer almaktadir.

73C2S kodlu sermetlerin yogunlagmasi %99’dan fazla gdriinmesine ragmen
SEM-BEC goriintiisiinde goriilen biiyiik boyutlu gozeneklerin kirilma yiizeyinde de
goriildiigli gozlendi. Taneler biiyiik boyutlu ve birbirine degen tanelerin neden oldugu
hizli ¢atlak ilerlemesi ile Chevron izlerinin olusturdugu catlak ilerleme yonleri
goriintiide belirgin sekilde goriilmektedir. Tane aralarinda siinek kirilma ile kirilmig
metal fazin yapidan boyun vererek ayrilmis sekli (pull out) goriilmektedir. Yapida hi¢

SiC ikinci faz partikiili goriilmemektedir Bunun sebebinin ise daha onceden de



148

belirtildigi gibi yapida Si ve C’nin Ni ve Cr3C, i¢inde ¢oziinmesinden ileri geldigi

distintiilmektedir.

71C4S’nin 1350°C’de sinterlenmis ve kirilma testi uygulanmis ylizeyi Sekil
7.14°de ortada goriilmektedir. Yapida homojen dagilmis sekilde tiglii tane koselerinde
gozenekler goriilmektedir. Gorlintiide diistik oranda ikinci faz partikiilleri goriilmekte,

bunlarin da ¢éziinemeyen az miktarda SiC pargaciklari oldugu diisiiniilmektedir.

67C8S’nin 1350°C’de sinterlenmesi ile %78 civarin yogunluklara ulasilmis ve
bu nedenle biiyiik gbzeneklere sahip ve mikron alt1 par¢aciklar seklinde goriilen SiC’nin
yogunlagsmay1 engelledigi bir yap1 ortaya ¢ikmistir. Birbirine degen noktalar1 olusturan
karbiir taneleri sinterlenirken, SiC katkinin etrafindaki bdlgeler yogunlagamadan
kalmiglardir. Bu durum da yapinin diisik mukavemetlerde ve kirilma toklugunda

kalmasina neden olmustur.
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a  73C25 Opm b

Sekil 7.14. Agirlikga a) %2, b) %4 ve c) %8 SiC katkili sermet kompozisyonlarinin 1350°C’de sinterlenip mukavemet ve/veya
kirilma toklugu deneyleri yapilmis numunelerin SEM-SEI modunda alinmis goriintiileri.
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" S50um_. %78 A eI %35 b  1450°C & 5T c

Sekil 7.15. a) 1350°C, b)1450°C ve c) 1550°C’de sinterlenmis 67C8S kodlu sermetin SEM-SEI kirilma ylizeyi goriintiileri.
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Sekil 7.16’da 67C8S kodlu sermetin ii¢ sicaklikta sinterlenmesinden elde edilen
numunelerin kirilma goriintiileri goriilmektedir. Yogunlagmamis numunelerde (%78 ve
%83) kirilmada en etkin rolii gozenekler oynamaktadir. Kirilma, gozeneklerdeki gerilim
yogunlagmalarindan ve sivi fazin ii¢ boyutlu ag yapisinin kurulamamasindan dolay1 tane
iclerinden meydana gelmistir. 1550°C’deki sinterlemeden elde edilen %99 yogunlukla
tane ve metal ag yapisi tam olarak kurulmus, tane aralarindaki SiC tozlar da
topaklanarak sinterlenmistir. Biiylimiis tanelerin icinde kalan gozenekler de kirik
yizeyinde goriilmektedir. Kirik yiizeyinde SiC topaklarmin herhangi bir hasara
ugramamis olmasi, karbiir tanelerin tane i¢i yarilma ve metal fazin oldugu bolgelerde
taneler arasi kirilma ile kirilmis olmalart mukavemetin artisinda SiC topaklarinin da
etkisinin oldugunu gostermektedir. Elimine edilemeyen gozenekler il tanelerin

koselerinde ve tane iclerinde de gbze ¢arpmaktadir.

Son mekanik 6zellik olarak test edilen, hareketli tabla lizerinde bilye metoduyla
asinma Ozelliklerine ise katkisiz ve katkili sermetlerle birlikte son bdoliimde

deginilecektir.
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8. ASINMA OZELLIKLERI

Bu boliimde ana, 3Y-TZP, 8Y-Z ve SiC katkili sermetlerin asinma 6zellikleri
gerek farkli katki oranlarinda kendi iglerinde gerekse diger katkilarla karsilastirmali

olarak incelenecektir.

Numuneler asinma testine tabi tutulmadan Once zimparalama ve parlatmadan
gecirilerek yiizeyleri hazirlanmistir. Sinterlemeden sonra yogunluklar 6l¢iiliip mekanik
ozellikleri incelenen numuneler, ylizeyleri paralel hale getirilmis sekilde islenmis halde
elde edilmistir. Yiizeylerin son islemleri yine 9, 3 ve 1 pum’lik elmas soliisyon ile
parlatilarak yapilip, cilalama i¢in 100-500 nm’lik tozlar kullanildi. Ayna goriiniimiine
getirilen ve ylizeyleri asetonla temizlenen numuneler cihaza yerlestirildi. Son olarak
numunelerin paralelligi su terazisi ile test edilip ayarlanarak karsit ucun agindirmasina
hazir hale getirildi. Her aginma testi sonunda numuneler cihazdan alinarak ylizeylerinde
biriken asinma tozlar1 (wear debris) siipiiriildii ve asinma izleri asetonla temizlendi.
Daha sonra profilometre cihazinda asinma haritasi incelenip ortalama yiikseklik farklari

(Rt) ve ortalama yiizey piiriizliiliikleri (Ra) cihaza hesaplatildi.

Asinma deneyleri CSM Tribometre cihazinda yapilmistir. Kullanilan cihazin
Ol¢lim hassasiyeti de gbz Oniine alinarak uygun yiikk ve hiz seg¢ilmesi i¢in denemeler
yapilmistir. Bu denemelerin sonucunda numunelerde genel olarak 10 N yiikiin, 10 cm/s
kayma hizinin, 100 m ve 250 m kayma mesafesinin optimumda oldugu belirlenerek tiim
deneylerde bu degerler kullanilmistir. Tiim deneylerden elde edilen veriler, ticer deney
sonucunun ortalamasi seklinde verilmistir. Elde edilen verilerden ortalama siirtiinme
katsayisi ve asinma hizi deney c¢iktist olarak kullanilmis ve bu sonuglar iizerinden
degerlendirmeler yapilmistir. Asinma testlerinin ardindan, numunelerin Veeco® Dektak
8 marka ve model yiizey profilometresinde taramalar1 yapilmig ve hem asimnma hizi
sonuglar1 i¢in asinma hacimleri hem de yiizey taramasi yapilarak {i¢ boyutlu goriintii
haritas1 c¢ikarilip asinma davranisi hakkinda bilgiler edinilmistir. Alinan SEM
goriintlileri ve yapilan EDS analizleri ile de asinma yiizeyi hakkinda gerek topografik

gerekse elementel analiz verileri sunulmustur.
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Bu boliimde sirasiyla 6nce ana kompozisyonun, daha sonra 3Y-TZP (tetragonal),
8Y-Z (kiibik) zirkonya katkili sermetlerin, son olarak da SiC katkili sermetlerin asinma
ozellikleri incelenecektir. Son kisimda ise ana kompozisyon ve tiim katkilarin aginma
ozelliklerini nasil etkiledigi ve optimum malzemeler hakkinda tartigma yapilarak bu

boliim sonuclandirilacaktir.

8.1. Ana Kompozisyonun Asinma Ozellikleri

Ana kompozisyonun asinma Ozellikleri deney sistematigi izlenerek, biri
sinterlenmeyen 1300°C’de, digerleri ise 1350°C ve 1400°C’de yogunlastirilan

numuneler aginma deneyine tabi tutularak aginma 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 8.1°de ana kompozisyonun ii¢ sicaklikta sinterlenmesinden elde edilen
numunelere, 100 m kayma mesafesinde 10 N yiik ve 10 cm/s kayma hizinda yapilan
asinma testinden elde edilen {i¢ boyutlu yiizey profilometresi haritalar1 yer almaktadir.
Sekil 8.1a’da goriildigi tlizere, 1300°C’de sinterlenmis ve %76 goreceli yogunluga
ulasabilmis numunelerde ortalama yiizey piiriizliliigi (Ra) 1,1 pm bulunmustur.
Maksimum ve minimum yiikseklik arasindaki mesafe ise (Rt) 5,93 pum olarak
belirlenmistir. Bu yiiksek asmmma hizi ve ylikseklik farkinin sebebinin, numunenin
yogunlagsmamasi oldugu diisiiniilmektedir. Gozeneklerden dolay1 yapida ani kirilma ve
malzeme kaybi bolgeleri olusmus, karbiir fazlari birbirlerine siv1 faz yoklugundan dolay1
tutunamayarak ayrilmis veya kirilarak aginmistir. Biiyiikk gozenekler de profilometre
haritalama esnasinda biiyiik ¢ukurlar gibi davranarak gerek Ra’nin artmasina gerekse

asinma izinin de piiriizlii goriiniimiine sebep olmustur.

Sekil 8.1b ve 1c’de ise sirastyla 1350°C ve 1400°C’de sinterlenmis ve %97 ve
%94 goreceli yogunluga ulasmis ana kompozisyona ait numunelere yapilan asinma
testlerinin asinma izi etrafi goriilmektedir. 1350°C’de maksimum goreceli yogunluga
ulasilmast ile Ra 81 nm’ye inmistir. Haritadan asinma izinin kenarlarinda metal fazin
karbiir fazinin yapidan ayrilmasina izin vermeyerek bir miktar deforme olmus sekli

goriilmektedir. Bu deformasyon izinin de toplam ytikseklik farkini arttirarak 1,09 pm’ye



154

yiikselttigi diistiniilmektedir. Ana kompozisyonun 1400°C’de sinterlenmesi ile elde
edilen numuneye yapilan aginma testinden elde edilen asinma izinin ylizey profilometre
analizi Sekil 8.1c’de goriilmektedir. Buna gore azalan goreceli yogunluk (%94) ile 230
nm’ye artan Ra degeri sonug yiikseklik farkinin da 1,31 pm’ye yiikselmesine sebep

olmustur.

Sekil 8.2’de li¢ sicaklikta sinterlenmis numunelerin asinma testinden elde edilen
asinma hizi sonuclarmin grafik gosterimi goriilmektedir. Buna gore artan sicaklikla
artan goreceli yogunluk, asinma hizinda da hizli bir diislis getirmis; 1400°C'de goreceli
yogunluktaki diisiisle asinma hizinda artis goézlenmistir. Asmma hizi degerleri
1300°C’de 1x10™° mm®*N/m’den, 1350°C’de 1,5x10° mm*/N/m’ye diismiistiir. Karsit
eleman olarak kullanilan WC-Co bilyenin asmmasit 1300°C’de yiiksek piiriizliiliik
sonucu 6x10”7 mm*/N/m gibi yiiksek bir degerde bulunmustur. Bunun sebebinin heniiz
tic boyutlu agi olusturmamis metal fazin asinmaya etkisinin goriilmemesi ve kopan
karbiir fazin WC-Co fazini agindirmasi oldugu diistiniilmektedir. Artan sicaklikla karsit

elemanin asinmasi da azalarak cilalama etkisi ile 1,5x10” mm*/N/m’ye diismiistiir.
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Ra2299nm

Rt=131um

Sekil 8.1. Ug sicaklikta sinterlenmis ana kompozisyonun yiizey profilometresi ile
taranmig yiizey haritas1 ve asinma izlerinin karsilagtirmasi; a) 1300°C, b) 1350°C, c¢)
1400°C.
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Sekil 8.2. Ug sicaklikta sinterlenmis ana kompozisyonun ve karsit eleman olarak
kullanilan WC-Co bilyenin asinma hiz1 karsilagtirmasi.

Sekil 8.3’te ana kompozisyonun ii¢ sicaklikta sinterlenmesinden elde edilen
strtlinme katsayis1 degerlerinin mesafeye bagli degisimi goriilmektedir. Grafikten
anlagilacagr tizere 1300°C’de yogunlagsmamis numunenin aginma testinden elde edilen
sirtinme katsayis1 degerleri ilk metrelerde yiizey olusturma isleminden sonra 0,33
civarinda Ol¢lilmiistiir. Yogunlagmamis numunede yilizey olusturma ve siirtlinme
katsayist artis1 hizli ve lineer iken numunelerin yogunlastig1 sicakliklarda ilk metrelerde
yiizey olusturma daha uzun siirmils ve artis dogrusal olmamus, belirgin bir zorlanma
gorilmistiir. Gozeneklerin  ¢okca bulundugu 1300°C’de, siirtiinme katsayisi
degerlerinde degisme gorilmemistir. Ciinkii gbézenekler diizenli dagilmis ve biiylik

boyutludur.

Bu durumun aksine 1350°C’de yogunlasmis numunede gozenekler sadece tane
aralarinda ve kiiciik boyutlu oldugundan, siirtiinme katsayis1 degerleri bu durumdan
etkilenmemis ve metal fazla karbiir fazin diizenli ve ii¢ boyutlu agla baglanmis olmasi
ile yiizeyde sadece cila etkisi gdzlenmis ve siirtlinme katsayist degerleri de 0,15°e kadar

dismistiir. Bu diislik siirtinme katsayis1 degerleri sayesinde sistemde asinmanin
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gozlenmemesi dogaldir. Bununla beraber maksimum sertligin ve kirilma toklugunun
gozlendigi 1350°C’de asinma minimumda olmustur. EDS analizlerinden goriilen oksit
tabakasinin da ylizeyde tribo kimyasal bir tabaka olusturup, bu diisik siirtiinme

katsayisinda yaglayici etki gostermesinden dolayi 6nemli rolii vardir.

Artan sinterleme sicakliginda (1400°C) numunede engellenmis yogunlasma ile
gbzenek ve tane biiyiimesi ile daha fazla siireksiz bolge olusmus ve buralardan malzeme
kayb1 ve siirtiinme katsayisinin artisina imkan veren piriizliiliikkte artig gorilmiistiir.
Ozellikle ilk metrelerde zorlanma olmus, yiizey piiriizliiliigiiniin yok edilmesiyle
siirtiinme katsayisinda daha cabuk ve lineer yilikselme goriilmiistiir. Devaminda artan
gozeneklilik ile silirtlinme katsayisi1 degerlerinde dalgalanma goriilmiisse de 50. metreden
sonra sabit bir asinma yilizeyi olusmasi ile degerlerde 0,27-0,3 civarinda gozlenmistir.
Bu siirtiinme katsayisinda yine yiizeyde olusan tribo kimyasal bir tabakanin (oksit ve

metal karigimi) yaglayict etki gostermesinin de etkisi oldugu sdylenebilir.

0.5
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Sekil 8.3. Ug sicaklikta sinterlenen ana kompozisyonun siirtiinme katsayisi grafigi.
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Sekil 8.4'te ti¢ farkli sicaklikta sinterlenmis ana kompozisyonun 100 m kayma
mesafesinden elde edilen asinma izlerinin SEM-BEC goriintiileri goriilmektedir. Sekil
8.4a'da 1300°C'de sinterlenmis fakat yogunlasma gdézlenmeyen numunede gorildiigi
lizere metal faz yapida belli bolgelerde bulunmakta olup asimmmaya katki
saglayamamustir. Karbiir fazlarin kirilmasi ve ayrilmasi ile sistemde malzeme kaybi
artmis ve yiizey puriizliligii de buna baghh olarak artmistir. Ortalama asinma izi
genisligi 420 um olarak Ol¢lilmiis fakat bu resimde daha yakin goriintii tercih edilerek
izin orta bolgesindeki olusumlarin goriilmesi saglanmistir. Goriintiilere yapilan EDS
analizlerinde Cr ve Ni elementleriyle beraber W elementi de aranmistir. Asinma izinin
kenarina yakin dikdortgen igine alinmig bolgelerde, oksitlenmeye bagli olarak karbiir
fazda daha fazla kirilma oldugu ve igeri dogru ilerleyen bir oksit tabakasi oldugu
distiniilmistir. Buralardan alinan EDS analizlerinde atomik olarak %75 Cr ve %15 Ni
elementleri ile beraber % 10 W elementine de rastlanmustir. Izin derinlestigi orta
bolgede ise W elementinin %6 civarina diistiigi goriilmiistiir. Buradan, orta bdlgenin
noktasal temas yiiziinden daha rahat agindirildigi, artan yiizeyle beraber karbiir fazin
WC ile etkilesimiyle, yanal bolgelerde daha cok WC-Co karsit ug¢ asinmasi oldugu ve bu

bolgelerde daha fazla W elementi goriildiigii sonucu ¢ikarilabilir.

1350°C'de sinterlenmis ve %97 goreceli yogunluga ulasmis ana sermet
kompozisyonunun asinma izinin goriintiisinde de koyu gri renkte karbiir fazinin
oksitlenmesi ile olusmus, birbirinden ayrilip taneler arasi catlaklar icere karbiir taneleri
gorilmektedir. Asinma izinin ortalama genisligi 210 um olarak 6l¢iilmiis fakat orta ve
yan bolgelerinin aginmadan dolay1 olusan yapilar1 goriintiilemek i¢in yakin goriintii
tercih edilmistir. Gorlintiiniin alt tarafi, asil yiizey ile birlikte asinmaya baslamis karbiir
tanelerini gostermektedir. Rastgele yonlenmis taneler ve aralarindaki metal baglayici
faz, farkl1 asinma hizlarina sahiptir. Asinmaya baslamis taneler arasinda da catlakl
yapinin goriilmesi ile (fretting wear cracks) yapidan ayrilan metal fazin altindaki
karbiirlerin lokal 1sinmalar sebebi ile oksitlendigi ve daha diisik tokluk ve
mukavemetten dolayr tane sekli boyunca g¢atladigi ve iceri dogru ilerledigi
gorilmektedir. Orta bolgeden yapilan EDS analizinde, atomik olarak %86 Cr ve %10 Ni
elementi ile birlikte %4 W elementi oldugu saptanmistir. Artan goreceli yogunluk ile

azalan siirtiinme katsayisi ve piiriizliilik degerleri ile asinma hiz1 ve karsit u¢ asinma
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hiz1 da dismiistiir. Bu diisiisten dolayl, W elementinin sistemde daha az goriilmesi de

dogaldir.

1400°C'de %94 yogunluga ulasmis ana sermet kompozisyonun asinma izinde
asinma izinin ortalama genigligi 225 pm Olgiilmiis fakat yine yiizeydeki asinma

olusumlarinin goriintiilenmesi i¢in daha kii¢iik bliylitmelerde goriintiiler alinmistir.

Asinmanin artan piriizliiliik ve gézenek miktari ile arttigi bulunmustu. Asinma
izinin orta ve yan asinma bolgelerinden alinan goriintiide artan gozeneklilik ve uzamis
taneler arast metal fazin asinmasi ile ortaya ¢ikmis catlakli yap1 yine goriilmektedir.
Metal faz yapidan ayrilirken siyrilma ile asindigi i¢in lokal olarak sicaklik artis1 oldugu
ve ayrildigi yerde oksitlenmis bir tabaka biraktigi dusiiniilmektedir. SEM-BEC
goriintiilerinden aliman EDS analizlerinde daha gri goriilen yerlerin Cr-C faz1 yerine

olugsmus Cr-O fazi oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 8.4. Ana kompozisyonun farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerine yapilan
asinma deneylerinden elde edilen aginma izleri ve yiizey morfolojileri; a) 1300°C, b)
1350°C, c) 1400°C.
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8.2. 3Y-TZP (Tetragonal Zirkonya) Katkili Sermetlerin Asinma
Ozellikleri

Sekil 8.5’te 3Y-TZP katkili sermet kompozisyonlarinin profilometre ile
haritalanmasindan elde edilen 3 boyutlu goriintiileri goriilmektedir. Iki farkli sicaklikta
sinterlenmis ve yogunlastirilmis numunelerin ortalama yiizey piirtizliligi 0,2 ile 0,3 um
olarak Olclilmiistiir. Yiiksek goreceli yogunluga ulasmis 3Y-TZP katkili numunelerde
maksimum ve minimum yiikseklik arasindaki fark 1-2 pum olmustur. Artan tetragonal
zitkonya katki miktar1 ve artan sicaklikla maksimum-minimum yiikseklik farki da
artmistir. Bu artista artan zirkonya miktariyla sistemin karbilir-metal yiizeyinin
bozulmasinin ve zirkonyanin asindirici etkisi ile metal fazi daha da asindirmasinin

biiyiik rolii vardir.

Yine artan 3Y-TZP katkisi ve yapidaki diizensizligin de artis1 ile asinma
izlerinde de diizensizlik goriilmiistiir. Noktasal ¢ukur seklinde ¢izik olusumunun ve
yanal yiizeylerde de asindirici ucun kenarlarindan dolayr asinma baslangicinin
goriilmesi ile belli bolgelerde ylizeyde sadece noktasal gerilimden dolay:1 ¢izikler
olusturacak seklinde asinmaya diren¢ goriilmistiir. Her katki oranmmin 1350°C'de
sinterlenmis numunelerinin aginma izleri 1300°C'de sinterlenenlere gore daha ince ve az
asinmig goriilmektedir. 1350°C'de teorik yogunluga yakin sinterlenen sermetlerde daha
once de bahsedildigi gibi, metal fazin biiyiliyen taneler arasinda daha az yer isgal etmesi,
dolayisiyla daha sert olan karbiir fazinin daha biiyiik alanlar kaplamas: ile asinma
oranlar1 %98 goreceli yogunluga ulasmis 1300°C'de sinterlenen numunelere gore daha
diisik olmustur. Ayrica 1300°C'de sinterlenmis numunelerde, kiigiikk miktardaki
gozenekler bile ¢atlak olusumu ve ilerlemesi ile yapidan malzeme kaybinda 6nemli rol

oynamiglardir.

Bununla beraber, artan zirkonya miktar ile de yiizeysel malzeme kaybi artmakta,
bunun sebebinin de zirkonyanin {i¢lii sistem olusturarak daha fazla malzeme kaybina
sebep olmasi oldugu diisiiniilmektedir. Artan sicaklik ve zirkonya miktar1 ile toplam
yiikseklik farkinda da bir artis s6z konusudur. 1300°C'de artan zirkonya miktar ile
yapida ani malzeme kaybi bolgeleri artmig (8.5(e); 67C8Z3'te orta bolge), malzeme
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kaybr olmus ve yanal ylizeylerin olusmasi ile ayn1 bolgeden malzeme kaybi devam
etmistir. Yanal bolgelerde WC uca direng gosteren yogunlasmis bolgeler sadece ezilme
ile oksitlenmis ve malzeme kaybina neden olmustur. Toplam yiikseklik farki
degerlerinin 67C8Z3 sermet icin, artan zirkonyanin yapida tutunamayarak ilk temas
bolgesi olan orta bolgede bir ¢izik olusturup asmmmaya katilmasi oldugu
diistiniilmektedir. Zirkonyanin olusturdugu iiclii asinma sistemiyle daha fazla bolgesel
malzeme kaybina neden olmasi ile asinma hizinin da arttigina inanilmaktadir. Artan
sicaklikla beraber yogunlagsmanin daha iyi olmasi sonucu belli bolgelerde sert
zirkonyanin olusturdugu ani malzeme kaybi bolgeleri daha ¢abuk goriilmiistiir (8.5(c, d)
71C4Z3). Bahsedildigi gibi zirkonyanin da aginma sistemine katilmasi ile daha bolgesel
bir asinmadan soz edilebilir. Artan yiikseklik farkinin da 1300°C'ye gore daha ¢ok
asinmadan degil daha noktasal malzeme kaybr ile derinlik olusumundan kaynaklandig
goriilmektedir. Zaten 67C8Z3'in 1350°C'de sinterlenmesinden elde edilen numunenin
asinma izinde de daha homojen bir yanal yiizey olusumu gézlenmektedir (8.5(f)). Bunun
da neredeyse teorik yogunluga ulasmis numunenin {i¢ boyutlu ag yapisini tamamlamasi
sayesinde sadece ezilme ile yiizeysel oksitlenmeye ugramasi ve malzeme kaybina neden

olmasi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 8.6’da ise 1300°C’de sinterlenmis ii¢ katki oraninin mesafeye gore
strtlinme katsayisinin degisimi grafigi goriilmektedir. Grafikten, daha fazla yiizey
olusumu ile %2 3Y-TZP katkisinda yeni yiizey olusturmada zorlanma ve zirkonya
katkisinin etkisi ile siirtlinme katsayisinda dalgali bir dagilim goriilmektedir. Artan katki
orantyla zirkonyanin tiikkenme orani ve yilizey olusturmanin diizenli hale gelmesi ile daha
lineer ve kararli bir siirtiinme katsayis1 dagilimi goriilmektedir. 67C8Z3 katkili sermette
ise Sekil 8.5’te daha az ylizey olusumu goriilmiistiir. Bu noktasal yiizey olusumu ile
daha diisiik siirtinme katsayilar tespit edilmistir. %2 ve %4 katki oraninda siirtiinme
katsayis1 degerleri 0,35 civarinda gozlenirken, %8 katki oraninda kadar siirtiinme
katsayilarinda 0,25’e gerilemistir. 1300°C’de sinterlenmis numunelerde ortalama
goreceli yogunluk %98 civarinda Ol¢iilmiistii. %2lik kapali goézenekler yiizeyde
gortldiigiinde ve kapali gozeneklerin asinma esnasinda ortaya c¢ikmasi ile asinma
degerlerinde zorlanma ve malzeme kayb1 ile slirtinme katsayilarinda ana

kompozisyondan daha yiiksek degerler gdzlemlenmistir.
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Sekil 8.5. 3Y-TZP katkili kompozisyonlarin farkli sicakliklarda sinterlenmis
numunelerinin aginma testlerinden elde edilen yiizeylerin profilometre ile ¢ikarilmis

asinma izi haritalari




164

-

0.35 A _l"l,u'.l..flﬂ TP T | W o R R R

7

1=

Pl F=l
L3 Lig

Lid =

[ |

==
Leh}
1
[

Strtiinme Katsavist
L]
P

|: T T T T T 1
1 a0 100 150 200 250 300

Kavma Mesafesi (m)

Sekil 8.6. 3Y-TZP'nin tiim katki oranlarinda 1300°C'de sinterlenen numunelerden 250
m kayma mesafesinde elde edilen siirtiinme katsayilarinin mesafeye bagl degisimleri.

Sekil 8.7°de 1350°C'de sinterlenen numunelerin 250 m kayma mesafesinden elde
edilen siirtiinme katsayis1 degerlerinin mesafeye bagl degisimi goriilmektedir. 73C2Z3
katkil1 sermetlerde yiizey olusumunun fazla olmas ile zirkonya katkinin da zorlanma
etkisi ortaya ¢ikmis ve siirtlinme katsayis1 degerleri yliksek gozlenmistir. 71C4Z3 kodlu
1350°C'de %99 goreceli yogunluga sinterlenen numunede ylizey olusumu az olmustur.
Tetragonal zirkonyanin belli miktarlarda katkilanmasi ile siirtiinme katsayis1 0.2-0.23
civarinda Olgiilmiistiir. Yiksek goreceli yogunluga ulagsmis numunede goézenek
miktarinin da minimum olmas: ile siirtlinme katsayilar1 da minimumda tutulmustur.
Artan zirkonya miktar1 ile 67C8Z3 kodlu sermette siirtiinme katsayis1 degerleri yiiksek
yogunluktan dolay1 0.3 civarinda goriilmiistiir. Yiizey piriizliliigliniin 0.2 pm {izerinde
olmas1 ve yiiksek zirkonya miktar1 sebebi ile malzeme kayb1 da fazla olmus, yiikseklik

farki 2 pm’nin iizerine ¢ikmustir.
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Sekil 8.7. 3Y-TZP'nin tiim katki oranlarinda 1350°C'de sinterlenen numunelerden elde
edilen siirtiinme katsayilarinin mesafeye bagl degisimleri.

Sekil 8.8’de tetragonal zirkonya katkili sermetlerin 1300°C ve 1350°C’de
sinterlenmesinden elde edilen numunelerin aginma hiz1 degerlerinin katki miktarina gore
degisimi goriilmektedir. Buna gore artan zirkonya miktari ile numunelerin asinma
hizlart %2 katkili sermet haricinde artis goézlenmistir. 1350°C'de bu artis, 73C2Z3
sermette 1,5x10-6 mm?/N/m ile ana kompozisyonun asinma degeri civarinda kalirken
67C8z3'de 3,7x10™° mm®/N/m'dir. Ayrica artan sicaklikla numunenin yogunlagsmasinda
meydana gelen artis ile aginma hiz1 da diigsmiistiir. Artan zirkonya miktariyla yapida
ikinci sert faz miktarinin artis1 aginma hizinin artmasina yol agmistir. Bunun sebebinin
ise tetragonal zirkonyanin ii¢lii aginma sistemi (three body abrasion) olusturup asinma
ortaminda daha fazla bulunmasi, boylece daha fazla malzeme kaybina neden oldugu
diistiniilmektedir. Daha diisiik goreceli yogunluga sahip 1300°C'de sinterlenmis
numunelerde de yapidaki kiiclik boyutlu taneler ve rastgele dagilimli gézenekler sebebi
ile aniden kopan karbiir ve zirkonya pargaciklar1 yine ii¢lii asinma sistemi olusturup,

daha fazla malzeme kaybina ve aginma hizinin aniden artmasina neden olmuslardir.
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Sekil 8.8. 3Y-TZP'nin 1300°C ve 1350°C'de sinterlenen numunelerin aginma hizi
degerlerinin katki oranlarina gére degisimi.

Sekil 8.9(al) ve (a2)’de 1300°C’de sinterlenmis, 8.9(bl) ve (b2)’de ise
1350°C’de sinterlenmis 73C2Z3 kodlu numunenin 100 m kayma mesafesinde
aginmasindan elde edilen aginma izlerinin farkli biyiitmelerde SEM-BEC goriintiileri
yer almaktadir. Soldaki kiigiik biiylitmelerde asinma izlerinin genislik Slgiimleri yer
alirken sagda ise biiyiik biiylitmede asinma c¢ukurlarinin SEM-BEC goriintiileri yer

almaktadir.

Sekil 8.9(al)’de 264 pm asinma izi genisligi Olciimii goriilmektedir. Izin
kenarlarinda yiikseklik farki ve asinma daha az olarak goriilmektedir. Bu bdlgelerin
asinmanin ilk asamalarinda olusan ezilme ve kararli asinma yiizeyi olusturma bolgeleri
oldugu disiiniilmektedir. Sekil 8.9(a2)’de 1350°C’den daha diisiik yogunluga sahip
numunenin asinma izinin yiizey olusumlar1 goriilmektedir. Orta bdlgede noktasal
kontakla asinma c¢ukuru olusumu daha belirgin olmus ve metal faz kayb1 daha fazla
olmustur. Lokal 1sinma bolgeleri olugmasi ile EDS analizinde de belirlendigi lizere orta
bolgelerde koyu gri renkte goriilen oksit tabakast olugsmustur. Karbiir tanelerinin kismi
oksitlenmesi sonucu tane aralarinda catlaklar olusmus, bu catlaklarin igeri dogru devam

ederek yapinin zayiflamasini sagladig1 diistiniilmektedir. Gorilintiiden anlasildig tizere,
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kenar bolgelerde karbiir taneleri asginmadan kalmis, yalnizca tane aralarindaki metal

fazin yapidan ayrildigi goriilmiistiir.

Sekil 8.9(bl1)’de 339 um aginma izi genisligi dl¢iimii goriilmektedir. izin genis
olmasi, asmmmanin daha ¢ok oldugunun degil, aksine profilometre analizlerinde
goriildiigli gibi derinligin azalarak daha az malzeme kaybi oldugunun belirtisidir. Bu
sicaklikta numunede ezilme tipinde asinma goriilmiis, bu sebeple asinma hizi da
minimumda tespit edilmistir. Sekil 8.9(b2)’de asinma izinin ortasinin yakin
goriintiisiinde ezilme bolgeleri ile metal fazin asinma direncine katki sagladigi ve diisiik
asinma hizina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Tanelerin biiylimiis ve/veya birlesmis
olmasi ile metal faz da belli bolgelerde toplanmistir. Bu bolgelerdeki metalin kismen
yapidan ayrilmasi ile karbiir fazin okside doniistiigii ve yiizeyin dikine dogru gatlaklar
(fretting cracks) olustugu goriilmiistir.

Sekil 8.9. %2 3Y-TZP katkili sermetlerin a(1, 2): 1300°C'de ve b(1, 2): 1350°C'de
sinterlenen numunelerin 100 m kayma mesafesinde asinmasindan elde edilen asinma
izlerinin SEM-BEC goriintiileri.
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Sekil 8.10’da 1300°C ve 1350°C’de sinterlenmis numunelerin artan katki
oranlarinda 100 m kayma mesafesindeki asinma izi goriintiileri goriilmektedir. Sekil
8.10a’da asinma testine tabi tutulmus numunenin SEM-BEC goriintiisiinde asinma
cukurunda malzeme kayb1 ve yanal bolgelerde karbiir fazin ¢izilmesi ve aralardaki metal
fazin yapidan ayrilmis hali goriillmektedir. Metal fazin yapidan ayrilmasi ve orta bolgede
karbilir fazin oksitlenmis ve i¢c bolgeye dogru (fretting wear crack) catlak olusumu
gorilmektedir. Sekil 8.10b’de ise artan yogunlasma ile birlikte asinma hizinda da
azalma goriilmiistiir. Yapidaki metalin kismen de olsa yapida varligin1 korumasi, ezilme

seklinde ¢iziklerin bulunmasi da asinmanin diisiik oldugu izlenimini vermektedir.

Sekil 8.10c’de 71C4Z3 sermetin 1300°C’de sinterlenmesinden elde edilen
numunenin agmmma izi gorilmektedir. Belli bolgelerde ani malzeme kaybi ve
cizilmelerle karbiir fazinin asindigi goriilmektedir. Belirli bolgelerde metal fazin
yapidan ayrilmasi ile zayiflayan nispeten kiiclik karbiir taneleri yapidan daha ¢abuk
ayrilmakta ve malzeme kaybi meydana gelmektedir. 1350°C’de (8.10d) ise ezilme
seklinde oksitlenerek malzeme kaybina ugramis 71C4Z3’in yiizeyi goriilmektedir.
Oksitlenen karbilir fazi, yapidan ayrilmak yerine zayiflayarak yapinin igine dogru
catlaklar olusturmustur. Bu oksit tabakasi, bir tribo tabaka olusturarak yaglayici gibi
aginma hizinin diismesine yardimei olmustur. Yapida gozeneklerin de bulunmamasi ani
malzeme kaybimi engellemis ve EDS analizleri ile belirlendigi tizere siirekli bir oksit
tabakasi olusmasina sebep olmustur, bu sayede de asinma 1300°C’deki asinmaya gore

azalmistir.

Sekil 8.10e’de 67C8Z3’iin 1300°C’de sinterlenmis numuneden elde edilen
asinma izinin SEM-BEC goriintiisii goriilmektedir. Yapinin belli bir bolgeden c¢izilme
ile malzeme kaybina ugradigi Sekil 8.5’teki lic boyutlu goriintiiden de anlagilmaktadir.
Daha diistik goreceli yogunluga bu numunede erisilmis ve gézeneklerden ilerleyen ani
catlaklarla 71C4Z3’den de fazla malzeme kaybi gozlenmistir. Yapidaki zirkonyanin
artisinin  da malzeme piriizliliglini arttirdii ve daha derin bir asinma izi

belirlenmesine neden oldugu distiniilmektedir. 1350°C’de (8.10f) yapinin neredeyse
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teorik yogunluga ulagmasi ve artan tane boyutu ile metal fazin yapidan ayrildig
gorilmektedir. Sekilden de goriildigli iizere yanal ylizeylerde siirtinmeden dolay1
olusan lokal sicaklik artisi ile siirekli bir oksit tabakasi olusmustur. Sekil 8.5’te orta
bolgede goriilen derin asinma vadisi sebebiyle malzeme kaybi meydana gelirken yan
yiizeylerde WC asindiric1 ug¢ sayesinde olusan ezilme ile oksit tabakasi yaglayici
vazifesi gormiistiir. Yapinin iglerine dogru metal fazin bu tabakaya destek vererek
yapidan ayrilmasina engel olmasi ile sabit bir aginma yiizeyi ve 1300°C’den daha diisiik

asinma hiz tespit edilmistir.
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Sekil 8.10. Tiim 3Y-TZP katkili sermetlerin 1300°C'de ve 1350°C'de sinterlenen
numunelerin 100 m kayma mesafesinde asinmasindan elde edilen aginma izlerinin SEM-
BEC goriintiileri.
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8.3. 8Y-Z (Kiibik Zirkonya) Katkili Sermetlerin Asinma
Ozellikleri

Sekil 8.11°de iki sicaklikta sinterlenmis ve yogunlasmis 8Y-Z katkili sermetlerin
asinma izlerinin yiizey profilometresi ile haritalanmasindan elde edilen ii¢ boyutlu
gorlntiileri goriilmektedir. 73C2Z8 kodlu sermette 1300°C’de ortalama ylizey
puriizliiliigii kiibik zirkonyanin yapida reaksiyona girerek metal fazda kalmasi sayesinde
155 nm ile minimum degere ulasmistir. Bu diisiik piiriizliilik ve ani yogunlasmanin
yaninda yapidaki kii¢iik karbiir tane boyutu ile metal faz aginmaya daha fazla katki
saglamistir. Dar bir asinma ¢ukuru olusturan karsit ug, noktasal kontak ile derin bir
vadide ilerlemis ve asinma bu bolgede sinirh kalmistir. Asinma vadisinin yanal bolgeleri
ise karsit uca malzeme transferi ile hem kendini hem de karst ucu asindirmaya devam
etmistir. 1350°C’de sinterlenmis %2 8Y-Z katkili sermette yiizey piiriizliligii 0.33 pm
ve toplam asinma yiiksekligi farki 1.37 pm o6l¢iilmiistiir. Neredeyse teorik yogunluga
ulasmis bu numunede, ezilme seklinde asinma goriilmiis, malzeme kayb1 diisiik

seviyelerde kalmig ve asinma hiz1 da diisiik gozlenmistir.

71C4Z8 kodlu sermetin 1300°C’de ve 1350°C’de sinterlenen numunenin aginma
izinin {i¢ boyutlu goriintiisii Sekil 8.11c ve 8.11d’de sirasiyla goriilmektedir. Goriintiide
orta bolgede yliksek asinma hizi ve derin bir vadi goriilmektedir. Yanal bolgelerin
zirkonyanin da sisteme katilmasiyla yine asinarak diizlestigi ve yeni bir yiizey olustugu
ve aginma izinin artisinda 6nemli rol oynadigi goriilmektedir. Bununla beraber toplam
yiikseklik farki da 1.88 pm’ye yilikselmistir. 8.11d’de ise yapinin yine daha direncli
oldugu, gerek yiikseklik farkimin diisilk olmasi gerekse piiriizliilik degerinin diisiik
olmasindan anlasilmaktadir. Derinlesmeden sadece ezilme ile asinma meydana gelmis,
teorik yogunluk civarma erigsmis yogunlukla da alt katmanlardaki metal faz ezilip,

kirilan karbiir fazin1 tutarak uzaklagsmasini ve malzeme kaybini engellemistir.
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Sekil 8.11. 8Y-Z katkili kompozisyonlarin farkli sicakliklarda sinterlenmis
numunelerinin aginma testlerinden elde edilen yiizeylerin profilometre ile ¢ikarilmis
asinma izi haritalari
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67C8Z8’in asinma izinin ii¢ boyutlu goriintileri Sekil 8.11e ve 8.11f’de
gorilmektedir. 1300 °C’de (8.11¢) digerlerinden daha diisiik goreceli yogunluga ulagsmis
numunede (%97) asinma hizt da ¢ok yiiksek gozlenmistir. Yiikseklik farkinin 2.21
um’ye ¢ikmasiyla, orta bolgeden baslayarak aginma vadisinde genisleme seklinde artan
malzeme kayb1 ile asinma hizi da artmistir. Ug boyutlu haritadan da goriildiigii iizere
asinma, ortada en derin olarak goriiliirken yanlara dogru yiizey olusturarak dereceli
bicimde ilerlemektedir. Bunun sonucu olarak da bu katki oraninda en yiiksek aginma
hiz1 gorilmiistiir. Sekil 8.11f’de 1350°C’de sinterlenmis numunenin asinma izinde ise
artan yogunlukla ve metal fazin ezilme ile karbiir faz1 desteklemesi sayesinde asinma

hizinda 1300°C’ye oranla diisiis gozlenmistir.

Sekil 8.12°de 1350°C’de sinterlenmis tiim katki oranlarindaki numunelerin 250
m kayma mesafesinde yapilan asinma testlerinden elde edilen siirtinme katsayisi
degerleri goriilmektedir. Tiim katki oranlarinda ortalama siirtiinme katsayisi degerleri
0.27 civarinda goriilmektedir. Asinmanin ilk metrelerinde yiizey olusumunun, toklugun
da en yiiksek bulundugu 71C4Z8 sermette daha zor oldugu goriilmektedir. Olusan
yiizeyden uzaklastirthp hareketli tabla ile numunenin iki ucuna taginan asinmis
malzemeden (wear debris) sonra, olusan tribo tabaka ile ylizeyde parlatma etkisi
goriilmeye ve siirtinme katsayisi da diismeye baslamaktadir. Numunenin teorik
yogunluk civarina sinterlenmis olmasindan dolay1r gézenekler diisiik seviyede kalmuis,
bdylece asindirici ucun baskisiyla catlak olusturacak bolgeler de minimuma inmistir.
Boylece ani malzeme kayb1 yaganmamis ve siirekli bir tabaka ile siirtlinme katsayist 250
m sonunda 0.25’e kadar diismistiir. Mesafenin arttirilmasiyla siirtlinme katsayisinin
daha da diismesi beklenebilir. Bunda zirkonyanin asinmaya etkisinin yiizey
plirtizliiligiini arttirarak degil de ana kompozisyon gibi sabit bir siirtlinme katsayist ile

devam etmesi olasidir.
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Sekil 8.12. 8Y-Z'nin tiim katki oranlarinda 1350°C'de sinterlenen numunelerden elde
edilen siirtiinme katsayilarinin mesafeye bagl degisimleri.

Sekil 8.13’de ise 8Y-Z katkili numuneler i¢inde en yiiksek tokluga sahip
1300°C’de sinterlenmis 71C4Z8 kodlu numunenin 100 m ve 250 m kayma
mesafelerindeki siirtlinme katsayist degisimleri goriilmektedir. Diisiik sicaklikta
sinterlenmis olmalarma ragmen neredeyse teorik yogunluga ulagmis numunelerde,
ortalama siirtinme katsayis1 0,32 civarinda gozlenmistir. 1350°C’de sinterlenen
numunelerden daha kiigiik tane boyutu ve narinlik oranma sahip numunede metal
baglayici fazin yapidan deforme olarak kopmasi ile biliylik bosluklar olusmakta ve
karbiir taneleri daha serbest kalmaktadir. Karbiir taneleri daha kiiciik taneler seklinde
metal fazda bulunduklarindan dolayr daha az metal faz bunlara tutunmakta ve lokal
1sinma ile metal fazin karbiir taneyi yapida tutmasi da zorlagsmaktadir. Gerek karbiir
gerekse zirkonya gibi yapidan kopan parcalar {iclii asinma sistemi olusturarak asinma
hizinin artisina sebep olmaktadirlar. Uglii asinma sistemi demek asman, asindirici
malzemenin arasima asinan ve asindirict malzemeden kopan parcaciklarin da girerek
daha fazla abrazif etki yaratmasi durumudur. Sekildeki dalgalanmalarin da bu ani sert

seramik kopmalarindan dolay1 olusan yeni yiizeyler ve piiriizliilik degerlerindeki ani
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degisimlerle artip azaldig1 distiniilmektedir. Heniiz kiigiik bir ylizey alan1 ve derinlik
olusmasindan dolay1 dalgalanmalar 250 m’de bile devam etmektedir. Yiizey alaninin
daha da biiyiimesi ile zirkonya ve karbiir fazin yiizey olusturucu/piiriizliliik degerini
degistirici fonksiyonunun azalmasi ve daha diizenli bir siirtinme katsayisi rejimi

goriilmesi olasidir.
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Sekil 8.13. 8Y-Z'nin %4 katk1 oraninda (71C4Z8) 1300°C'de sinterlenen numunelerden
elde edilen siirtiinme katsayilarinin mesafeye bagli degisimleri.

Sekil 8.14’de 1300°C ve 1350°C’de sinterlenmis 8Y-Z katkili sermetlerin asinma
izlerinin zirkonya miktarina gore degisimi gériilmektedir. 1300°C gibi disiik sinterleme
sicakliginda bile yogunlastirilmis numunelerde, yapinin nispeten kiiciik karbiir taneleri
ve aglomere olmus nano kiibik zirkonya parcaciklarindan olusmasi, asinmaya olumsuz
yonde etki etmistir. Kiiclik karbiir tanelerinin daha az metal tarafindan yapi icinde
tutulabildigi, zirkonyanin da nano aglomereler seklinde gerek sivi fazda gerekse karbiir
taneleri kenarlarinda bulunmasi, daha ¢cabuk malzeme kaybina zemin hazirlamistir. 8Y-
Z katkinin %4 agirlikca katki oranindan sonra yapida hacimce %2 civarinda goriilmesi
bile bu sert fazin metal faz1 ve karbiir faz1 ¢izerek malzeme kaybina neden olmasina

yettigi diislintilmektedir.

1350°C’de sinterlenmis 8Y-Z katkili sermetlerin asinma hizi degerlerinde de
artan zirkonya miktar ile artis gorlilmektedir. Sinterleme sicakliginin ytikselmesi ile

karbiir taneleri biiytimiis dolayisiyla yapi iginde daha fazla metal faz ve karbiir
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tarafindan tutulmaya, desteklemeye baslamistir. Karbiir fazin aglomere olarak tane
kenarlarinda ¢okelmesi ile dagilimi diizensizlesmis ve malzeme kaybina daha az sebep
olmustur. Artan zirkonya miktar1 ile yapida goriilmeye baslayan kiibik zirkonya
parcaciklart %2-3 hacimce orandan sonra asmma hizimn 2.7x10° mm*N/m’ye
¢tkmasina neden olmustur. Bu deger bile yapida reaksiyona girmeden kaldig1 hacimsel
oran saymmiyla belirlenen 3Y-TZP’nin %4 katki oraninda elde edilen asinma hizi

civarinda bir aginma hizin1 géstermektedir.
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Sekil 8.14. 8Y-Zin 1350°C'de sinterlenen numunelerin asinma hizi degerlerinin katki
oranlarina gore degisimi.

Sekil 8.15’de 1300 °C (a ve b) ve 1350°C’de (c ve d) sinterlenmis 71C4Z8 kodlu
sermetlerin aginmadan Onceki ve sonraki yiizeylerinin SEM-BEC goriintiileri
goriilmektedir. Daha 6nce de deginildigi gibi; Sekil 8.15a’da nispeten kiiglik karbiir
boyutu ve metal fazin karbiir taneleri arasindaki dagilimi goriilmektedir. Yer yer gerek
hizli bliylimiis tanelerin iginde kalmis gozenekler gerekse acik gri renkte metal faz1 da
iceren taneler goriilmektedir. 8.15b’deki asinma izinde de metal fazin yapidan ayrilmasi

ile siireksiz ve daha koyu renkte bir oksit tabakasinin olusumu géze carpmaktadir. Bu
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oksit tabakasit oyuntu sekline ve yanindaki karbiir tanelerinin daha fazla asinmasina
zemin hazirlayacak sekilde diisiik toklukta ve sertliktedir. Bu nedenle bu taneler yapidan

kopma egiliminde olup derinligin artmasina yol agmislardir.

1300°C

=

-

== 1350°C 250 m

% Ve

Sekil 8.15. 71C4Z8 kodlu sermetlerin a) 1300°C'de sinterlenmis numunenin SEM-BEC
yiizeyi, b) a'daki numunenin 250 m kayma mesafesinde asinma izi, c) 1350°C'de
sinterlenmis numunenin SEM-BEC ylizeyi, d) c'deki numunenin 250 m kayma
mesafesinde asinma izi.

Sekil 8.15c’de 71C4Z8’in SEM-BEC yiizey goriintiisii goriilmektedir. Yapida
neredeyse tiim taneler anizotropik olarak biiylimiis, digerleri de biiyiik taneler tarafindan
yok edilmeye baslamistir. Bu anizotropik tane biiytimesi metal fazin homojen dagilimini
bozmus ve daha fazla metalin karbiir fazin ¢evresinden deforme olarak uzaklagsmasina
yol agmistir. Asil malzeme kaybinin karbiir faz kopmasi ve zirkonya sebebi ile iiglii
sistem olugsmas1 oldugu disiiniilmiistiir. Kiibik zirkonyanin homojen dagiliminin

aglomere olmasindan dolayr bozulmasi ile zirkonyanin malzeme kaybi olusturma
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ihtimali de azalmis ve nispeten biiyiik zirkonya pargaciklari iiglii aginma sistemine daha
az girmis ve parcacik biiyiikliigiinden ve yuvarlakligindan dolay1 asinma izinin herhangi
bir ucuna itilerek sistemden uzaklastirilmigtir. Metal fazin muhtemel olusan oksit
tabakasin1 yapr iginden desteklemesi ile daha siirekli bir tribo tabaka olusmus ve
yaglayici gibi davranarak sistemde yeni yiizey olusumuna izin vermemistir. Bu sayede
de asinma hizi aynmi sicakliktaki %2 katki oranindaki numunelerden yiliksek olmakla

birlikte daha diisiik sicaklikta sinterlenen numunelerden daha diisiik gozlenmistir.

Sekil 8.16’da 1350°C’de yogunlastirilmis ana kompozisyon (a), %2 (b), %4 (c)
ve %8 (d) 8Y-Z katkili sermetlerin asinma izlerinin SEM-BEC goriintiileri verilmistir.
Ana kompozisyonun aginma goriintiisiinde metal fazin yapidan ayrilmasi ile karbiir fazin
oksit tabakasinin siirekli bir tribo tabaka olarak olustugu ve asmmma hizinin diisiik
kalmasina katki sagladigi diistiniilmektedir. Olusan oksit fazin diisiik tokluk, sertlik ve
mukavemetinden dolay1 kirilarak yapidan ayrilmak iizere oldugu goriilmektedir. Bu tip
malzeme kaybinin devaminda yapinin siirtiinme katsayisini da arttirarak dalgalanmalara
neden olacagi, olusan boslukla etrafindaki tanelerin de ayrilmasina zemin hazirlayacagi
diisiiniilmektedir. Sekil 8.16b’de 73C2Z8 sermetin asinmasindan elde edilen goriintiide
karbiir tanelerin ¢izilerek asindig1 ve yer yer metal fazin yapidan ayrilmasi ile olusmus
koyu gri renkte oksit tabakasi goriilmektedir. Oksit tabakasinin arasindaki
gozeneklerden yapidan ani karbiir fazi kaybi olabilecegi diistiniilmektedir. Metal fazla
karbiir faz arasindaki zirkonyanin da sert karakterinden dolay1r malzemeyi ¢izerek kayba
neden olduguna inanilmaktadir. Bu katki oraninda zirkonyanin yapida hacimce 9%l
seviyelerinde olmasi asinma hizinin artmasinin oniine gegmistir. Artan katki oranlarinda
bolgesel oksitlenmelerle beraber metal fazin cizilerek deforme oldugu ve yapidan
ayrildigr goriilmektedir. Artan zirkonya oranlarinda zirkonyanin sistemde hacimce
%?3’lin lizerine ¢ikmasi ile asinma hizi da ana kompozisyon igin 1,5x10°mm?/N/m’den

67C8Z8 igin 2,7x5x10°mm?®/N/m’ye yiikselmistir.

3Y-TZP’nin %8’lik en yiiksek katki oraninda asinma hizi 3,7x5x10'6mm3/N/m
olarak daha yiiksek bir deger bulunmustur. Kiibik zirkonyanin daha sert bir faz olmasi

ve kars1 ucu daha fazla asindirmis olmasi olasilig ile beraber, daha 6nce de belirtildigi
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ve hacimsel sayimla kantitatif olarak goriildiigii lizere 8Y-Z’nin sistemde Ni ile
reaksiyona girerek parcacik seklinde goriilmemesi, asinma hizi degerlerinin diisiik
¢ikmasinin nedenleri arasinda gosterilebilir. Kiibik zirkonyanin Ni(Cr) metal fazla
reaksiyonu sonucu sertligini goreceli olarak arttirmis olabilecegi de 3Y-TZP’ye gore

daha diislik asinma hizinin sebebi sayilabilir.

Sekil 8.16. Ana ve 8Y-Z katkili sermetlerin 1350°C'de sinterlenen numunelerin 100 m
kayma mesafesinde asinmasindan elde edilen asinma izlerinin SEM-BEC goriintiileri.
a) Ana, b) 73C2Z28, c) 71C4Z8, d) 67C8Z8.



180

8.4. SiC (Silisyum Karbiir) Katkih Sermetlerin Asinma
Ozellikleri

Sekil 8.17, ii¢ katki oraninda, %98 ve {lizeri goreceli yogunluga erismis
numunelerin profilometre ile haritalanmig tli¢ boyutlu goriintiileri goriilmektedir. 73C2S
ve 71C4S sermetler 1350°C’de sinterlendikten sonra %99 goreceli yogunluga ulasirken,
67C8S sermet 80 MPa CIP’den sonra 1550 °C’de sinterlenerek %99 goreceli yogunluga
erismistir. Diger sicakliklarda yogunlasmamis/yogunlastirilamamis numunelerde yiiksek
gozeneklilik tiim mekanik Ozelliklerle beraber asinmayr da direkt etkiledigi i¢in bu
numunelere asmmma testi yapilmayip sadece yogunlasan numunelere asinma testi

yapilmistir.

Sekilden 73C2S’nin asinma haritasindan goriildiigli iizere, ortalama yiizey
plriizliligi Ra, 175 nm ve yiikseklik farki da 652 nm olarak olgiilmiistiir. Yapida
yogunlagsma teorik yogunluk civarinda oldugundan, ezilme seklinde asinma oldugu
diisiiniilmektedir. Goreceli diigiik piriizlilik ve asinma izinin disik asinma hizina
neden olduguna inanilmaktadir. Bilindigi tlizere bu katki oraninda SiC pargaciklari
yapida ¢6ziindligii i¢in herhangi bir ikincil faz partikiiline rastlanmamistir. Asinma,
noktasal temasla orta bolgeden baslayarak olusmustur. Sabit bir hizda yiizey olusumu
oldugu, haritadaki kademeli renk degisiminden goriilmektedir. Metal baglayici fazin izin
iki yaninda yiikseklik farkinin goriilmesinden, asinma esnasinda deforme oldugu ve
numunenin orta bdlgesinin ezilmesini gidermeye calistig1 anlasilabilir. Karbiir fazinin
kopmasina izin vermedigi i¢in diisiik asinma hizina sahip oldugu, gerek malzemenin
yiiksek goreceli yogunluga ulagsmis olmasi gerekse diisiik piiriizlilik ve asinma iz

derinliginden c¢ikarilabilir.

Sekil 8.17°de 71C4S’nin 1350°C’de sinterlenmesinden elde edilen numunenin
100 m kayma mesafesinde asinma testine tabi tutulmasiyla olusan asinma izinin ¢
boyutlu profilometre haritalamasi goriilmektedir. U¢ boyutlu gériintiide, numunenin orta
bolgesinde bir asinma vadisi olusmasinin ardindan yanal yiizeylerin ezilme ile asindigi,
malzeme kaybinin orta bolgedeki vadiden oldugu goriilmektedir. Asinma vadisi ¢ok

genis olmasina ragmen yan yiizeylerde ezilmeler ve ¢izilmelerle olusmus asinma
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oluklar1 goriilmektedir. Bu vadinin olusmasi ile toplam yiikseklik farki 1,3 pm'ye
artarken, yanal ylizeylerin sadece ¢izilme ile asinmasi nedeni ile Ra degeri 198,5 nm
gibi goreceli piirlizsiiz bir yiizey seviyesinde kalmistir. Asindirict ucun noktasal temasi
ile aniden olusan malzeme kaybi ve asinma ylizeyi, ayrilan pargalar ile Uiglii sistem
olusturarak ayni bolgeyi asindirmaya devam etmis ve derin bir vadi olusturmustur. Bu
arada WC ucun yan yiizleri de malzemeye temas etmeye basladiginda kontak agisindaki
farkliliktan dolayr numunedeki metal baglayici faz ezilme ve ¢izilme ile kiigiik asinma
oyuklar1 olusturmaya baslamistir. Bu arada WC ucun da asinmis olabileceginden s6z

etmek mumkiindur.

67C8S'nin ii¢ boyutlu asinma goriintlisiinde ise daha genis ve homojen bir
asinma vadisi goriilmektedir. Yapida ince asinma oyuklar1 olugsmasi ile malzeme kayb1
diizenli sekilde artmistir. Daha dnceden de deginildigi gibi hizli biiyiiyen karbiir-metal-
Si taneleri iglerinde gozenekler hapsetmislerdir. Bu gdzeneklerin malzeme asinmasi
devam ettikce catlak ilerlemesi i¢in gerilim konsantrasyon bdlgeleri olusturmasi ve
yapidan daha fazla malzeme kaybi goriilmiis olma olasilig1 yiiksektir. Asinma vadisinin
genis olmasi ve belli derinlikte bir asinma izinin olusmamis olmasi yiizey purtizliliigiinii

239 nm'de tutmus, ylkseklik farki ise 1,43 um olarak belirlenmistir.

Sekil 8.18 tiim katki oranlarinda 250 m kayma mesafesinde asinma sonucu elde
edilen siirtiinme katsayis1 degerleri verilmistir. 0,25 ile goreceli olarak piiriizsiiz bir
yiizeyden baglayan siirtiinme katsayis1 degerleri ilk yiizey olusumu ile 0,3 civarina

cikmig, kararli yiizey olusumunun ardindan da ortalama olarak 0,3'te ilerlemistir.
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Sekil 8.17. a) %2, b) %4 SiC katkili sermetlerin 1350°C’de, ¢) %8 SiC katkili sermetin
1550°C’de 80 MPa CIP’den sonra sinterlenmis numunelerin 100 m kayma mesafesinde
asinma testinden sonra profilometreden elde edilen 3 boyutlu harita goriintiileri.
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Sekil 8.18. Tiim SiC katki oranlarinda yogunlasmis numunelerin 250 m kayma
mesafesinde asinma testi sonucu elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri

Sekil 8.17'den de goriilebildigi gibi 73C2S sermet numune, genis bir asinma
vadisi olusturmustur. Bu genis asinma ylizeyinin olusmasi1 demek daha cok sayida
karbiir tanenin ve metal fazin agindirilmasi suretiyle piiriizliiliigiin artmasi ve yeni olusan
oksidin ve kopan pargalarin aginma sistemine girmesi ile dalgali bir siirtiinme katsayisi
eldesi demektir. Nitekim kararli siirtiinme yiizeyi olustuktan sonra siirtiinme katsayisi
olusan oksit tabakanin yaglayici vazifesi gormesi ile orta mesafede diigmiistiir. Bunu
takiben olusan oksit tabakasinin da tekrar kirilip yeni yiizey olusturmasi ve zorlanma
goriilmistir. Zorlanmanin, oksit tabakasinin siireksizliginden degil de yeni olusan
yiizeyin tekrar oksit tabakasi olusturmasi i¢in gecen zaman ve mesafeden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Buna sebep olarak da zorlanmaya ragmen siirtiinme katsayisinin

diismesi gosterilebilir.

71C4S'nin siirtiinme katsayis1 degerleri daha lineer ilerlemis ve 100 m sonunda
0,3 degerinde sabitlenmistir. Bunun sebebinin ise ince fakat derin bir vadiden ilerleyen

asinmanin yanal yiizeylerle fazla etkilesime girmeden, sadece ezme ve ¢izme ile
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malzeme kaybina yol agmasi oldugu diisiiniilmektedir. 67C8S'nin siirtiinme katsayisinda
ise yine Sekil 8.17'den gortldiigi gibi ilk yiizey olusumu ilk 50 m'de tamamlandiktan
sonra, asinma izindeki kiiglik oyuklarin olusmasi esnasinda kiigiik dalgalanmalar
yasanmistir. Orta bolgedeki goreceli olarak en biiyiilk oyugun olusmasinda da 150. m' de
ani bir siirtiinme katsayist degisimi goriilmiis, olusan yiizeyin ardindan siirtiinme

katsayisi tekrar dogrusala yakin bir sekilde 0,3 degerinde ilerlemistir.

Sekil 8.19'da tiim SiC katki oranlarinda, yogunlagsmis numunelerin asinma
testlerinden elde edilen asinma hizi degerlerinin ana kompozisyonla karsilastirmali
olarak grafigi goriilmektedir. Gerek asinma vadisinin toplam yiikseklik farki
degerlerinden gerekse ii¢ boyutlu goriintillerde anlasilacagi iizere, artan SiC katki
miktar1 ile asinma hizinda da artig goriilmiistiir. SiC fazinin %2 katki oraninda yapida
goriilmemesine karsin asirt tane biiyimesine ugramis karbiir fazin ve farkh
kompozisyona sahip metal fazin yapida bulunmasi ile asnma hizi degeri 4,93x10°
mm?/N/m civarinda bulunmustur. Bununla beraber, Sekil 8.18'den de anlasilacagi gibi
stirtiinme katsayisinda zorlanma nedeni ile dalgalanma olmasina ragmen diisiik degerler
elde edilmesi de diisiik asinma hizinin bir gostergesidir. %4 katki oraninda SiC tozlarin
yapida bulunmasi ve birbirine her yonde degen karbiir tanelerden olusan 71C4S
numunelerde Sekil 8.17'de goriildiigii gibi orta bolgede olusan asinma vadisi, toplam
yiiksekligin artmasina ve bdylece asinma hizinin da 6,57x10° mm*N/m olarak
olciilmiistiir. Sekil 8.19'da 67C8S sermetin asinma hizi 9,8x10° mm?*/N/m tespit
edilmistir. Bu yiiksek degerin bulunmasinda gerek ¢ok sayida oyuk olugsmasinin gerekse
sirtinme katsayis1 grafiginde goriildiigii ilizere belli bolgelerde ani dalgalanmalar
goriilmesinin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Goreceli yliksek Rt degeri de yliksek

asinma hizinin bir gostergesi olabilir.
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Sekil 8.19. Tiim SiC katki oranlarinda yogunlagan numunelerin asinma hizi1 degerleri.

Sekil 8.20. 73C2S kodlu sermetin 100 m ve 250 m kayma mesafelerinde farkl
biiyiitmelerdeki SEM-BEC goriintiileri.
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Sekil 8.20°de %2 SiC katkili sermetlerin 100 m ve 250 m kayma mesafelerinde
iki farkli biiylitmedeki goriintiileri goriilmektedir. Asinma vadisinin genisligi 100 m i¢in
285 pum, 250 m i¢in ise 403 um olarak ol¢iilmistiir, fakat yakin goriintiiler tercih
edilerek yapidaki olusumlarin goriilmesi hedeflenmistir. Sekil 8.20a’da 100 m kayma
mesafesinin yapida oksitlenmeyi baslattigi ve biiyiik tanelerin belli bolgelerde EDS ile
belirlendigi iizere oksitlenmeye basladigr goriilmektedir. Sekil 8.20b’de karbiir
tanelerinin oksitlendigi Sekil 8.20a’da kare ile gosterilen kisminin biiylik biiyiitmede
goriintiisii  goriilmektedir. Asinma mesafesinin kisa olmasi sebebi ile yapida ilk
cizilmeler ve bunu takiben karbiir fazda ilk ¢atlamalar goriilmektedir. Ayrica yine EDS
analizlerinde goriildiigii tizere karbiir fazinin oksitlenmesi ve ezilmesi ile gerek karbiir
fazdan gerekse karsit ugtan kopan ufalanmis nano parcaciklarin iizerinde birikmeye

basladig: diisiiniilmektedir.

Sekil 8.20c’de 250 m kayma mesafesinde kiigiik biiyiitme, 8.20d’de ise kiigiik
biiyiitmede kare ile isaretli bdlgenin biiylik biliylitmede SEM-BEC goriintiisii
goriilmektedir. Kayma mesafesinin artmasi ile yapida oksit olusumunun devam ettigi ve
bu oksit tabakanin ilizerinde daha fazla kopan ve ufalanan parc¢a biriktigi goriilmektedir.
Biiytik biiylitmede ise sistemde oksitlenen parcalarda daha fazla catlak olustugu
goriilmiistiir. Cizilen karbiir parcalarin gerek diisiik kirilma toklugundan gerekse WC
ucun daha fazla hareket etmesi ile karbiir tanelerin daha fazla darbeye maruz
kalmasindan dolay1 catlaklarin arttigi disiiniilmektedir. Bu ¢atlaklar daha 6nceden de
deginildigi gibi karakteristik olarak hareketli tabla aginmalarinda yorulma asinmasi
“fretting wear” seklinde tanelerden iceri catlak yiiriimesi ve lokal 1sinma ile yapinin
oksitlenmesi seklinde adlandirilir. Sekil 8.20d’de bunu destekler sekilde hemen hemen
tim karbiir taneleri asindirict ugla temas etmis ve darbeye maruz kalmis, bunun

sonucunda da hemen hemen tiim karbiir tanelerde yorulma catlaklari mevcuttur.
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Sekil 8.21. a) 73C2S-1350°C, b) 71C4S-1350°C, ¢) 67C8S-1550°C’de yogunlasan
sermetlerin 100 m kayma mesafesinde aginmasindan elde edilen SEM-BEC goriintiileri.
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Sekil 8.21°de ti¢ katk1 oraninda yogunlagmis numunelerin 100 m kayma mesafesi
sonucu asinan ylizeylerinin SEM-BEC goriintiileri goriilmektedir. Sekil 8.17°de asinma
haritasinda goriilen numunelerin SEM goériintiileri Sekil 8.21°de goriilmektedir. Sekil
8.21a’da 73C2S’nin 1350°C’de yogunlagmasiyla elde edilmis numunenin SEM
gorlntiisiinde yiizeyde herhangi bir siirekli ¢izige veya asinma vadisine rastlanmamis,
bunun yerine tiim ylizeyde cizilme ve ezilme tiirlinde asinma ile malzeme kaybi
goriilmistiir. Yer yer oksit olusumlar1 ve orta bdlgede ezilmis tanelerin bulunmasi ile
diisiik siirtinme katsayisi ve asinma hizi elde edilmistir. Asirt bilylimiis tanelerin
aralarindaki metal fazin asinmayla hizli bir sekilde yapidan uzaklasmasi, asir1 lokal
isinma ile oksitlenme sebebi ile ana kompozisyondan daha yiiksek asinma hizi

bulunmustur.

Yapilan EDS analizinde sistemde Ni’nin Si ¢0ziindiirmesi ile Ni ve Si’nin ayni
bolgelerde bulundugu ve oksitlendigi, bir miktarinin da yapidan ayrilmasi ile Ni
miktarinda azalma goriilmiistiir. W elementinin de 6zellikle Ni’nin ve karbiir fazin oksit
tabakasinin bulundugu boélgelerde birikmeye basladigi belirlenmistir. Yapida agirlik¢a
%76 Cr, %11 Ni, %3 Si ve %8 O bulundugu EDS analizi ile %1 hassasiyetle
belirlenmistir. Bu analizden anlasilacagi gibi Si neredeyse tamamen, Cr ve Ni ise
yiizeysel olarak bulunduklar1 bolgede oksitlenmis olarak tespit edilmistir. Bu da tabaka

olusumu hakkindaki bulgularimiz1 desteklemektedir.

Sekil 8.21b’de 71C4S’in 1350°C’de yogunlasmasiyla elde edilmis numunenin
asinma izi gorlintiisii goriilmektedir. Asinma vadisinde orta bdlgede olusmus oksit fazi
ve derin oyuk ile ani malzeme kayb1 goriilmiistiir. Bu derin oyuk tiim iz boyunca devam
etmis ve bu sebeple malzeme kayb1 da 73C2S’den daha fazla olmustur. Orta bolgedeki
oyuk ve yanal ylizeydeki ¢izik/ezilmeler ile asinma kaybi yasanmis ve asinma hizi

6.57%10° mm?*/N/m olarak belirlenmistir.

Yapida SiC’nin varligi, birbirine her noktadan degen karbiir tanelerinin arasinda
siyah bolgelerin bulunmasindan tespit edilmistir ve bu aginma sistemine de EDS analizi
yapilarak elementel analizle ¢ozlimleme yapilmaya calisilmistir. Bilindigi gibi SEM-
BEC goriintiilemesinde daha koyu renkte goriilen fazlar daha diisiik atom yogunluguna

(SiC: 3.2 g/lcm®) sahip fazlardir. Yapilan EDS analizinde SiC’nin yapida 2-3 pm ‘lik
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parcaciklar olarak karbiir fazinin aralarinda bulundugu goriilmiistiir. Orta bolgede koyu
renkli kismin Cr ile birlikte Ni, Si, W ve O elementlerini bir arada bulundurdugu
belirlenmistir. Cokme gostermis olan oksit fazin i¢inde zaten Ni ve Si bulunduran bir
krom karbiir tanesi oldugu bilinmektedir. Buna ek olarak W’nin ve O’nun, karbiir
tanesinin {izerinde asindirict ugtan gelen pargaciklarin  birikmesi ve yapinin
oksitlenmesinden kaynaklandigina inanilmaktadir. W’nin diger kaynagmin da Ni
metaline gomiilmiis pargaciklar oldugu tespit edilmistir. Yapilan EDS analizinde
element agirlik oranlari, %73 Cr, %13 Ni, %7 O, %5 Si ve %2 W olarak %1 hassasiyetle
belirlenmistir. Koyu gri faz Cr tabanli igerisinde Ni, O, Si ve W bulunduran oksitlenmis
karbiir tanelerini gostermektedir. Ag¢ik gri karbiir taneleri arasinda goriilen beyaz
renkteki faz ise Ni tabanli baglayici fazdir. Siyah renkte goriilen bolgeler ise Si'ce zengin
fazlardir. Bu EDS analizinde Si fazmmin yogun oldugu bdlgelerde oksitlenme
goriilemedigi icin tekrar analiz yapilmis ve bu sefer C fazinin Si ile birlikte bulundugu

goriilmiis ve bu bolgelerin mikron boyutunda SiC taneleri oldugu belirlenmistir.

Sekil 8.21¢’de 67C8S’nin 80 MPa CIP ile kompakt hale getirilmis ve 1550°C’de
yogunlagtirtlmis numuneden 100 m kayma mesafesinde asindirilmas: ile elde edilen
asimma izinin SEM-BEC goriintiisti goriilmektedir. Sekil 8.17°deki haritalamaya benzer
sekilde kiiciik asinma oyuklarinin olusumu ile ¢ok sayida malzeme kaybi bodlgesi
olusmus ve en yiiksek asinma hizi bu numunede 9.8x10° mm*N/m olarak tespit
edilmistir. Bu kii¢lik oyuklarda koyu renkte oksit tabakalar1 olugsmasi ile belli bolgelerde
kararli bir aginma yiizeyi olusmustur. Bu kararli bolgelerin ¢ok sayida olmasi1 demek ¢ok
sayida yiizey olugmasi yani siirtinme katsayisinin belli yerlerde dalgalanmasi ve
nispeten yiiksek bulunmasina yol agmistir. Bu goriintiide de derin ¢izigin oldugu
bolgede zorlanmadan dolay1 ortaya ¢ikan 1s1 ile olusan oksit fazlar1 goriilmektedir. Bu
oksit fazlari, derinligin artmasina sebep olmus ve malzeme kaybinin ana sebebi olarak

gorilmiistiir.

Bu sisteme de yapilan EDS analizinde ise Si’nin dagilimi hem SiC seklinde sivi
fazin kenarlarinda hem de Ni icinde c¢Oziinmiis sekilde karma dagilim olarak

belirlenmigtir. Oksitlenen karbiir fazinda yine Cr ile beraber Ni, Si, W ve O elementleri
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bulunmustur. Ni’nin Si’yi ¢6zdiigl yerlerde ayn1 zamanda W elementi de goriilmiistiir.
Oksidin belirgin goriildiigli yerlerde Ni, Si ve W elementinin siddetinin diistiigi
belirlenmistir. Bu sistemin analizinde, karbiir fazla metal fazin birlestigi yerlerde Si
elementi ve bazi bolgelerde de oksitlenmeler goriilmiistiir. Bu EDS analizinde yapinin
agirlikca %67 Cr, %16 Ni, %8 Si, %5 O ve %3 W elementi goriilmiistiir. Ayrica yapilan
C analizinde ise baz1 bolgelerde yogun goriilen Si elementinin C ile birlikte bulundugu
ve yapida SiC fazinin da ¢oziinmeden kaldigi belirlenmistir. W elementinin yine metal
faza gomiilmiis ve oksit fazinin iizerinde birikmis sekilde bulundugu tespit edilmistir.
Zaten EDS element analizinde oksijen elementinin Si elementinden daha az olmasi da
Si’nin tamamen oksitlenmediginin bir gostergesi oldugu disiiniilmektedir. Yapida ayrica
%1 oraninda en koyu renkte ve tam yuvarlaga yakin bi¢imde goriilen gézeneklerin
herhangi bir element degeri olusturmadigi belirlenmistir. Bu gozeneklerin ¢apinin
ortalama olarak 2-3 pm oldugu goriilmekte, i¢ bolgeden sinyal alamayan dedektoriin

herhangi bir elementin enerji ¢iktisin1 olusturamadig: bilinmektedir.
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9. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu boliimde ana kompozisyon ve tiim katkilarin mekanik ve aginma 6zellikleri
tizerine etkileri degerlendirilip irdelenecek, gelecekte yapilmasi ongoriilen caligmalar

uzerinde durulacaktir.

9.1. Ana Kompozisyon

Ana kompozisyonun sinterleme kinetigi ¢alismalar1 4 farkli sicaklikta yapilmig
ve yogunlasma sicakligt 1350°C olarak bulunmustur. 1260° ve 1300°C'de
sinterlenemeyen numunelerde gerek mekanik 6zellik gerekse asinma davranigi agisindan
diisiik degerler elde edilmistir. Mekanik Ozellikler acisindan ana kompozisyon
degerlendirildiginde en yiiksek mekanik 6zellikler yogunlagan 1350°C'de elde edilmistir.
Buna gore %97 goreceli yogunlukla en yiiksek goreceli yogunluk degerine ulasan
1350°C'de sinterlenmis sermetlerde, elastik modiil 314 GPa, mukavemet 810 MPa,
sertlik 11,5 GPa ve kirilma toklugu 10,4 MPa +m ile en yiiksek degerlerine ulasmistir.
Bu degerler literatiir degerleri ile karsilagtirilmis ve benzer degerlerin literatiirde de
belirlendigi goriilmiis fakat tiim degerlerin topluca Olgiildiigli bir yayina/rapora

rastlanmamuistir.

Asmma ozelliklerini incelemek icin hareketli tabla {lizerinde bilye metodu ile
asinma testi yapan cihaz kullanilmistir. Aginma testlerinde her kompozisyon i¢in 100 m
ve 250 m kayma mesafesi, 10 N 6li yiik ve 10 cm/s kayma hizi olarak sabit tutulmustur.
Ana kompozisyon i¢in asinma hizi degeri 1,5x10° mm?*N/m olarak belirlenmistir.
Asimma izleri sinterlenmis numunelerde 200-250 um genislikte ol¢iilmiistiir. Siirtiinme

katsayilari ise 0,2-0,33 arasinda gozlenmistir.

Sinterleme calismalarinda daha yiliksek CIP basinci kullanilmasi ile daha yiiksek
goreceli yogunluklara ¢ikilabilecegi, boylece daha iyi mekanik o6zellik degerleri elde
edilebilecegi diisiiniilmektedir. Daha yiiksek CIP basinci ile kontak alanlarinin goreceli

olarak artmasi sinterleme sicakliginin da daha asagilara ¢ekilmesine katkida bulunabilir.



192

9.2. 3Y-TZP Katkih Cr;C,-Ni(Cr) Sermetler

Tetragonal zirkonya katkili sermetlerin sinterleme ¢alismalarinda da ayni dort
sinterleme sicakligi kullanilmistir. Ana kompozisyondan farkli olarak 1300°C'de
yogunlasma tane sekil yerlesmesi ve sivi fazdan tasinim ile hizli bir sekilde saglandiktan
sonra artan sicaklikta tane sinir1 yaymimi ile yogunlasma devam etmis ve numunelerde

neredeyse teorik yogunluklara ulasilabilmistir.

3Y-TZP katkil1 sermetlerin goreceli yogunluklart 1300°C'de sinterlemeden sonra
%98 civarinda Olgiliirken 1350°C'de tane smir1 yaymimindan dolayr goreceli
yogunluklarda %99 +0,5 civarina artis s6z konusudur. 1400°C'deki sinterlemelerde ise
engellenmis yogunlasma (de-densification) sebebi ile gerek tane biiylimesi gerekse
gozenek biliylimesi ile goreceli yogunluklarda %96 civarma gerileme goriilmiistiir.
Tetragonal zirkonya katkili sermetlerde, zirkonyanin yapida coziinmemis ve/veya
reaksiyona girmemis sekilde goriilmeye baslamasiyla, diisiik elastik modiilii sebebi ile
elastik modiil degerlerinde karisimlar kurali geregince diisiis gozlenmistir. Artan katki
orani ve artan sicaklikla yapida goriilen zirkonyalardan dolay:r bu etki daha da belirgin
hale gelmistir. Katkili sermetlerde en yiiksek elastik modiil degeri 1300°C'de %98,5
goreceli yogunluga ulasan ve 3Y-TZP'nin sadece yogunlugu arttirict etki gosterdigi
73C2Z3 kodlu sermette 307 GPa olarak belirlenmistir. Benzer sekilde 1350°C'de de 305

GPa civarinda yiiksek elastik modiiller 6l¢iilmiistiir.

Mukavemet degerlerinde de artan sicaklia ve yogunluga bagh olarak degisim
gorilmektedir. En yiiksek mukavemet degerleri 1350°C'de %99 ve iizeri goreceli
yogunluga ulasmis 73C2Z3 kodlu sermetlerde 860 MPa civarinda belirlenmistir. Bunun
tizerindeki katki oranlarinda ve artan sicakliklarda goreceli yogunluklardaki diisiis ve

tane boyutundaki/narinlik oranindaki artistan dolayr mukavemette de diislis gozlenmistir.

Sertlik degerlerinde de yine 73C2Z3 kodlu sermette 11,4 GPa gibi yiiksek sertlik

degerlerine ulagilmigtir. Artan katki oranlarinda ve sicakliklarda gerek zirkonyanin
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yapida goriilmesi ve tane biiyiimesi ile sertlik degerlerinde de diisiis goriilmiustiir.

Yogunluktaki diistis ile sertlikte de diisiis goriilmesi olasidir.

Kirilma toklugu ise yiiksek yogunluga ulagsmis ve goreceli kiigiik tane boyutuna
sahip sekilde sinterlenmis 73C2Z3 kodlu numunelerde 12,1 0,5 MPaJm ile
maksimum degerine ulasmistir. Goreceli yiiksek yogunluk ve tane boyutu/narinlik orani
degerlerinin minimumda olmasinin yaninda tetragonal zirkonyanin olasi doniisim
toklasmasina ugramis olmasi ve gerek catlak yoniinii degistirerek gerekse catlak ucunu
kapatarak tokluga katki saglamasi da miimkiindiir. Diger oran ve sicakliklarda da yine
diger mekanik Ozelliklerde goriildiigii ilizere, tane boyutundaki biiylimeyi takiben
narinlik oranlarindaki artis ve yogunluktaki diislis de toklukta diisise neden olmustur.
Bu diisiiste, olusan ve biiyiiyen gézeneklerin gerilme yogunlagmasina yol agmasi 6nemli

rol oynamustir.

Asinma hiz1 degerleri, en yiiksek degerlerine yine 73C2Z3 kodlu 1350°C'de
sinterlenmis sermette 1,5x10° mm?/N/m olarak ana kompozisyonla benzer sekilde
bulunmustur. Bunun ana nedeninin ise yapinin tamamen yogunlagmasi ile cilalama etkisi
yapmasi (polishing effect) ve yapida zirkonyanin etkinliginin sadece yogunlugu arttirici
olarak bulunmasi oldugu goriilmiistiir. Daha yiliksek katki oranlarinda ise 3Y-TZP
pargaciklar1 yapidaki karbiir-metal-katki dengesini bozarak gerek yiizey piiriizliiligiiniin
artmasma gerekse yapida tutunamayarak daha da fazla malzeme kaybina neden

olmustur. Bu malzeme kayip hiz1 sonucunda da daha ytiksek asinma hizlar1 gérilmiistiir.

9.3. 8Y-Z Katkili Sermetler

Kiibik zirkonya katkili sermetlerin sinterleme ¢alismalarinda da dort sinterleme
sicakligi kullanilmistir. Yine bu katkilarda da ana kompozisyondan farkli olarak
1300°C'de yogunlasma tane sekil yerlesmesi ve sivi fazdan tasinim ile hizli bir sekilde
saglandiktan sonra artan sicaklikta tane sinir1 yaymnimi ile yogunlagma devam etmis ve

numunelerde neredeyse teorik yogunluklara ulasilabilmistir.
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8Y-Z katkili sermetlerin goreceli yogunluklar1 1300°C'de sinterlemeden sonra
3Y-TZP'deki gibi ortalama %98 civarinda Oolgiilitken 1350°C'de tane sinir1
yaymimindan dolay1 géreceli yogunluklarda %99,5 +0,5 civarina artis sz konusudur.
1400°C'deki sinterlemelerde ise engellenmis yogunlasma (de-densification) sebebi ile
gerek tane bliylimesi gerekse gozenek biiylimesi ile goreceli yogunluklarda ortalama
%96 civarma gerileme goriilmiistiir. Kiibik zirkonya katkili sermetlerde zirkonyanin
diisiik elastik modiilii sebebi ile karisimlar kurali geregince elastik modiilde diisiis
gozlenmesi beklenmistir. Fakat zirkonyanin yapida ¢oziinmesi ve/veya reaksiyona
girmesi ile sadece yogunluk arttirict roliiniin ortaya ¢ikmasi, elastik modiil degerlerinde
belirgin bir artis goriilmesine neden olmustur. Artan katki oram1 ve artan sicaklikla
yapida yogunlasmadan dolay1 elastik modiildeki artis daha da fark edilir olmustur.
Katkili sermetlerde en yiiksek elastik modiil degeri 1300°C'de %99 goreceli yogunluga
ulasan ve 8Y-Z'nin sadece yogunlugu arttiric1 etki gosterdigi 71C4Z8 kodlu sermette
315 GPa olarak oOlctlilmiistiir. Benzer sekilde 1350°C'de de 340 GPa civarinda yiiksek
elastik modiillere de daha yiiksek 8Y-Z katki oranma sahip 67C8Z8'de ulasilmistir.
Yapilan hacimsel oran sayimlarindan da yapida zirkonyanin %2-3 aralifinda kaldigi,
bunun da 3Y-TZP katkidaki 73C2Z3 kodlu sermetteki oranla benzer hacimsel oran
yaptig1 goriilmistiir. Bu kritik oran civarinda numunenin yogunlagsmasina katki saglayan
zirkonya pargaciklari, bu oranini iizerinde ise numunede tane biiylimesine neden olacak

sekilde birleserek mekanik 6zellikleri de olumsuz etkilemektedir.

Mukavemet degerlerinde de artan sicaklifa ve yogunluga baglh olarak degisim
goriilmektedir. En yliksek mukavemet degerleri 1350°C'de 9%99,5 goreceli yogunluga
ulagsmig 67C8Z8 kodlu sermetlerde 840 MPa civarinda belirlenmistir. Bunun da yine
kritik zirkonya katki orani sinirinda olan %8 8Y-Z katkisinin numunede maksimum

goreceli yogunluga ulasilmasini saglamasi oldugu diisiiniilmektedir.

Sertlik degerlerinde de 73C2Z8 kodlu sermette 1350°C'de 11,9 GPa gibi yiiksek
sertlik degerlerine ulasilmigtir. Artan katki oranlarinda ve sicakliklarda gerek
zitkonyanin yapida goriilmesi ve tane biiylimesi ile sertlik degerlerinde de diisiis

gorilmistiir. 700-800 MPa civarinda mukavemet degerleri 6lciilen numunelerde sertlik
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degerleri de genelde 10,5 0,5 GPa ile ana kompozisyonun yogunlastig1 sicakliklardaki
sertligine yakin degerlerdedir. Buradan da bu oranlarda zirkonyanin yapida ¢6ziinmiis
veya reaksiyona girmis sekilde bulundugu disiiniilebilir. Yogunluktaki disiis ile

sertlikte de bir miktar diislis goriilmesi olasidir.

Kirilma toklugu ise en yiiksek goreceli yogunluga ve goreceli kiigiik tane

boyutuna sahip sekilde sinterlenmis 71C4Z8 kodlu numunelerde 11,9 0,4 MPa Vm ile
maksimum degerine ulasmistir. Goreceli yliksek yogunluk ve tane boyutu/narinlik orani
degerlerinin minimumda olmasinin yaninda kiibik zirkonyanin yiiksek sicakliktan dolay1
yapida ¢oziinmesi veya reaksiyona girmesiyle tetragonal faza doniismiis olmasi ve
boylece olasi doniisiim toklagmasina sebep olacak sekilde gerek catlak yoniini
degistirerek gerekse catlak ucunu kapatarak tokluga katki saglamis olmasi da
miimkiindiir. Diger oran ve sicakliklarda da yine diger mekanik 6zelliklerde goriildigi
lizere, tane boyutundaki biiyiimeyi takiben narinlik oranlarindaki artis ve yogunluktaki
diisiis de toklukta diisiise neden olmustur. Bu diisiiste, olusan ve biiyiiyen gozeneklerin
gerilme yogunlasmasina yol agmasi ve kritik ¢atlak boyuna daha ¢abuk ulagmalarinin

onemli rol oynadig: diistiniilmektedir.

Asmnma hiz1 degerleri, en yiiksek degerlerine 73C2Z8 kodlu 1350°C'de
sinterlenmis sermette 1,67x10° mm?/N/m olarak ana kompozisyondan biraz diisiik
seviyede bulunmustur. Bunun ana nedeninin ise yapmin tamamen yogunlagmasi ile
¢Ozlinmiis veya reaksiyona girmis zirkonyanin metal fazla birlikte cilalama etkisi
yapmas1 (polishing effect) ve bu oranda yapida zirkonyanin etkinliginin sadece
yogunlugu arttirict olarak bulunmasi oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek katki oranlarinda
ise 8Y-Z pargaciklar1 yapida agirlikca %2-3 oraninin iizerine ¢ikmis ve karbiir-metal-
katki dengesini bozarak gerek ylizey piriizliliigiiniin artmasina gerekse yapida
tutunamayarak malzeme kaybina neden olmustur. Ozellikle kiibik zirkonya sert bir
malzemedir. Zirkonyanin yapida goriilmesi sonucu metal fazda parcacik takviyesi
seklinde bulunmasi, metal fazi c¢izerek kendisinin de asindirici etkisinin ortaya
cikmasina neden olmustur. Bu ekstra malzeme kaybi ile daha yiiksek asmma hizlar

gorilmiistiir.
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9.4. SiC Katkili Sermetler

SiC katkili sermetlerin sinterleme c¢alismalarinda ise ii¢ sinterleme sicakligi
kullanilmistir.  1300°C'de  73C2S  kodlu sermet kompozisyonunda %94 goreceli
yogunluga ulasilmis, yogunlasmanin devam ettigi diisiiniiliip 1350°C ve 1400°C'de de
sinterleme kinetigi ¢alismalar1 devam ettirilmistir. 1350°C'de tane sekil yerlesmesi ve
stv1 fazdan taginim ile hizli bir sekilde saglandiktan sonra artan sicaklikta tane biiylimesi

ve gozenek bliylimesi goriilmiis ve %95,5 goreceli yogunluga ulasilabilmistir.

SiC katkili sermetlerin goreceli yogunluklart 1300°C'de sinterlemeden sonra
%94 civarinda 6l¢iiliirken 1350°C'de tane sinir1 yaymimi ve sivi faz olusumundan dolay1
goreceli yogunluklarda %99,4 =+0,5 civarina artig gorilmistir. 1400°C'deki
sinterlemelerde ise engellenmis yogunlasma (de-densification) sebebi ile gerek tane
bliylimesi gerekse gozenek biiylimesi ile goreceli yogunluklarda %94'e gerileme
goriilmiistiir. SiC katkili sermetlerde artan yogunlagsma ile 73C2S'de elastik modiil
degerlerinde bir miktar artis (319 GPa) gozlemlenmistir. Artan katki orani ve artan
sicaklikla yapida goriilen SiC pargaciklardan dolay1 yapida NipSi olusumu goriilmiis ve
bunun da elastik modiilde bir miktar diisiise neden oldugu diisiiniilmektedir. Katkili
sermetlerde en yiiksek elastik modiil degeri 1300°C'de %94 goreceli yogunluga ulasan
ve SiC'min sadece yogunlugu arttiric1 etki gosterdigi 73C2S kodlu sermette 308 GPa
olarak belirlenmistir. Benzer sekilde 1350°C'de de 319 GPa civarinda elastik modiiller
Olciilmiistir. 1550°C'ye kadar yogunlasma goriilmeyen 67C8S sermetlerde elastik
modiiller de diisiik degerlerde kalmis, yogunlasan numunede ise elastik modiil 291 GPa
olarak oOlclilmiistiir. Bunu da sebebinin yapidaki SiC fazlaligindan dolay: farkli fazlarin

olugmasindan ve Ni,Si intermetalik fazindan kaynaklandig diigiiniilmektedir.

Mukavemet degerlerinde de artan sicakliga ve yogunluga bagl olarak degisim
gorilmektedir. En yiiksek mukavemet degerleri 1550°C'de %99 goreceli yogunluga
ulagsmig 67C8S kodlu sermetlerde 823 MPa civarinda belirlenmistir. Bundan &nce,

1350°C sicaklikta sinterlenmis, %2 ve %4 katki oranlarinda 1400°C'de sinterlenmis
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numunelerde goreceli yogunluklardaki diislisten dolayr mukavemette de diisiis

gozlenmistir.

Sertlik degerlerinde de 73C2S kodlu sermette 1350°C'de 11 GPa gibi yiiksek
sertlik degerlerine ulasilmistir. Artan katki oranlarinda ve sicakliklarda gerek SiC ve
intermetalik fazin yapida goriilmesi ve asir1 tane biiylimesi ile sertlik degerlerinde de

diisiis goriilmiistiir. Yogunluktaki diisiis ile sertlikte de diisiis goriilmesi olagandir.

Kirilma toklugu degerlerinde ise yiliksek yogunluga ulasmis olan 1350°C'de

sinterlenmis 73C2S sermette bile tane boyutu asir1 biliylimiis, bunun sonucu olarak da

tokluk degerlerinde ana kompozisyona benzer sekilde 10,4 +0,5 MPa Jm ile SiC katkili
sermetler arasinda maksimum degere ulagmistir. Goreceli yiiksek yogunluklardaki diiger
oranlarda ise artan intermetalik faz ve Si-C katkili siv1 faz sonucunda kirilma toklugu
degerleri diigiik elde edilmistir. Diger oran ve sicakliklarda da yine diger mekanik
ozelliklerde goriildiigl iizere, tane boyutundaki asir1 biiyiimeyi takiben yogunluktaki

diisiis de toklukta diisiise neden olmustur.

Asinma hiz1 degerleri SiC katkili sermetlerde en diisiik 73C2S kodlu sermette
4,93x10°mm*/N/m ile ana kompozisyondan 3 kat daha yiiksek bulunmustur. Asiri
biiylimiis karbiir tanelerinin daha hizli malzeme kaybina yol agacak sekilde asindigi
belirlenmistir. Ayrica SiC tozlarmin kismi oksitlenmesi de asinmanin fazla olmasina

sebep olmustur.

9.5. Toplu Sonugclar

Bu doktora calismasinda, katkilarin Cr3C,-NiCr sermetlerin mekanik ve asinma
ozelliklerini olumlu etkilemesi amaclanmistir. Tetragonal ve kiibik zirkonya katkisi
sayesinde ana kompozisyondan daha diisiik sinterleme sicakliginda yogunlagma
saglanmasi miihendislikte 6nemli parametrelerden biri olan 1s1 enerjisinden tasarruf

edilerek iiretici agisindan bir gelisme saglandigi diistiniilmektedir.
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Calismalar sonucunda mekanik 6zelliklerden kirilma toklugunda %18lik bir artis
saglanmistir. Bu artisin saglanmasinda teorik yogunluk civarindaki sinterlenmenin
tokluga katkisinin oldugu diisiiniilmektedir. Daha diisiik sicaklikta sinterleme ile tam
yogunlagma saglanmasi, karbiir tanelerinin ve zirkonya katki boyutunun daha diisiik elde
edilmesine ve mekanik 6zelliklerde iyilesme saglanmasina etki etmistir. Bununla birlikte

sertlikte de %15 civari bir artig goriilmiistiir.

Mekanik 6zelliklerden kayip olmamasina karsin, katkilar sonucu sert bir ikinci
fazin yapida bulunmasi ile fazlar arasinda uyumsuzluk goriilmiis ve asil amag olan
asinma direncinde hicbir katki fazda olumlu bir gelisme goriillememistir. Karbiir fazla ve
metal fazla herhangi bir metalurjik bag olusturmadan katkilanan sert seramik fazlarin,
karsit ucun asindirmasi ile yapidan daha hizli koptugu ve asinma sistemi iginde
stiriiklenerek daha fazla malzeme kaybina neden oldugu tespit edilmistir. Yapida olusan

derin cizikler yapidan daha hizli malzeme kaybi olmasina zemin hazirlamistir.

Katkisiz (Ana) kompozisyona en yakin asinma degerleri ve davranisi tiim katki
oranlarinda, yogunlagsmay1 da arttiran en diistik katki oraninda (ag.%?2) goriilmiistiir. Bu
oranin iizerinde yapida katki fazinda ¢okelme goriilmesi ile aginma degerlerinde diisiis
goriilmiistiir. Katki fazin yapida goriilmesi demek daha fazla faz uyumsuzlugu ve daha

fazla ¢abuk kopan asindirici sert faz demektir. Bu da daha yiiksek asinma hizi1 demektir.

9.6. Oneriler

Bu calisma sonunda elde edilen veriler 15181nda gelecek calismalar i¢in dneriler

asagida maddeler halinde verilmistir.

. Ana kompozisyonun daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilmesi i¢in daha
yiksek CIP basinci yapilabilir. Baslangig toz boyutunu gezegensel bilyeli
degirmende uygun atmosferde kuru/sulu oOgiliterek miimkiin oldugunca
kiiciiltmekle beraber tozlara enerji yiikleyerek daha diisiik sicakliklarda

sinterlenebilmelerini saglamak miimkiindiir.
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3Y-TZP katkili Cr3C,-Ni(Cr) sermetlerinin daha fazla 3Y-TZP igermesi
durumundaki davranislari da ileri calismalarda calisilabilir. Ozellikle kirilma
toklugunun yiiksek Olgiilmesinin sebebinin tetragonal zirkonyanin doniisiim
toklagsmasina ugramasindan dolayt olup olmadiginin derinlemesine arastirilmasi

gerekir.

Bu konuda fazla yayin bulunmamasina ragmen son yillarda rapor edilen
yayinlarda katki malzemesi olarak kullanilmis tetragonal zirkonyadaki bu
donilisim toklagsmasi ihtimalinden bahsedilmis fakat bunu tam anlamiyla
kanitlayacak bir sonuca ulasilamamistir. Bunu kanitlamak i¢in katki
malzemesinin i¢inde bulundugu, sinterlenmis ve belli mekanik yliklenmeye
maruz kalmis numunelerinde, EBSD ve/veya TEM analizi ile yap1 analizi

yapilmali ve bu durumun aydinlatilmasina ¢alisilmalidir.

Kiibik zirkonya katkili sermetlerde de tetragonal zirkonyaya yapilan
SEM-EDS analizi ile goriilen yapilar ¢ok benzerdir. Sinterlenmis numunelerde
zirkonya toz boyutu 1-2 pm araliginda oldugundan EDS analizlerinde etrafindan
da elektronlar toplanmakta, boylece toplamdaki oran bozularak, yapinin analizi
imkansiz hale gelmektedir. EDS’de ayn1 zamanda 5 pm derinlikten de yansiyan
elektronlar dedektor tarafindan yakalandigi i¢in yapr analizi yerine elementel

varlik acisindan bir degerlendirme miimkiin olmaktadir.

Tim katkilarin mekanik Ozelliklerinin ayr1 ayr1 degerlendirilmesinin
ardindan asinma testleri de ayr1 olarak degerlendirilip mekanik ozelliklerle
baglantili olarak yorumlanmalidir. Devam eden ¢alismalarda ise tiim katkilarla

tim mekanik ve asinma 6zellikleri birlikte degerlendirilecektir.
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