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       ÖZET
		
Bu çalışmada, ZrB2-ZrO2 tozlarının ve sinter ürünlerinin, mekanik aktivasyon 
destekli otoklavda sentezleme ve basınçsız sinterleme (PS) veya spark plazma 
sinterleme (SPS) teknikleri kullanılarak üretimi amaçlanmıştır. Hammadde 
olarak ZrCl4, B2O3 ve Mg kullanılmış olup, toz karışımları yüksek enerjili öğütme 
sisteminde 5 dk süre ile mekanik olarak aktive edilmiştir. Mekanik olarak aktive 
edilmiş toz karışımları, 450°C’de 12 sa süre ile otoklavda reaksiyona tabi 
tutulmuş ve ardından HCl çözeltisi ile liç işlemi uygulanarak saflaştırılmıştır. Saf 
tozlar, basınçsız sinterleme (1700°C, 6 sa) ve spark plazma sinterleme (1700°C, 
60 MPa, 15 dk) yöntemleriyle yığın yapıya getirilmiştir. Elde edilen toz ve sinter 
ürünlerin karakterizasyonu, XRD, SEM, SM, OM, partikül boyutu, Arşimet 
yoğunluk ölçümü, mikrosertlik ve aşınma testi çalışmalarını kapsamaktadır. Elde 
edilen tozlar, ağırlıkça % 78,5 ZrB2 fazı ihtiva eden ZrB2-ZrO2 tozları olup hiçbir 
empürite içermemektir ve 203 nm ortalama partikül boyutuna sahiptir. PS ve 
SPS metotları ile elde edilen yığın yapıdaki ürünler, sırasıyla % 92,8 ve % 99,3 
rölatif yoğunluk değerlerine sahiptir ve mikrosertlik ortalama 12,6 GPa değerine 
ulaşmaktadır. SPS ile elde edilen numunedeki aşınma hacimsel kayıp 8,52x10-3 
mm3 olup; aşınma izi, derin oyuklar yerine malzemenin yüzeysel olarak aşındığını 
göstermektedir.
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ABSTRACT
		
In this study, the production of ZrB2-ZrO2 powders and their sintered bodies 
was aimed by utilizing mechanical activation assisted autoclave process and 
pressureless sintering (PS) or spark plasma sintering (SPS) techniques. ZrCl4, 
B2O3 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 HCl 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 ZrB2 and ZrO2 
phases with 78.5 % wt. ZrB2 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 8,52x10-3 mm3 reveals a smooth wear track instead of micro-grooves 
along the sliding direction.  

Autoclave processing and sintering of ZrB2-ZrO2 powders and investigation 
of microstructural and some mechanical properties of bulk products  
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1. Giriş (Introduction)

IVB grubu metal borürlerinden olan zirkonyum 
borürler, ultra yüksek sıcaklık malzemesi olarak birçok 
alanda kullanım yeri bulmakta olup, ileri teknoloji 
refrakter seramik malzemeler olarak adlandırılırlar 
[1]. Zirkonyum borürler, çok yüksek ergime noktası, 
yüksek dayanım, yüksek rijitlik, yüksek kimyasal 
kararlılık, yüksek termal şok direnci, düşük elektriksel 
direnç, düşük termal genleşme katsayısı, yüksek 
iletim kararlılığı, yüksek akım ve gerilim kapasitesi ve 
yüksek nötron absorpsiyon kapasitesi ile karakterize 
edilirler [1]. Zr-B ikili faz diyagramına göre, zirkonyum 
borür fazları olarak, ZrB (927°C’ye kadar), ZrB12 
(1720-2030°C aralığında) ve ZrB2 (3227°C’ye kadar) 
bileşikleri mevcuttur ve bunlar arasında en kararlı faz 
ZrB2’dir [2]. 

Zirkonyum diborür (ZrB2), pota ve termokupl astarı 
yapımında, alüminyum elektrolizinde katot kaplama-
sında, kesme ve aşındırma takımlarında, hipersonik 
uçakların ve roket atış sistemlerinin termal korumasın-
da, nozullarda, zırh uygulamalarında ve nükleer reak-
törlerde durdurucu olarak kullanılmakta veya kullanıma 
aday görülmektedir [3-5]. Ayrıca zirkonyum diborürün 
süperiletkenlik davranışları literatürde incelenmiş ve 
güncel olarak da incelenmeye devam etmektedir [6-
7]. Çeşitli oksit ya da karbür katkıları ile geliştirilen 
zirkonyum borür esaslı kompozit malzemeler (ZrB2-
ZrC, ZrB2-ZrO2, ZrB2-SiC, ZrB2-SiO2, ZrB2-B4C, vb.) 
mükemmel fiziksel ve mekanik özellikler göstermek-
tedirler [8]. Ayrıca, bu borür tozları, metal ve seramik 
kompozitlerde dispersan ya da tane küçültücü katkı 
malzemesi olarak kullanıldığında, kompozit özellikle-
rinde oldukça önemli iyileşmeler sağlamaktadır. Dola-
yısıyla, zirkonyum borür esaslı malzemelerin, metalur-
jiden elektronik sektörüne, kimya endüstrisinden uzay 
teknolojisine kadar çok geniş bir alanda uygulaması 
mevcuttur. 

Geçiş metal borürleri, geleneksel olarak yüksek 
sıcaklık fırınlarında metalotermik, karbotermik veya 
borotermik redüksiyon yoluyla metal oksitlerinden 
üretilmişlerdir [1]. Bu yöntemde sentezleme, 1400-
2000°C gibi yüksek sıcaklıklarda ve uzun reaksiyon 
sürelerinde gerçekleşmektedir. Literatürde, zirkonyum 
borürün karbotermik ve borotermik redüksiyon yoluy-
la üretimi ZrO2, B4C/B2O3 ve C/B hammaddelerinin 
kullanılması ile 1400-1600°C sıcaklık aralıklarında 
gerçekleştirilmiştir [9-10]. Çalışma grubumuz tarafın-
dan yapılan bir çalışmada ise kompozit hammaddesi 
olarak kullanılmak üzere ince taneli ZrB2-ZrO2 seramik 
tozlarının üretimi, mekanik olarak aktifleştirilmiş ZrO2-
B2O3/B toz karışımının 1200-1400°C gibi nispeten dü-
şük bir sıcaklık aralığındaki karbotermik redüksiyonu 
ile gerçekleştirilmiştir [11]. Ekonomik hammaddelerle 
ve tavlamadan önce mekanik aktivasyon uygulanma-
sıyla geleneksel yöntemlerden daha düşük sıcaklıklar-
da ZrB2-ZrO2 seramik tozları üretilmiştir [11-12].

Yüksek sıcaklık yöntemleri olan metalotermik, karbo-
termik ve borotermik redüksiyonlarda, büyük miktar-
lardaki borür tozlarının üretimi ucuz hammaddelerden 
sağlanmaktadır, buna rağmen enerji tüketiminin çok 
fazla olması ve tozların iri taneli olarak elde edilmesi 
yöntemin en büyük dezavantajlarındandır. Bu yöntem-
ler endüstriyel uygulamalarda kullanılmakla birlikte, 
son ürün safiyeti en fazla % 98’e kadar çıkabilmek-
tedir. Bu da borür tozlarının yüksek safiyet gerektiren 
uygulamalarda kullanımını kısıtlamaktadır. Gelenek-
sel proseslerdeki yüksek enerji tüketiminin üstesinden 
gelmek üzere, yanmanın tutuşma sıcaklığında başla-
yıp, reaksiyonun kendiliğinden devam ettiği kendiliğin-
den ilerleyen yüksek sıcaklık sentez (SHS) yöntemi 
denenmiştir. Buna örnek bir çalışmada, zirkonyum 
borürün üretimi için ZrO2-H3BO3-Mg ve Zr-B toz ham-
maddeleri kullanılmıştır [13-14]. Zirkonyum borürlerin 
üretilmesinde kullanılan bir diğer yöntem de, ergimiş 
tuz elektrolizidir: Bu yöntemle ZrO2-B2O3 ya da Zr-B 
içeren Na3AlF6 eriyiği ve nikel katot kullanılarak ZrB2 
sentezlenmiştir [15-16]. 

Ayrıca, literatürde zirkonyum borürlerin kimyasal bu-
har biriktirme yöntemi (CVD) ile üretimi konusunda ya-
pılmış birçok çalışma mevcut olup, bu yöntem esasen 
Zr(BH4)4 ya da ZrCl4-BCl3-H2 gazlarının kızgın altlık 
yüzeyinde termal olarak ayrıştırılması prensibine da-
yanmaktadır [17-19]. Son yıllarda yeni araştırılmaya 
başlanan ve oldukça ilgi gören bir konu ise, oda sı-
caklığında mekanokimyasal sentezlemedir. ZrH2 ve B 
hammaddelerinden hareketle gezegen değirmende 
öğütme yapılmış ve ardından 800-1200°C arasında 
yapılan tavlama işlemleri ile ZrB2-ZrO2 tozları elde edil-
miştir [20]. Ayrıca, ZrO2, B2O3 ve Mg tozlarından hare-
ketle düşük devirli/dakikalı değirmenlerde 15 ve 30 sa 
öğütme süreleri ve sonrasında uygulanan liç işlemle-
ri ile son ürün olarak ZrB2-ZrO2 tozları elde edilmiştir 
[21-22]. Son dönemde yapılan yeni çalışmalarda, yine 
ZrO2/B2O3 toz karışımlarının Al ve Mg varlığında me-
kanokimyasal olarak sentezlenmesi ile nanokristalin 
yapıda ZrB2 tozları elde edilmiştir [23]. Otoklavda sen-
tezleme yöntemi ise, mikron ya da mikron altı toz üreti-
minin yanı sıra, nano boyuttaki tozların oldukça düşük 
sıcaklıklarda sentezine olanak tanıması açısından son 
yıllarda ilgi görmeye başlamıştır [24]. Otoklavda sen-
tezleme, hammaddelerin otoklav içinde yüksek basınç 
sayesinde nispeten düşük sıcaklıklarda sentezlene-
bildiği bir kimyasal metalurji yöntemidir [25]. Sıcaklık, 
süre, basınç gibi parametrelerin kontrolü ile istenen 
şekillerde (küresel, iğnesel, çubuk, tel, vb.) ve boyut-
larda (mikron, mikron altı, nano) toz üretimi mümkün-
dür [24]. Literatürde, zirkonyum borürlerin otoklavda 
sentezlenmesini içeren çok kısıtlı sayıda çalışmalar 
olup, bunlar genel olarak ZrCl4 ve NaBH4 hammadde-
lerinin 500-700°C sıcaklık aralığındaki ve 4-24 sa sü-
relerdeki reaksiyonuna dayanmaktadır [24-25]. 

ZrB2-esaslı seramikler, ZrB2 başlangıç tozları ve ZrO2, 
SiC, ZrC, MoSi2, AlN, B4C, Al2O3, C, WC, TiC, LaB6, 
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TaSi2, Yb2O3, Y2O3, Si3N4, BN gibi katkılar ile spark 
plazma sinterleme, sıcak presleme, basınçsız sinter-
leme, mikrodalga sinterleme ve lazer sinterleme gibi 
teknikler kullanılarak üretilmektedir [26-30]. Özellikle, 
bu katkılar ile 2100°C’ye ulaşan sıcaklık değerlerinde 
2-3 sa süren basınçsız sinterleme işlemleri sonrasında 
maksimum %99,3 yoğunluk değeri elde edildiği 
bildirilmiştir [29]. ZrB2-ZrO2 kompozit seramiklerini 
konu alan ve literatürde yer alan birçok araştırmada, 
ticari ZrB2 ve ZrO2 tozları ayrı ayrı temin edilip çeşitli 
yöntemler ile sinterlenmekte ve nihai ürün haline geti-
rilmektedir [26-28, 31-33]. Ayrıca literatürde, Cu, Mo, 
Ni, Fe vb. metalik katkıların ZrB2’nin sinterlenebilirliği-
ne olan etkisi araştırılmıştır [34-36]. Son yıllarda, ZrB2 
kompozitlerinin spark plazma sinterlenmesi (SPS) ile 
ilgili pek çok çalışma bulunmaktadır. Bu çalışmalarda, 
ZrB2 yapısına çeşitli oranlarda Cu, MoSi2 ya da SiC 
gibi katkılar yapılarak SPS metodu ile sinterlenmesi 
sonrasındaki son ürün özellikleri incelenmiştir [30, 37-
39].

Bu çalışmada, ZrB2-ZrO2 tozlarının ZrCl4-B2O3-Mg toz 
karışımlarından hareketle düşük sıcaklıkta mekanik 
aktivasyon destekli otoklavda sentezleme yöntemi ile 
eldesinin koşulları araştırılmıştır. Sentezlenen tozlar, 
basınçsız sinterleme (PS) ve spark plazma sinterleme 
(SPS) olmak üzere iki farklı yöntem ile yığın yapıya ge-
tirilmiştir. Elde edilen tozların sinter davranışları ve yı-
ğın yapıdaki son ürünlerin mikroyapısal ve bazı meka-
nik özellikleri birbirleriyle karşılaştırılmıştır. Çalışmanın 
sonuçlarının, hem toz üretim yönteminin yeniliği hem 
de farklı yöntemler ile elde edilen sinter ürünlerin özel-
liklerinin karşılaştırılması açısından literatüre önemli 
bir katkı yapacağı düşünülmektedir. 

2. Malzemeler ve yöntemler (Materials and methods)

2.1. Toz sentezleme çalışmaları (Synthesis of     
powders)  

Bu çalışmada, ZrCl4 (Alfa Aesar, % 99,5 safiyet, <150 
μm partikül boyutu), B2O3 (Eti Maden, % 98 safiyet, 
467 μm ortalama partikül boyutu) ve Mg (MME, % 
99,7 safiyet, 145 μm ortalama partikül boyutu) tozları 
hammadde olarak kullanılmıştır. Toz karışımları eşitlik 
(1)’de verilen reaksiyona göre stokiyometrik oranlarda 
hazırlanmıştır.

ZrCl4 + B2O3 + 5Mg = ZrB2 + 3MgO + 2MgCl2           (1)

Hazırlanan toz karışımlarına (6 g), Spex karıştırıcı/
öğütücü (Hız: 1200 devir/dk) kullanılarak 5 dk süre 
ile mekanik aktivasyon işlemi uygulanmıştır. Öğüt-
me deneylerinde paslanmaz çelik öğütme kapları (50 
ml kapasiteli) ve bilyeler (6 mm çaplı) kullanılmıştır 
ve bilye/toz oranı 10/1 olarak sabit tutulmuştur. Tüm 
toz hazırlama işlemleri (vakum ve Ar ile temizlenen) 
Plaslabs kapalı ortam kutusunda gerçekleştirilmiş-
tir. Stokiyometrik miktarlarda hazırlanan ve mekanik                     

aktivasyon uygulanan toz karışımları, 316L paslanmaz 
çelik iç aksamlı Amar otoklavda 450°C’de 12 sa süre 
ile reaksiyona tabi tutulmuştur. Otoklavdaki deneyler, 
otojen basınç koşullarında gerçekleştirilmiştir. Yani,     
1 bar başlangıç Ar basıncı ile gerçekleştirilen deneyler 
sırasında, reaksiyon sıcaklığının maksimuma ulaşma-
sı ile birlikte, Ar gazının genleşmesinden ve metal klo-
rürün buharlaşmasından dolayı sistem basıncı 16 bara 
kadar ulaşmaktadır. Reaksiyon sonucu oluşan MgCl2 
ve MgO gibi yan ürünlerin giderilmesi için, otoklavdan 
çıkan toz ürünlere sırasıyla distile su ile yıkama ve HCl 
(6 M) ile liç işlemleri uygulanmıştır. Yapıda kalabilecek 
B2O3 fazının ve öğütme ortamının aşınması sonucu 
oluşabilecek Fe empüritesinin giderilmesi de su ile yı-
kama ve HCl liçi işlemleri sırasında sağlanmıştır. Ayrı-
ca, liç sonrası yapıdaki kalıntı klor miktarı, son yıkama 
suyu AgNO3 çözeltisine damlatılarak kontrol edilmiş ve 
herhangi bir AgCl çökeleği oluşumu gözlemlenmeye-
ne kadar tozlar tekrarlı olarak yıkanarak klor tamamen 
uzaklaştırılmıştır. Liç işlemleri sonrasında tekrarlı sant-
rifüjleme-dekantasyon-yıkama ve kurutma prosesleri-
nin ardından saf tozlar elde edilmiştir. 

2.2. Sinterleme çalışmaları (Sintering)

Saflaştırılan tozlar, basınçsız sinterleme (PS) ve spark 
plazma sinterleme (SPS) uygulanarak iki farklı yön-
temle yığın (bulk) yapılar haline getirilmiştir. PS öncesi 
tozlar, 10 ton kapasiteli MSE marka tek eksenli hidrolik 
pres kullanılarak oda sıcaklığında preslenmiş, pekişti-
rilerek ham bünyeler (green bodies) haline getirilmiştir. 
Presleme işlemi, yaklaşık 6,36 mm çapa sahip, silin-
dir şeklindeki çelik kalıp kullanılarak 800 MPa basınç 
altında gerçekleştirilmiştir. Preslenen numunelerin 
basınçsız sinterleme işlemleri, 8 L sıcak bölge hacmi 
olan LinnTM HT-1800 yüksek sıcaklık sinter fırını kulla-
nılarak 1700°C’de 6 sa bekleme süresi ile Ar atmosfe-
rinde yapılmıştır. SPS çalışmaları, FCT Systeme HP 
D25 SPS sistemi kullanılarak vakum altında yapılmış-
tır. Tozlar, 20 mm iç çapa sahip grafit bir kalıba yer-
leştirilmiş ve 1700°C’de 15 dk süre ve 60 MPa basınç 
koşullarında sinterlenmiştir.

2.3. Karakterizasyon çalışmaları (Characterization)

Üretilen tozların faz analizleri ve mikroyapısal 
karakterizasyonu, X-ışınları difraktometresi (XRD, 
Bruker D8) ve taramalı elektron mikroskobu 
(SEM, JEOL JC-6000 Neoscope) kullanılarak 
gerçekleştirilmiştir. XRD bünyesinde bulunan Rietveld 
analiz programı ile de faz yüzdeleri yarı-kantitatif olarak 
hesaplanmıştır. Tozların partikül boyutu ve dağılımı, 
NANO-Flex Zeta Potansiyeli/Nano Partikül Ölçüm 
Cihazı ile belirlenmiştir. Tozların düşük büyütmedeki 
genel morfolojilerinin görüntülenmesi amacıyla Zeiss 
Axiocam ERc5s yüksek çözünürlüklü dijital kamera 
ile donatılmış Zeiss Discovery V12 stereo mikroskop 
(SM) kullanılmıştır.
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Sinter ürünlerin düşük büyütmedeki genel mikroyapı-
sal görüntüleri Nikon Eclipse marka optik mikroskop 
(OM) yardımıyla alınmıştır. Sinter ürünlerinin yoğunluk 
ölçümleri; Arşimet yöntemi (Arşimet kitli terazi) ve gaz 
piknometresi ile belirlenmiştir. Arşimet ve piknometre 
yoğunluk sonuçları, sırasıyla 3 ve 10 adet ölçümün 
ortalamaları alınarak verilmiştir. Son ürünlerin sertlik 
değerleri ShimadzuTM Vickers mikrosertlik cihazı ile 
ölçülmüş (200 g yük ve 15 s süre ile) ve sonuçlar 20 
ölçümün ortalaması olarak verilmiştir. Sinter yapıların 
aşınma testleri, karşıt hareketli bilye-disk aşınma ciha-
zı (TribotechTM) ile laboratuvar atmosferinde 6 mm’lik 
alümina top kullanılarak, 4 N yük ve 6 mm/s kayma 
hızı uygulanarak yapılmıştır. Aşınma izlerinin derinlik 
ve genişliklerinin ölçülmesi için VeecoTM, Dektak 6M 
profilometre kullanılmıştır.

3. Sonuçlar ve tartışma (Results and discussion)

3.1. Otoklavda sentezlenen ZrB2-ZrO2 tozlarının faz 
ve mikroyapı analizleri (Phase and microstructural 
analyses of synthesized ZrB2-ZrO2 powders) 

Bu bölümde, kısa süreli mekanik aktivasyon işlemi 
uygulanmış ZrCl4-B2O3-Mg toz sisteminin otoklavda 
düşük sıcaklık/otojen basınç koşullarındaki reaksiyon-
larına (450°C, 12 sa) ait sonuçlar ve tartışması sunul-
muştur. Mekanik aktivasyon işlemi uygulandığında, 
toz partikül boyutlarında bir miktar azalma meydana 
gelirken, partiküllerin ara yüzeylerinde darbe enerjisi-
nin depolanması ile reaktivite artar [40]. Mekanik akti-
vasyonun kısa süreli olarak (5-15 dk) uygulanmasının 
temel nedeni ise, tam bir indirgenme ve/veya redoks 
reaksiyonunun meydana gelmesini engellemek ve sa-
dece partiküllerin yüzey alanlarının ve enerjilerinin art-
tırılmasını sağlamaktır  [40]. Şekil 1’de ZrCl4-B2O3-Mg 
sistemine ait toz karışımlarının 5 dk mekanik aktivas-
yon ve takiben otoklavda 450°C’de 12 sa süren reak-

siyonları ve liç sonrası XRD paternleri verilmiştir. Şekil 
1(a)’da görüldüğü üzere, otoklav reaksiyonu sonucu 
yapıda ZrB2 (ICDD Kart No: 34-0423, Bravais Kafesi: 
Basit Hekzagonal), ZrO2 (ICDD Kart No: 089-9066, 
Bravais Kafesi: Basit Monoklinik) fazları ile birlikte 
MgCl2, MgCl2.4H2O ve MgO yan ürünleri oluşmakta-
dır ve bu eşitlik (1)’deki reaksiyonun tamamlandığının 
kanıtıdır. 6 M HCl liçi sonrasında empüriteler başarıyla 
giderilmekte ve ZrB2 ve ZrO2 fazlarını içeren saf tozlar 
elde edilmektedir (Şekil 1(b)). Yarı kantitatif Rietveld 
analizine göre, toplam tozun ağırlıkça % 78,5’i ZrB2 
fazından oluşmaktadır. B2O3’ün oksijen içeren bir bor 
kaynağı olması dolayısıyla yapıda ZrO2 faz oluşumu 
kaçınılmazdır (Şekil 1(b)). Ayrıca, XRD analizlerinde 
herhangi başka bir faza rastlanmamış olması nedeniy-
le tozların yüksek safiyette olduğu söylenebilir. Su ile 
yıkama ve HCl liçi sonrasında uygulanan klor uzaklaş-
tırma işlemi sayesinde, nihai ürünlerin safiyet derece-
sinin % 98’in üzerinde olduğu belirlenmiştir. ZrO2 fazı-
nın kuvvetli asit karışımlarında sıcak liç ile bütünüyle 
giderilmesi çok mümkün olmasa da, toz karışımındaki 
miktarı azaltılabilmektedir. Bununla birlikte, ZrB2’nin 
yüksek sıcaklık direncini arttırmak amacıyla bünyede 
ZrO2 bulunmasına izin vermek yaygın bir uygulamadır. 
Örneğin, kalın çelik sacların oksi-asetilenle kesimin-
de kullanılan ZrB2’den yapılmış şalümo kafalarında, 
ZrO2’nin yüzeye difüze olarak burada termal direnci 
arttıran seramik bir kaplama oluşturması sağlanmak-
tadır [41]. Bu durum, elde ettiğimiz ZrB2 fazı baskın 
olan ZrB2-ZrO2 tozlarının kullanım alanları için bir al-
ternatif oluşturmaktadır. Ayrıca, literatürde ZrB2-ZrO2 
kompozit seramiklerini konu alan birçok araştırmada, 
ZrO2 tozu ticari ZrB2 tozuna ex-situ katılarak nihai ürü-
nün sinter davranışları ve özellikleri incelenmiştir [27-
29]. Bu çalışmadaki yöntemin avantajı ise, ucuz klorür 
ve oksit hammaddelerden hareketle ZrB2-ZrO2 toz ka-
rışımının in-situ olarak elde edilebilmesidir.

Şekil 1. ZrCl4-B2O3-Mg sistemine ait toz karışımlarının 5 dk mekanik aktivasyon sonrası otoklavda 450°C’de 12 sa süren 
reaksiyonları ve liç sonrası XRD paternleri: (a) 5 dk mekanik aktivasyon ve otoklavda reaksiyon sonrası elde edilen ürün ve 
(b) liç sonrası elde edilen ürün (XRD patterns of the ZrCl4-B2O3-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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Şekil 2’de ZrCl4-B2O3-Mg sistemine ait toz karışımla-
rının 5 dk mekanik aktivasyon, otoklavda 450°C’de       
12 sa süren reaksiyon ve liç işlemi sonrası SM görün-
tüleri verilmiştir. Tozların genel morfolojileri, SM görün-
tülerindeki genel görünüm ve renk farklılığından takip 
edilebilmektedir. Şekil 2(a)’dan, mekanik aktivasyon ve 
otoklav reaksiyonu sonrasında tozlarda homojenitenin 
sağlandığı gözlemlenmektedir ve yapıda bulunan Mg 
bazlı empüriteler (Şekil 1(a)) açık renkli flu bir görünü-
me sebep olmaktadır. HCl liçi uygulamasından sonra 
ise, yapıdaki empüriteler giderilmekte ve daha belirgin 
partiküllerden oluşan koyu renk bir morfoloji açığa çık-
maktadır (Şekil 2(b)). Şekil 1(b)’deki XRD paterni ve 
Şekil 2(b)’deki SM görüntüsü birlikte düşünüldüğünde, 
gri renkteki saf ZrB2-ZrO2 tozlarının elde edildiği göz-
lemlenmektedir.

Şekil 3’de ZrCl4-B2O3-Mg sistemine ait toz karışımla-
rının 5 dk mekanik aktivasyon, otoklavda 450°C’de 
12 sa süren reaksiyon ve liç işlemi sonrası SEM gö-
rüntüleri ve partikül boyut analizleri verilmiştir. Şekil 
3(a)’da verilen görüntüye göre, liç sonrası elde edilen 
toz, küresel ve şekilsiz yapıları birlikte içeren ve parti-
kül boyutu 1 µm’yi geçmeyen aglomereler halinde bu-
lunmaktadır. Partikül boyut ölçümü öncesinde, tozla-
rın topaklanmasının giderilmesi amacıyla, elde edilen 
tozlar etanol içerisinde titreşimli sonikatör kullanılarak 
dağıtılmıştır. Böylece SEM analizinde görüntülene-
meyen küçük partiküllerin ölçümü sağlanmıştır. Şekil 
3(b)’de liç sonrası elde edilen tozların partikül boyut 
dağılım grafiği verilmiştir. Şekil 3(b)’ye göre, aglome-
rasyonu giderilmiş tozlar, oldukça homojen bir partikül 
boyut dağılımına sahip olup ortalama partikül boyutu 
203 nm’dir. 

Şekil 2. ZrCl4-B2O3-Mg sistemine ait toz karışımlarının 5 dk mekanik aktivasyon sonrası otoklavda 450°C’de 12 sa süren 
reaksiyonları ve liç sonrası SM görüntüleri: (a) 5 dk mekanik aktivasyon ve otoklavda reaksiyon sonrası elde edilen ürün ve 
(b) liç sonrası elde edilen ürün (SM images of the ZrCl4-B2O3-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)

Şekil 3. ZrCl4-B2O3-Mg sistemine ait toz karışımlarının 5 dk mekanik aktivasyon sonrası otoklavda 450°C’de 12 sa süren 
reaksiyonları ve liç sonrası SEM ve partikül boyut analizleri: (a) SEM görüntüsü ve (b) partikül boyut dağılım grafiği (SEM 
and particle size analyses of the ZrCl4-B2O3-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 ZrB2-ZrO2 tozlarından sinterlenen yapıların 
mikroyapı analizleri ve mekanik özellikleri 
(Microstructural analysis and mechanical properties of 
sintered bodies obtained from pure ZrB2-ZrO2 powders)

Bu bölümde, sentezlenen saf ZrB2-ZrO2 tozlarının 
soğuk presleme/basınçsız sinterleme (1700°C, 6 sa) 
ve spark plazma sinterleme (1700°C, 15 dk, 60 MPa) 
teknikleriyle yığın yapıya getirilmesi için yapılan çalış-
malara ait sonuçlar ve tartışma sunulmuştur. Her iki 
sinterleme sonrasında yapılan XRD analizlerinde, toz-
ların ihtiva ettiği fazlarda herhangi bir değişim gözlem-
lenmemiştir. 

Şekil 4’de basınçsız sinterleme ve spark plazma 
sinterleme yöntemleriyle yığın yapıya getirilmiş 
ürünlere ait OM görüntüleri verilmektedir. Şekil 4(a) ve 
(b)’deki OM görüntüleri, tozların her iki sinter tekniğiyle 
neredeyse hiç boşluk içermeyecek şekilde yığın yapıya 
getirildiğinin en açık kanıtıdır. Şekil 4(a) ve (b)’deki 
mikroyapı farklılığının nedeninin, PS ve SPS’deki farklı 
mekanizmaların, tozların sinter davranışları üzerindeki 
farklı etkisinden kaynaklandığı düşünülmektedir. SPS 
sırasında tozlar, 60 MPa gibi yüksek bir basınçla sıkış-
tırılmakta, yüksek şiddete sahip akım, toz kompaktına 
direkt olarak nüfuz etmekte ve böylece daha homo-
jen bir mikroyapı elde edilmektedir [36,38]. Bu durum 
daha önce niyobyum borür ve hafniyum borür esaslı 
seramiklerin sinterlenmesi sırasında da gözlemlen-
miştir [42-43].

Çizelge 1’de basınçsız sinterleme ve spark plazma 
sinterleme yöntemleriyle yığın yapıya getirilmiş ürün-
lere ait yoğunluk, rölatif yoğunluk ve mikrosertlik de-
ğerleri verilmektedir. Çizelge 1’de görülen piknometre 
yoğunluk değerlerinin Arşimet yoğunluk değerlerine 
göre daha düşük olmasının nedeni, yoğunluk ölçümü 
sırasında He gazının kapalı gözeneklere de nüfuz et-
mesidir. Tozların rölatif yoğunlukları, Arşimet yoğunlu-
ğunun, tozların içerdiği ZrB2 ve ZrO2 faz miktarlarına 
göre hesaplanan teorik yoğunluklarına (dteorik=5,99 g/
cm3) oranlanması ile hesaplanmıştır. SPS ile elde edi-

len ürünün Arşimet yoğunluğu 5,95 g/cm3 olup nere-
deyse teorik yoğunluğa ulaşmıştır. PS ile elde edilen 
yığın yapıdaki ürünün rölatif yoğunluğu (% 92,8), SPS 
uygulaması ile % 99,3’e yükselmektedir. Çizelge 1’de 
sunulduğu üzere, SPS yöntemiyle elde edilen ZrB2-
ZrO2 sinter ürünlerin mikrosertlik değerlerinin, PS ile 
elde edilen sinter ürünlerinkine oranla oldukça yüksek 
olduğu görülmektedir. Yığın yapının sertliği ortalama 
7,60 GPa’dan 12,60 GPa’a yükselmektedir. Sinter 
ürünlerin yoğunluk ve mikrosertlik değerleri, Şekil 4’de 
verilen mikroyapı görüntüleri ile uyum içindedir. Daha 
homojen mikroyapıya sahip SPS sonrası elde edilen 
ürünler, daha yüksek yoğunluk ve mikrosertlik değer-
leri sunmaktadır. 

Literatürde metal borürlerin yapısına katkılandırılan 
metalik ajanların, borürlerin basınçsız sinterlenme 
davranışlarını iyileştirdiği yönünde yapılan çalışma-
lar mevcuttur [42,44]. Ancak ZrB2 üzerine yapılan 
çalışmalarda, metalik ilavelerin sinterlenebilirlik 
üzerindeki etkisi sınırlıdır. Cheng ve Gadalla, Cu ve 
Mo katkısının ZrB2’nin sinterlenebilirliğine olan etki-
sini araştırmışlardır. % 22,1 Mo ilavesinin 2100°C’de 
30 dk boyunca sinterlenen ZrB2’yi % 88 yoğunluğa 
çıkardığı belirtilmiştir [34]. Yan ve diğerleri (2006), % 
4 Mo katkısının 2250°C’de 2 sa boyunca sinterlenen 
ZrB2-% 20 SiC yapısını % 97 yoğunluk değerine ulaş-
tırdığını bulmuşlardır [45]. Cu ilavesinin sinterleme 
proseslerine yüksek buhar basıncı sebebiyle olumlu 
katkı yapmadığı ve numunelerin yapısında daha çok 
porozite meydana getirdiği açıklanmıştır [34]. Khanra 

Şekil 4. Sinter ürünlere ait OM görüntüleri: (a) Basınçsız sinterleme, (b) Spark plazma sinterleme (OM images of the sintered 
products: (a) pressureless sintering, (b) spark plasma sintering)

Çizelge 1. Sinter ürünlere ait yoğunluk, rölatif yoğunluk ve 
mikrosertlik değerleri (Density, relative density and microhard-
ness values of the sintered products)
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ve Godkhindi (2005) yaptıkları bir çalışmada, 1300-
1600°C sıcaklık aralığında PS ile elde edilen ZrB2 
yapısına Ni ilavesinin etkilerini incelemişlerdir. Ni içe-
riğinin ve sıcaklığın artması ile sinter yoğunluğunun 
arttığı bulunmuştur. Bu durum sıvı faz sinterlenmesi 
mekanizması ile ve Ni3Zr intermetalik fazının oluşumu 
ile açıklanmıştır [35]. Mishra ve diğerleri (2002), Fe ve 
Cr katkısının ZrB2’nin sinterlenebilirliğine olan etkisi-
ni incelemişlerdir. Ağırlıkça % 10’a kadar yapılan Fe 
katkısının ZrB2’nin yoğunluğunu arttırdığı belirtilmiş-
tir [36]. Ayrıca, ZrB2 matriksine yapılan Cr ilavesinin, 
numunelerin şişmesine ve çatlak oluşmasına sebep 
olduğu bulunmuştur [36]. Diğer yandan, metalik katkı-
lar yerine kullanılan karbür ya da oksit seramik bileşik-
lerinin ZrB2’nin yoğunluk ve sertlik değerleri üzerinde 
daha olumlu etkileri bulunmaktadır [29]. Sonuç olarak, 
bu çalışmada in-situ sentezlenen ZrB2-ZrO2 tozlarının 
yapısında bulunan ZrO2 fazının bir nevi sinterleme aja-
nı işlevi gördüğü ve hem PS hem de SPS prosesleri sı-
rasında, ZrB2’nin sinterlenebilirliği üzerinde olumlu et-
kide bulunduğu düşünülmektedir. Böylece, elde edilen 
yoğunluk değerleri, literatürde raporlanan değerlerden 
oldukça yüksek olmaktadır.  

Bunların yanında, literatürde raporlanan SPS çalış-
maları, karbür ve silisit gibi seramiklerin ZrB2 yapısına 
ex-situ katılması ile 1700-2000°C sıcaklıklarında ger-
çekleştirilmiştir. ZrB2-% 20 SiC yapısının 2000°C’de 5 
dk boyunca SPS metodu ile sinterlenmesi sonrasında, 
% 99 yoğunluk değeri elde edilmiştir [30,38]. Balbo ve 
Sciti (2008), ZrB2-% 15 MoSi2 kompozitlerini hem SPS 
hem de sıcak presleme metotları ile aynı koşullarda 
üretmişlerdir: Her iki yöntemle elde edilen ürünlerde 
mikroyapısal ve mekanik özellikler açısından fark ol-
madığı belirtilmiştir [39]. Fakat SPS yönteminin yüksek 
ısıtma hızına ve daha verimli ısıtma prosesine sahip 
olduğu vurgulanmıştır [39]. Sciti ve diğerleri (2006), 
ZrB2-% 15 MoSi2 kompozitini 1700°C sıcaklıkta ve 7 
dk sürede SPS ile üretmişler ve % 98 yoğunluğa sahip 
numuneler elde etmişlerdir [46]. Literatürde ZrB2’nin 
katkısız olarak sinterlendiği çalışma ise oldukça         
kısıtlıdır. Chamberlain ve arkadaşları (2006) yaptık-

ları çalışmada ZrB2 tozlarının basınçsız sinterlenme-
si sırasında hacimsel küçülmenin ancak 2100°C’den 
sonra başladığını ve 2150°C’de 9 sa sinterlemenin 
ardından numunelerin %98 rölatif yoğunluğa ulaştığını 
ve ortalama tane boyutunun 9,0 µm olduğunu belirt-
mişlerdir [47]. Guo ve diğerleri (2008), % 100 ZrB2’nin 
SPS metodu ile sinterlenmesinin en ideal koşullarını, 
1900°C sıcaklık ve 3 dk tutma süresi olarak tanımla-
mışlardır. 1900°C üzerindeki sıcaklıklarda tane büyü-
mesi gözlemlenmiştir [8]. Sonuç olarak, bu çalışmada 
1700°C’de 15 dk süre ile uygulanan SPS ile literatürde 
raporlanan yoğunluk değerlerinden daha yüksek de-
ğerler görece düşük sıcaklıkta elde edilmiştir.

Şekil 5’de spark plazma sinterleme yöntemiyle 
yığın yapıya getirilmiş ürüne ait aşınma izinin SEM 
görüntüleri farklı büyütmelerde verilmektedir. Aşınma 
izinin derinlik ve genişlik ölçümleri göz önüne alınarak 
yapılan hesaplamalara göre, aşınma hacimsel kayıp 
8,52 × 10-3 mm3 olarak bulunmuştur. Elde edilen bu de-
ğer, PS yoluyla elde edilen diğer metal borürlere oran-
la oldukça azdır [42,48]. Şekil 5(a)’da görülen aşınma 
izi, derin oyuklar yerine malzemenin yüzeysel olarak 
aşındığını göstermektedir. Bunlar da elde edilen sinter 
ürünün yüksek aşınma direncine sahip olduğuna işaret 
etmektedir. Şekil 5(b)’deki daha yüksek büyütmedeki 
görüntüde ise, aşınmanın mekanizmasına dair daha 
ayrıntılı bir izlenim elde edilmektedir. Alümina bilyenin 
malzeme yüzeyini aşındırması sırasında, büyük to-
paklanmaların olduğu bölgeler, bölgesel kopmalara/
ayrılmalara neden olmakta ve kopan tozlar malzeme 
yüzeyinde daha derin aşınmalara sebebiyet vermekte-
dir (Şekil 5(b)). ZrB2-ZrO2 sinter ürünlerde elde edilen 
aşınma direnci, literatürde aynı yöntemle elde edilen 
HfB2-HfO2 sinter ürünlerine kıyasla daha yüksektir [43]. 

Literatürde karbür ve oksit katkılı borür kompozitlerinin 
geliştirilmesine yönelik birçok çalışma bulunmaktadır 
[8]. Bu çalışmaların çoğunda, bu katkıların sinterlen-
meyi kolaylaştırıcı etkisi olduğu ve son ürün özellikle-
rinde iyileşmeye yol açtığı kanıtlanmıştır [28-29, 49-
50]. Li ve diğerleri (2009) yaptıkları çalışmada, ticari 

Şekil 5. Spark plazma sinterleme ile elde edilen sinter ürüne ait aşınma izleri: (a) 150 X büyütmede SEM görüntüsü (b) 1000 
X büyütmede SEM görüntüsü (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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ZrB2 tozları içine farklı miktarlarda ticari ZrO2 tozlarını 
katkılandırarak ZrB2-ZrO2 tozlarını elde etmişler ve bu 
tozların sıcak preste sinterlenme davranışını incele-
mişlerdir. Optimum orandaki ZrO2 katkısı ile (hacimce 
% 30) yüksek yoğunluk, sertlik ve kırılma tokluğuna 
sahip borür kompozitler elde edilmiştir [28]. Bu çalış-
mada, yüksek orandaki ZrO2 katkılarının kompozitin 
ortalama tane boyutunun düşürülmesine yardımcı 
olduğu ve mukavemeti arttırdığı özellikle belirtilmiştir 
[28]. Bir başka çalışmada, ZrO2 katkısının kırılma tok-
luğunu 6,0 MPa.m1/2 değerine kadar arttırdığı rapor 
edilmiştir [29]. 

Sonuç olarak, bu çalışmadaki en önemli çıktılardan biri 
de ucuz hammaddelerden hareketle (klorür ve oksit) 
kısa süreli mekanik aktivasyon sonrasındaki otoklav 
prosesi ile borür-oksit tozlarının elde edilebilmesidir. 
Dolayısıyla, yapısında oksit fazını bulunduran borür-
esaslı kompozit tozların sinterlenme aşamasında bü-
yük bir avantaj yarattığı ve üretilen bu tozların borür-
esaslı kompozitlerin eldesinde başlangıç hammaddesi 
olarak kullanılmasının hem ekonomik açıdan hem de 
proses kolaylığı açısından oldukça uygun olduğu dü-
şünülmektedir.   

4. Genel sonuçlar (Conclusions)

Bu çalışmada, ZrCl4, B2O3 ve Mg toz karışımlarından 
hareketle mekanik aktivasyon destekli otoklavda sen-
tezleme ve basınçsız sinterleme (PS) veya spark plaz-
ma sinterleme (SPS) teknikleri kullanılarak ZrB2-ZrO2 
tozlarının ve sinter ürünlerinin üretimi gerçekleştiril-
miştir. 5 dk süre ile mekanik olarak aktive edilen ZrCl4, 
B2O3 ve Mg toz karışımlarının otoklavda 450°C’de 12 
sa süre ile reaksiyonu sonucu ZrB2, ZrO2 fazları ile bir-
likte MgCl2, MgCl2.4H2O ve MgO yan ürünlerini içeren 
tozlar sentezlenmiştir. 6 M HCl liçi sonrasında empü-
riteler başarıyla giderilmiş ve % 78,5 ZrB2 fazı ihtiva 
eden ZrB2-ZrO2 tozları elde edilmiştir. Uygulanan liç 
ve klor uzaklaştırma işlemleri sonrasında, sentezlenen 
tozların herhangi bir empürite veya yan ürün içerme-
yecek şekilde yüksek safiyette (> % 98) elde edildik-
leri belirlenmiştir. Son ürün tozlar, 203 nm ortalama 
partikül boyutuna sahiptir. Elde edilen saf tozlar, PS 
(1700°C’de 6 sa) ve SPS (1700°C, 60 MPa, 15 dk) 
teknikleriyle sırasıyla % 92,8 ve % 99,3 rölatif yoğun-
luk değerlerinde yığın yapıya getirilmiştir. PS tekniğiyle 
elde edilen son ürünün sahip olduğu 7,6 GPa mikro-
sertlik değeri, SPS tekniği uygulandığında 12,6 GPa’a 
kadar yükselmektedir. SPS ile elde edilen numunedeki 
aşınma hacimsel kayıp 8,52 × 10-3 mm3 olup, numune-
deki aşınma izi görüntüsü, derin oyuklar yerine malze-
menin yüzeysel olarak aşındığını göstermektedir.
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