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Özet

Klasik kompozit üretim tekniklerinde karşılaşılan bazı problemleri elimine edebilmek için metalik başlangıç
tozlarının oksidasyonu ile kompozit malzeme üretimi amaçlanmış ve mekanik alaşımlanmış Ba-Al tozları
düşük sıcaklıklarda oksidasyona tabi tutulmuştur. Mekanik alaşımlama (MA) işlemi döner ve titreşimli
değirmenlerde uygulanmış ve öğütme süresinin oluşan mikroyapıya etkisi belirlenmiştir. Döner değirmenlerde
100 saate kadar olan öğütmelerde dahi tozların büyük oranda birbirlerine karışmadıkları ve homojen dağılım
oluşmadığı tespit edilmiştir. Titreşimli değirmenlerde 5 saat öğütmenin, uygun bir dağılım ve homojenlik
verdiği tespit edilirken, öğütme süresi artıkça tozların mekanik alaşımlanmasının ve homojenliğin de arttığı
tespit edilmiştir.

Anahtar Sözcükler: Kompozit, Mekanik alaşımlama, Oksidasyon, Mikroyapı

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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ÇITAK, TÜRKER, SANDHAGE

Giriş

Baryumalüminat (BaAl2O4) refrakter çimento
uygulamaları için iyi su sertleşme özelliği olan
yüksek ergime noktalı bir bileşendir “Ion ve Cio-
cea (1980), Ali ve arkadaşları (1995)”. BaAl2O4

genellikle çeşitli tuz karışımlarının (BaCO3+Al2O3

gibi) yüksek sıcaklıklarda (1100◦C civarında) kavrul-
masıyla elde edilmektedir “Huang ve arkadaşları
(1994)”. Son zamanlarda Ba taşıyan oksit
parçalar üretmek için kullanılan diğer bir metot
ise, katı metal tozların oksidasyonudur “Antony
ve Sandhage (1993), Schmutzler (1994), Sandhage
(1995), Schmutzler ve Sandhage (1995)”. Ba,
düşük sıcaklıklarda oksitlenen ve oldukça sünek
bir malzemedir “Schmutzler ve arkadaşları (1996)”.
Baryum oksitler ayrıca diğer metal ve oksitlerle
de oldukça hızlı reaksiyona giren malzemelerdir.
“Allemeh, Sandhage (1997), Zhang ve arkadaşları
(1998)”. Sonuç olarak, metalik Ba taşıyan
başlangıç malzemeleri klasik deformasyon teknikleri
ile şekillendirilip daha sonra düşük sıcaklıklarda
oksidasyon ile seramik parçacıklara dönüştürmek
mümkündür. BaCeO3/Ag ve BaTiO3/Pd laminat-
lar, Ba taşıyan haddelenmiş şeritlerin oksidasyonu ve
tavlanmasıyla 900◦C ve 1085◦C de üretilmişlerdir.
Bu çalışmaya kadar toprak alkali alüminat/metal
kompozitlerin sentezlenmesi üzerinde herhangi bir
çalışma yapılmamıştır. Klasik kompozit üretim
tekniklerinde görülen problemlerden “Pestes ve
arkadaşları (1994), Delannay ve arkadaşları (1987),
Oh ve arkadaşları (1989), Balch ve arkadaşları
(1996), Rack (1991), Lai ve Chung (1994)” bir
kısmını elimine edebilmek için mekanik alaşımlanmış
metalik Ba ve Al tozlarının düşük sıcaklılarda
oksidasyonu ile kompozit üretiminde oluşan faz
dönüşümleri bir önceki makalemizde “Çıtak, ve
arkadaşları (1999)” belirtilmiş ve bu çalışmada MA
süresi ve tiplerinin oluşan mikroyapılar üzerine etk-
ileri incelenmiştir. Döner değirmenlerde 100 saate
kadar öğütmelerde bile yeterli mekanik alaşımlama
ve homojen bir dağılım elde edilemezken titreşimli
değirmenlerde 5 saat öğütmede yeterli ve homojen
bir dağılım sağlanmıştır. Ancak daha uzun süreli
öğütmelerde daha ince bir dağılım ve daha homojen
bir yapı elde etmek mümkündür.

Deneysel Çalışmalar

Baryum çubuklar (%99.7 saflık, Johnson
Matthey, Inc., ward Hill, MA, USA) Ar atmos-
ferinde eğelenerek ortalama tane boyu 1 mm

büyüklülüğünde baryum tozları elde edildi. Elde
edilen baryum tozları, Al tozları (%99 saflık, 20 mm
ortalama büyüklük, Goodfellows, Inc., Malvern, PA,
USA) ile Al:Ba atomik oranı 4.77:1 olacak şekilde Ar
atmosferinde karıştırılarak XRD analizleri yapıldı.
XRD analizinden önce tozlar, muhtemel reaksiyon-
lardan kaçınmak için şeffaf bir gres ile karıştırıldı.
Karıştırılan tozlar plastik bir kap içerisine zirkonya
toplarla birlikte, Ar atmosferinde konularak ağızları
sıkıca kapatılıp 100 saate kadar döner değirmenlerde
öğütüldü. Öğütme işleminden sonra plastik kap Ar
atmosferine alınarak açıldı. Tozlar tartılarak XRD
analizleri yapıldı. 40 saat döner değirmende öğütülen
tozlar Ar atmosferinde zirkonya kaplar içerisine
zirkonya bilyelerle birlikte Ar atmosferinde kondu ve
herhangi bir ön reaksiyonu önlemek için bir miktar
hekzan ilave edilerek 1, 5 ve 10 saat yüksek ener-
jili titreşimli değirmende öğütüldü. Tozlar ayrıca
doğrudan titreşimli değirmende öğütüldü. Ancak,
Ba ve Al’un çok yumuşak olmalarından dolayı tozlar
öğütme süresine bağlı olarak kısmen veya tamamen
bilyelere ve zirkonya kabın duvarlarına yapıştı. Bunu
önlemek için döner değirmende 40 saat öğütme işlemi
yapılarak tozlarda çalışma sertleşmesi oluşturuldu.
Bu işlemden sonra, titreşimli değirmende öğütülen
tozlarda herhangi bir toparlanma veya yapışma ol-
madı. Öğütme işleminden sonra kaplar Ar atmos-
ferinde açılarak tozlar kağıt filtre yardımıyla hekzan-
dan ayrıldı, kurutuldu ve tartıldı. Her öğütme
işleminden sonra tozların XRD analizleri yapılarak,
herhangi bir reaktif öğütmenin olup olmadığı belir-
lendi.

Tozlar, Ar atmosferinde tek yönlü preste 650
MPa basınç uygulanarak çubuklar halinde preslendi.
Çubukların boyutları ölçüldü ve tartıldı. Preslenen
numuneler Ar atmosferinde kuartz tüpler içerisine
yerleştirilerek ısıl işlem için hazırlandı. Numuneler
önce 1◦C/d hızla 300◦C’ye kadar akan oksijen
ortamında 12 saat oksidasyon işlemine tabi tu-
tuldu. Serbest olarak soğuma işleminden sonra nu-
muneler Ar atmosferinde dışarı alınarak XRD ve
mikroyapı analizleri yapıldı. İkinci basamak oksi-
dasyon işlemi için numuneler tekrar 1◦C/d ısıtma
hızıyla 550◦C’ye kadar akan oksijen ortamında
tavlandı ve bu sıcaklıkta 24 saat tutuldu. Serbest
olarak soğuma işleminden sonra numuneler Ar at-
mosferinden dışarı alınarak XRD ve mikroyapı anal-
izleri yapıldı.
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Deneysel Sonuçlar

Titreşimli değirmende 0.5 saat öğütülen nu-
muneler kısmen, 1 saat öğütülen numuneler
ise hemen hemen tamamen bilyelerin etrafında
ve kap duvarlarında toparlanmıştır. Döner
değirmende 100 saate kadar öğütülen numunelerde
herhangi bir toparlanma görülmemiştir. Döner
değirmende 40 saat öğütüldükten sonra titreşimli
değirmende öğütülen numunelerde toparlanma ol-
mamıştır. Bütün numunelere ait XRD analiz
sonuçları bir önceki çalışmamızda “Çıtak, ve
arkadaşları (1999)” verilmiştir.

Şekil 1’de 100 saat döner değirmende öğütülen
numunelerin 550◦C’de ikinci basamak oksidasyon
sonrası SEM görüntüsü verilmiştir. Mikroyapıdaki
beyaz kısımlar baryumoksit, siyah kısımlar ise
alüminyumdan oluşmaktadır.

Şekil 1. 100 saat döner değirmende öğütülen numunenin
SEM görüntüsü.

Döner değirmende 40 saat ve titreşimli
değirmende 1 saat öğütülen numunelerde de ben-
zer sonuçlar elde edilmiştir (Şekil 2). Bu yapıda da
herhangi bir baryumalüminat tespit edilememiştir.
Yapı, baryumoksit ve alüminyumdan oluşmaktadır.

40 saat döner değirmenin ardından, 5 saat
titreşimli değirmende öğütülen numunelerde birinci
basamak oksidasyon işlemi sonrası Ba’nın hemen
hemen tamamının oksitlendiği, kütle değişimlerinde
ve XRD analizleri sonucunda tespit edilmiştir. Bu
numunelere ait SEM görüntüsü Şekil 3’te verilmiştir.
Şekildeki beyaz bölgeler baryumalüminat, siyah
bölgeler alüminyum ve beyaz bölgelerin etrafındaki
hafif gri bölgeler ise baryum-alüminyum (BaAl2O4)

intermetalik bileşiktir. Bu numunelere ait SEM den
alınan element haritaları Şekil 4’de verilmiştir.

10 saat titreşimli değirmende öğütülen numuneler
saf oksijen içerisinde birinci basamak oksidasyon
işlemi sırasında yanma reaksiyonu göstermiştir. Yan-
mayı önlemek için numuneler 300 ◦C’ye kadar %5
oksijen içeren Ar atmosferinde birinci basamak oksi-
dasyona tabi tutulmuştur. Bu işlemde herhangi bir
yanma reaksiyonu yer almamıştır. Bu numunelere
ait SEM görüntüsü Şekil 5’te, saf oksijen ve %5
O2-Ar atmosferinde yapılan birinci basamak oksi-
dasyon işlemlerinin sıcaklık eğrileri Şekil 6 ve 7’de
verilmiştir.

Şekil 2. 40 saat döner ve 1 saat titreşimli değirmende
öğütülen numunenin SEM görüntüsü.

Şekil 3. 40 saat döner ve 5 saat titreşimli değirmende
öğütülen numunenin SEM görüntüsü.
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Şekil 4. 40 saat döner ve 5 saat titreşimli değirmende öğütülen numunenin element haritaları. (a) SEM görüntüsü,
(b) Al, (c) Ba ve (d) O2 nokta haritaları.

Şekil 5. 40 saat döner ve 10 saat titreşimli değirmende
öğütülen numunenin SEM görüntüsü.

Şekil 6. Döner değirmende 40 ve titreşimli değirmende
10 saat öğütülen numunelerin saf O2 ortamında
sıcaklık eğrisi
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Şekil 7. Döner değirmende 40 ve titreşimli değirmende
10 saat öğütülen numunelerin saf %5O2Ar at-
mosferinde sıcaklık eğrisi

Sonuç ve Tartışma

Direkt olarak titreşimli değirmende öğütülen nu-
munelerin bilyeler etrafında ve toz taşıyıcı duvar-
larında toparlanmasının sebebinin kullanılan her
iki metalin de çok yumuşak olmasından kay-
naklandığı sanılmaktadır. Farklı metallerin mekanik
alaşımlanmasında, metallerin birinin sert diğerinin
yumuşak olması en iyi sonucu vermektedir. 40
saat döner değirmende öğütme sonucunda tozlarda
çalışma sertleşmesi olmakta ve sonrasında yapılan
titreşimli değirmende öğütmede toparlanma olama-
maktadır. Deneysel sonuçlarda da anlaşıldığı gibi
MA süresinin, mekanik alaşımlanmış metalik Ba-Al
tozlarının oksidasyonu ile kompozit üretiminde, hem
faz dönüşümleri “Çıtak, ve arkadaşları (1999)” hem
de mikroyapılar üzerinde oldukça büyük bir etkisi
vardır. 100 saat döner değirmende öğütülen nu-
munelerde Şekil 1’de görüldüğü gibi dağılım hem
homojen değil, hem de yeterli mekanik alaşımlama
oluşmamıştır. Dolayısıyla döner değirmenlerde
öğütme bu tozlar için uygun değildir. An-
cak tozların çok yumuşak olmalarından dolayı
titreşimli değirmenlerde yapışmayı önlemek için
döner değirmenlerde bir ön öğütme iyi sonuç ver-
mektedir.

Döner değirmende 40 saat öğütme sonrası 1 saat
titreşimli değirmende öğütülen numunelerde de ben-
zer sonuçlar elde edilmiştir. Taneler oldukça büyük
ve birbirlerine karışmamış olarak bulunmakta ve

ayrıca istenen faz dönüşümleri de sağlanamamıştır.
Bu sürelerde öğütme ve sinterleme sonucunda sadece
baryum oksitlenerek baryumoksit oluşturmuş, an-
cak herhangi bir baryumalüminat bileşiğine rastlan-
mamıştır.

5 saat titreşimli değirmende öğütülen numunel-
erde yeterli ve homojen dağılımın sağlandığı Şekil
3’te görülmektedir. Ayrıca element haritalarından
da anlaşılacağı üzere oluşan yapılar baryumalüminat
(BaAl2O4) takviye elemanı ve alüminyum matristen
meydana gelmektedir.

10 saat titreşimli değirmende öğütülen nu-
munelerin saf oksijen içerisinde birinci basamak oksi-
dasyon sırasında yanması toz boyutunun çok küçük
olmasından kaynaklanmaktadır. Oksijene karşı çok
aktif olan Baryumun boyut olarak da çok küçük ol-
masından dolayı, kısmi oksijen basıncının yüksek ol-
ması durumunda yanma reaksiyonu göstermektedir.
Oksijen basıncının düşürülmesi, yanma reaksiyonunu
önlemektedir. Oluşan yapı 5 saat öğütülen numune-
lerdeki gibi baryumalüminat ve alüminyumdan mey-
dana gelirken çok daha homojen bir dağılım elde
edilmektedir. Ayrıca toz tanelerinde bir plakalaşma
ve buna bağlı olarak takviye elemanı ve matriste eş
sürekli denen bir yapı oluşmaktadır.

Yukarıdaki sonuçlar göstermektedir ki mekanik
alaşımlamada öğütme süresi homojen bir yapı elde
etme ve oluşan faz dönüşümleri üzerinde oldukça
etkilidir. Döner değirmenlerde ön öğütme son-
rası 5 saatlik öğütmede tozlarda kaynaklaşma ve
kırılma ile yeterli mekanik alaşımlama ve homo-
jenliğin sağlandığı görülmektedir. Daha uzun
süreli öğütmelerde kırılma yerine çok ince plakalar
oluşması söz konusudur. Beş saatin üzerinde
mekanik alaşımlama daha homojen bir yapı verme-
sine karşın saf oksijen içerisinde sinterleme sırasında
yanma reaksiyonuna yol açmaktadır. Yanma reak-
siyonunu önlemek için oksijen basıncını düşürmek
gerekmektedir. Her ne kadar uzun süreli öğütmeler
daha homojen bir yapı oluştursa da beş saatlik
öğütme de oluşan faz dönüşümleri ve mikroyapı
açısından yeterli görülmektedir.
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