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Ozet: Bu calismada soguk preslenmis gézenekli ZrB: peletlerinin
farkli  sicakliklardaki  dongiisel oksidasyon  davranislari
incelenmistir. Oksidasyon deneyleri 800°C, 1000°C ve 1200°C
sicakliklarda 1, 2, 5, 10, 15 ve 20 saat siireler ile yapilmistir.
Deneylerin sonucunda korozyon iiriini olarak ZrO2z, ZrBz, B70 ve
B20s3 fazlarinin olustugu tespit edilmistir. Ayni1 zamanda peletlerin
oksidasyon davranislarinin sicakliga ve zamana bagh oldugu
gozlenmistir. Analiz sonuglari ve mikroyapilar
degerlendirildiginde, olusan B20s fazinin farkh sicakliklardaki
davranisinin numunelerin oksidasyon davranisinda 6nemli bir
etkisi oldugu sonucuna varilmistir.

Oxidation Behavior of Porous ZrB; Pellets at Different Temperatures
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Abstract: In this study, cyclic oxidation of cold pressed porous
ZrB: pellets at different temperatures was investigated. Oxidation
tests were performed at 800°C, 1000°C, and 1200°C for 1, 2, 5, 10,
15 and 20 hours. As a result of experiments, ZrOz ZrB:, B70 and
B203 have been found to occur as corrosion product. At the same
time it was observed that oxidation behaviour of pellets depend
on temperature and time. When analysis results and
microstructures were evaluated, it is concluded that behavior of
the B203 phases at different temperatures has a significant effect
on the oxidation of the samples.
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1. Giris

Zirkonyum diborir (ZrB:), hafnium
dibortir ile birlikte “cok yiiksek sicaklik
seramikleri” (Ultra High Temperature
Ceramics) olarak tanimlanmistir. Bu tiir
malzemelerin onemi, hipersonik
hizlarda atmosferde ucabilecek ve uzay
yolculuklarinda birgok kez
kullanilabilecek araclarin gelistirilmesi
lizerine yapilan calismalar nedeniyle
artmistir.  Bu  araglarin  glivenli
calismalar1 i¢in atmosfer katmanlariyla
olan siirtiinmelerde ortaya ¢ikan 1500°C
ve lzerindeki sicakliklarda atmosfer
ortaminda oksijenden etkilenmeyecek
malzemeler gerekmektedir [1-7].

Zirkonyum diboriir, disik yogunluk
(6.085 g/cm3), yiiksek ergime sicaklig
(3245°C), yuksek elektriksel ve termal
iletkenligi (60-130 W/mK), ergimis
metallere ve bazik olmayan ciiruflara
karsi1 olan inert kimyasal davranislar1 ve
istiin termal sok direnci olan bir
malzemedir [2]. Bu o6zellikleriyle ZrBa,
ylksek sicaklik ve korozyon direncinin
gerektigi uygulamalarda kullanilabilir.
Fakat yiiksek yogunluklu ZrB: iiretmek
oldukg¢a zordur. Son zamanlarda yapilan
calismalar, SiC, MoSiz2 veya TaSiO2 gibi
Si-igerikli  bilesikler ilave edilerek
ZrB2'nin yogunlugunu artirmak iizerine
yogunlasmaktadir [2, 8-11].

Yiiksek sicakliklardaki listiin
ozelliklerinden dolay1 ZrB:'lin yliksek
sicakliklardaki oksidasyon davraniglari
biiyiik 6neme sahiptir. Katkisiz ZrB:
malzemenin oksidasyon davranislari
lizerine  ¢alismalar  bulunsa da
calismalarin  biiyiikk  bir ¢ogunlugu
yukarida bahsedilen katki malzemeleri
ile yogunlugu artirlmis ZrB:z esash
seramik malzemeler kullanilarak
yapilmaktadir. Ayrica literatiirde gecis
metallerinin  ilave  edildigi = ZrB:
seramiklerinin oksidasyon direngleri
hakkinda da ¢alismalar mevcuttur [12-
14].

Literatiir arastirmalarinin sonucunda
soguk preslenmis gozenekli ZrB:
seramiklerin oksidasyon davranislari
hakkinda yapilan bir calisma
bulunmadig: gorulmustir. Bu
calismanin amaci soguk preslenmis ZrB:
seramiklerin oksidasyon davranislarin
incelemektir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan ZrB: tozlar1 Alfa
Aesar firmasindan temin edilmistir.
Uretici firmadan alinan bilgilere gére
ZrB2 toz taneleri yaklasik -325 mesh
(<44pm) boyutundadir. Pelet hazirlig
sirasinda tozlarin plastikligini
gelistirmek ve mekanik dayanimini
artirmak amaciyla, agirhkca %4
karboksimetil seliiloz (CMC) katkili su
¢oOzeltisi kullanmilmistir. Tozlar ¢ap1 20
mm olan kaliba yerlestirilerek soguk

presleme metodu ile pelet haline
getirilmis ve 110°C sicaklikta
kurutulmustur.

Oksidasyon deneyleri sonrasi agirlik
degisimlerini daha dogru o6lgmek
amaciyla, peletler genis ylizeylerine
acilan  deliklerden  gegirilen  tel
yardimiyla kuvars potalara asilarak
deneye tabi tutulmuslardir. Oksidasyon
deneyleri durgun hava ortaminda 800°C,
1000°C ve 1200°C sicakliklarda 1, 2, 5,
10, 15 ve 20 saat siireyle yapilmistir.
Deney oncesi ve sonrasi peletlerin
agirliklar1 ve boyutlar: odlgtlerek agirlhik
degisimi-zaman grafikleri
hazirlanmistir.  Ayrica  ZrB2  toz
hammaddesinin  sicaklik artis1 ile
biinyesinde meydana gelen termal ve
gravimetrik  degisimleri  belirlemek
amaciyla Shimadzu DTG-60H model
DTA-TG cihazi kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan toz
hammaddelerin ve oksidasyon
deneyleri sonrasi peletlerin mikroyapi
incelemeleri JEOL JSM-6060 model
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Taramali  Elektron = Mikroskobunda
(SEM) ikincil elektron goriintiileri (SEI)
kullanilarak yapilmistir. Oksidasyon
deneyleri sonrasi yiizeyde olusan
tabakalarin element analizleri Enerji
Dagilim Spektrometresi (EDS) ile
yapilmistir. Olusan korozyon
drinlerinin kristal yapidaki fazlarini
belirlemek amaciyla Rigaku D/Max-
2200/PC model X-151nlar1
difraktometresi (XRD) kullanilmistir.

3. Bulgular

3.1. ZrBz Tozunun Karakterizasyonu
islem gdrmemis ZrB: toz
hammaddesinin SEM goriintiisii Sekil
la’da verilmektedir. Bu goriintiiye gore
ZrB2 tozu koseli ve bazi kisimlarda
topaklanmis halde bulunmaktadir.

ZrB2 tozu lizerinde yapilan XRD analizi
sonucu Sekil 1b’de gosterilmektedir.
XRD analizinde toz malzeme icerisinde
yalnizca Zirkonyum diboriir fazi (034-
0423 katalog numarali) saptanmigtir.

AZI‘Bz
) a
3
= a
é j a AA A,
= A A
e N
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Two-theta (degrees)

Sekil 1. islem gbérmemis ZrB: toz

hammaddesinin (a) SEM goriintiisii ve (b)
XRD analizi

ZrBz tozunun DTA analizinde 400°C
civarinda baslayan kiicik ekzotermik
pikler goriilmiistiir. Fakat gozlenebilir
agirhk artist  650°C  dolaylarinda
baslamistir. Agirhigin artmaya devam
ettigi sicakliklarda DTA verilerinde de
kiiglik de olsa pikler goriilmeye devam
etmistir. DTA verileri, 950°C civarinda
malzeme yapisinda degisiklikler
olduguna isaret etmektedir.

uuuuu

Sekil 2. Toz ZrB; hammaddesinin DTA-TG
analiz sonucu

3.2. Oksidasyon Calismalari

Sekil 3’te numunelerin 1000 ve 1200°C
oksidasyon deneyi sonrast  kesit
mikroyapilar1 gortilmektedir. 1000°C’'de
2 saat oksidasyon sonrast ZrB:
peletindeki taneler bir araya gelerek
kiimeler olusturmustur. Kiimeler
arasinda da  biliyik  gozenekler
bulunmaktadir. 1200°C'de 15 saat
oksidasyon sonrasi incelenen SEM
goriintiilerinde ise yuzeydeki
oksitlenmis ZrB> tanelerinin
birbirleriyle birlestikleri gozlenmistir
(Sekil 3c-3d). Deney sartlarinin pelet
numunenin sinterlenmesi igin yeterli
olmadig disiintlirse, tanelerin
birbirlerine  tutunmasini  saglayan
yapiin, deney sicakliginda ergimis
halde bulunacak amorf bor oksit fazi
oldugu one siiriilebilir.
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Sekil 3. (a-b) 1000°C'de 2 saat ve (c-d)
1200°C’de 15 saat oksitlenen ZrBz pelet
kesitlerinin SEM goriintiileri

Sekil 4, 1000°C'de oksitlenen pelet
numunenin XRD analiz sonucunu
gostermektedir. Buna goére numunede
ZrO2, ZrBz, B70 fazlarinin olustugu
saptanmistir. B203 fazina karsilik gelen
birka¢ pik bulunmussa da, bu fazin
kristal halinde mi yoksa amorf olarak m1
bulundugu tespit edilememistir.

ZrB2 peletler kullanilarak farkli sicaklik
ve siirelerde yapilan oksidasyon
deneylerinin sonuglar1 Sekil 5'te bir
arada verilmektedir. Tim sicakliklar
icin, 5 saat siire ile yapilan deneylerde
hizli bir agirlik kazanimi olurken 10, 15,
20 saat siireli deneylerde daha yavas
artan agirhik kazanimi gézlemlenmistir.
Deney sicakliginin artmasiyla
numunelerin  oksitlenme miktarinin
arttif1 acikca goriilmesine ragmen, 800
ile 1000°C’'de yapilan 15 ve 20 saatlik
deneylerde benzer agirhk artislar
olmasi dikkat cekicidir.

Intensity (counts)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Two-thf:ta (degrees)

Sekil 4. 1000°C’'de 2 saat oksitlenen ZrB:

peletin XRD grafigi (1-ZrOz, 2-ZrBz, 3-B70, 4-

B203)
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Sekil 5. ZrB: peletlere uygulanan

oksidasyon deneyleri sonucunda elde edilen
agirhik kazanim grafigi
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Incelenen ZrB: bilesiginin ve bu
bilesigin oksijen iceren ortamlarla
yaptiklari kimyasal tepkimeler
sonucunda ortaya ¢ikan driinlerin

termodinamik kararliliklar1 oksitlenme
tepkimelerinin Standart Gibbs Serbest
Enerji Degisimlerinin (AG") sayisal
degerleri goz ontline alinarak
belirlenebilir. Tablo 1'de, bu bilesigin
degisik sicakliklardaki durumlar1 da
diisiintilerek, yazilabilecek oksitlenme
tepkimesi ile bu tepkimenin
literatiirdeki kaynaklardan derlenen
veriler kullanilarak hesaplanan (AG®)
degerleri gosterilmistir.

Tablo 1'de verilen AG® degerlerinden
oksitlenme tepkimelerinin yazildig
sekilde gerceklesebilecegi ve belirtilen
deney sicakliklarinda B ve 7Zr
elementlerinin oksitlerinin korozyon
irtnleri olarak ortaya c¢ikmalarinin
termodinamik a¢idan miimkiin oldugu
goriilmektedir.

ZrB2 numuneleri icin verilen XRD
sonucu, hava ortaminda oksitlenen bu
bilesigin, beklenildigi gibi, kati ZrO:
fazini olusturduklarini géstermistir. Bor
iceren bilesiklerin ortak korozyon
triinii olan Bor oksit (B203) fazinin,
ergime sicakliginin 450°C civarinda
olmasi nedeniyle bu faz, 450°C’den daha
yliksek  sicakliklarda sivi  olarak
bulunacaktir. Literatiirde, bu fazin
kaynama noktasinin 1600°C civarinda
oldugu, 1000°C’den yiiksek sicakliklarda
swv1 bor oksidin buhar basincinin 6nemli
olciide arttig1 belirtilmistir [4, 16]. Fakat
baska calismalarda da bor oksit buhar
basincinin korozyona etkisinin
750°C’den itibaren gorildigi
belirtilmistir [17].

ortaminda oksitlenen ZrB2 numunesinin
XRD analizinde, deney sicakliginda sivi
halde bulunan fakat numunenin
sogumasl sirasinda amorf yapida
katilasan B203 bilesigi gorilmustr.

Bor bilesiklerinin oksitlenme
davranislarinin kinetik acidan
degerlendirilmesi de korozyon

irtinlerinin yukarida belirtilen fiziksel
ozelliklerinin yani sira pelet numuneler
icin olgilen agirhik degisimlerinin
incelenmesiyle yapilabilir. Cinki
Olciilen agirlik degisimlerinin deney
stiresi ve sicakligina bagh olarak
degismesinde korozyon iriinlerinin
ozelliklerinin 6nemli etkileri vardir.
Ornegin, oksitlenme sonucunda yalnizca
kat1 haldeki iriinlerin bulundugu ve bu

irtinlerin  deney sirasinda  veya
sonrasinda numune ylizeyinden
ayrilmadan  (dokiilmeden)  kaldig:
durumlarda, oksitlenen numunenin

agirliginda net artis olmasi beklenir.
Fakat, yalmizca gaz halindeki korozyon
irtinlerinin olustugu numunelerde ise
net agirhk  kayiplan olacaktir.
Oksitlenme sirasinda yalnizca sivi
fazlarin olusmasi ise, bu fazlarin buhar
basinglari, deney siiresi ve sicakligiyla
orantili olarak numunelerde agirlik
artislar1 veya kayiplarina neden olabilir.
Bu c¢alismada da gozlendigi gibi
incelenen ZrB: bilesiginin
oksitlenmeleri sonucunda farkli
hallerdeki korozyon firiinleri ayn1 anda
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda,
numunelerin birim yiizey alanina diisen
(6zgtl) agirlik degisimlerinin [(Am/A)],
korozyon {riinlerinin 06zellikleri ile
deney sartlarina (deney siiresi (t) ve
sicakligr (T)) bagh olarak degismeleri
beklenir.

Bu ¢alismada da 1000°C'de ve hava Calisilan  tiim  sicakliklarda, ZrB:
Tablo 1. Oksitlenme tepkimesi ve Standart Gibbs Serbest Enerji Degisimleri (AGe) [15].
Oksitlenme Tepkimesi AGe (K])
800°C 1000°C 1200°C
5
218, (k)+-0,(9)=2r0, (k)+ B,O;(s) | -1596,5 -1522,4 -1448,3
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numunelerinin agirliklarinda net
artislar oldugu goriilmektedir. Kat1 ZrO:
tabakalarinin yani sira sivi haldeki bor
oksidin de olustugu diisiiniilen bu
numunelerde net agirlik artislarinin
gozlenmesi, oksit tabaklarinin
miktarinin 1200°C'de bile buharlasan
bor oksit miktarindan daha yiiksek
olduguna isaret etmektedir. Grafiklerde
ayrica, 1000°C’den itibaren ZrB2
numunelerinin agirhk artis hizlariin
zamanla azaldig1 da goriilmektedir.

Sekil 5’teki grafiklerde bilesiklerin
agirlik degisimlerinin ortam sicakliginin
artmasiyla arttig gorilmektedir.
Buradan, oksitlenme tepkimelerinin
Arrhenius  tipinde  oldugu  yani
oksitlenme hizinin 1s1 enerjisiyle artan
mekanizmalar  tarafindan kontrol
edildigi soylenebilir. Korozyon
driinlerinin bilesiklerdeki elementler ile
ortamdaki oksijenin bir  araya
gelmesiyle  olustugu  dusiniilirse,
atomik, iyonik veya molekiiler yapidaki
kimyasal parcaciklarin yaymmalarinin
(difiizyon),  bilesiklerin  oksitlenme
davranisini kontrol eden o6nemli bir
mekanizma oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Birgok metal ve bilesiklerin yiiksek
sicakliktaki  oksitlenme tepkimeleri
kinetik ac¢idan asagidaki matematiksel
bagintiyla (1) agiklanabilir:

Xn = kit (1)

Burada “X”, oksitlenen numunenin birim
ylizey alanina diisen agirhik degisimini
(Am/A), “t”, deney sliresini gosterirken
“k” da (X) ile (t) arasindaki kinetik
iliskiyi, baska bir degisle, “tepkime
hizim”  belirtir.  Esitlikteki “n” ise
tepkimenin “mekanizmas1” ile ilgili bir
katsayidir. Bu katsay1 tepkimenin
kinetik “derecesi” olarak da
distintilebilir. Katsaymin 1,2,3,... gibi
degerler almasi, (Am/A) ile (t)
arasindaki iliskinin sirasiyla, dogrusal,

parabolik ve Kkiibik denklemlerle ifade
edilebilecegini gosterir [18].

Buhar basinglan disiik ve kalinlig
zamanla artan kati oksit tabakalarinin
korozyon iiriinleri olarak malzeme
yluzeyinde olustugu tepkimelerdeki
agirhik artislarinin “parabolik” nitelikte
oldugu bircok  yiiksek sicaklik
oksitlenme calismalarinda gorilmistiir
[18]. Bu tir tepkimelerin hizlarinin,
korozyon {riinlerindeki elementlerin
yayinma hizlarina baghh oldugu da
belirlenmistir. Bu calismada oksitlenme
sirasinda zamanla kalinligl artan kati
ZrOz tabakalarinin olustugu bilesigin
kinetik davranislarin1 inceleyebilmek
amaciyla yukarida Sekil 5’te kullanilan
veriler Sekil 6'da (n=2) olacak sekilde,
tekrar diizenlenmistir.

0,020

0,015 +

0,010 ©

0,005 +

(Am/A)? (g2/cm*)

0,000 - —r — +— -
) 10 15 20 25
Saat

«800C  +1000C  +1200C ‘

Sekil 6. ZrB: numunelerinin 6zgiil agirhk
degisimlerinin kareleri [(Am/A)?] ile deney
stiresi (t) arasindaki iliski

Sekil 6’deki grafiklerde numunelerin
ozgil agirlik degisimlerinin karelerinin
[(Am/A)?] deney siiresiyle (t) degisimi
gosterildigi icin “parabolik” nitelikteki
agirbk artislarinin - bu  grafiklerde
dogrusal olarak goriilmesi beklenir.
ZrB2 peletler icin benzer bir davranisin
yaklasik 15 saat siirdiigii, daha uzun
stirelerde ise parabolik davranistan
sapma oldugu goriilmektedir.

1000 ve 1200°C’ de alinan deneysel
veriler ise, sicaklik artisiyla korozyon
irlinlerinin miktarlarinda da artislar

meydana  geldigini  gOstermektedir.
Grafiklerdeki egrilerden, bilesiklerin bu
yliksek sicakliklardaki kinetik
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davranislarinin ~ parabolik  nitelikte
oldugunu soylemek zordur. Ciinku
numunelerin agirhk artis hizlar1t bu
sicakliklarda zamanla azalmistir.
Gozlenen bu tir davranislara, sicaklikla
artan buhar basinci nedeniyle bor
oksitin numunelerden uzaklagsmasinin
neden oldugu soylenebilir. Benzer
kinetik ve mekanistik davranislar ZrB:
icin bagka calismalarda da gézlenmistir
[17].

Yakin zamanda literatiire eklenen bazi
calismalarda “yiiksek sicaklik
seramikleri” olarak adlandirilan TiB2,
ZrB; ve HfB: bilesiklerinin oksitlenme
davranislar1 icin mekanistik ve kinetik
modellemeler yapilmistir. Bunlardan
Parthasarathy ve grubunun yaptigi
calismada, literatiirdeki deneysel
verilere dayanilarak, bu bilesiklerin
oksitlenmeleri  sonucunda olusacak
korozyon irtnleri ile igyapilarinin,
deney sicakligina baglh olarak, Sekil 7'de
gosterildigi gibi olacagi ileri
sturilmistir [4].

Orta Sicaklik(~1000 to ~1800 °C)

zrB,

_—
r—j Sl 4
70,  \BOfs)

x )

Dusik Sicaklik <~ 1000°C Gok Yiksek Sicaklik> ~1800 °c

ZB, [ ZrB,

B0 B,0y(a)

f

]
T 7
210,  ByOs(k,s) 0,

Sekil 7. ZrB: bilesiginin 1000 - 1800°C
sicakliklarda hava ortaminda oksitlenmesi
icin Onerilen mekanistik modelin sematik
gosterimi (k,s,g kisaltmalari, sirasiyla kati,
swv1 ve gaz fazlarini ifade etmektedir) [4].

Bu modele goére, ZrB: numunesinin
oksitlenmesiyle Tablo 1’de de belirtilen
kati ZrO: ile sivi bor oksit fazlan
olusmaktadir. Ayrica, oksit tabakalari
“kolon” seklinde biiyliyen tanelere
sahiptir ve taneler arasinda kalan
gozeneklerin alt kisimlarinda da sivi bor
oksit bulunmaktadir. Dolayisiyla,

1000°C altindaki sicakliklarda
gozeneklerin tamamen sivi bor oksit ile

dolu olacagi, 1800°C'den yiiksek
sicakliklarda ise bor oksidin
buharlagarak numuneden ayrilmasi

nedeniyle, bu gozeneklerin bosalacagi
ongorilmistir. Detayll olarak yalniz
orta sicaklik boélgesi icin incelenen bu
modelde, boriir bilesiklerinin
oksitlenme hizinin, havadaki oksijenin
icyapidaki gozenekler ile sivi bor oksit
icindeki yaymnma hizina baghh oldugu
one siirilmistir. Sekil 7’de belirtilen
cizimler gozeneksiz numune igin
¢izilmistir. Bu c¢alismada parcalar
gozenekli oldugu igin, verilen sekil
gercekte peletin igindeki ve yiizeye
yakin olan her bir partikiilin
yluzeyindeki durumu gostermektedir.
Bununla beraber c¢alismada yapilan
oksidasyon deneylerinden elde edilen
veriler bu modeli destekler niteliktedir.

4. Sonug

Bu c¢alismada, soguk presleme metodu
ile sekillendirilmis gozenekli ZrB:
peletlerinin farkh sicakliklarda ve farkl
zamanlardaki dongiisel oksidasyon
¢alismalar1 incelenmistir. ZrOz, ZrBz, B70
ve B203 baslica korozyon iriinleri
oldugu gorilmiustiir. Dongiisel
oksidasyon davranisinin sicakliga ve
zamana bagh oldugu goézlemlenmistir.
800°C’de numuneler parabolik
oksidasyon  davranisi  gosterirken,
1000°C ve 1200°C sicakliklarda, B203
fazinin  buharlagsmasinin  oksidasyon
davranislar1 iizerinde onemli -etkileri
olmustur.
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