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Ozet

Klasik kompozit tiretim tekniklerinde kargilagilan bazi problemleri elimine edebilmek i¢in metalik baglangig
tozlarinin oksidasyonu ile kompozit malzeme iiretimi amaclanmig ve mekanik alagimlanmig Ba-Al tozlar:
dusiik sicakliklarda oksidasyona tabi tutulmustur. Mekanik alagimlama (MA) iglemi déner ve titresimli
degirmenlerde uygulanmig ve 6gilitme siiresinin olugan mikroyapiya etkisi belirlenmistir. Doner degirmenlerde
100 saate kadar olan ogiitmelerde dahi tozlarin biiyiik oranda birbirlerine karigmadiklar: ve homojen dagilim
olugmadigi tespit edilmigtir. Titregsimli degirmenlerde 5 saat 6giitmenin, uygun bir dagilim ve homojenlik
verdigi tespit edilirken, 6giitme siiresi artikca tozlarin mekanik alagimlanmasinin ve homojenligin de arttig:
tespit edilmistir.

Anahtar Soézciikler: Kompozit, Mekanik alagimlama, Oksidasyon, Mikroyap:

Effect of Mechanical Alloying Duration on Microstructure in Composites
Produced Via Oxidation of Ba-Al Powders

Abstract

To eliminate some problems in the production of composites by classical methods, composite producing
was performed by oxidising metallic precursor, and mechanically alloyed Ba-Al powders were oxidised.
Mechanical alloying proceses were applied with rolling and high-energy vibratory ball mills and the effect
of milling duration on the micro structure was determined. It was found that the powders were not mixed
completely and uniformly for even a 100 hour ball milling duration. It was also found that a 5 hour high
energy vibratory milling time resulted in sufficient and uniform dispersion, and with increasing milling time,
mechanical alloying and uniform dispersion were increased.
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Giris

Baryumaliiminat (BaAlpOy4) refrakter ¢imento
uygulamalar1 igin iyi su sertlesme o0zelligi olan
yiksek ergime noktali bir bilegendir “Ion ve Cio-
cea (1980), Ali ve arkadaglar1 (1995)”. BaAly04
genellikle cesitli tuz karigimlarimin (BaCO3+Al;03
gibi) yliksek sicakliklarda (1100°C civarinda) kavrul-
masiyla elde edilmektedir “Huang ve arkadaglar:
(1994)”. Son zamanlarda Ba tasiyan oksit
parcalar iiretmek icin kullanilan diger bir metot
ise, kat1 metal tozlarin oksidasyonudur “Antony
ve Sandhage (1993), Schmutzler (1994), Sandhage
(1995), Schmutzler ve Sandhage (1995)”. Ba,
diisiik sicakliklarda oksitlenen ve oldukga siinek
bir malzemedir “Schmutzler ve arkadaslari (1996)”.
Baryum oksitler ayrica diger metal ve oksitlerle
de oldukca hizli reaksiyona giren malzemelerdir.
“Allemeh, Sandhage (1997), Zhang ve arkadaslari
(1998)”. Sonug olarak, metalik Ba tasiyan
basglangig malzemeleri klasik deformasyon teknikleri
ile sekillendirilip daha sonra diigiik sicakliklarda
oksidasyon ile seramik parcaciklara doniistiirmek
miimkiindiir. BaCeOs/Ag ve BaTiO3/Pd laminat-
lar, Ba tagiyan haddelenmig geritlerin oksidasyonu ve
tavlanmasiyla 900°C ve 1085°C de iretilmiglerdir.
Bu caligmaya kadar toprak alkali aliiminat/metal
kompozitlerin sentezlenmesi {iizerinde herhangi bir
caligma yapilmamigtir.  Klasik kompozit iiretim
tekniklerinde goriilen problemlerden “Pestes ve
arkadaglar1 (1994), Delannay ve arkadaglar1 (1987),
Oh ve arkadaglarn (1989), Balch ve arkadaglan
(1996), Rack (1991), Lai ve Chung (1994)” bir
kismini elimine edebilmek i¢in mekanik alagimlanmig
metalik Ba ve Al tozlarmin disiik sicaklilarda
oksidasyonu ile kompozit iretiminde olusan faz
doniigiimleri bir Onceki makalemizde “Citak, ve
arkadaglar1 (1999)” belirtilmig ve bu galigmada MA
siiresi ve tiplerinin olugan mikroyapilar tizerine etk-
ileri incelenmistir. Doner degirmenlerde 100 saate
kadar ogiitmelerde bile yeterli mekanik alagimlama
ve homojen bir dagilim elde edilemezken titregimli
degirmenlerde 5 saat Ogiitmede yeterli ve homojen
bir dagilim saglanmigtir. Ancak daha uzun stireli
ogiitmelerde daha ince bir dagilim ve daha homojen
bir yap1 elde etmek miimkiindiir.

Deneysel Calismalar

Baryum c¢ubuklar (%99.7 saflik, Johnson
Matthey, Inc., ward Hill, MA, USA) Ar atmos-
ferinde egelenerek ortalama tane boyu 1 mm
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biiyiikliliigiinde baryum tozlari elde edildi. Elde
edilen baryum tozlari, Al tozlar (%99 saflik, 20 mm
ortalama biyiiklik, Goodfellows, Inc., Malvern, PA,
USA) ile Al:Ba atomik orani 4.77:1 olacak sekilde Ar
atmosferinde karigtirllarak XRD analizleri yapildi.
XRD analizinden 6nce tozlar, muhtemel reaksiyon-
lardan kaginmak icin geffaf bir gres ile karigtirildi.
Karigtirilan tozlar plastik bir kap igerisine zirkonya
toplarla birlikte, Ar atmosferinde konularak agizlar:
sikica kapatilip 100 saate kadar doner degirmenlerde
ogutiildii. Ogiitme igleminden sonra plastik kap Ar
atmosferine alinarak agldi. Tozlar tartilarak XRD
analizleri yapildi. 40 saat doner degirmende 6giitiilen
tozlar Ar atmosferinde zirkonya kaplar igerisine
zirkonya bilyelerle birlikte Ar atmosferinde kondu ve
herhangi bir 6n reaksiyonu 6nlemek igin bir miktar
hekzan ilave edilerek 1, 5 ve 10 saat yiiksek ener-
jili titregimli degirmende ogiitiildii. Tozlar ayrica
dogrudan titregimli degirmende ogiitiilldii. Ancak,
Ba ve Al'un ¢ok yumusak olmalarindan dolay: tozlar
oglitme siiresine bagl olarak kismen veya tamamen
bilyelere ve zirkonya kabin duvarlarina yapigti. Bunu
onlemek icin doner degirmende 40 saat 6giitme iglemi
yapilarak tozlarda caligma sertlesmesi olugturuldu.
Bu iglemden sonra, titresimli degirmende oOgiitiilen
tozlarda herhangi bir toparlanma veya yapigma ol-
madi. Ogﬁtme isleminden sonra kaplar Ar atmos-
ferinde agilarak tozlar kagit filtre yardimiyla hekzan-
dan ayrildi, kurutuldu ve tartildi. Her ogilitme
igleminden sonra tozlarin XRD analizleri yapilarak,
herhangi bir reaktif 6giitmenin olup olmadig: belir-
lendi.

Tozlar, Ar atmosferinde tek yonlii preste 650
MPa basing uygulanarak ¢ubuklar halinde preslendi.
Cubuklarin boyutlar: 6l¢iildii ve tartildi. Preslenen
numuneler Ar atmosferinde kuartz tiipler igerisine
yerlegtirilerek 1s1l iglem icin hazirlandi. Numuneler
6nce 1°C/d hizla 300°C’ye kadar akan oksijen
ortaminda 12 saat oksidasyon iglemine tabi tu-
tuldu. Serbest olarak soguma igleminden sonra nu-
muneler Ar atmosferinde digar1 alinarak XRD ve
mikroyap1 analizleri yapildi. Ikinci basamak oksi-
dasyon iglemi i¢gin numuneler tekrar 1°C/d 1sitma
hiziyla 550°C’ye kadar akan oksijen ortaminda
tavlandi ve bu sicaklikta 24 saat tutuldu. Serbest
olarak soguma igleminden sonra numuneler Ar at-
mosferinden digar1 alinarak XRD ve mikroyap1 anal-
izleri yapildi.
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Deneysel Sonuglar

Titresimli degirmende 0.5 saat Ogiitillen nu-
muneler kismen, 1 saat ogiitilen numuneler
ise hemen hemen tamamen bilyelerin etrafinda
ve kap duvarlarinda toparlanmigtir. Doner
degirmende 100 saate kadar 6giitillen numunelerde
herhangi bir toparlanma goriilmemistir.  Doner
degirmende 40 saat ogitiildiikten sonra titregimli
degirmende o6glutillen numunelerde toparlanma ol-
mamigtir. Biitiin numunelere ait XRD analiz

sonuglart  bir Onceki caligmamizda “Citak, ve
arkadaslar1 (1999)” verilmistir.

Sekil 1’de 100 saat doner degirmende 6gitiilen
numunelerin 550°C’de ikinci basamak oksidasyon
sonrast SEM gortintiisii verilmistir. Mikroyapidaki
beyaz kisimlar baryumoksit, siyah kisimlar ise
aliiminyumdan olugmaktadir.

Sekil 1. 100 saat doner degirmende 6giitillen numunenin

SEM goriuntiisii.

Doner degirmende 40 saat ve titregimli
degirmende 1 saat Ogiitiilen numunelerde de ben-
zer sonuglar elde edilmigtir (Sekil 2). Bu yapida da
herhangi bir baryumaliiminat tespit edilememistir.
Yapi, baryumoksit ve aliiminyumdan olugmaktadir.

40 saat doner degirmenin ardindan, 5 saat
titresimli degirmende 6giitiilen numunelerde birinci
basamak oksidasyon iglemi sonrasi Ba'min hemen
hemen tamaminin oksitlendigi, kiitle degisimlerinde
ve XRD analizleri sonucunda tespit edilmigtir. Bu
numunelere ait SEM goriintiisii Sekil 3’te verilmistir.
Sekildeki beyaz bolgeler baryumaliiminat, siyah
bolgeler aliiminyum ve beyaz bolgelerin etrafindaki
hafif gri bolgeler ise baryum-aliiminyum (BaAlyO4)

intermetalik bilegiktir. Bu numunelere ait SEM den
alinan element haritalar: Sekil 4’de verilmistir.

10 saat titregimli degirmende 6glitiilen numuneler
saf oksijen igerisinde birinci basamak oksidasyon
iglemi sirasinda yanma reaksiyonu gostermistir. Yan-
may1 onlemek i¢in numuneler 300 °C’ye kadar %5
oksijen igeren Ar atmosferinde birinci basamak oksi-
dasyona tabi tutulmustur. Bu iglemde herhangi bir
yanma reaksiyonu yer almamigtir. Bu numunelere
ait SEM goriintiisii Sekil 5'te, saf oksijen ve %5
O5-Ar atmosferinde yapilan birinci basamak oksi-
dasyon iglemlerinin sicaklik egrileri Sekil 6 ve 7’de
verilmigtir.

20 um

Sekil 2. 40 saat doner ve 1 saat titresimli degirmende
ogitiilen numunenin SEM goriintiisii.

Sekil 3. 40 saat doner ve 5 saat titresimli degirmende
ogitiillen numunenin SEM goriintiisii.

207



CITAK, TURKER, SANDHAGE

Sekil 4. 40 saat doner ve 5 saat titregimli degirmende Ogiitiilen numunenin element haritalari. (a) SEM gorintisi,
(b) Al, (c) Ba ve (d) Oz nokta haritalari.
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Sekil 5. 40 saat doner ve 10 saat titresimli degirmende  Sekil 6. Doner degirmende 40 ve titresimli degirmende
ogiitiilen numunenin SEM goriintiisii. 10 saat ogiitiillen numunelerin saf O2 ortaminda
sicaklik egrisi
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Sekil 7. Doner degirmende 40 ve titresimli degirmende
10 saat ogiitilen numunelerin saf %502Ar at-
mosferinde sicaklik egrisi

Sonug ve Tartigma

Direkt olarak titresimli degirmende ogiitiilen nu-
munelerin bilyeler etrafinda ve toz tasiyici duvar-
larinda toparlanmasinin sebebinin kullanilan her
iki metalin de c¢ok yumusak olmasindan kay-
naklandig1 sanilmaktadir. Farkli metallerin mekanik
alagimlanmasinda, metallerin birinin sert digerinin
yumugak olmasi en iyi sonucu vermektedir. 40
saat doner degirmende 6giitme sonucunda tozlarda
caligma sertlegsmesi olmakta ve sonrasinda yapilan
titresimli degirmende ogiitmede toparlanma olama-
maktadir. Deneysel sonuclarda da anlasildigr gibi
MA siiresinin, mekanik alagimlanmig metalik Ba-Al
tozlarinin oksidasyonu ile kompozit iiretiminde, hem
faz doniigimleri “Citak, ve arkadaglari (1999)” hem
de mikroyapilar iizerinde oldukga biiyiik bir etkisi
vardir. 100 saat doner degirmende ogiitiillen nu-
munelerde Sekil 1’de goriildiigii gibi dagilim hem
homojen degil, hem de yeterli mekanik alagimlama
olusmamaistir. Dolayisiyla doner degirmenlerde
ogitme bu tozlar icin uygun degildir. An-
cak tozlarin ¢ok yumusak olmalarindan dolay:
titresimli degirmenlerde yapigsmay1 oOnlemek icin
doner degirmenlerde bir 6n ogiitme iyi sonug ver-
mektedir.

Doner degirmende 40 saat 0giitme sonrasi 1 saat
titresimli degirmende 6giitiilen numunelerde de ben-
zer sonuclar elde edilmistir. Taneler oldukca biiytik
ve birbirlerine karigmamig olarak bulunmakta ve

ayrica istenen faz doniigimleri de saglanamamigtir.
Bu stirelerde 6giitme ve sinterleme sonucunda sadece
baryum oksitlenerek baryumoksit olugturmus, an-
cak herhangi bir baryumaliiminat bilegigine rastlan-
mamigtir.

5 saat titregimli degirmende 6giitiilen numunel-
erde yeterli ve homojen dagilimin saglandigi Sekil
3’'te gortlmektedir. Ayrica element haritalarindan
da anlasilacagi lizere olusan yapilar baryumaliiminat
(BaAlp0y4) takviye elemani ve aliiminyum matristen
meydana gelmektedir.

10 saat titregimli degirmende o&giitiillen nu-
munelerin saf oksijen icerisinde birinci basamak oksi-
dasyon sirasinda yanmasi toz boyutunun cok kiiciik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Oksijene kargi ¢ok
aktif olan Baryumun boyut olarak da ¢ok kiigiik ol-
masindan dolay1, kismi oksijen basincinin ytiksek ol-
mas1 durumunda yanma reaksiyonu gostermektedir.
Oksijen basincinin diigiiriilmesi, yanma reaksiyonunu
onlemektedir. Olusan yap1 5 saat 6giitiillen numune-
lerdeki gibi baryumaliiminat ve altiminyumdan mey-
dana gelirken ¢ok daha homojen bir dagilim elde
edilmektedir. Ayrica toz tanelerinde bir plakalagma
ve buna bagli olarak takviye elemani ve matriste eg
siirekli denen bir yap: olugmaktadir.

Yukaridaki sonuglar gostermektedir ki mekanik
alagimlamada ogiitme siiresi homojen bir yap: elde
etme ve olusan faz doniigiimleri iizerinde oldukga
etkilidir.  Doner degirmenlerde on ogiitme son-
rast b saatlik ogilitmede tozlarda kaynaklasma ve
kirilma ile yeterli mekanik alagimlama ve homo-
jenligin saglandigr goriilmektedir. Daha uzun
siireli ogiitmelerde kirilma yerine cok ince plakalar
olusmas1 so6z konusudur. Bes saatin iizerinde
mekanik alagimlama daha homojen bir yap1 verme-
sine kargin saf oksijen icerisinde sinterleme sirasinda
yanma reaksiyonuna yol agmaktadir. Yanma reak-
siyonunu onlemek igin oksijen basincini diigirmek
gerekmektedir. Her ne kadar uzun siireli 6giitmeler
daha homojen bir yap1 olugtursa da besg saatlik
ogitme de olusan faz dontgiimleri ve mikroyapi
acisindan yeterli goriilmektedir.
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