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Otoklavda sentezlenen ZrB_-ZrO, tozlarinin farkl tekniklerle sinterlenmesi
ve yigin yapilarin mikroyapisal ve bazi mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
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OZET

Bu galismada, ZrB,-ZrO, tozlarinin ve sinter Grdnlerinin, mekanik aktivasyon
destekli otoklavda sentezleme ve basingsiz sinterleme (PS) veya spark plazma
sinterleme (SPS) teknikleri kullanilarak uUretimi amaglanmistir. Hammadde
olarak ZrCl,, B,O, ve Mg kullanilmig olup, toz karigimlar ylksek enerjili 6gitme
sisteminde 5 dk sure ile mekanik olarak aktive edilmistir. Mekanik olarak aktive
edilmis toz karigsimlari, 450°C’de 12 sa sure ile otoklavda reaksiyona tabi
tutulmus ve ardindan HCI ¢ozeltisi ile li¢ islemi uygulanarak saflastinimistir. Saf
tozlar, basingsiz sinterleme (1700°C, 6 sa) ve spark plazma sinterleme (1700°C,
60 MPa, 15 dk) yontemleriyle yigin yapiya getirilmistir. Elde edilen toz ve sinter
urlnlerin karakterizasyonu, XRD, SEM, SM, OM, partikil boyutu, Arsimet
yogunluk 6l¢iimi, mikrosertlik ve aginma testi galismalarini kapsamaktadir. Elde
edilen tozlar, agirhkca % 78,5 ZrB, fazi ihtiva eden ZrB,-ZrO, tozlari olup higbir
empdurite icermemektir ve 203 nm ortalama partikil boyutuna sahiptir. PS ve
SPS metotlari ile elde edilen yi§in yapidaki Urinler, sirasiyla % 92,8 ve % 99,3
rolatif yogunluk degerlerine sahiptir ve mikrosertlik ortalama 12,6 GPa degerine
ulagsmaktadir. SPS ile elde edilen numunedeki asinma hacimsel kayip 8,52x10
mm? olup; asinma izi, derin oyuklar yerine malzemenin ylizeysel olarak asindigini
gostermektedir.

Autoclave processing and sintering of ZrB,-ZrO, powders and investigation
of microstructural and some mechanical properties of bulk products
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ABSTRACT

In this study, the production of ZrB,-ZrO, powders and their sintered bodies
was aimed by utilizing mechanical activation assisted autoclave process and
pressureless sintering (PS) or spark plasma sintering (SPS) techniques. ZrCl,,
B,0O, and Mg powders were used as starting materials and the powder mixtures
were mechanically activated for 5 min by using high energy ball milling system.
Mechanically activated powders were heated in an autoclave at 450°C for 12 h
and subsequently purified by HCI leaching. Pure powders were consolidated by
PS (1700°C, 6 h) and SPS (1700°C, 60 MPa, 15 min) to obtain the bulk samples.
Characterization studies of the powders and sintered products involve the XRD,
SEM, SM, OM techniques, particle size and Archimedes density measurements,
microhardness and wear tests. Synthesized powders comprise of ZrB, and ZrO,
phases with 78.5 % wt. ZrB, content and have an average particle size of 203 nm.
The bulk samples produced by PS and SPS techniques have relative densities of
92.8 % and 99.3 %, respectively and the microhardness reaches to the value of
12.6 GPa. The bulk sample fabricated by SPS technique having a wear volume
loss of 8,52x10° mm? reveals a smooth wear track instead of micro-grooves
along the sliding direction.
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1. Giris (Introduction)

IVB grubu metal borlrlerinden olan zirkonyum
bordrler, ultra yUksek sicaklik malzemesi olarak birgok
alanda kullanim vyeri bulmakta olup, ileri teknoloji
refrakter seramik malzemeler olarak adlandirilirlar
[1]. Zirkonyum borurler, cok ylksek ergime noktasi,
yuksek dayanim, yuksek rijitlik, ylksek kimyasal
kararhlik, ylksek termal sok direnci, dusuk elektriksel
direng, dusik termal genlesme katsayisi, yuksek
iletim kararlihgi, yiksek akim ve gerilim kapasitesi ve
yuksek nétron absorpsiyon kapasitesi ile karakterize
edilirler [1]. Zr-B ikili faz diyagramina goére, zirkonyum
borir fazlar olarak, ZrB (927°C'ye kadar), ZrB,,
(1720-2030°C araliginda) ve ZrB, (3227°C’ye kadar)
bilesikleri mevcuttur ve bunlar arasinda en kararli faz
ZrB, dir [2].

Zirkonyum diborur (ZrB,), pota ve termokupl astar
yapiminda, aliminyum elektrolizinde katot kaplama-
sinda, kesme ve asindirma takimlarinda, hipersonik
ucaklarin ve roket atis sistemlerinin termal korumasin-
da, nozullarda, zirh uygulamalarinda ve nukleer reak-
térlerde durdurucu olarak kullaniimakta veya kullanima
aday gorulmektedir [3-5]. Ayrica zirkonyum diborurin
superiletkenlik davranislari literatlirde incelenmis ve
glincel olarak da incelenmeye devam etmektedir [6-
7]. Cesitli oksit ya da karblr katkilar ile gelistirilen
zirkonyum borir esasli kompozit malzemeler (ZrB,-
ZrC, ZrB,-ZrO,, ZrB,-SiC, ZrB,-SiO,, ZrB,-B,C, vb.)
mukemmel fiziksel ve mekanik 6zellikler gdstermek-
tedirler [8]. Ayrica, bu borir tozlari, metal ve seramik
kompozitlerde dispersan ya da tane kicultictu katki
malzemesi olarak kullanildiginda, kompozit 6zellikle-
rinde olduk¢a dnemli iyilesmeler saglamaktadir. Dola-
yisiyla, zirkonyum borir esash malzemelerin, metalur-
jiden elektronik sektoriine, kimya endistrisinden uzay
teknolojisine kadar ¢cok genis bir alanda uygulamasi
mevcuttur.

Gegis metal borirleri, geleneksel olarak yiksek
sicaklik firinlarinda metalotermik, karbotermik veya
borotermik rediksiyon yoluyla metal oksitlerinden
Uretilmisglerdir [1]. Bu ydntemde sentezleme, 1400-
2000°C gibi yuksek sicakliklarda ve uzun reaksiyon
surelerinde gergceklesmektedir. Literatlirde, zirkonyum
boruriin karbotermik ve borotermik rediksiyon yoluy-
la Gretimi ZrO,, B,C/B,O, ve C/B hammaddelerinin
kullaniimasi ile 1400-1600°C sicaklik araliklarinda
gercgeklestiriimistir [9-10]. Calisma grubumuz tarafin-
dan yapilan bir calismada ise kompozit hammaddesi
olarak kullaniimak tzere ince taneli ZrB,-ZrO, seramik
tozlarinin Gretimi, mekanik olarak aktiflestirilmis ZrO,-
B,0./B toz karisiminin 1200-1400°C gibi nispeten di-
suk bir sicaklik araligindaki karbotermik redtksiyonu
ile gerceklestiriimistir [11]. Ekonomik hammaddelerle
ve tavlamadan 6nce mekanik aktivasyon uygulanma-
siyla geleneksel ydntemlerden daha dusuk sicakliklar-
da ZrB,-ZrO, seramik tozlari dGretilmistir [11-12].

Yuksek sicaklik yontemleri olan metalotermik, karbo-
termik ve borotermik reduksiyonlarda, biylk miktar-
lardaki bordr tozlarinin tretimi ucuz hammaddelerden
saglanmaktadir, buna ragmen enerji tiketiminin gok
fazla olmasi ve tozlarin iri taneli olarak elde edilmesi
yontemin en buyuk dezavantajlarindandir. Bu yontem-
ler endustriyel uygulamalarda kullaniimakla birlikte,
son Urun safiyeti en fazla % 98’e kadar ¢ikabilmek-
tedir. Bu da borir tozlarinin ylksek safiyet gerektiren
uygulamalarda kullanimini kisitlamaktadir. Gelenek-
sel proseslerdeki ylksek enerji tiiketiminin Ustesinden
gelmek Uzere, yanmanin tutugsma sicakliginda basla-
yip, reaksiyonun kendiliginden devam ettigi kendiligin-
den ilerleyen yuksek sicaklik sentez (SHS) ydntemi
denenmistir. Buna 6rnek bir galismada, zirkonyum
boruran Gretimi igin ZrO,-H,BO,-Mg ve Zr-B toz ham-
maddeleri kullanilmistir [13-14]. Zirkonyum bordirlerin
Uretilmesinde kullanilan bir diger yontem de, ergimis
tuz elektrolizidir: Bu yontemle ZrO,-B,0, ya da Zr-B
iceren Na,AlF, eriyigi ve nikel katot kullanilarak ZrB,
sentezlenmigtir [15-16].

Ayrica, literatirde zirkonyum borUrlerin kimyasal bu-
har biriktirme yontemi (CVD) ile Giretimi konusunda ya-
pilmis birgcok ¢calisma mevcut olup, bu yontem esasen
Zr(BH,), ya da ZrCl,-BCl-H, gazlarinin kizgin altlik
yuzeyinde termal olarak ayristiriimasi prensibine da-
yanmaktadir [17-19]. Son yillarda yeni arastiriimaya
baslanan ve oldukga ilgi gdren bir konu ise, oda si-
cakhginda mekanokimyasal sentezlemedir. ZrH, ve B
hammaddelerinden hareketle gezegen degirmende
6gutme yapiimis ve ardindan 800-1200°C arasinda
yapilan tavlama iglemleriile ZrB-ZrO, tozlari elde edil-
mistir [20]. Ayrica, ZrO,, B,O, ve Mg tozlarindan hare-
ketle distk devirli/dakikali degirmenlerde 15 ve 30 sa
o6gutme sireleri ve sonrasinda uygulanan li¢ islemle-
riile son Grdn olarak ZrB,-ZrO, tozlari elde edilmistir
[21-22]. Son dénemde yapilan yeni ¢alismalarda, yine
Zr0O,/B,0, toz karigimlarinin Al ve Mg varliginda me-
kanokimyasal olarak sentezlenmesi ile nanokristalin
yapida ZrB, tozlari elde edilmistir [23]. Otoklavda sen-
tezleme yontemi ise, mikron ya da mikron alti toz Ureti-
minin yani sira, nano boyuttaki tozlarin olduk¢a dusuk
sicakliklarda sentezine olanak tanimasi agisindan son
yillarda ilgi gérmeye baslamistir [24]. Otoklavda sen-
tezleme, hammaddelerin otoklav i¢cinde yiiksek basing
sayesinde nispeten dusuk sicakliklarda sentezlene-
bildigi bir kimyasal metalurji yontemidir [25]. Sicaklik,
sure, basing gibi parametrelerin kontrolu ile istenen
sekillerde (kiresel, ignesel, cubuk, tel, vb.) ve boyut-
larda (mikron, mikron alti, nano) toz Uretimi mimkan-
dur [24]. Literaturde, zirkonyum bordrlerin otoklavda
sentezlenmesini igeren ¢ok kisith sayida c¢alismalar
olup, bunlar genel olarak ZrCl, ve NaBH, hammadde-
lerinin 500-700°C sicaklik araligindaki ve 4-24 sa su-
relerdeki reaksiyonuna dayanmaktadir [24-25].

ZrB,-esasli seramikler, ZrB, baslangig tozlari ve ZrO,,
SiC, zrC, MoSi,, AN, B,C, ALO,, C, WC, TiC, LaB,,
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TaSi,, Yb,0,, Y,0,, Si,N,, BN gibi katkilar ile spark
plazma sinterleme, sicak presleme, basingsiz sinter-
leme, mikrodalga sinterleme ve lazer sinterleme gibi
teknikler kullanilarak uretilmektedir [26-30]. Ozellikle,
bu katkilar ile 2100°C’ye ulasan sicaklik degerlerinde
2-3 sa suren basingsiz sinterleme igslemleri sonrasinda
maksimum %99,3 yogunluk degeri elde edildigi
bildirilmistir [29]. ZrB,-ZrO, kompozit seramiklerini
konu alan ve literattrde yer alan bircok arastirmada,
ticari ZrB, ve ZrO, tozlari ayri ayri temin edilip gesitli
yontemler ile sinterlenmekte ve nihai Grtin haline geti-
rilmektedir [26-28, 31-33]. Ayrica literatiirde, Cu, Mo,
Ni, Fe vb. metalik katkilarin ZrB,'nin sinterlenebilirligi-
ne olan etkisi arastiriimistir [34-36]. Son yillarda, ZrB,
kompozitlerinin spark plazma sinterlenmesi (SPS) ile
ilgili pek cok calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda,
ZrB, yapisina gesitli oranlarda Cu, MoSi, ya da SiC
gibi katkilar yapilarak SPS metodu ile sinterlenmesi
sonrasindaki son urtin 6zellikleri incelenmistir [30, 37-
39].

Bu calismada, ZrB,-ZrO, tozlarinin ZrCl,-B,O,-Mg toz
karisimlarindan hareketle dusik sicaklikta mekanik
aktivasyon destekli otoklavda sentezleme ydntemi ile
eldesinin kosullari arastiriimistir. Sentezlenen tozlar,
basingsiz sinterleme (PS) ve spark plazma sinterleme
(SPS) olmak Uzere iki farkli ydntem ile y1in yapiya ge-
tirilmistir. Elde edilen tozlarin sinter davraniglari ve yi-
gin yapidaki son Urdnlerin mikroyapisal ve bazi meka-
nik 6zellikleri birbirleriyle karsilastiriimigtir. Calismanin
sonuglarinin, hem toz dretim yonteminin yeniligi hem
de farkli yontemler ile elde edilen sinter Urlnlerin 6zel-
liklerinin karsilastiriimasi agisindan literattiire énemli
bir katki yapacagi distinilmektedir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

2.1. Toz sentezleme caligmalari (Synthesis of
powders)

Bu calismada, ZrCl, (Alfa Aesar, % 99,5 safiyet, <150
pum partikll boyutu), B,O, (Eti Maden, % 98 safiyet,
467 pm ortalama partikil boyutu) ve Mg (MME, %
99,7 safiyet, 145 ym ortalama partikdl boyutu) tozlar
hammadde olarak kullaniimistir. Toz karisimlari esitlik
(1)'de verilen reaksiyona gore stokiyometrik oranlarda
hazirlanmistir.

ZrCl, + B,0, + 5Mg = ZrB, + 3MgO + 2MgCl, (1)

Hazirlanan toz karigimlarina (6 g), Spex karnstirici/
o6gutict (Hiz: 1200 devir/dk) kullanilarak 5 dk slre
ile mekanik aktivasyon iglemi uygulanmigtir. Ogit-
me deneylerinde paslanmaz celik 6gutme kaplari (50
ml kapasiteli) ve bilyeler (6 mm caplh) kullanilmistir
ve bilye/toz orani 10/1 olarak sabit tutulmustur. Tim
toz hazirlama iglemleri (vakum ve Ar ile temizlenen)
Plaslabs kapali ortam kutusunda gergeklestirilmis-
tir. Stokiyometrik miktarlarda hazirlanan ve mekanik

aktivasyon uygulanan toz karigimlari, 316L paslanmaz
celik ic aksamli Amar otoklavda 450°C’de 12 sa slre
ile reaksiyona tabi tutulmustur. Otoklavdaki deneyler,
otojen basin¢ kosullarinda gerceklestirilmistir. Yani,
1 bar baglangig¢ Ar basinci ile gergeklestirilen deneyler
sirasinda, reaksiyon sicakliginin maksimuma ulagma-
st ile birlikte, Ar gazinin genlesmesinden ve metal klo-
ririn buharlagsmasindan dolayi sistem basinci 16 bara
kadar ulagsmaktadir. Reaksiyon sonucu olusan MgCl,
ve MgO gibi yan Urlnlerin giderilmesi i¢in, otoklavdan
¢ikan toz Urtnlere sirasiyla distile su ile yikama ve HCI
(6 M) ile li¢ islemleri uygulanmistir. Yapida kalabilecek
B,O, fazinin ve 6gutme ortaminin asinmasi sonucu
olusabilecek Fe empduritesinin gideriimesi de su ile yi-
kama ve HCI ligi islemleri sirasinda saglanmigtir. Ayri-
ca, li¢ sonrasi yapidaki kalinti klor miktari, son yilkama
suyu AgNO, ¢ozeltisine damlatilarak kontrol edilmis ve
herhangi bir AgCl ¢okelegdi olusumu gdzlemlenmeye-
ne kadar tozlar tekrarli olarak yikanarak klor tamamen
uzaklastiriimigtir. Li¢ islemleri sonrasinda tekrarl sant-
rifijleme-dekantasyon-yikama ve kurutma prosesleri-
nin ardindan saf tozlar elde edilmistir.

2.2. Sinterleme g¢aligmalari (Sintering)

Saflastirilan tozlar, basingsiz sinterleme (PS) ve spark
plazma sinterleme (SPS) uygulanarak iki farkh yon-
temle yigin (bulk) yapilar haline getirilmistir. PS dncesi
tozlar, 10 ton kapasiteli MSE marka tek eksenli hidrolik
pres kullanilarak oda sicakhginda preslenmis, pekisti-
rilerek ham bunyeler (green bodies) haline getirilmigtir.
Presleme islemi, yaklasik 6,36 mm c¢apa sahip, silin-
dir seklindeki celik kalip kullanilarak 800 MPa basing
altinda gergeklestiriimistir. Preslenen numunelerin
basingsiz sinterleme iglemleri, 8 L sicak bdlge hacmi
olan Linn™ HT-1800 yiiksek sicaklik sinter firini kulla-
nilarak 1700°C’de 6 sa bekleme siresi ile Ar atmosfe-
rinde yapilmistir. SPS g¢alismalari, FCT Systeme HP
D25 SPS sistemi kullanilarak vakum altinda yapilimis-
tir. Tozlar, 20 mm i¢c ¢apa sahip grafit bir kaliba yer-
lestiriimis ve 1700°C’de 15 dk slire ve 60 MPa basing

kosullarinda sinterlenmistir.

2.3. Karakterizasyon ¢alismalari (Characterization)
Uretilen tozlarin faz analizleri ve mikroyapisal
karakterizasyonu, X-iginlari difraktometresi (XRD,
Bruker D8) ve taramali elekiron mikroskobu
(SEM, JEOL JC-6000 Neoscope) kullanilarak
gerceklestiriimistir. XRD blinyesinde bulunan Rietveld
analiz programi ile de faz ylizdeleri yari-kantitatif olarak
hesaplanmistir. Tozlarin partikil boyutu ve dagilimi,
NANO-Flex Zeta Potansiyeli/Nano Partikil Olglim
Cihazi ile belirlenmistir. Tozlarin disuk buyutmedeki
genel morfolojilerinin goérintilenmesi amaciyla Zeiss
Axiocam ERcb5s yuksek ¢oézunurllkla dijital kamera
ile donatiimis Zeiss Discovery V12 stereo mikroskop
(SM) kullanilmigtir.
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Sinter drlinlerin distk buyttmedeki genel mikroyapi-
sal goruntileri Nikon Eclipse marka optik mikroskop
(OM) yardimiyla alinmigtir. Sinter Urtnlerinin yogunluk
Olgumleri; Arsimet yontemi (Arsimet kitli terazi) ve gaz
piknometresi ile belirlenmistir. Arsimet ve piknometre
yogunluk sonuglari, sirasiyla 3 ve 10 adet 6lgimin
ortalamalari alinarak verilmistir. Son Urlnlerin sertlik
degerleri Shimadzu™ Vickers mikrosertlik cihazi ile
Olgllmis (200 g yik ve 15 s sdre ile) ve sonuglar 20
Olcimun ortalamasi olarak verilmistir. Sinter yapilarin
asinma testleri, karsit hareketli bilye-disk asinma ciha-
zI (Tribotech™) ile laboratuvar atmosferinde 6 mm’lik
alimina top kullanilarak, 4 N yik ve 6 mm/s kayma
hizi uygulanarak yapilmistir. Aginma izlerinin derinlik
ve genisliklerinin dl¢liimesi icin Veeco™, Dektak 6M
profilometre kullaniimigtir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

3.1. Otoklavda sentezlenen ZrB,-ZrO, tozlarinin faz

ve mikroyapi analizleri (Phase and microstructural
analyses of synthesized ZrB,-ZrO, powders)

Bu boélimde, kisa sureli mekanik aktivasyon iglemi
uygulanmig ZrCl,-B,O,-Mg toz sisteminin otoklavda
disuk sicaklik/otojen basing kosullarindaki reaksiyon-
larina (450°C, 12 sa) ait sonuglar ve tartismasi sunul-
mustur. Mekanik aktivasyon islemi uygulandiginda,
toz partiktl boyutlarinda bir miktar azalma meydana
gelirken, partikillerin ara ylizeylerinde darbe enerijisi-
nin depolanmasi ile reaktivite artar [40]. Mekanik akti-
vasyonun kisa sureli olarak (5-15 dk) uygulanmasinin
temel nedeni ise, tam bir indirgenme ve/veya redoks
reaksiyonunun meydana gelmesini engellemek ve sa-
dece partiklllerin ylzey alanlarinin ve enerjilerinin art-
tinlmasini saglamaktir [40]. Sekil 1'de ZrCl,-B,0,-Mg
sistemine ait toz karigimlarinin 5 dk mekanik aktivas-
yon ve takiben otoklavda 450°C’de 12 sa stiren reak-

* ZrB, * ZrO, + MgCl, 0 MgCl.4H,0 AMgO

(a)

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

siyonlari ve li¢ sonrasi XRD paternleri verilmistir. Sekil
1(a)'da gorildigi tzere, otoklav reaksiyonu sonucu
yapida ZrB, (ICDD Kart No: 34-0423, Bravais Kafesi:
Basit Hekzagonal), ZrO, (ICDD Kart No: 089-9066,
Bravais Kafesi: Basit Monoklinik) fazlari ile birlikte
MgCl,, MgCl,.4H,0 ve MgO yan drlnleri olusmakta-
dir ve bu esitlik (1)’deki reaksiyonun tamamlandidinin
kanitidir. 6 M HCl ligi sonrasinda empdiriteler basariyla
giderilmekte ve ZrB, ve ZrO, fazlarini igeren saf tozlar
elde edilmektedir (Sekil 1(b)). Yari kantitatif Rietveld
analizine gore, toplam tozun agirlikga % 78,5'i ZrB,
fazindan olusmaktadir. B,O,'Un oksijen igeren bir bor
kaynagi olmasi dolayisiyla yapida ZrO, faz olugsumu
kaciniimazdir (Sekil 1(b)). Ayrica, XRD analizlerinde
herhangi baska bir faza rastlanmamis olmasi nedeniy-
le tozlarin yuksek safiyette oldugu sdylenebilir. Su ile
yikama ve HCI ligi sonrasinda uygulanan klor uzaklas-
tirma islemi sayesinde, nihai trlnlerin safiyet derece-
sinin % 98'in Gzerinde oldugu belirlenmistir. ZrO, fazi-
nin kuvvetli asit karigimlarinda sicak li¢ ile batintyle
giderilmesi gok mimkuin olmasa da, toz karisimindaki
miktar1 azaltilabilmektedir. Bununla birlikte, ZrB,'nin
yuksek sicaklik direncini arttirmak amaciyla binyede
ZrO, bulunmasina izin vermek yaygin bir uygulamadir.
Ornegin, kalin celik saclarin oksi-asetilenle kesimin-
de kullanilan ZrB,'den yapilmis salimo kafalarinda,
ZrO,'nin ylzeye diftize olarak burada termal direnci
arttiran seramik bir kaplama olusturmasi saglanmak-
tadir [41]. Bu durum, elde ettigimiz ZrB, fazi baskin
olan ZrB,-ZrO, tozlarinin kullanim alanlari igin bir al-
ternatif olusturmaktadir. Ayrica, literatirde ZrB,-ZrO,
kompozit seramiklerini konu alan bir¢ok arastirmada,
Zr0O, tozu ticari ZrB, tozuna ex-situ katilarak nihai Grd-
ndn sinter davraniglari ve ézellikleri incelenmistir [27-
29]. Bu galismadaki yontemin avantaji ise, ucuz klorir
ve oksit hammaddelerden hareketle ZrB,-ZrO, toz ka-
risiminin in-situ olarak elde edilebilmesidir.
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Sekil 1. ZrCl,-B,0,-Mg sistemine ait toz karigimlarinin 5 dk mekanik aktivasyon sonrasi otoklavda 450°C’de 12 sa slren
reaksiyonlari ve lig¢ sonrasi XRD paternleri: (a) 5 dk mekanik aktivasyon ve otoklavda reaksiyon sonrasi elde edilen Uriin ve
(b) li¢ sonrasi elde edilen Urlin (XRD patterns of the ZrCl,-B,0,-Mg powders mechanically activated for 5 min after autoclave processing
at 450°C for 12 h and leaching process: (a) after autoclave processing, and (b) after leaching)
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Sekil 2'de ZrCl,-B,0,-Mg sistemine ait toz karisimla- ~ Sekil 3'de ZrCl,-B,0,-Mg sistemine ait toz karisimla-
rinin 5 dk mekanik aktivasyon, otoklavda 450°C'de rinin 5 dk mekanik aktivasyon, otoklavda 450°C’de
12 sa siiren reaksiyon ve li¢ islemi sonrasi SM gériin- 12 sa siren reaksiyon ve li¢ islemi sonrasi SEM go6-
tilleri verilmistir. Tozlarin genel morfolojileri, SM gériin- ~ runtuleri ve partikil boyut analizleri verilmistir. Sekil
tillerindeki genel goriiniim ve renk farkliigindan takip ~3(a)'da verilen gortntiye gore, li¢ sonrasi elde edilen
edilebilmektedir. Sekil 2(a)'dan, mekanik aktivasyon ve 0% kiresel ve §’e.k|IS|z yapilari birlikte iceren ve parti-
otoklav reaksiyonu sonrasinda tozlarda homojenitenin kul boyutu 1 ym vl S}egmeye? 89'0[“‘?_“9'” hallnde bu-
o L . lunmaktadir. Partikll boyut 6lgimU dncesinde, tozla-
saglandigl gbézlemlenmektedir ve yapida bulunan Mg D . .
. . . A rin topaklanmasinin giderilmesi amaciyla, elde edilen
bazl empdriteler (Sekil 1(a)) acik renkli flu bir gérinu- Co G L
- tozlar etanol igerisinde titresimli sonikator kullanilarak
me sebep olmaktadir. HCI ligi uygulamasindan sonra

) ) - A - dagitiimigtir. Boylece SEM analizinde gorintilene-
ise, yapidaki empuriteler giderilmekte ve daha belirgin meyen kiiciik partikiillerin dlgiimii saglanmistir. Sekil
partikillerden olusan koyu renk bir morfoloji agiga ¢ik-  3(hyde lig sonrasi elde edilen tozlarin partikiil boyut
maktadir (Sekil 2(b)). Sekil 1(b)deki XRD paterni ve  dagiim grafigi verilmistir. Sekil 3(b)'ye gore, aglome-
Sekil 2(b)'deki SM goruntusu birlikte dustnuldigunde,  rasyonu giderilmis tozlar, oldukga homojen bir partikiil
gri renkteki saf ZrB,-ZrO, tozlarinin elde edildigi goz-  boyut dagilimina sahip olup ortalama partikil boyutu
lemlenmektedir. 203 nm’dir.

Sekil 2. ZrCl,-B,0,-Mg sistemine ait toz karigimlarinin 5 dk mekanik aktivasyon sonrasi otoklavda 450°C’de 12 sa slren
reaksiyonlari ve lig sonrasi SM goruntileri: (a) 5 dk mekanik aktivasyon ve otoklavda reaksiyon sonrasi elde edilen Uriin ve
(b) lig sonrasi elde edilen Griin (SM images of the ZrCl,-B,0,-Mg powders mechanically activated for 5 min after autoclave processing at
450°C for 12 h and leaching process: (a) after autoclave processing, and (b) after leaching)

90 (b)

%0 Hacim
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[==]
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Sekil 3. ZrCl,-B,0,-Mg sistemine ait toz karigimlarinin 5 dk mekanik aktivasyon sonrasi otoklavda 450°C’de 12 sa slren
reaksiyonlari ve lic sonrasi SEM ve partikil boyut analizleri: (a) SEM gorintusi ve (b) partikil boyut dagilim grafigi (SEM
and particle size analyses of the ZrCl,-B20,-Mg powders mechanically activated for 5 min after autoclave processing at 450°C for 12 h and
leaching process: (a) SEM image, and (b) particle size distribution graph)
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3.2. Saf ZrB,-ZrO, tozlarindan sinterlenen yapilarin
mikroyapr analizleri ve mekanik O&zellikleri
(Microstructural analysis and mechanical properties of
sintered bodies obtained from pure ZrB,-ZrO, powders)

Bu bdélimde, sentezlenen saf ZrB,-ZrO, tozlarinin
soguk presleme/basingsiz sinterleme (1700°C, 6 sa)
ve spark plazma sinterleme (1700°C, 15 dk, 60 MPa)
teknikleriyle yi1gin yapiya getiriimesi igin yapilan ¢alis-
malara ait sonuglar ve tartisma sunulmustur. Her iki
sinterleme sonrasinda yapilan XRD analizlerinde, toz-
larin ihtiva ettigi fazlarda herhangi bir degisim gézlem-
lenmemisgtir.

Sekil 4’de basingsiz sinterleme ve spark plazma
sinterleme yontemleriyle yidin yapiya getirilmis
Urtinlere ait OM gorintuleri verilmektedir. Sekil 4(a) ve
(b)'deki OM gorintileri, tozlarin her iki sinter teknigiyle
neredeyse hic¢ bogluk icermeyecek sekilde yi1gin yapiya
getirildiginin en acik kanitidir. Sekil 4(a) ve (b)'deki
mikroyapi farkliliginin nedeninin, PS ve SPS’deki farkli
mekanizmalarin, tozlarin sinter davranislari Gzerindeki
farkli etkisinden kaynaklandigi disinulmektedir. SPS
sirasinda tozlar, 60 MPa gibi ylksek bir basin¢la sikis-
tinimakta, yuksek siddete sahip akim, toz kompaktina
direkt olarak nifuz etmekte ve bdylece daha homo-
jen bir mikroyapi elde edilmektedir [36,38]. Bu durum
daha 6nce niyobyum borlr ve hafniyum borlr esasli
seramiklerin sinterlenmesi sirasinda da gdzlemlen-
mistir [42-43].

Cizelge 1’de basingsiz sinterleme ve spark plazma
sinterleme yontemleriyle yigin yapiya getirilmis trin-
lere ait yogunluk, rolatif yogunluk ve mikrosertlik de-
gerleri verilmektedir. Cizelge 1’de goriilen piknometre
yogunluk degerlerinin Arsimet yogunluk degerlerine
gore daha digik olmasinin nedeni, yogunluk dlcimu
sirasinda He gazinin kapali gozeneklere de niifuz et-
mesidir. Tozlarin rélatif yogunluklari, Arsimet yogunlu-
gunun, tozlarin igerdigi ZrB, ve ZrO, faz miktarlarina
gore hesaplanan teorik yogunluklarina (d_ ,=5,99 g/
cm?) oranlanmasi ile hesaplanmistir. SPS ile elde edi-

len Grtndn Arsimet yodunlugu 5,95 g/cm? olup nere-
deyse teorik yogunluga ulasmistir. PS ile elde edilen
yigin yapidaki Grinun rélatif yogunlugu (% 92,8), SPS
uygulamasi ile % 99,3’e yukselmektedir. Cizelge 1'de
sunuldugu Gzere, SPS yontemiyle elde edilen ZrB,-
ZrO, sinter Grinlerin mikrosertlik degerlerinin, PS ile
elde edilen sinter Urunlerinkine oranla oldukga ylksek
oldugu gorilmektedir. Yigin yapinin sertligi ortalama
7,60 GPa’dan 12,60 GPa’a yikselmektedir. Sinter
urnlerin yogunluk ve mikrosertlik degerleri, Sekil 4'de
verilen mikroyapi goruntileri ile uyum icindedir. Daha
homojen mikroyapiya sahip SPS sonrasi elde edilen
urlnler, daha yiksek yogunluk ve mikrosertlik deger-
leri sunmaktadir.

Cizelge 1. Sinter Urinlere ait yogunluk, rolatif yogunluk ve
mikrosertlik degerleri (Density, relative density and microhard-
ness values of the sintered products)

Piknometre Rolatif

Argimet

Si.;na:rr:%?e Yojunlugu  Yodunlugu  Yogunluk Mik;-g;;rtlik
@em) (gan) %)
Basingsiz
sinterleme 5.5 512 92,8 7.60£112
Spark
plazma 5.9 553 99.3 1260+271

sinterleme

Literatirde metal bortrlerin yapisina katkilandirilan
metalik ajanlarin, borlrlerin basingsiz sinterlenme
davraniglarini iyilestirdigi yoninde yapilan cgalisma-
lar mevcuttur [42,44]. Ancak ZrB, lzerine yapilan
calismalarda, metalik ilavelerin sinterlenebilirlik
Uzerindeki etkisi sinirlidir. Cheng ve Gadalla, Cu ve
Mo katkisinin ZrB,'nin sinterlenebilirligine olan etki-
sini arastirmiglardir. % 22,1 Mo ilavesinin 2100°C’de
30 dk boyunca sinterlenen ZrB,yi % 88 yogunluga
cikardigi belirtilmistir [34]. Yan ve digerleri (2006), %
4 Mo katkisinin 2250°C’de 2 sa boyunca sinterlenen
ZrB,-% 20 SiC yapisini % 97 yogunluk degerine ulas-
tirdigini bulmuslardir [45]. Cu ilavesinin sinterleme
proseslerine yUksek buhar basinci sebebiyle olumlu
katki yapmadidi ve numunelerin yapisinda daha ¢ok
porozite meydana getirdigi aciklanmistir [34]. Khanra

Sekil 4. Sinter Urtinlere ait OM gorUntileri: (@) Basingsiz sinterleme, (b) Spark plazma sinterleme (OM images of the sintered
products: (a) pressureless sintering, (b) spark plasma sintering)




Balci O. ve Ark. /BORON 2 (1), 1- 10, 2017

ve Godkhindi (2005) yaptiklari bir ¢alismada, 1300-
1600°C sicaklik araliginda PS ile elde edilen ZrB,
yapisina Ni ilavesinin etkilerini incelemislerdir. Ni ice-
riginin ve sicakligin artmasi ile sinter yogunlugunun
arttigi bulunmustur. Bu durum sivi faz sinterlenmesi
mekanizmasi ile ve Ni,Zr intermetalik fazinin olugsumu
ile aciklanmistir [35]. Mishra ve digerleri (2002), Fe ve
Cr katkisinin ZrB,'nin sinterlenebilirligine olan etkisi-
ni incelemislerdir. Agirlikga % 10’a kadar yapilan Fe
katkisinin ZrB,'nin yogunlugunu arttirdigi belirtilmis-
tir [36]. Ayrica, ZrB, matriksine yapilan Cr ilavesinin,
numunelerin sismesine ve gatlak olusmasina sebep
oldugu bulunmustur [36]. Diger yandan, metalik katki-
lar yerine kullanilan karbir ya da oksit seramik bilesik-
lerinin ZrB,’'nin yogunluk ve sertlik degerleri Gizerinde
daha olumlu etkileri bulunmaktadir [29]. Sonug olarak,
bu galismada in-situ sentezlenen ZrB,-ZrO, tozlarinin
yapisinda bulunan ZrO, fazinin bir nevi sinterleme aja-
ni islevi gordiigu ve hem PS hem de SPS prosesleri si-
rasinda, ZrB,'nin sinterlenebilirligi Gzerinde olumlu et-
kide bulundugu disinulmektedir. Boylece, elde edilen
yogunluk degerleri, literatirde raporlanan degerlerden
oldukga yiksek olmaktadir.

Bunlarin yaninda, literatirde raporlanan SPS cgalis-
malari, karbur ve silisit gibi seramiklerin ZrB, yapisina
ex-situ katilmasi ile 1700-2000°C sicakliklarinda ger-
ceklestirilmistir. ZrB-% 20 SiC yapisinin 2000°C’de 5
dk boyunca SPS metodu ile sinterlenmesi sonrasinda,
% 99 yogunluk degeri elde edilmistir [30,38]. Balbo ve
Sciti (2008), ZrB,-% 15 MoSi, kompozitlerini hem SPS
hem de sicak presleme metotlari ile ayni kosullarda
Uretmiglerdir: Her iki yontemle elde edilen Urlnlerde
mikroyapisal ve mekanik 6zellikler agisindan fark ol-
madigi belirtilmistir [39]. Fakat SPS yonteminin ylksek
Isitma hizina ve daha verimli 1sitma prosesine sahip
oldugu vurgulanmistir [39]. Sciti ve digerleri (2006),
ZrB,-% 15 MoSi, kompozitini 1700°C sicaklikta ve 7
dk surede SPS ile Uretmigler ve % 98 yogunluga sahip
numuneler elde etmislerdir [46]. Literatlirde ZrB,'nin
katkisiz olarak sinterlendigi calisma ise oldukca

kisithdir. Chamberlain ve arkadagslari (2006) yaptik-

500 um

x150

lari galigmada ZrB, tozlarinin basingsiz sinterlenme-
si sirasinda hacimsel kiigilmenin ancak 2100°C’den
sonra basladigini ve 2150°C’de 9 sa sinterlemenin
ardindan numunelerin %98 rélatif yogunluga ulastigini
ve ortalama tane boyutunun 9,0 ym oldugunu belirt-
mislerdir [47]. Guo ve digerleri (2008), % 100 ZrB,'nin
SPS metodu ile sinterlenmesinin en ideal kosullarini,
1900°C sicaklik ve 3 dk tutma slresi olarak tanimla-
mislardir. 1900°C Uzerindeki sicakliklarda tane buyu-
mesi gozlemlenmistir [8]. Sonug olarak, bu ¢alismada
1700°C’de 15 dk sure ile uygulanan SPS ile literatirde
raporlanan yogunluk degerlerinden daha yiksek de-
gerler gorece disik sicaklikta elde edilmistir.

Sekil 5de spark plazma sinterleme ydntemiyle
yigin yapiya getirilmis drine ait aginma izinin SEM
gorintileri farkl biyutmelerde verilmektedir. Asinma
izinin derinlik ve genislik él¢ciimleri g6z énune alinarak
yapilan hesaplamalara goére, asinma hacimsel kayip
8,52 x 10* mm? olarak bulunmustur. Elde edilen bu de-
ger, PS yoluyla elde edilen diger metal borurlere oran-
la oldukga azdir [42,48]. Sekil 5(a)’da gorllen asinma
izi, derin oyuklar yerine malzemenin ylzeysel olarak
asindigini géstermektedir. Bunlar da elde edilen sinter
Urtintn yuksek asinma direncine sahip olduguna isaret
etmektedir. Sekil 5(b)’deki daha yuksek buyltmedeki
goruntide ise, agsinmanin mekanizmasina dair daha
ayrintili bir izlenim elde edilmektedir. Alimina bilyenin
malzeme ylzeyini asindirmasi sirasinda, blyidk to-
paklanmalarin oldugu bdlgeler, bdlgesel kopmalara/
ayriimalara neden olmakta ve kopan tozlar malzeme
ylzeyinde daha derin aginmalara sebebiyet vermekte-
dir (Sekil 5(b)). ZrB,-ZrO, sinter urlnlerde elde edilen
asinma direnci, literatirde ayni yontemle elde edilen
HfB,-HfO, sinter Urlnlerine kiyasla daha ylksektir [43].

Literattrde karbUr ve oksit katkili borlr kompozitlerinin
gelistiriimesine yodnelik birgok ¢alisma bulunmaktadir
[8]. Bu galismalarin gogunda, bu katkilarin sinterlen-
meyi kolaylastirici etkisi oldugu ve son Urtin 6zellikle-
rinde iyilesmeye yol actigi kanitlanmigtir [28-29, 49-
50]. Li ve digerleri (2009) yaptiklari ¢alismada, ticari

x1.0k 100 um

Sekil 5. Spark plazma sinterleme ile elde edilen sinter uriine ait asinma izleri: (a) 150 X biylitmede SEM gortintusu (b) 1000
X buyttmede SEM goérintiisi (Worn surface SEM images of the spark plasma sintered product: (a) SEM image in 150 X magnification

(b) SEM image in 1000 X magnification)
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ZrB, tozlari igine farkli miktarlarda ticari ZrO, tozlarini
katkilandirarak ZrB,-ZrO, tozlarini elde etmisler ve bu
tozlarin sicak preste sinterlenme davranisini incele-
mislerdir. Optimum orandaki ZrO, katkisi ile (hacimce
% 30) yuksek yogunluk, sertlik ve kiriima tokluguna
sahip borlr kompozitler elde edilmistir [28]. Bu calig-
mada, ylksek orandaki ZrO, katkilarinin kompozitin
ortalama tane boyutunun disurilmesine yardimci
oldugu ve mukavemeti arttirdigi 6zellikle belirtiimistir
[28]. Bir bagka caligmada, ZrO, katkisinin kiriima tok-
lugunu 6,0 MPa.m'? deg@erine kadar arttirdii rapor
edilmistir [29].

Sonug olarak, bu ¢alismadaki en dnemli ¢iktilardan biri
de ucuz hammaddelerden hareketle (klorlr ve oksit)
kisa sureli mekanik aktivasyon sonrasindaki otoklav
prosesi ile borur-oksit tozlarinin elde edilebilmesidir.
Dolayisiyla, yapisinda oksit fazini bulunduran borur-
esasli kompozit tozlarin sinterlenme asamasinda bu-
yuk bir avantaj yarattigi ve uretilen bu tozlarin borur-
esasli kompozitlerin eldesinde baslangic hammaddesi
olarak kullaniimasinin hem ekonomik agidan hem de
proses kolayhdi agisindan olduk¢a uygun oldugu dui-
suintlmektedir.

4. Genel sonuglar (Conclusions)

Bu galigmada, ZrCl,, B,O, ve Mg toz karisimlarindan
hareketle mekanik aktivasyon destekli otoklavda sen-
tezleme ve basingsiz sinterleme (PS) veya spark plaz-
ma sinterleme (SPS) teknikleri kullanilarak ZrB,-ZrO,
tozlarinin ve sinter UrUnlerinin Uretimi gergeklestiril-
mistir. 5 dk slre ile mekanik olarak aktive edilen ZrCl,,
B,O, ve Mg toz karigimlarinin otoklavda 450°C’de 12
sa sure ile reaksiyonu sonucu ZrB, ZrO, fazlari ile bir-
likte MgCl,, MgCl,.4H,0 ve MgO yan Grinlerini iceren
tozlar sentezlenmistir. 6 M HCI ligi sonrasinda empu-
riteler basariyla giderilmis ve % 78,5 ZrB, fazi ihtiva
eden ZrB,-ZrO, tozlari elde edilmigtir. Uygulanan lig
ve klor uzaklastirma islemleri sonrasinda, sentezlenen
tozlarin herhangi bir empdUrite veya yan Urln icerme-
yecek sekilde ylksek safiyette (> % 98) elde edildik-
leri belirlenmistir. Son Uriin tozlar, 203 nm ortalama
partikil boyutuna sahiptir. Elde edilen saf tozlar, PS
(1700°C’de 6 sa) ve SPS (1700°C, 60 MPa, 15 dk)
teknikleriyle sirasiyla % 92,8 ve % 99,3 rolatif yogun-
luk degerlerinde yi1§in yapiya getirilmistir. PS teknigiyle
elde edilen son Griiniin sahip oldugu 7,6 GPa mikro-
sertlik degeri, SPS teknigi uygulandiginda 12,6 GPa’a
kadar ylkselmektedir. SPS ile elde edilen numunedeki
asinma hacimsel kayip 8,52 x 10> mm? olup, numune-
deki asinma izi goruntusu, derin oyuklar yerine malze-
menin ylzeysel olarak asindigini gdstermektedir.
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