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Oz
Bu ¢alismada, Ta,0s, B,O3 ve Mg baslangic tozlar kullanilarak mekanokimyasal sentezleme ve

takibindeki lic islemiyle TaB/TaB, tozlari uretilmistir. Mekanokimyasal sentezleme siireglerinde,
baslangic toz kanisimlarinin bilesimi ve 6glutme siresi, proses parametreleri olarak incelenmistir.
Stokiyometrik oranda ve ag.% 50 B,0s, ag.% 75 B,03 ve ag.% 50 B,03/Mg fazla miktarlarda kullanilarak
farkli harmanlar hazirlanmistir. Hazirlanan farkl toz harmanlar, 8 sa, 10 sa ve 12 sa yliksek enerijili
Anahtar kelimeler ogutictde (1200 devir/dk) bilya/toz orani 10/1 olacak sekilde ogitilmustir. Sertlestiriimis celik
Mekanokimyasal oguticu kaplar ve bilyalar kullanilmistir. Toz karisimlari, 6gutict kaplara kapal ortam kutusu igerisinde
sentezleme; Lig; Tantal  Ar atmosferi altinda yerlestirilmistir. Ogiitme sonrasinda, sentezlenen tozlar tepkime yan triinii olan
borir; Faz analizleri; MgO icermektedir. 6 M HCl asit ile yapilan li¢ islemi sonucunda MgO uzaklastirilarak, sadece TaB ve TaB,
Mikroyapisal tozlan elde edilmistir. Sentezlenen tozlarnn faz analizleri X-isinlari difraktometresi (XRD) kullanilarak
karakterizasyon. yapilmistir. Sentezlenen tozlarin mikroyapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir.
Ayrica, toz numunelerin mikroyapisal karakterizasyonu kapsaminda, enerji dagilimli spektrometre (EDS)
analizleri ve elementel haritalama gergeklestirilmistir. Tozlarin partikil boyutlar ise, lazer partikiil
boyutu O6lglim cihazi ile belirlenmistir. Karakterizasyon ¢alismalari sonucunda, mekanokimyasal
sentezleme ve takibindeki li¢ islemiyle TaB/TaB, tozlarinin sentezi gerceklestirilmistir. Stokiyometrik
oranda hazirlanan harmanlar 6giitlldigiinde biiylik oranda TaB fazi olusmustur. Harman karisimi fazla

B,0s icerdiginde TaB; fazinin baskin oldugu gorilmistar.

Mechanochemical Synthesis and Characterization of TaB/TaB, Powders

Abstract

In this study, TaB/TaB, powders were obtained via mechanochemical synthesis and leaching processes

using Ta;0s, B,0Os; and Mg powders as initial materials. The composition of initial powder blends and
milling time were investigated as proses parameters during mechanochemical synthesis. Powder blends
were prepared in stoichiometric amounts and excess amounts of 50 wt.% B,0s, 75 wt.% B,03 and 50

Keywords wt.% B,0s/Mg. Powder blends were milled using high-energy ball mill (1200 rpm) with 10/1 ball-to-
Mechanochemical powder weight ratio. Hardened steel vials and balls were used for milling media. Powder blends were
synthesis; Leaching; loaded into milling vials in a glove box under Ar atmosphere. After milling, synthesized powders
Tantalum borides; contained MgO phase as the by-product of the reaction. The unwanted MgO phase was removed by 6
Phase analysis; M HCI leaching, yielding only TaB and TaB, powders. Phase analysis of the synthesized powders was
Microstructural carried out using an X-ray diffractometer (XRD). Microstructural investigations of the synthesized
characterization powders were conducted using a scanning electron microscope (SEM). Additionally, energy dispersive

spectrometer (EDS) analysis and elemental mappings were also performed for microstructural
characterization. Particle sizes of the powders were determined by using a laser particle size
measurement device. According to the characterization studies, resultant powders comprise a mixture
of TaB and TaB; phases. Synthesized powders that milled from the stoichiometric amount of blends
included major TaB phase. However, when the blended powders included excess amount of B,03,
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synthesized powders consisted of major TaB, with an amount of TaB phase.

1. Giris

Tantal borurler, diger gecis metali borirleri (TiB,,
ZrB,, HfB,, NbB;, NbB, VB, vb.) gibi yiiksek ergime
noktasi, sertligi, asinma ve korozyon direnci, 1sil ve
elektriksel iletkenliginden dolayr yiksek sicaklk
uygulamalari icin kullanilmaya elverigli
malzemelerdir (Glircan et al. 2019; Musa et al.
2011; Silvestroni et al., 2012; Yeh & Huang, 2014;
Zhang, Hilmas, & Fahrenholtz, 2008). Glines enerjisi
sistemlerinde, nikleer santrallerde, havacilik ve
uzay uygulamalarinda tercih edilen
malzemelerdendir (Gircan et al., 2019; Zoli et al.
2018). Ta-B sistemi; TaB,, TasBs, TaB, Ta,B ve TasB
olmak Uzere 5 farkl faz icermektedir. Bunlardan
TaB ve TaB; kararli olan fazlardir (Al Zain and
Masoudi 2017; Jalaly and Gotor 2018; Zhang et al.
2008). TaB, vyiksek ergime noktasina (3200°C)
(P6/mmm),

yogunlugu 12,6 g/cm? ve sertligi ise 24,5 GPa’'dir.

sahiptir. Hekzagonal kristal yapida

Ayrica yliksek korozyon direncine, kimyasal
kararliliga sahip olmasi, isil ve elektrik iletkenliginin
iyi olmasindan dolayr ylksek sicaklik gerektiren
uygulamalarda ve kesici takimlarda tercihen
kullanilmaktadirlar (Ren et al. 2017; Yeh and Huang
2014; Zhang et al. 2008). TaB ise 14,2 g/cm?
23,1 GPa sertlige, 2040°C ergime
noktasina sahip hekzagonal yapida (P63/mmc) bir

fazdir (Zhao and Wang 2009).

yogunluga,

Tantal borir sentezi icin yapilmis calismalarda farkli
Gretim yontemleri kullanilmistir. Kati fazda tretim
yontemlerinden olan karbotermal sentezleme,
borotermal sentezleme, yanma sentezi ve SPS
teknigi ile Ta—-B tozlari sentezlenmistir (Guo et al.
2017; Gircan et al. 2019; Ren et al. 2017; Taha et
al. 2018). Laszkiewicz-tukasik ve digerleri (2016)

yaptigi calismada, Ta ve B tozlarini kullanarak spark
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tozlarini mekanokimyasal yollarla sentezlemistir.
Ta,0s—Al-B,0;—B baslangi¢
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ile

harmanlarindan

borotermik indirgeme sonucu TaB—Al,03; ve TaB,—
Al,O3 fazlan sentezlenmistir (Yeh and Huang 2014).
Aliminotermik reaksiyonlar sonucu elde edilen
borir fazinin saf olarak kazanilmasi zor oldugundan
magnezyotermik tepkimeler kullaniimaktadir (Jalaly
and Gotor 2018) . Bir baska g¢alismada, Ta,0s-B-Mg
tozlari kullanilarak borotermal indirgeme ile
sentezleme incelenmistir ve yan Urlin olarak olusan
MgO asit ligi ile uzaklastirilmistir (Jalaly and Gotor
2018). Gircan ve digerleri (2019)

calismada baslangi¢ tozlari olarak Ta;0s, B,Os, Mg

ise yaptig

kullanarak ogitme ve takibindeki tavlama ile Ta
borir tozlar Uretmistir. Degisen 6gltme slresi (1,
3, 5 ve 7 sa), 6gitme ortami (gelik, WC, ZrO,
ogutme kabi) ve tavlama sicakhgini (1350 ve
1650°C) inceleyerek olusan fazlari optimize etmeye
cahsmiglardir. Isil islem sirasinda grafit pota
kullanilmasindan kaynakli TaC fazi iceren TaB;

tozlari sentezlenmistir (Glircan et al., 2019).

Metal oksitler, bor oksit (B,0s) ve Mg kullanilarak
magnezyotermik tepkimeler sonucunda pek c¢ok
borir fazi mekanokimyasal sentezleme ve
takibindeki li¢ islemi ile Gretilmistir (Agaogullari,et
al. 2015; Agaogullan et al. 2012; Balci et al. 2016;
2018).

hazirlanan

Mertding et al. Mekanokimyasal

sentezlemede, harman karisimlari
ylksek enerjili 6gutlicide ogutulduginde bilyalar,
o6gutme kabi ve tozlar arasindaki etkilesim ile aciga
cikan sicakhk, mekanik enerjinin kimyasal enerjiye
donliismesine olanak saglayarak, sentez
tepkimelerini gerceklestirmektedir (Gennari and
2018; 2001).

mekanokimyasal sentezleme kolay

Andrade-Gamboa Suryanarayana
Dolayisiyla,

uygulanabilir ve ekonomik bir yontem olarak,

plazma sinterleme ile TaB, sentezlemislerdir ) }
(Laszkiewicz-tukasik et al. 2016). Yeh ve digerleri geleneksel yontemlerle ylksek sicaklikta
(2014) ise TaB—Al,0s; ve TaB,-Al,0; kompozit

AKU FEMUBID 19 (2019) 466



TaB/TaB;, Tozlarinin Mekanokimyasal Sentezleme ile Uretimi ve Karakterizasyonu, Mertding vd.

Uretilebilen  malzemelerin  oda  sicakligindaki

Uretimine imkan saglamaktadir.

Bu ¢alismada, Ta,0s, B,Os; ve Mg baslangic tozlari
kullanilarak
gerceklesen
takibindeki lic islemiyle saf TaB/TaB, tozlarinin

magnezyotermik  tepkimeler ile

mekanokimyasal sentezleme ve
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Mg
kullanildiginda olusan yan {riin MgO, HCI asit ligi
uzaklastirilabilmektedir. Ayrica, tantal borr tozlari,
1sil islem ortamindan kaynaklanan safsizliklar
icermeyecek sekilde 1sil islem yapmadan duslik
enerji tiketimi ile sentezlenmeye calisiimistir.
Calisma kapsaminda, mekanokimyasal sentezleme
baslangig

(stokiyometrik oranda veya agirlikca fazla B,Os/Mg

sureglerinde tozlarinin bilesimi
icerecek sekilde) ve yiksek enerjili o6guticideki

o0glitme slresi, proses degiskenleri olarak
belirlenmis ve bunlarin sentezlenen fazlar Uzerine
etkileri incelenmistir. Lic islemi ile de safsizliklardan
arindirilmis TaB/TaB; tozlari son driin olarak elde

edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Tantal oksit (Ta,0s, Alfa Aesar, % 99 saflik), bor
oksit (B,0s, ETI Maden, % 98 saflik) ve magnezyum
(Mg, MME, % 99,7 saflik) baslangi¢ tozlarindan
hareketle tantal borir sentezi icin (1) ve (2)
tepkimeleri kullanilarak karisimlar hazirlanmustir.

Ta;0s + B,0; + 8 Mg =2 TaB + 8 MgO (1)
Ta;0s + 2 B,03 + 11 Mg = 2 TaB; + 11 MgO (2)

WAB™ T2C Turbula karistirictcda 30 dk boyunca

baslangic tozlari harmanlanmistir. Hazirlanan
harmanlar 8 sa yiksek enerjili 6gltiictiide (Spex™
8000D Mixer/Mil, 1200 devir/dk) ogutulmustur.
Sertlestirilmis celik 6gitme kabi (kapasite: 50 ml)
ve bilyalar (cap: 6 mm) kullanilmistir. Bilya/toz
agirhk orani ise 10/1 olarak belirlenmistir. Harman
karisimlari 6glitme kaplarina Ar (Linde™, % 99,999
saflik) atmosferi altinda Plaslabs™ marka kapal
ortam kutusu icerisinde yerlestirilmistir. Sentez
reaksiyonlari gerceklestiginde yan uriin olarak MgO
olusmustur. MgO, 6 M HCI (Merck™, % 37) asit ligi
kullanilarak uzaklastirilmistir. Kati/sivi orani 1 g/10
Bandelin™

Sonorex ultrasonik karistiricida 30 dk boyunca

cm® olacak hazirlanan lic ¢ozeltisi,

karigtinlmigtir.  Daha sonra 15 dk boyunca
(Hettich™ Rotofix 32A, 3500

devir/dk) yapilmis ve ¢6zeltiden ¢okturilen tozlar

santrifiijleme

saf su ile tekrarli olarak yikanmistir. Yikama
sonunda elde edilen saf borir tozlari etlivde

120°C’de 24 sa bekletilerek kurutulmustur.

Tepkime 1 stokiyometrisinde harman karisimi
hazirlanarak 8 sa 6glitlilmus ve ogitilen tozlara lic
islemi uygulanmistir. Bir diger c¢alisma olarak,
tepkime 2 stokiyometrisinde harman karisimi
hazirlanarak 8 sa 6gitilmis ve 6gltllen tozlara lig
islemi uygulanmistir. Tepkime 2 kullanildiginda elde
edilen borlr fazlarinin baslangic malzemelerinin
molce fazla kullanilmasina bagh olarak degisimini
incelemek i¢in ag.% 50 fazla B,Os; ve hem ag.% 50
fazla B,Os hem de ag.% 50 Mg icerecek sekilde
hazirlanan harmanlar 10 sa o6gitilmis ve lig
yapilmistir. Ogiitme siiresinin etkisi incelenmek igin
ag.% 50 fazla B,0s iceren tozlar 12 sa 6gutilerek lig
yapimistir. Ayrica, ag.% 75 fazla B,Os iceren tozlar

12 sa 6gutilerek lig yapilmistir.

Cizelge 1'de hazirlanan  deney setlerinin

sadelestirilmis isimleri bulunmaktadir. Calismanin
bu sekilde

ilerleyen bolimlerinde numuneler

isimlendirilecektir.

Cizelge 1. Deney setlerinin isimlendirilmesi.

Numune isimlendirme
Tepkime 1, stokiyometrik, harman TaB_harman
Tepkime 2, stokiyometrik, harman TaB,_harman
Tepkime 1, stokiyometrik, 8 sa TaB_8sa
Tepkime 2, stokiyometrik, 8 sa TaB,_8sa
Tepkime 1, stokiyometrik, 8 sa, lig TaB_8sa_li¢
Tepkime 2, stokiyometrik, 8 sa, li¢ TaB2_8sa_li¢

Tepkime 2, % 50 fazla B203, 10 sa
Tepkime 2, % 50 fazla B.Os ve Mg, 10 sa
Tepkime 2, % 50 fazla B203, 12 sa
Tepkime 2, % 75 fazla B20s, 12 sa

TaB2_50B205_10sa
TaB2_50B20;_Mg_10sa
TaB2_50B203_12sa
TaB,_75B,03_12sa

Sentezlenen tozlarin faz analizleri Bruker™ D8
Advanced Series X-isinlari difraktometresi (XRD)
CuKq
kullanilmis ve calisma kosullari 35 kV, 40 maA,
26=10-110°, 5°/dk tarama hizi olarak belirlenmistir.
XRD desenlerini

kullanilarak yapilmistir. radyasyonu

temel alan TOPAS programi
yardimiyla, Rietveld analizleri gergeklestirilmistir.
Sentezlenen tozlarin mikroyapisal incelemesi
JEOL™ NeoScope JCM6000 Plus taramali elektron
mikroskobu ile yapilmistir. Taramali elektron
mikroskobuna akuple enerji dagilimli spektrometre

(EDS) ile mikroyapllar Gzerinden elementel analizler
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yapilmistir. Sentezlenen tozlarin partikil boyutlar
NanoFlex™ lazer partikil boyutu 6lgiim cihazi ile
belirlenmistir. Partikiil boyut 6lgiimleri tozlarin saf
su ortaminda ultrasonik homojenizator vasitasiyla
sonucunda

karigtirilarak  homojenize edilmesi

gerceklestirilmistir. Sentezlenen tozlarin termal
davraniglari TA™ Instruments Q600 diferansiyel

termal analiz cihaziile belirlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1'de
harmanlanmis, 8 sa 6gutlilmis, 8 sa 6gutilmis ve
lic  vyapilmis  tozlara ait XRD
bulunmaktadir. Stokiyometrik oranda hazirlanarak

reaksiyon 1'e gbre hazirlanan

desenleri

harmanlanmis toz karisiminda baslangi¢ tozlarina
ait fazlar bulunmaktadir. Ta;Os (ICDD kart
numarasi: 01-089-2843), B,Os (ICDD kart numarasi:
00-044-1085) ve Mg (ICDD kart numarasi: 03-065-
3365) fazlarina ait pikler
gorilmektedir. 8 sa o6gltme sonrasinda piklerin

harman karisiminda

¢ogunda amorflasma gorilmuistir. Yine de Ta;0s
fazina ait piklerin varligi tespit edilmistir. 8 sa
O0gltilmus tozlara li¢ yapildiginda da ulasiimak
istenen bordr fazlarina iliskin pikler net olarak elde
edilememistir.

O Ta0, # BO, Mg
w c
A b
I o
‘_g =
= m] m]
o [m]
*
o
u m}
[]
r / g |||:1 n
WJLJJ.M‘ xJJM [ ] oo a
L L L L L L L L
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110

26 (Derece)

Sekil 1. Sentezlenen TaB_harman a, TaB_8sa b,
TaB_8sa_lic c tozlarina ait XRD desenleri.

istenilen borir fazi elde edilemediginden TaB
sentezleyecek sekilde harman hazirlamak yerine

(Tepkime (1) kullanilarak), TaB, sentezleyecek

(Tepkime  (2)
TaB,
stokiyometrisinde hazirlanan harmanlanmis, 8 sa

sekilde harman hazrlanarak

kullanilarak) o0gltme yapilmistir.
ogutulmus, 8 sa 6gutiulmus ve lig yapilmis tozlara
ait XRD desenleri Sekil 2’de gosterilmistir Harman
karisiminda baslangic tozlari olan Ta,Os, B,0s ve Mg
fazlan gorilmektedir (Sekil 2a). 8 sa 06gltme
sonrasinda tepkime gercekleserek elde edilen
tozlar, TaB (ICDD kart numarasi: 00-006-0565), TaB,
(ICDD kart numarasi: 01-075-0966) ve MgO (ICDD
00-043-1022)

donusmistlr. Baskin faz olarak TaB olusmustur,

kart numarasi: fazlarina
ayrica kuglk miktardaki TaB, piklerinin varligi da
tespit edilmistir (Sekil 2b). XRD cihazinin limitleri
dahilinde sentezlenen tozlarda 6glitme ortamindan
kaynakh  herhangi bir kirlilige ait pikler
bulunmamaktadir. 8 sa 6glitme sonrasinda li¢
yapilmis tozlarin XRD deseninde ise (Sekil 2c), MgO

fazinin kayboldugu gorilmektedir.

O Ta0, & BO, ® Mg % TaB @ TaB, ® MgO
*
* X T *
el fe x x ) * x ¢
S S P S —
| \ “® |
1 | . ® | b
H___,\__JJMM--JW\_.MWW._______A‘H__
@
E [m]
7
o
[m]
¥ m
u
ol
=} m]
| o n
A Ll Ao ) % oo a
—7T1T i 1T 1T 1T T 7T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (Derece)

Sekil 2. Sentezlenen TaB,_harman a, TaB,_8sa b,
TaB,_8sa_li¢ c tozlarina ait XRD desenleri.

Sekil 3'de reaksiyon 1 ve 2 uyarinca hazirlanan
harmanlanmis (Sekil 3a ve 3c) ve 8 sa 6gutilmis
(Sekil 3b ve 3d) tozlara ait SEM gorintileri
bulunmaktadir. 8 sa 6gitme sonunda MgO
aglomere partikilleri icerisine gémilmis daha
kiicik boyutlu partikillerin varligi tespit edilmistir.

AKU FEMUBID 19 (2019)
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Sekil 3. Sentezlenen TaB_harman a, TaB_8sa b,
TaB,_harman ¢, TaB, 8sa d, tozlarina ait
SEM goriintdleri.

Sekil 4’de reaksiyon 1 uyarinca hazirlanan
harmanlanmis  tozlardan yapilan elementel
haritalama analizi sonuglar gosterilmistir. Sekil
3a’da da gorilen harmanlanmis karisimdaki diisik
partikiil boyutunda olan diizensiz sekilli tozlarin
Ta;0s zengini  bolgeler oldugu soylenebilir.
Haritalama gorintilerindeki kaba partikillerin Mg
tozuna ait bolge oldugu acikca gorilmektedir.
Tantal, bor ve oksijen elementlerine ait haritalama
gorintilerinin de birbirini tamamladigi ve bunlarin
Ta;0s ve B,0s partikillerine ait bolgeler oldugu
anlasilmaktadir.

BK Mg K

Sekil 4. Reaksiyon 1 uyarinca harmanlanmis tozlara
ait elementel haritalama gorintdleri.

Sekil 5'de agirlik¢a fazla B,0s; ve Mg kullanilarak
reaksiyon 2 uyarinca hazirlanan farkli harmanlarin
ogutilmeleriyle elde edilen tozlarin XRD desenleri
bulunmaktadir. Sekil 5a’da 10 sa 6gltilmis ag.%
50 fazla B;03 XRD deseni
gorilmektedir. Sentezlenen tozlar TaB, fazi baskin

iceren tozlarin
olmak lzere TaB fazini da icermektedir. Tepkime
MgO varhgr da
gortlmektedir. Reaksiyon 2 uyarinca stokiyometrik

yan Grini olan fazinin

oranda hazirlanan ve 8 sa oOgltllen tozlarda TaB

ragmen (Sekil 2b), B,0s
miktarinin artmasi yapida TaB, fazinin baskin

fazi baskin olmasina

olmasina yol agmistir (Sekil 5a). Ag.% 50 fazla B,0s;
ve Mg iceren 10 sa 6gltilmis tozlarin XRD deseni
Sekil 3b’de verilmistir. Sadece MgO fazina ait pikler
gorilmekte ve fazla miktardaki MgO fazi diger
pikleri bastirmaktadir. 12 sa 6glitllmus ag.% 50 ve
% 75 fazla B,0s iceren tozlarda ise, baskin faz
olarak TaB ortaya c¢ikmistir, yapida TaB, ve MgO
Ag.% 50 fazla B,0s;
kullanilmasi durumunda yapilan 2 saatlik ilave

fazlari da bulunmaktadir.

o6glutme, baskin TaB, fazinin tekrar TaB fazina
donismesine neden olmustur (Sekil 5a ve 5c). 12 sa
sabit  tutuldugunda  B;Os;
miktarindaki ag.% 25’lik artis, yine TaB fazinin

ogutme  siresi
baskin olarak ortaya ¢ikmasini saglamistir (Sekil 5¢
ve 5d). 12 sa o6gitulmis ve ag.% 50 ve 75 B,0s
iceren tozlarin XRD desenleri kiyaslandiginda, % 75
B,Os iceren tozdaki TaB, siddetinin % 50’dekine
miktar daha

oranla bir yiksek oldugu da

gorilmektedir.

Sekil 6'da ag.% 50 ve % 75 fazla B,Os kullanilarak
hazirlanan 10 sa ve 12 sa 6gitllmis tozlarin lig
Sekil 6a-
c’deki XRD desenlerinde MgO fazinin lig ile ortadan

sonrasi XRD desenleri bulunmaktadir.

kalktig gortlmektedir. Lic sonrasindaki tim XRD
desenlerinde goruldugi gibi saf TaB/TaB, tozlar
sentezlenmistir.

* TaB ® TaB, ® MgO

.

___..auul WM
JUMM

% 100 1

28 (Derete)
Sekil 5. Sentezlenen TaB, 50B,0; 10sa a,
TaB, 50B,03_ Mg 10sa b, TaB, 50B,0;_12sa

¢, TaB, 75B;03 12sa d tozlarina ait XRD
desenleri.

Siddet

0
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6. TaB,_50B,0s_10sa_li¢ a, TaB,_50B,0;
_12sa_li¢ b, TaB,_75B,0s_12sa_li¢ c tozlarina
ait XRD desenleri.

Sekil 7'de sentezlenen farkli bilesim ve 6glitme

Siddet

Sekil

surelerindeki tozlara ait SEM gorintileri verilmistir.
Tim tozlarda topaklanmalar goérilmektedir. 10 sa
ve 12 sa o6giltmeler sonunda partikil boyutunun
diistigli homojen morfolojide tozlar elde edildigi
gorilmektedir.

Sekil 7. TaB,_50B,03_10sa a,
TaB,_50B,0s;_Mg 12sa b, TaB, 50B,0s;_12sac,
TaB,_75B,0s3_12sa d tozlarina ait SEM goruntiileri.

Sekil 8'de 10 sa o6gilituldikten sonra lic yapilmis
tozlara ait SEM gorintisid ve haritalama analizi

sonuclari verilmektedir. Kigik partikiil boyutuna
sahip tozlarin aglomerasyonu acikca goriilmektedir.
Yapida Ta ve B elementlerine ait haritalama
gorintulerinin birbirini tamamladigl ve bunlarinda
Ta borir fazlarina isaret ettigi anlasilmaktadir.

Sekil 8’de TOPAS™ programi kullanilarak yapilan
Rietveld analizi sonucunda elde edilen fazlarin
miktarlar  gosterilmistir. Lic ©Oncesinde 8 sa
o6gutulmus stokiyometrik oranda hazirlanan tozlarin
yaklasik % 59’u MgO fazi icermektedir. HCl asit ligi
ile MgO
agirhkh olarak (% 85,3) TaB oldugu gorilmustir.
Ag.% 50 fazla B,0s

harmanlar 10 sa ogutildigliinde MgO miktar

uzaklastirildiginda sentezlenen fazin
kullanilarak  hazirlanan

dismistir.

TaM B K

TaB,_50B,0s_10sa_li¢
haritalama goéruntileri.

Sekil 8. tozlarina ait

Lic sonucunda ise TaB; fazinin TaB fazindan bir
miktar fazla (% 5,6) olustugu gorilmustir. 12 sa
o6gutme sonrasinda ise MgO miktarinin arttig
gorulmektedir. Fakat saflastirilan tozlardaki TaB.
fazi miktar oldukga azdir (% 3,1). Ag.% 75 fazla
B,Os; kullanilarak hazirlanan harmanlar 12 sa
ogutuldiginde MgO olusum miktarinin azaldig
goralmastir. Agirhkli olarak sentezlenen fazin TaB
oldugu gorilmektedir (% 80,25).
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Sekil 10. Sentezlenen TaB,_8sa_li¢ a, TaB,_8sa_li¢ b, TaB,_50B,0;_10sa_li¢ ¢, TaB,_50B,0s;_Mg_10sa_li¢c d,
TaB,_50B,0s_12sa_li¢ce, TaB,_75B,0s_12sa_li¢ f tozlarina ait partikil boyutu dagilimlari.

Sekil 10’da ise sentezlenen tozlarin partikll boyutu
dagilimlari bulunmaktadir. Harmanlanmis tozlarin
partikiil boyutlari NanoFlex™ partikiil boyut 8lgiim
cihazinin 6lgim araliginin disinda oldugundan
yapilmamistir. 8 sa 6gutilmus stokiyometrik tozlar
(a-b) ve 10 sa ogutilmis ag.% 50 fazla B,Os (c)
iceren tozlar homojen partikil boyutu dagilimi
gostermistir. Ag.% 50 fazla B,Os; ve Mg igeren 10 sa
ogutllen tozlar (d) ile 12 sa 6gitilip ag.% 50 (e) ve
% 75 (f) fazla B,Os iceren tozlar bimodal partikdl
boyut dagilimina sahiptir. Sentezlenen tozlarin
ortalama partikil boyutu degerleri Cizelge 2’de
gosterilmistir.

Cizelge 2. Sentezlenen tozlarin ortalama partikil boyutu
degerleri.

Numune Ortalama partikiil boyutu

(nm)
TaB_8sa_li¢ 546
TaB_8sa_li¢ 614
TaB_50B:0;_8sa_li¢ 408
TaB,_50B20;_Mg_8sa_li¢ 413
TaB;_50B,0s_10sa_li¢ 535
TaB;_50B,0s_12sa_li¢ 395
TaB;_75B,0s3_12sa_li¢ 546
Ortalama partikdl boyutlarinin 395-614 nm

arasinda degistigi gortlmustir. En distk ortalama
partikiil boyutu, reaksiyon 2 uyarinca hazirlanmis
ag.% 50 B,0s iceren 12 sa 6gutiilmis ve lig yapiimisg
TaB/TaB; tozlarinda elde edilmistir. Artan 6gutme
suresini ve kullanilan fazla baslangi¢ tozu miktarinin
ortalama partikiil boyutu arasinda bir korelasyon
bulunamamistir. Fakat tim tozlarin ortalama

partikiil boyutlari birbirine yakin degerlerde olup
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mikronalti boyutlardadir. Ayrica SEM
gibi, tozlarda
aglomerasyonlar gorildiigiinden partikil boyutu

degerlerinde kismi artislar gérilmektedir.

gorintilerinden de anlasilacagi

10 sa ogutulmis ag.% 50 fazla B,Os iceren tozlara
lic 6ncesi ve lic sonrasi DSC analizi yapilmis ve
sonuglar Sekil 11’de gosterilmistir. 1200°C’ye kadar
herhangi  bir faz oldugu
gortlmemistir, bu nedenle tozlarin saf bir sekilde

doénistiminiin

elde edildigi sOylenebilir. Isi akisindaki degisim,
mekanik etki ile malzeme
gelen kalinti

gevsemesinden kaynaklanmaktadir.

o0glitme sirasindaki

icerisinde meydana gerilmenin

lig sonrasi

lig énecesi

Is1 akisa

L T T T -1 r 1«17 T & T L
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 11. Li¢ 6ncesi ve li¢ sonrasi TaB;_50B,0;_10sa
tozlarina ait DSC egrileri.

4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada, Ta;0s, B,Os; ve Mg baslangi¢ tozlari

kullanilarak  magnezyotermik  tepkimeler ile

gerceklesen mekanokimyasal sentezleme ve

takibindeki li¢c islemiyle saf TaB/TaB, tozlarinin

sentezi gerceklestirilmistir.

e 8sa, 10 sa ve 12 sa 6gltme sonrasinda TaB ve
TaB; fazlar birlikte elde edilmistir. Ag.% 50 ve
% 75 fazla B,Os kullanildiginda da olusan fazlar
ayni olmakla birlikte, baskin fazlarda degisimler
gorilmektedir. Ag.% 50 fazla B,O3 ve Mg
kullanildiginda borir fazlari agik bir sekilde elde
edilememistir.

e HCI lici sonrasinda tepkime yan Urind olan

MgO uzaklastirilarak sadece borir fazlarindan

olusan tozlarin elde edildigi XRD analizleri ile
dogrulanmistir.

o Ag8.% 50 fazla B,O; iceren 10 sa ogutulmis
tozlarda agirlikh elde edilen faz TaB,'dir. Diger
bilesimlerdeki tozlarda TaB fazi zengindir.

e Sentezlenen tozlar mikronalti boyutlardadir ve
homojen veya bimodal partikil boyut dagilimi
gostermektedirler.

e Termal analizler vyapidaki safsizliklardan

meydana gelebilecek faz donislimlerinin

olmadigini gbstermistir.

5. Kaynaklar

Agaogullari, D., Balci, 0., Ovecoglu, M. L.,
Suryanarayana, C., & Duman, I. 2015. Synthesis of
bulk nanocrystalline samarium hexaboride. Journal
of the European Ceramic Society, 35(15), 4121—
4136.

Agaogullari, D., Duman, i., & Ovegoglu, M. L. 2012.
Synthesis of LaB6 powders from La;0s3, B,O3; and
Mg blends via a mechanochemical route. Ceramics
International, 38(8), 6203-6214.

Al Zain, O. A., & Masoudi RS, A. 2017. Solid and Liquid
Synthetic Routes of Vanadium, Niobium and
Titanium Nano-metal Borides. Journal of
Nanomedicine & Nanotechnology, 8(05).

Balci, 0., Agaogullari, D., Ovecoglu, M. L., & Duman, .
2016. Synthesis of niobium borides by powder
metallurgy methods using Nb,Os, B,O3; and Mg
blends. Transactions of Nonferrous Metals Society
of China (English Edition), 26(3), 747-758.

Gennari, F. C., & Andrade-Gamboa, J. J. 2018. A
Systematic Approach to the Synthesis, Thermal
Stability and Hydrogen Storage Properties of Rare-
Earth Borohydrides. Emerging Materials for Energy
Conversion and Storage. Elsevier Inc.

Guo, W. M., Zeng, L. Y., Su, G. K., Li, H,, Lin, H. T., & Wu,
S. H. 2017. Synthesis of TaB, powders by
borothermal reduction. Journal of the American
Ceramic Society, 100(6), 2368—2372.

Giircan, K., Ayas, E., & Gasan, H. 2019. Formation of TaB,
powders from high energy ball milling and
borothermal reduction process. Materials
Chemistry and Physics, 235.

Jalaly, M., & Gotor, F. J. 2018. A new combustion route
for synthesis of TaB2 nanoparticles. Ceramics
International, 44(1), 1142-1146.

Laszkiewicz-tukasik, J., Jaworska, L., Putyra, P., Klimczyk,
P., & Garzet, G. 2016. The influence of SPS heating
rates on the synthesis reaction of tantalum
diboride. Boletin de La Sociedad Espanola de

AKU FEMUBID 19 (2019)

472



TaB/TaB;, Tozlarinin Mekanokimyasal Sentezleme ile Uretimi ve Karakterizasyonu, Mertding vd.

Ceramica y Vidrio, 55(4), 159-168.

Mertding, S., Agaogullari, D., & Ovecoglu, M. L. 2018.
Mechanochemically synthesized Fe,B
nanoparticles embedded in SiO, nanospheres.
Ceramics International, 44, 14834-14843.

Musa, C., Orru, R., Licheri, R., & Cao, G. 2011. Spark
plasma synthesis and densification of TaB; by
pulsed electric current sintering. Materials Letters,
65(19-20), 3080-3082.

Ren, X., Feng, P., Guo, L. T., Tao, X. Y., Li, Z., Shi, H., ...
Wang, H. 2017. Synthesis of ultra-fine TaB, nano
powders by liquid phase method. Journal of the
American Ceramic Society, 100(12), 5358-5362.

Silvestroni, L., Guicciardi, S., Melandri, C., & Sciti, D.
2012. TaB,-based ceramics: Microstructure,
mechanical properties and oxidation resistance.
Journal of the European Ceramic Society, 32(1),
97-105.

Suryanarayana, C. 2001. Mechanical alloying and milling.
Progress in Materials Science, 46(1-2), 1-184.
https://doi.org/10.1016/50079-6425(99)00010-9

Taha, M. A,, Elkomy, G. M., Mostafa, H. A., & Gouda, E.
S. 2018. Effect of ZrO,contents and ageing times
on mechanical and electrical properties of Al-4.5
wt.% Cu nanocomposites prepared by mechanical
alloying. Materials Chemistry and Physics, 206,
116-123.

Yeh, C. L., & Huang, Y. S. 2014. Effects of excess boron
on combustion synthesis of alumina-tantalum
boride composites. Ceramics International, 40(2),
2593-2598.

Zhang, X., Hilmas, G. E., & Fahrenholtz, W. G. 2008.
Synthesis, densification, and mechanical
properties of TaB,. Materials Letters, 62(27),
4251-4253.

Zhao, W. J., & Wang, Y. X. 2009. Structural, mechanical,
and electronic properties of TaB,, TaB, IrB, , and
IrB: First-principle calculations. Journal of Solid
State Chemistry, 182(10), 2880-2886.

Zoli, L., Galizia, P., Silvestroni, L., & Sciti, D. 2018.
Synthesis of group IV and V metal diboride
nanocrystals via borothermal reduction with
sodium borohydride. Journal of the American
Ceramic Society, 101(6), 2627-2637.

AKU FEMUBID 19 (2019)

473



