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OZET

Anahtar kelimeler: Titanyum Diboriir; Bor Karbiir, Bor Nitriir; DKTI, DKTIN

Dinamik / karbotermal indirgeme — (nitriirleme) (DKTIi-(N)) yontemi ileri teknoloji
seramik tozlarmnin iiretilmesinde kullanilan yenilikgi bir toz tiretim yontemidir. Bu tez
de s6z konusu teknigin titanyum diboriir (TiBz2), bor karbiir (B4C) ve bor nitriir (BN)
tozu elde edilmesindeki etkinligi arastirilmistir.

Bu tez calismasinda DKTI yontemi ile TiB; tozu iiretiminde B2Os, titanyum dioksit
(TiO2) tozu ve karbon karasi kullanilmis ve deneyler argon gazi akisi altinda
gerceklestirilmistir. DKTI ile B4C tozu iiretiminde B,O3 ve karbon karas1 kullanilmis
ve deneyler yine argon gaz1 akist altinda gerceklestirilmistir. DKTIN ile h-BN tozu
tiretiminde ise bor oksit (B203), karbon karasi ve kalsiyum karbonat kullanilmis ve
deneyler azot gazi akisi altinda yapilmustir.

DKTI-(N) deneyleri sonrasi elde edilen graniil formdaki iiriinler agat havanda ve
kolayca toz haline getirildikten sonra karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.
Yapilan test ve analiz islemleri sonrasinda TiB; tozu iiretimi i¢in en uygun sartlarin
1500°C’de 1saat oldugu bulunmustur. TiBz toz olusumuna etki eden en Gnemli
faktoriin kullanilan bilesim oldugu tespit edilmistir. Kullanilan regetedeki TiO2 / C mol
orani 1,35 oldugunda yap1 tamamen TiB; fazina déniismektedir. DKTI ile B4C tozu
elde edilmesinde ise optimum deney kosullar1 1500°C’de 1saat olarak tespit edilmistir.
Ayni gekilde kullanilan bilesim ve B2O3z / C oran1 B4C tozunun eldesinde en etkin
parametre olmaktadir. B,O3s mol oraninin artmasi ile B4C pik siddeti 6nemli oranda
artmaktadir. Cekirdeklestirici kullanimi elde edilen yapiyr ©Onemli oranda
etkilemektedir. DKTIN ile h-BN tozu iiretiminde ise en iyi deney kosullarinin 3C’lu
bilesim kullanilarak 1400°C’de 2 saat siirenin oldugu tespit edilmistir. 1 mol C’lu
bilesimde ve gaz karisimi kullanilarak yapilan iiretim sonucu BN tozu tamamen amorf
bir yap1 olarak elde edilmis ve topaklanma olmustur. Gaz karisimi deneylerinin 1 mol
C’lu bilesim i¢in uygun olmadig1 basarisiz oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak bu calisma ile kolay bulunabilir ve ekonomik baslangic hammaddeleri
kullanilarak katma degeri yliksek boriir, karbiir ve nitriir esash teknik seramik
tozlarmin DKTI veya DKTIN teknigi ile iiretilebilecegi gdsterilmistir.
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SYNTHESIZING TiB2, B4C AND BN CERAMIC POWDERS
USING DYNAMIC /| THERMOCHEMICAL METHOD

SUMMARY

Keywords: Boron Nitride; Titanium Diboride, Boron Carbide; DCR, DCRN

Dynamic / carbothermal reduction-(nitriding) (DCR-(N)) is an innovative powder
production method used in the production of advanced — hightech ceramic raw
materials (technical ceramic powders). Here, the effectiveness of using such technique
in synthesising titanium diboride (TiB2), boron carbide (B4C) and boron nitride (BN)
powders was investigated.

In this thesis, B203, titanium dioxide (TiO2) powder and carbon black were used in the
production of TiB, powder by DCR method and experiments were carried out under
argon flow. B2O3 and carbon black were used in the production of B4C powder by
DCR method and experiments were carried out under argon gas flow. Boron oxide
(B203), carbon black and calcium carbonate were used in the production of h-BN
powder by DCRN.

After DCR-(N) experiments, granular form of the final products were processed into
an agate mortar and pestle where they were easily powdered before characterising.
After testing and analysis, it was found that the most suitable conditions for TiB»
powder production were at 1500°C for 1 hour in DCR. The most important factor
affecting TiB> powder formation was determined as compound effect. When the TiO>
/ C molar ratio was 1.35 the final product was converted fully to TiB.. In the case of
B4C powder production the optimum experimental conditions were 1500°C and 1 hour
in DCR process. Composition is the most effective parameter in the production of
parameter B4C powders. The B4C peak intensity increases significantly with the
increase in the B2O3 to carbon molar ratio. The use of seeding significantly affects the
yield and the quality of the final product powders obtained. In the production of h-BN
powder with DCRN, the best experimental conditions were determined to be 2 hours
reactions at 1400°C using 3 mole C. The h-BN powder was obtained as a completely
amorphous structure in 1 mole C composition and using a mixture of gas. It has been
found that the gas mixture experiments failed for the 1 mole C composition.

As aresult, it has been shown in this theses that high quality technical ceramic powders

of boride, carbide and nitride types can be produced easily starting from cheap starting
raw materials with DCR or DCRN technique.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinyada en 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve ABD’de bulunmakta ve Tiirkiye
%73,7’lik bir yiizde ile bor rezerv siralamasinda ilk sirada yer almaktadir. Ulkemizde
bilinen bor yataklar1 Kirka / Eskisehir, Bigadic / Balikesir, Kestelek / Bursa ve Emet /
Kiitahya’da bulunmaktadir. Bor mineralinin en ¢ok kullanildig1 alanlar cam sanayi ve

seramik sanayidir [1].

Baslangic hammaddeleri yiiksek saflikta olan, ¢ok ince tozlardan {iretilen ve bu sayede
yiiksek yogunlukta iirlin eldesine olanak saglayan geleneksel seramiklere gore
mekanik 6zellikleri ¢cok daha iyi olan inorganik bilesiklere ileri ya da teknik seramikler
denilmektedir. Kimyasal bilesimlerine gore genel anlamda teknik seramikler bortirler,
karbiirler, nitriirler ve oksitler olarak gruplandirilabilir [2]. Bu tez calismasinda teknik
seramiklerden titanyum diboriir (TiBz), bor karbiir (B4C) ve altigen bor nitriir (h-BN)

seramiklerine odaklanilmistir.

TiB: yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci, yiiksek 1s1l ve
elektriksel iletkenlige sahip bir malzemedir. Bu 6nemli 6zellikleri sayesinde aginmaya
dayanikli pargalar, kesici aletler ve refrakter malzemesi gibi farkli alanlarda kullanim

alan1 bulmaktadir [3].

B4C, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra gelen en sert malzeme olup, yiiksek ergime
sicakligi ve diislik yogunluguna sahip karbiir esasli bir teknik seramik malzemedir [4].
Asindirict olarak kullanilmasinin yan sira niikleer reaktdrlerde ve zirh sistemlerinde

de kullanilmaktadir [5].

Elmastan sonra bilinen en sert malzeme olan kiibik bor nitriir (c-BN) asindirict olarak

kullanilmaktadir. Altigen bor nitriir (h-BN) ise yumusak ve tabakali yapiya sahip olup



kat1 yaglayict olarak kullanilmaktadir. Kimya endiistrisi, yari iletken teknolojisi,

kompozit malzeme iiretimi gibi bir¢ok alanda bor nitriiriin uygulamalari mevcuttur [6].

Ulkemiz diinya bor rezervinin biiyiik ¢ogunlugunu elinde tutmaktadir. Yukarida bahsi
gecen teknik seramik tozlar1 stratejik Oneme sahip uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu tozlarin iilkemizde iiretilmesi ile disa bagimliliginin azaltilmasi
onem arz etmektedir. Bu nedenle bu calismada s6z konusu tozlarin iiretilmesine
yonelik arastirma yapilmistir. TiB2, B4C ve h-BN tozlarinin iiretimi ile ilgili en ¢ok
bilinen yontem karbotermal indirgeme (KTI) ydntemidir. Bu yéntemle TiB> ve B4C
tozlar1 iiretilmekte ve karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN) ydntemiyle de h-
BN tozu iiretimi yapilmaktadir. Literatiirde kullanilmakta olan bu yontem bu tez
calismasi ile dinamik hale getirilen DKTI veya DKTIN olarak isimlendirilen yeni bir
teknik kullanilarak uygulanmistir. Diger bir ifadeyle bu tez ¢aligmasinda dinamik /
karbotermal indirgeme (DKTI) ve dinamik / karbotermal indirgeme ve nitriirleme
(DKTIN) yontemiyle énemli ileri teknolojik seramik tozlarmdan TiB», B4C ve h-BN

tozlarinin tiretimi / iiretilebilirligi aragtirilmastir.



BOLUM 2. SERAMIKLER

Yunanca pisirilmis esya anlamina gelen ‘keramos’ sézciigiinden tiiretilen seramikler,
bir veya birden fazla metalin, metal olmayan elementlerle birlesmesi ve sinterlenmesi

sonucu olusan inorganik bilesiklerdir [7].

Seramik malzemeler; yiiksek sicakliklara dayaniklilik 6zelliklerinden dolay: refrakter
olarak metalurji endiistrisinde, yiiksek sertlik 6zelliginden dolayr asindirici olarak
makine-tarim endiistrisinde; elektriksel ve 1s1l yalitkanlik, yiiksek kimyasal kararlilik
ve oksidasyon direnci, diisiik yogunluk gibi 6zellikleri sayesinde insaat, elektronik ve
otomotiv endiistrisi gibi sektorlerde genis kullanim alanlart bulmustur. Son
zamanlarda gelistirilmis olan ileri teknolojik seramikleri elektronik, bilgisayar,
havacilik ve uzay, savunma sanayii gibi alanlarda da genis kullanim alan1 bulmustur.
Seramiklerin bu Onemli Ozelliklerinin yaninda en biliylik dezavantaji gevrek
olmalaridir. Seramik malzemeler gozenekli yapiya sahip olduklar1 i¢in basma
dayanimlan yiiksek, ¢ekme dayanimlar1 ise diisiiktiir. Seramikler genel olarak iki

sinifa ayrilmaktadir [2]. Bunlar: geleneksel ve ileri teknoloji seramiklerdir.

2.1. Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramikler, dogal ucuz hammaddeler olan kil (kaolen: Al203.2S5102.2H20),
silika (S102) ve feldispat (K2O ya da Na;0.Al03.6S102) kullamilarak, cesitli
sekillendirme yontemleri ile sekillendirildikten sonra sinterlenerek iiretilirler. Genel
olarak pisirme sicakliklar diistiktiir. Cini, tugla, fayans, lavabo, refrakterler, camlar,
canak, comlek, tabak, porselen gibi iirlinler geleneksel seramiklere ornek olarak

verilebilir [8].



2.2. 1leri Teknoloji Seramikleri

Geleneksel seramiklerden farkli olarak baslangi¢c hammaddeleri (6rnegin, Al,O3, SiC,
710, vb.) sentetik olarak elde edilirler ve ¢ok yliksek safliktadir. Teknik seramikler,
ince seramikler, modern seramikler olarak da adlandirilabilirler. Teknik seramikler
pudra halinde ¢ok ince (mikron boyuttaki) tozlardan iiretilmektedir. Bu ise yiiksek
sicakliklarda basingli veya basingsiz sinterleme sonrasinda daha yogun malzemelerin
iiretilmesine imkan saglamaktadir. Bu sayede teknik seramikler geleneksel seramiklere

gore mekanik 6zellikleri daha iyidir.

Teknik seramikler, kullanim yerlerine, 6zelliklerine ve kimyasal bilesimlerine gore
siiflandirilabilirler. Kimyasal bilesimlerine gore 4 gruba ayrilir. Bunlar: oksitler,
karbiirler, nitriirler ve boriirlerdir. Asagidaki (Tablo 2.1.)’de baz1 teknik seramiklerin

ozellikleri verilmistir [2].

Tablo 2.1. Teknik seramiklerin bazi 6zellikleri [2].

Tiirii Atomik Bag Tiirii Ornekler Ozellikler
AlLOs
CrzOg

Sert asindirici

Oksitler fyonik Fez0 Siiriinme zellikleri iyi
MgO Cok sert
ZI'Oz
LiALSiOs
ZrC
Az iyonik TiC . e e
Yer alan bilesikler vC Elastik modulii yitksek
. NbC
Karbirler Yiiksek sicakliklarda kararli
B4C - .. . C
. Siirtinme 6zellikleri koti
Kovalent SiC ..
Kesici takimlarda, asindiricilarda
wC
ve kaliplarda kullanilir.
Disiik yogunluk
BN Yiiksek sicakliklarda kararli
Si3Ny4 Cok sert
Nitriirler Kovalent AIN Siiriinme direnci iyi
Si.A10N Kesici takimlarda, gaz
TiN tiirbinlerinde, noziil ve potalarda
kullanilir.
MgB, Gokiyiiletken =~
. Stirtinme 6zellikleri iyi
Bortirler Kovalent LaBg .
7B, Elektron mikroskobunda filaman

olarak kullanilir.




2.2.1. Oksitler

Oksit seramikler, yiiksek sicaklikta kullanilabilen metallerin oksijenle yaptiklari

bilesiklerdir. AlbO3 ve MgO gibi bilesikler oksit seramiklere 6rnek olarak verilebilir.

Elektrik izolatorler, kapasitorler, firin tiipleri, refrakter pargalari, kesme aletleri,
balistik zirh, parlatma tozu gibi bir¢ok uygulamada kullanilan Al,O3 en ¢ok kullanilan

oksit seramiktir.

Magnezya (MgO) yiiksek erime sicakligi (2800°C) ve yiiksek 1s1l ve kimyasal
kararlilig1 gibi 6zellikleri sayesinde yiiksek sicaklik potalari, termokupl borular, 1sitma
elemanlari, erimis metal seramik kopiik filtreler, insulatorler, ¢elik refrakter imalatinda

kullanilir [9].

2.2.2. Karbiirler

Karbiirler kirilgan yapida olup ¢ok sert malzeme grubudur. Mekanik 6zellikleri tiretim
parametrelerine ve hammadde bilesimlerine gore belirlenebilmektedir. Elmas ve c-BN
den sonra bilinen en sert malzemelerden biri de B4C diir. Yiiksek ergime sicakligi,
diisiik yogunluk ve yiiksek kimyasal direng gibi onemli 6zelliklere sahiptir. B4C

savunma sanayinde ve niikleer enerji santrallerinde kullanilmaktadir [4,9].

1893 yilindan beri agindiric olarak kullanilan SiC, araba freni, kursun gecirmez yelek

gibi uygulamalarda kullanilmistir [10].

2.2.3. Nitriirler

Si3Ny yiiksek sertlik ve kirilma toklugu, iyi termal sok direnci, 1yi korozyon dayanimi

gibi Ozelliklerinden dolay1 kesici takim, gaz tiirbinlerinde 6zel refrakter malzeme,

elektrik ve elektronik uygulamalarinda kullanilmaktadir [9].



c-BN elmastan sonra bilinen en sert malzemedir. Hegzagonal BN ise grafit gibi

yaglayici 6zellige sahiptir.

2.2.4. Boriirler

Yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik degeri, iyi asinma, termal sok ve korozyon
direncine sahip olan TiB,; balistik zirh, niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubugu
yapiminda, kesici takim ve asmmma parcalar1 gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir

[11,12].



BOLUM 3. CALISILAN TOZLAR ve OZELLIKLERI

3.1. Titanyum Diboriir ve Ozellikleri

Teknik seramiklerden ¢ok sert malzeme grubu igerisinde yer alan TiB,, Ti-B
sistemindeki en kararli bilesiktir. Ti-B sisteminde TiB; disinda TiB ve TizB4 gibi iki
titanyum bortir daha vardir [11].

IV, VI ve VII gruplarindaki dibortirlerle kiyaslandiginda titanyum diboriir daha yiiksek
erime noktasina sahiptir. Yiiksek erime noktasina sahip olmasi sebebiyle TiB> en

kararli bortirlerden biridir [13].
3.1.1. Titanyum diboriiriin 6zellikleri

20. ylizyiln ilk yarisinda E. Wedekind ve M. Koestlein tarafindan titanyum ve borun
elektrik ark ocagindaki reaksiyonu ile bulunun titanyum diboriir; agirlik¢ca %31,1 bor

iceren Ti-B sistemine ait kovalent bagli bir gecis metali bortirtidiir [11,12].

Sekil 3.1.’de titanyum-bor faz diyagrami verilmistir. Sekil 3.2.°de verilen titanyum
dibortiriin kristal yapisindan goriildiigii gibi hegzagonal yapidaki titanyum diboriirde
birim hiicrenin merkezinde Ti atomu, ylizeylerde ise iki adet B atomu yer almaktadir.
TiB: yapisinda Ti-Ti, Ti-B ve B-B baglari olan ve bu giiclii kovalent baglar sayesinde
yiiksek ergime sicaklig1 ve yiiksek sertlige sahip bir malzemedir [12,14].
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Sekil 3.1. Titanyum-bor faz diyagrami [12].

Sekil 3.2. Titanyum diboriiriin kristal yapis1 [11].

TiB: yiiksek ergime sicakligi, yiiksek asinma direnci, yiiksek sertlik, yiiksek 1s1l ve
elektriksel iletkenlik ile asit ve ergimis metallere kars1 ¢ok iyi korozyon direncine

sahiptir [11,12]. 1000°C’nin {izerinde hava ile oksidasyona direnclidir. Ergimis demir



dist malzemeler (Cu, Al ve Zn) ile reaksiyona girmeyen TiB2, H2SOs ve HNO3

icerisinde ¢oziinlirken HCl igerisinde ise ¢ok az ¢oziinmektedir [14,15].

Malzemenin diisiik yogunluga sahip olmasi ¢ogu uygulamalar i¢in istenilen bir
ozelliktir. Teorik yogunlugu 4,52 g/cm? olan TiB, ¢elige gore daha diisiik fakat bor
karbiire gore yiiksek yogunluga sahiptir. Elastik modiilii 510-575 GPa arasinda yer
alan Titanyum diboriir yliksek asinma direncine sahiptir ve yiiksek asinma direnci

istenen uygulamalarda kullanilabilir [13,14].

Sinterlemeye kars1 direng gosterdigi i¢in genellikle sicak pres ya da izostatik pres ile
yogunlastirilir. Basingsiz sinterleme ile yliksek saflikta elde edilebilmesi icin sivi

formda demir, krom ve karbon gibi yardimeilara ihtiya¢ duyar [15].

3.1.2. Titanyum diboriiriin kullanim alanlar

TiB2, IVB grubu gecis metalli dibortirii olup, yiiksek mukavemet, miikemmel sertlik,
yiiksek erime noktasi, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, iyi termal sok direnci
gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Bu {istlin 6zellikleri sayesinde bir¢ok uygulama igin
aranilan bir malzemedir. TiB> bu 6nemli 6zelliklerini 2000°C ye kadar koruyabildigi

icin aliiminyum buharlastirma kayike¢iklarinda kullanilmaktadir [3,16].

Ergimis bakir, ¢inko ve aliiminyumla reaksiyona girmeyen titanyum diboriir yiiksek
sertlik ve yiiksek asinma direnci gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Bu o6zellikleri
sayesinde alliminyum eritme islemlerinde; asinmaya dayanikli parcalar, kesici aletler

ve katot malzemesi olarak kullanilabilir [3,13].

Saf haldeki TiB: veya kompozitleri fiziksel buhar biriktirme (PVD) sistemlerinde
hedef malzeme olarak kullanilir. Ince film seklinde malzemelerin iizerine kaplanir.

Altlik malzemeye bu sayede asinma ve sertlik kazandirilir.

SiC-TiB: kompozitler yiiksek sicaklikta elektriksel iletkenlige sahip oldugu ig¢in

rezistans ve atesleyici olarak, yliksek termal iletkenlige ve aginma direncine sahip
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oldugu icin ise hareketli disli ¢arklarinda, pistonlarda, rulman ve bilyeli yataklarda

kullanilmaktadir [3].

TiB, fiber optik kablolarin kontrol ¢ubugu, kesici takimlar, noziiller ve refrakter
malzemeler gibi bir¢ok alanda kendine kullanim alan1 bulurken, kompozitleri ise ABD
silahli kuvvetlerinin hafif zirhli araclarinin bazi parcalarinda balistik zirh olarak

kullanilmaktadir [12,17].

3.2. Bor Karbiir ve Ozellikleri

Bor karbiir yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, kimyasallara
kars1 direng ve yiiksek ndtron absorblama kesit alanina sahiptir. Bunun yaninda diisiik
kirilma toklugu ve sinterleme kosullariin zorlugu gibi dezavantajlar1 da olan kovalent

bagli, oksit olmayan teknik seramik malzemesidir [4,14].

Elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert malzeme olan B4C nin sentezi 1833 yilinda

Joly tarafindan yapilmasina ragmen B4C yapis1 1934 yilinda anlasilabilmistir [4].

3.2.1. Bor karbiiriin ozellikleri

Mohs sertlik skalas1 malzemelerin ¢izilebilirligine gore olusturulan bir 6l¢ektir. Elmas
bu 6lcekte 10 degeriyle en sert malzemedir. B4C ise elmas ve kiibik bor nitriirden sonra
9,32 sertlik degeriyle iigiincii en sert malzemedir [18]. Yiiksek sertlik degerine bagh
olarak bor karbiir yiiksek asinma direncine sahip bir malzemedir. Tablo 3.1.’de bor

karbiiriin baz1 dnemli 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 3.1. Bor karbiiriin baz1 6nemli 6zellikleri [18-21].

Yogunluk (g/cm?) 2,52
Renk Siyah
Kristal yapist Rhombohedral
Ergime Sicaklig (°C) 2447
Sertlik (Mohs) 9,32
Sertlik (Knoop)(kg/mm?) 3000
Kirilma toklugu (MPa/m?) 2,9-3,7
Egme Mukavemeti (Mpa) 340
Basma Mukavemeti (Mpa) 1660
Cekme Mukavemeti (Mpa) 73
Elektriksel direng (ohm*cm) 0,1-10
Termal iletkenlik (W/m. K) 30
Elastisite modiilii (Gpa) 290-450
Kayma modiilii (Gpa) 165-200
Poisson orani 0,18

Yogunlugu 7,84 g/cm?® olan celik ile karsilastirildiginda 2,52 g/cm?® yogunluga sahip
B4C oldukga hafiftir. Diigiik yogunluga sahip olan B4C hafiflik istenen uygulamalarda
kullanilabilir. Saf bor karbiiriin ergime sicaklig1 2447°C"dir.

Sicaklikla ters orantili olan bor karbiirtin elektriksel direnci 1600°C gibi bir sicaklikta
0,2 ohm.cm iken bu deger oda sicakligina inildiginde 10 ohm.cm degerine kadar
¢ikmaktadir. Yapisindaki bor oraninin artigina bagl olarak mukavemet artar. Yiiksek
mukavemet degerleri bor karbiiriin yapisindaki kuvvetli kovalent baglardan
kaynaklanmaktadir. Iyi mukavemet degerleri ve diisiik yogunlugun bir sonucu olarak
bor karbiir; mukavemet / yogunluk degerleri géz Oniine alindifinda 6nemli bir

malzemedir [18].

Asit ve bazlarla kolay reaksiyona girmeyen bor karbiir bilinen en kararl bilesiklerden
biridir. Cok uzun siire bekletildiginde HF-H>SO4 ve HF-HNO3 karigimlart igerisinde
¢cok az c¢oziinen bor karbiir sicak ortamda HNO3-H>SO4-HCIO4 gibi asitlerle

oksitlenebilmektedir. Ayrica ince bor karbiir tozlar1 nemli ortamda yavasca oksitlenir
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ve parcacik ylizeyinde bor oksit ve borik asit filmleri olusabilmektedir. Bor karbiiriin
yiiksek sicaklikta demir, titanyum, nikel, zirkonyum, aliiminyum ve silisyum gibi

metallerle reaksiyonu sonrasi borlir veya karbiirler olugsabilmektedir [19,21].

Bor karbiir, bor igeriginin yiiksek olmasi, yiiksek ergime sicakligi ve iyi fiziksel ve
kimyasal kararlilik 6zelliklerinden dolayr ndtronlarin absorbsiyonunda etkin bir

bilesik olmaktadir [22].

3.2.2. Bor karbiiriin kullanim alanlari

Metalurjide baglayici olarak karbon igeren refrakterlerde karbonun oksitlenmesini
engellemek i¢in antioksidan olarak kullanilan bor karbiiriin baslica kullanim alanlar

makine, kimya ve niikleer sanayilerdir [23].

Yiiksek sertlige sahip olan bor karbiir bu o6zelligi sayesinde asindirici olarak
kullanilmaktadir. Teknik seramikler ve sementit karbiirler gibi sert malzemelerin
taglanmasi ve parlatilmasinda kullanilabilir. Oksitli veya oksitli olmayan seramiklerin,
minerallerin, kuvars, dogal ve yapay taslarin ve optik camlar gibi sert malzemelerin

islenmesinde kullanilmaktadir [24,25].

Bor karbiir bilinen en sert {i¢iincli malzeme olmanin yani sira bu sertligini belli
sicakliklara kadar korumasi, diisiik yogunluk ve yiiksek elastik mukavemet 6zellikleri
sayesinde hafif zirhlarin ve aginma Onleyici pargalarin liretimi olmak iizere savunma

sanayinde kullanilmaktadir [17].

Bor karbiiriin yapisindaki bor elementi bilesige notron emme kabiliyeti katar. Bu
0zellik sayesinde niikleer reaktorlerde radyasyondan korunma amagli olarak kullanilan
bor karbiir yakit yiikkleme ¢gubugu olarak da kullanilmaktadir. Ayrica bor karbiir iceren
ayni zamanda Bor-304 olarak bilinen paslanmaz ¢elik, atilmig niikleer yakitin tagindigi

kaplarin tiretiminde kullanilmaktadir [18,23].
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Bor karbiir, 600-2200°C arasinda 6l¢im yapabilen yiiksek sicaklik 1si1l ¢iftlerinde,
farkli uygulamalarda kullanilan degisik kaplama teknolojilerinde, havacilik
sanayisinde, dis yiizey koruyucu olarak uzay mekiklerinde, metal matriks
kompozitlerde, hafif zirh malzemesi olarak plaka halinde helikopterlerde ve kisisel
koruyucu yeleklerinde, arag¢ fren disklerinde ince film kaplamasi gibi birgok

uygulamalarda kullanilmaktadir [14,22,24,25].

3.3. Hegzagonal Bor Nitriir ve Ozellikleri

Bor nitriiriin en ¢ok bilinen kristalografik yapilar altigen (hegzagonal) BN (h-BN),
kiibik BN (c-BN), wiirtzitik BN (w-BN) ve rombohedral BN (r-BN) olmak iizere dorde
ayrilir [26]. Bunlardan kiibik BN ve metaliirjik BN yaygin olarak bilinir. Kiibik BN
elmastan sonra bilinen en sert malzeme olup asindirict olarak kullanilmaktadir.
Hegzagonal bor nitriir ise yumusak yapilidir ve yaglayici olarak kullanilmaktadir. Bor
nitriir elektrik-elektronik endiistrisinde, yari- iletken teknolojisinde, metaliirjik yliksek
sicaklik uygulamalarinda, kompozit malzeme {iretimi ve kimya endiistrisi gibi bir¢ok

sektorde toz, sekillendirilmis parca ve macun gibi farkli formlarda kullanilmaktadir

[5].

3.1.1. Hegzagonal bor nitriiriin ozellikleri

Gortiniim olarak aliiminaya benzeyen h-BN tabakali bir yapiya sahiptir. B-N arasinda
giiclii kovalent baglarina sahip olan h-BN’iin tabakalar arasinda ise zayif Van-der-
Waals baglar1 vardir [27]. h-BN tabakali yapisindan dolay: grafite benzer. Grafit, ince
tabakalar seklindeki biikiilebilen ve yaglama 6zelligine sahip karbon elementinin bir
allotropudur [28]. Grafit siyah renkli h-BN ise beyaz renklidir. Bu sebeple h-BN beyaz
grafit olarak da adlandirilmaktadir. Tabakalar arasindaki zayif Van-der-Waals baglari

kolay kirilabildigi i¢in h-BN 1yi bir kat1 yaglayicidir.



Sekil 3.3. (a) Grafitin kristal yapist [13], (b) h-BN’{in kristal yapis1 [14].

14

h-BN’iin kat1 yaglayicilik 6zelliginin yaninda iki 6nemli 6zelligi daha vardir. Bunlar:

elektriksel yalitkanlik ve termal iletkenliktir. Tablo 3.2.°de h-BN’iin fiziksel

ozelliklerinden bazilar1 verilmistir.

Tablo 3.2. h-BN” iin fiziksel 6zellikleri [29].

Ozellikler Birimi Degeri

Yogunluk (g/cm?) 2,27

Termal letkenlik, 25 °Cigin  (Wem'K') 0,627 (a ve b ckseninde)
0,015 (c ekseninde)

Dielektrik Sabiti 4,20

Erime Sicakligt (°C) 2700

Oksitlenme Sicakligi (°C) 980

Latis Sabiti A) a=b=2,504

Elektrik Direnci (Q.cm) c=6,661

B-N aras1 mesafe A) 1,446

Hem yiiksek hem de diisiik sicakliklarda kullanilabilen h-BN diisiik dielektrik sabitine,

yiiksek elektriksel direncine, ¢ok iyi termal sok direncine ve kimyasal olarak inert bir

ozellige sahiptir. Bu 6nemli 6zellikleri sayesinde h-BN elektronik devrelerde yalitim

malzemesi olarak kullanilabilir.
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h-BN’lin hava ortaminda 1000°C, vakum altinda 1400°C ve inert atmosferde
2800°C’ye kadar dayanikli oldugu bilinmektedir. Bunun yan1 sira bazi ¢aligmalar h-

BN’iin azot atmosferinde 2330°C’nin iizerinde siiblimlestigi belirtilmistir.

Korozyona kars1 yiiksek dirence sahip olan hegzagonal bor nitriir alkol, benzen, aseton
ve diger organik ¢oziiciilere karsi inert davranig sergiler. Al, Cu, Zn, Fe gibi metalik
eriyiklerle ve metalik olmayan eriyiklerle 1slanilmayan h-BN bu erimis metallere ve

ctiruflara kimyasal olarak tepki géstermez.

Oda sicakliginda 10" olan BN’iin 6z direnci 2000°C’ye ¢ikildiginda 10° degerine
kadar diiger. Sicakligin etkisiyle meydana gelen bu diisiis ise BN’iin yar1 iletken

davranis sergilemesindeki etmendir [26].

h-BN’iin tabakalar arasi baglar1 zayif oldugu i¢in kolaylikla diizensiz tabakalagma
meydana gelir. Bu ise yapinin gozenekli olmasini saglar. Gozenekli yap1 ise yliksek
1s1] iletkenlik, 1s1l genlesme ve diisiik elastik modiilii gibi 6zellikleri beraberinde
getirirken sicak preslenmis bor nitriire ¢ok iyi 1s1l sok dayanimi 6zelligi kazandirir

[29].

3.3.2. Hegzagonal bor nitriiriin uygulama alanlar

Toz, fiber, sicak preslenmis sekilli kati parga, dispersiyon gibi bircok formda
kullanilabilen h-BN; miikemmel 1s1l sok direnci, yiiksek sicakliklardaki refrakterlik
ozelligi, kimyasal inertlik, yliksek 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kolay
islenebilme, yaglayicilik gibi iistiin 6zellikleri sayesinde ¢ok ¢esitli uygulamalarda

kendisine yer bulmustur [26,29]

h-BN’iin 6zellikleri biiyiik oranda iiretim yontemi ile degismektedir. Diisiik yiizey
alan1 ve kaba tanelere sahip h-BN tozlar1 ya katki maddeleri ilavesiyle ya da yiiksek
sicakliklarda tretilebilmektedir. Kaba tanelere sahip olan h-BN tozlarinin termal
Ozellikleri ve yaglayicilik 6zelligi iyi olmasina karsin sinterlenebilme 6zelligi kotiidiir.

Ince h-BN tozlar sinterlemeye daha uygundur [26,30].
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Oksijensiz ortamda 1stya en dayanikli kat1 olan grafit, oksitleyici atmosferde 620-
670°C arasinda yanmakta, 3500°C’de ergimekte ve 4500°C'de gaz haline gelmektedir.
Oksidasyona karsi1 direngli olan ve yliksek sicakliklara dayanabilen h-BN’{in toz hali
ise yiiksek sicakliklarda yaglama malzemesi olarak idealdir. Asinma ve siirtlinmeyi
azaltmak icin h-BN, seramik ve alasimlara ilave edilerek dispersiyon olarak

kullanilabilir ve kendinden yaglanan parcalar elde edilebilir [26,30-32].

h-BN inert olmasi, yapismama ve oksitlenmeye karsi direngli olmasi sebebiyle yiizey
kaplamada kullanilmaktadir. h-BN kaplamalar dokiim sirasinda malzeme ve kalip
arasindaki yapismayi ve reaksiyonlar1 azaltir. Malzeme kaliptan kolaylikla ayrilir
ayrica kalip 6mrii ve islem hizi da artar. Metal endiistrisinin yaninda plastik, cam ve
kaucuk endiistrisinde de bu kaplamalar kullanilmaktadir. h-BN kaplamalar kimyasal
buhar biriktirme (CVD) teknikleriyle piiskiirtme, daldirma, fircalama ya da dokme
yontemleriyle iiretilebilir. Su esasli h-BN kaplamalar grafit {irlinlerini oksidasyondan
korumak i¢in de kullanilabilir. Organik veya inorganik baglayicit iceren h-BN
kaplamalar baglayici icermeyen kaplamalara gore daha diisiik kullanim sicaklig1 ve

safliga sahip olmasina ragmen miikemmel islenebilirlik gostermektedir [26,30].

Seramik tozlarin sekillendirilmesinde kullanilan sicak presleme (HP) ve sicak izostatik
presleme (HIP) yontemleriyle BN tozlar sinterlenerek kati sekilli parcgalara
doniistiiriiliir. Iyi kristallesmis hegzagonal bor nitriiriin sinterlenmesi ¢ok zor olup ¢ok
yiiksek sicakliklar gerektirdiginden sinterleme yapmak i¢in amorf ya da t-BN
kullanilir. Borik asit ile birlikte h-BN tozuna, sinterleme 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
eklenen metal oksitlerin (CaO veya MgO) amact sicak presleme sirasinda borun
oksitlenerek buharlagmasini azaltmaktir. Hegzagonal bor nitriir, stirekli celik
dokiimiinde veya demir dis1 sanayinde kirilma halkalar1 olarak da kullanilir. Yiiksek
yogunlukta ve diisiik sicaklikta h-BN’{in sinterlenebilmesi i¢in katilan farkli katki
maddelerinden dolay: sinterlenen parcalarin 6zelliklerinde de farkliliklar olmaktadir

[26].
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h-BN nitriir, oksit, boriir ve karbiir esasli seramiklere ilave edilerek kompozit
olusturulabilir. Boylece bu seramiklerin islenebilirligi, ergiyik metallere kars1 direnci
ve termal sok direnci artmakta fakat elastik modiilii ise azalmaktadir. Bu seramikler

siirekli ¢elik dokiimde noziil olarak kullanilmaktadir.

Yiiksek 1sil iletkenligi, miikemmel elektriksel yalitim ve dielektrik o6zellikleri
sayesinde elektrik endiistrisinde kullanilan h-BN yiiksek termal iletkenligi ve diisiik
termal genlesmesinde dolay1 ise 1s1 emici ve althik olarak kullanilmaktadir. h-BN
polimerlere ve plastiklere ilave edilir. Eklendigi plastigin tiirine bagli olarak bor nitriir
ilave edilen plastiklerde siirtlinme azalir, 151l iletkenlik artar, 1s1l genlesme ve stirtiinme
katsayist azalir ve kullamim sicakliklar1 artar. h-BN beyaz rengi ve kaygan olmasi

sebebiyle kendine kozmetik uygulamalarda da yer bulmustur [26].



BOLUM 4. CALISILAN TOZLARIN URETIM YONTEMLERI

4.1. Titanyum Diboriir Tozu Uretimi

Literatiirde titanyum diboriir (TiB>) sentezi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler bulunmaktadir.
Karbotermik rediiksiyon, metalotermik rediiksiyon, ergimis tuz elektrolizi, aerosol

prosesi ve toz metaliirjisi baglica TiB> liretim yontemleri arasindadir [11].
4.1.1. Karbotermik rediiksiyon yontemi

Karbotermal yontem, boriir ve karbiir gibi teknik seramik tozlarin {iretilmesi igin

siklikla kullanilan bir yontemdir.

iki farkli reaksiyon ile karbotermal ydntemle TiB: iiretimi gerceklestirilmektedir.
2Ti0, + B,C + 3C - 2TiB, + 4CO 4.1)
TiO, + B,0; + 5C — TiB, + 5CO (4.2)

Bu iki reaksiyon arasindaki tek fark baglangi¢c hammaddeleridir. Reaksiyon 4.1 de bor
kaynag1 olarak B4C kullanilirken Reaksiyon 4.2 de ise bor karbiir yerine bor oksit
kullanilmistir. Hammadde olarak B4C kullanilan reaksiyon sonucunda daha az CO
cikarken B>0Os kullanilan reaksiyondaki CO c¢ikist daha fazladir. Ayrica bor karbiir
kullanimi1 reaksiyonun daha diisiik sicaklik ve daha diisiik enerjide ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Bu sebepler goz oOniline alindiginda birinci reaksiyon yani (4.1)
reaksiyonu (4.2) reaksiyonuna gore daha avantajli goriilmektedir [3]. Ancak B4C
hammadde girdisi B.O3 hammadde girdisine gore ¢ok daha pahali oldugundan maliyet

acisindan Reaksiyon 4.2 tercih edilmektedir.
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Bununla birlikte BO3'lin kararsiz yapisi ve diislik ergime 1s1s1 nedeniyle endiistride
TiB:'lin karbotermik yontemle iiretimi (4.1) reaksiyonuna gore gercgeklestirilir. TiO»,
B4C ve C karasi karistirilarak hazirlanan karisim pelet haline getirilir. Peletler itme
firminda reaksiyona tabi tutulur. Sistem pota i¢indeki malzemelerin korumali
atmosferde yiiksek sicaklik altinda isleme tabi tutulmasi esasina dayanir. Reaktanlarin
firinda kalma siiresi ve reaksiyon sicakliklart sistem i¢in ¢ok donemlidir. Reaksiyon
sonucunda oksidasyonu onlemek amaciyla sistemin yavas ve kontrollii bir sekilde
sogutulmasi gerekir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen reaksiyon sonucunda olusan
iirtin sinterlestigi i¢in liriinii toz haline getirmek gerekmektedir. Titresimli veya bilyeli
degirmen kullanilarak yapilan 6giitme islemi sonucunda TiB; tozu istenilen boyutta
elde edilebilir [3,11]. Sekil 4.1.°de ticari Olgekte karbotermik yontemle TiB: tozu

tiretimi icin is akis semas1 verilmistir.

TiO,, B,C, C
¥
( KARISTIRMA - PELETLEME >

U
Peletler (1/16 ing)

KURUTMA

Kuru Pelet
Y
iITME FIRININDA KARBOTERMAL REDUKSIYON

¥
Sinterlesmig Urin (>%:98 TiB,)

Sekil 0.1. Ticari 6lgekte karbotermik TiB: tiretimi akis semasi [7].
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4.1.2. Metalotermik rediiksiyon yontemi

Bir metal-ametal bilesigi ile afinitesi bilesikteki metalden daha yiiksek baska bir
metalin yer degistirme reaksiyonuna metalotermik rediiksiyon denilmektedir. Sistem
indirgeyici olarak kullanilan metale gore isimlendirilmektedir. Ornegin magnezyum
(Mg) kullanilirsa “magnezyotermik rediiksiyon”, aliiminyum (Al) kullanilirsa

“altiminotermik rediiksiyon” denilmektedir [3,11].

Me X + Me;; —» Me; + Mej X (Me =metal, X = oksijen, halojen) 4.3)
TiO, + B,03;+ 5Mg — TiB, + 5MgO0 (4.4)
3Tio, + 3B,0; + 10Al —» 5Al,0; + 3TiB, (4.5)

Sirasiyla yukarida verilen (4.4) ve (4.5) reaksiyonlarina gore magnezyotermik ve
aliminotermik rediiksiyon gerceklesir. (4.4) esitligindeki reaksiyon sonucu olusan
magnezyum oksit hidroklorik asit ile li¢ edilerek sistemden uzaklastirilabilir ve
boylelikle yiiksek saflikta titanyum diboriir liretilebilir. Bu sebeple aliiminyuma gore
magnezyum daha ¢ok tercih edilmektedir [14].

4.1.3. Mekanik alasimlama ile TiB: iiretimi

Mekanik alasimlama temel olarak element haldeki tozlarin kontrollii olarak bir
ogiitiiciide islenmesi esasina dayanan bir kati hal reaksiyonudur. Baslangi¢c tozlari
koruyucu atmosfer altindaki paslanmaz c¢elik bir Ogiitiicii icerisine konulur.
Ogiitiiciiniin icerisindeki ¢elik bilyeler birbirine ¢arpar ve bilyelerin arasinda kalan
tozlar ezilerek birbirlerine kaynasir. Islem devam ederken tozlar birbirlerine soguk
kaynakla kaynaklanirlar ardindan kaynaklar kirilir. Bu adim uzun bir siire devam eder

ve neticede homojen bir yap1 elde edilir [16].
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Mekanik alagimla ile TiB» iiretimi element formdaki titanyum ve boru kullanarak
yiiksek enerjili bilyeli degirmen yardimiyla TiB; sentezlenmesi islemidir. Bu yontem
maliyetleri ve uzun siire¢ siireleri goz Oniine alindiginda ticari Olgekte pek tercih

edilmemektedir [3,11].

2002 yilinda Hwang ve Lee yapmis olduklar1 ¢calismada element formda Ti ve B
kullanarak argon gazi atmosferinde paslanmaz celik bir ogiitiiciide farkli siireler

deneyerek titanyum diboriir tozunu sentezlemistir [11].

1999 yilinda Welham calismasinda (4.6) reaksiyonuna gore TiO2, BoO3 ve Mg tozlarini
kullanarak hazirladigi karisimi argon atmosferinde yiiksek enerjili bilyeli degirmende
Oglitmiis ve uzun bir silire sonunda TiB; iiretildigini belirtmistir. Reaksiyon sonucu
olusan MgO fazim asit ¢ozeltisinde li¢ ederek uzaklastirip yiliksek safiyette TiB»

tiretmeyi basarmistir [15].

TiO, + B,05 + 5Mg — 5Mg0 + TiB, (4.6)

Titanyum diboriir liretiminde siklikla kullanilan ii¢c yontem yukarida anlatilmistir. Bu
yontemlerin disinda aerosol, ergimis Al fazindan sentez ve plazma sentez gibi

yontemler de literatiirde mevcuttur.

Aerosol prosesleri, gaz fazindaki hammaddeler kullanilarak yeni toz iiretiminin
gerceklestigi proseslere denilmektedir. Bu yontemle iiriinler yiiksek saflikta ve yiiksek
verimde tiretilebilmektedir. Literatiirde TiCls ve BCl gazlarmi sodyum buhar ile
indirgeyerek titanyum diboriiriin sentezlendigi bilgisi yer almaktadir. Literatiirde
indirgeyici gaz olarak sodyum buhar1 yerine H> kullanilan ve ¢ekirdekleyici olarak da

MoCls kullanilan ¢alismalar da mevcuttur [11,17].
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4.2. Bor Karbiir Tozu Uretimi

Literatiirde bor karbiir iiretimi i¢in bir¢ok yontem mevcuttur. Endiistride en ¢ok
kullanilan karbotermik rediiksiyon ve magnezyotermik rediiksiyon basta olmak iizere

bu yontemler termal aerosol, CVD ve SHS yontemleri olarak siralanabilir [12].

4.2.1. Karbotermik rediiksiyon yontemi ile B4C iiretimi

Karbotermik rediiksiyon yontemi karbiir, boriir veya nitriir gibi seramik tozlarinin
tiretiminde kullanilmaktadir. Karbon ve metal oksit arasinda gergeklesen reaksiyon
sonucunda karbiir tozlan iiretilmektedir. Asagidaki reaksiyona (4.7’ye) gore sivi bor
oksidin karbotermik rediiksiyonu ile bor karbiir iiretilmektedir. Reaksiyon sonucu CO

gazi ortaya ¢ikmaktadir [4].

2B,0; + 7C > B,C + 6CO (4.7)

Bor oksit ve karbon tozlarinin karisimiyla elde edilen harman elektrik ark veya direng
firin1 kullanilarak bor karbiiriin ergime derecesine yakin bir sicaklikta karbotermik
rediiksiyonuyla endiistriyel bor karbiir tozlar1 iiretilmektedir. Uriinler ¢ok iri taneli ve
heterojen yapidadir. Kirma ve 6giitme gibi mekanik islemler sonucunda karbon igerigi
yiiksek bor karbiir tozlar1 elde edilir. Daha sonra tozlar asitle isleme tabi tutulduktan

sonra yapida bir miktar karbon olmak {izere bor karbiir tozu elde edilir [4].

Borik asitin elektrikli firinlarda 1sitilmasiyla da reaksiyon gercgeklesir ve karbotermik
yontemle bor karbiir elde edilir. Ince taneli yap1 elde etmek igin tozu iyi 6giitmek
gerekmektedir [25]. Bu yontemde reaksiyon sonucunda iiriin yaninda serbest karbon
ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek miktarda serbest karbon bor karbiir tozunun mekanik
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Serbest karbondan dolayr tozun
ogiitiilmesine bagli olarak ince taneli yap1 elde etmek de zorlagmaktadir. Ayrica bor
karbiir ¢cok sert bir malzeme oldugu i¢in 6glitme islemleri hem zor ve hem de pahali

olmaktadir [19,25].
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4.2.2. Magnezyotermik rediiksiyon yontemi ile B4C iiretimi

Bor oksidin magnezyum metali ile indirgenerek bor karbiir iiretilmesi i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. Asagidaki Reaksiyon (4.8)’e gore reaksiyon ger¢eklesmektedir
[25].

Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan magnezyum oksit tane biiylimesini engelleyen bir
inhibitér gibi davrandigi i¢in bu yontemle ince taneli bor karbiir elde etmek
mimkiindiir. Bor karbiir tozlarinin pargacitk boyutunu firinin sicakligi da
etkilemektedir. Firin sicakligr arttikca magnezyumun parcacik boyutu azalirken bor
karbliriin pargacik boyutu artmaktadir. Yani firin sicakligr azaldik¢a bor karbiir ince
taneli olarak elde edilebilmektedir. Firin sonras iiriinde bor karbiir, magnezyum oksit
ve reaksiyona girmemis magnezyum bulunabilir. Siilfiirik asit ile yitkama yapilarak
iriinlin yan1 sira olusan MgO ve reaksiyona girmemis Mg metali {iriinden

uzaklastirilabilir [14].

4.2.3. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik (SHS) yontemi ile B4C iiretimi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi, ileri teknolojik seramiklerin ve
intermetalik malzemelerin {retilmesinde kullanilan bir yontemdir. Ekzotermik
reaksiyon kendiliginden baslar ve karisim iizerinde bir dalga gibi kendiliginden ilerler.
Yontem adini buradan alir. Reaksiyonun gergeklesmesi i¢in islem esnasinda yiiksek

1s1 iiretilmesi gerekmektedir [4].

Reaksiyon ekzotermik oldugu icin yiiksek sicaklik firini kullanilmasina gerek yoktur.
Reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan sicakligin etkisiyle buharlasma meydana gelir. Bu
sebeple SHS yontemiyle iiretilen iirlinler baslangictaki malzemelere gére daha saftir.
Ayrica siire¢ ¢ok basit olup islem az enerji gerektirmektedir [19]. Bu siiregte B2O3, Mg
ve C kanistirilarak harman hazirlanir ve kurutulur. Kurutulan tozlar sikistirilir.

Sikistirilan malzeme argon atmosferinde tungsten bobin ile tutusturulur. Islem sonucu
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elde edilen {iriin hidroklorik asit ile li¢ islemine tabi tutulur ve bor karbiir iiretilir [ 19].
Lic islemi dncesi ve sonrasi tane boyutunu kii¢liltmek i¢in 6giitme gibi ikincil iglemler

yapilmas1 gerekebilir.

4.3. Hegzagonal Bor Nitriir Tozu Uretimi

Dogada kendiliginden bulunmayan h-BN yapay olarak tretilmektedir. Balmain
tarafindan 1842 yilinda borik asidin potasyum siyaniirle reaksiyonu sonucunda ilk
sentezi gergeklestirilmistir. 1950’11 yillara kadar ticari iiriin haline getirilememesinin
baslica sebepleri; iiretilen iiriiniin kararsiz olmasi, sentezlenmesinin zorlugu ve

malzemelerin pahali olmasidir [26].

Endiistriyel olgcekte h-BN iiretmek i¢in gliniimiizde ti¢ ana metot kullanilmaktadir.
Bunlar; borik asidin amonyakla reaksiyonu, karbotermik yontem ve borik asit veya
bor oksidin iire veya melamin gibi azot iceren organik maddelerle reaksiyonudur.
Bunun yaninda BN tozlarim1 kimyasal buhar biriktirme, bor oksitin karbotermal
indirgenmesi, polimer pirolizi, amonyum gaz1 ile borik asitin dogrudan nitriirlenmesi
ve azotla borun dogrudan birlestirilmesi gibi yliksek sicaklik yontemleriyle de tiretmek

miimkiindiir [10,26,30].

BN ticari tiriinlerini basingsiz sinterleme, sicak presleme ve sicak izostatik presleme
ile iiretirken ince film seklindeki bor nitriir ise kimyasal buhar biriktirme yontemi ile

iretilebilir [29].

CVD ile iretilen BN yiiksek saflik, yogunluk ve kalitede olmasina ragmen bazi
tehlikeli onciillerin yani sira Uiriinlerin 6zelliklerini etkileyebilecek reaksiyon sirasinda
elde edilen yan iiriinlerdeki yiiksek buhar basinci gibi ¢ok ciddi dezavantaja sahiptir.
Sonug olarak ucuz, diisiik kirlilik ve yiiksek kaliteye sahip bor nitriir iiretimi i¢in bir

metot gereklidir [33].

BN iiretimi i¢in baz1 yontemler kisaca asagidaki gibi 6zetlenebilir.
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- Dogrudan rediiksiyon ve azotlama ile BN {iretimi

Reaksiyon 4.9’a gore element formda borun azotla direkt reaksiyonu ile BN {iretimi
gergeklestirilmektedir. Metalik bor elementi pahali oldugu i¢in ve homojenizasyon
yiiksek sicakliklarda dahi saglanamadigindan bu yontemin uygulamalar1 sinirh

kalmastir.

2B + N, > 2BN (4.9)

- Bor bilesiklerinin amonyak ile reaksiyonu sonucunda BN {iretimi

B20s3, BCI; gibi bor bilesiklerinin amonyak ile reaksiyonu ile BN iiretilir. Elde edilen
iiriine asitle yikama yapilir ve ardindan koruyucu atmosfer altinda 1s1l islem sonucunda

h-BN elde edilir.

- Oksijen iceren borlu bilesiklerin azot igeren bilesiklerle reaksiyonu sonucu BN

uretimi

Bor oksit, borik asit gibi bilesiklerin lire ve melamin gibi azot igeren bilesiklerle
reaksiyona girmesiyle BN iiretilmektedir. Elde edilen iirlinlerin oksijen iceriginin

yiiksek oldugu bilinmektedir [34].

- 1A veya 2A grubu bortirlerinin nitriirlenmesi

Alkali veya baryum boriir, kalsiyum boriir gibi toprak alkali metal boriirlerinin Si
ve/veya Al ile azot atmosferinde reaksiyonu sonucu h-BN iiretilebilir. Nihai iirlin
eldesi icin reaksiyon {liriiniine su ve hidroklorik asit iceren c¢ozeltide li¢ islemi

yapilmalidir [10].

- Bor oksit ile kalsiyum hekzaboriiriin nitriirlenmesi
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1500°C’nin iizerindeki sicakliklarda azot atmosferinde kalsiyum hekzaboriir ve bor
oksitin reaksiyonuyla h-BN elde edilmektedir. Bor oksit ile kalsiyum hekzabortiriin
reaksiyonu asagida (Reaksiyon 4.10°da) verilmistir [35].

B,0; + 3CaB + 10N, — 20BN + 3Ca0 (4.10)

BN tozu iiretiminde ¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Literatiirde endiistriyel olarak
onemli lic ana metottan s6z edilmektedir. Bunlar; bor oksit veya borik asidin
amonyakla reaksiyonu, borik asit ile azot i¢eren organik bilesiklerin reaksiyonu ve

karbotermik yontemdir.

4.3.1. Bor oksit veya borik asidin amonyakla reaksiyonu

Bor oksit veya borik asitlin amonyakla reaksiyonuna inert bir dolgu malzemesi olan
kalsiyum karbonat ya da kalsiyum fosfat katilir. Dolgu malzemeleri yilizeyde olusan
bor oksit eriyik olusumunu 6nler. Boylece ylizey alani artar ve artan yiizey alanina
bagli olarak reaksiyon hizi da artmis olur. Bu reaksiyon genellikle 900°C sicakliklarin
tizerinde gerceklesir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra katilan dolgu malzemesi
hidroklorik asit ile uzaklastirilir ve elde edilen {iriin su ile yikanir. Bu islemlerden sonra
elde edilen BN amorf yapida olup empiirite i¢cermektedir. Elde edilen iirliniin
hegzagonal yapiya ulasmasi ve icerdigi oksijen safsizliklarinin giderilmesi i¢in
1500°C’nin iizerinde ikinci bir reaksiyona tabi tutulmasi gerekir. Boylece nihai iiriin

olan h-BN elde edilir [6,10,36].

4.3.2. Borik asit ile azot iceren organik bilesiklerin reaksiyonu

h-BN sentezindeki diger bir metot borik asit ya da alkali boratlarin azot iceren
melamin, {ire, amit, dicyanamid gibi organik bilesiklerle reaksiyonudur. Borik asit ile

irenin reaksiyonu asagida (Reaksiyon 4.11°de) verilmistir.

B,0; + CO(NH,), — 2BN + CO, + 2H,0 (4.11)
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Azot atmosferinde iiretilen tiriin nihai halini 1500°C de ikincil islemler sonucunda alir.
Bu islem oksijen safsizliklarini gidermek ve turbostatik olan kristal formunu
hegzagonal hale getirmek i¢in inert argon veya azot atmosferinde yapilmaktadir

[26,36].

4.3.3. Karbotermik rediiksiyon ve nitriirleme yontemi

Karbotermik rediiksiyon ve nitriirleme (KTIN) ydntemi kolay bulunabilen ve ucuz
toprak minerallerini kullanarak ileri teknolojik seramik tozlarimin iiretilmesinde
kullanilmaktadir. KTIN; boriir, karbiir ve nitriir gibi yapay olarak sentezlenen ileri
teknolojik seramiklerinin tiretiminde ¢ok kullanilan bir yontemdir. Azot yerine argon
gibi inert bir atmosfer altinda karbotermal indirgeme islemi yapilarak karbiir tozlar
elde edilebilmektedir. Bu durum da metot KTT adin1 almaktadir. KTIN yéntemi ise
oksitlerin indirgenip ayni zamanda atmosfer kontrollii ortamda termal aktivasyon ile
seramik tozlarini liretmek i¢in azotun sistemde kalan malzemelerle reaksiyona girmesi
esasina dayanmaktadir. Metalotermik reaksiyonlar sonucu olusan metal oksit gibi yan
tiriinlerin uzaklagtirilmasi igin asit ¢ozeltisinde li¢ islemine tabi tutulmasi gerekirken
karbotermik rediiksiyon sonucunda ortaya ¢ikan CO gibi yan {iriinler gaz formunda
olup sistemden kolayca uzaklastirilmaktadir. Bu ise metalotermik reaksiyonlara karsi

onemli bir avantaj saglamaktadir [26,37].

Hegzagonal bor nitriiriin karbotermik yontemle iiretimi saf azot gazi varliginda bor
oksitin 1200°C sicakligin iizerindeki sicakliklarda karbonla indirgenmesi esasina
dayanmaktadir. Bu yontem literatiirde endiistriyel dl¢ekte h-BN iiretiminde en ¢ok
kullanilan yontem olarak yer almaktadir [26]. Karbotermik rediiksiyon ile h-BN
tretiminde; B2O3 ve C karasi karistirilarak elde edilen karisim pelet haline getirilir.
Peletlenen tozlar yiiksek sicakliklarda azot atmosferinde reaksiyona sokulur ve
maksimum sicaklikta bir siire bekletilir. Uriin veriminin artmast igin karisima CaCOs,
MnO; gibi katalizorler katilabilir. Karigimin karbon igerigi yiiksek olursa karbiir

olusumu gézlenebilmektedir.

B,05+ 3C + N, > 2BN + 3C0 (4.12)
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Yukarida verilen reaksiyona gore reaksiyon gercgeklesir ve c¢ikan iirlin %92 BN
icermektedir. Firindan alinan iiriin igerisinde reaksiyona girmemis B2Os3 ve kiil
bulunur. Bu safsizliklarin uzaklastirilmas: i¢in hidroklorik asit-su ¢ozeltisinde li¢
islemi yapilmaktadir. Su ile yikandiktan sonra nihai h-BN elde edilmektedir [10,38].

Camurlu ve Seving (2006) calismalarinda aktif C ile B2Os karisimlarindan olusan
peletleri yiliksek sicakliklarda azot atmosferinde reaksiyona sokmuslar ve
reaksiyonlarin gaz formdaki ara maddelerden gecerek 1500°C sicaklikta 2 saat islem

sonucunda hegzagonal bor nitriir elde ettiklerini 6ne stirmiislerdir [30].

2B,0; + 7C > B,C + 6CO (4.13)

3B,C + B,0; + 7N, » 14BN + 3CO (4.14)

Camurlu (2006) ise doktora ¢alismasinda B>O3 ve komiir tozlarin1 azot atmosferinde
reaksiyona tabi tutmus, deneylerini dikey bir firinda yapmustir. Bu g¢alismanin
sonucunda indirgenme ve nitriirlemenin ayni1 anda degil iki asamada gerc¢eklestigini,
oncelikle bor karbiiriin olustugunu sonrasinda azot ortaminda bor oksit ve bor
karbiiriin reaksiyonu sonucunda hegzagonal bor nitriiriin olusumunun gergeklestigini
ifade etmistir. Camurlu ve arkadaslar1 (2006) bor karbiiriin reaksiyon mekanizmasina
etkisini incelemek i¢in arastirmalar yapmislardir. Arastirmalar sonucunda bor
karbiiriin hegzagonal bor nitriir olusumu i¢in gerekli bir ara {iriin olmadig1 ve B4C
olusumunun BN olusum hizin1 yavaslattigini belirtmislerdir. BN olusumunda bor
oksit-karbon karigiminin azot gazi ile daha 1yi temas etmesi, olusan B4C miktarini

azaltabilir [26,39].



BOLUM 5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Karbotermal indirgeme (KTI) ve nitriirleme (KTIN) yontemi ileri teknolojik seramik
malzeme tozlarinin tiretiminde kullanilan yaygin yontemlerden biridir. Hegzagonal
bor nitriir (h-BN) tozu iiretiminde dinamik / karbotermal indirgeme ve nitriirleme
(DKTIN), titanyum diboriir ve bor karbiir tozlarinin iiretiminde ise dinamik /
karbotermal indirgeme (DKTI) yontemi kullamlmistir. Dinamik yontemde statikten
farkli olarak reaktanlar reaksiyon siiresince hareket ettirilmektedir. Bu durum
reaktanlarin daha kolay reaksiyona girmesi ve sistemde CO gibi mevcut gazlarin
sistemden daha kolay atilmasina neden oldugundan reaksiyon kinetigini arttirarak
reaksiyonun daha hizli ve kolay ger¢eklesmesini saglamaktadir. h-BN tozu {iretimi i¢in

asagidaki reaksiyon esas alinmustir.

B,05+ 3C+ N, » 2BN + 3CO (5.1)

Yukaridaki reaksiyon goz oniine alindiginda h-BN {iretiminde baslangic maddeleri

B>0O3 ve C’dur. Katalizor olarak ise CaCO3, N> ve NH3 kullanilmistir.

TiB; iiretiminde esas alinan reaksiyon asagida verilmistir.

TiOy k) + B2031) + 5Ciy + Argy = TiByy + 5C0g) + A (5.2)
Yukaridaki denklem g6z Oniine alinirsa TiB; iiretiminde baslangic maddeleri TiOo,

B20;3; ve C’dur. Bu calismada argon gazi ve propan gazi kullanilarak deneyler

gergeklestirilmistir.
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B4C iiretiminde esas alinan reaksiyon asagida verilmistir.

Yukaridaki reaksiyon goz oniine alinirsa B4C iiretiminde baslangi¢c maddeleri B.O3 ve
C’dur. Cekirdeklestirici olarak ise ticari B4C tozlar1 kullanilmistir. Deneyler argon gazi
akist altinda yapilmistir. Tiim tozlarin {iretiminde kullanilan hammaddeler asagida

aciklanmistir.

5.1.1. Bor oksit

Deneylerde Alfa Aesar firmasindan temin edilen %99 safliktaki kalsine bor oksit tozu
bor kaynagi olarak kullamilmistir. B2O; tozuna ait XRD analizi Sekil 5.1.°de
verilmistir. Yapilan analize gore tiim pikler B2Os’e aittir. Bu sonuca gore baslangic
hammaddesinin biiyiik oranda amorf oldugu goriilmektedir. Sekil 5.2.'de B2Os3 tozuna
ait SEM goriintiileri yer almaktadir. Verilen SEM goriintiisiine gére B>O3 baslangig
tozunun ¢ok iri tanelerden olustugu, keskin koseli, kaba taneli ve diizensiz sekilli

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.1. B»Oj3 baslangi¢ tozuna ait XRD sonucu
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Z28kuy

Sekil 5.2. B»O3 basglangic tozuna ait SEM goriintiisii.

5.1.2. Karbon siyah1

Korfez Petrokimya sirketinden temin edilen ISAF-N-220 kodlu %99,9 safiyette

karbon siyahi indirgeyici kaynagi olarak kullanilmistir.

5.1.3. TiO2 tozu

TiB> tozu iiretiminde titanyum kaynagi olarak %99,5 safiyette ve <10 mikron

boyutundaki TiO; tozu Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

5.1.4. Bor karbiir

Uretilen tozlarla mukayese amacli ve ayrica bazi reaksiyonlarda cekirdeklestirici
olarak kullanilan ticari bor karbiir tozuna ait XRD sonucu ve FESEM goriintiisii
sirasiyla Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.’te verilmistir. Yapilan XRD analizine gore piklerin
biiyiikk oranda B4C’e ait oldugu yapida bir miktar serbest karbonunda yer aldigi

gorilmektedir.
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Sekil 5.3. Ticari B4C tozuna ait XRD analizi.

Sekil 5.4. Ticari B4C tozuna ait FESEM goriintiisii.

5.1.5. Kalsiyum karbonat

Bor nitriir tozu tiretimlerinde bor tutucu olacak sisteme kalsiyum karbonat (CaCO3)
ilave edilmistir. CaCOj3 tozu (CAS-NO: 471-34-1) Merck firmasindan temin edilmis
olup katalog numaras1 1.02066.1000"dir.
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5.1.6. Argon gaz1

Linde Gaz A.S."den temin edilen %99,95 safiyetteki argon gaz1 DKTI islemlerinde
reaksiyon siiresince olusan karbon monoksit gazinin sistemden siipiiriilmesi ve ayrica

inert bir atmosfer olusturmak amacl tercih edilmistir.

5.1.7. Propan gazi

TiB> tozu iiretiminde DK T1 siirecinde bazi testlerde propan (C3Hsg) gazi ile argon (Ar)
gazi birlikte ve karisim halinde verilmistir. h-BN tozu iiretiminde de sinirl sayida
testte sisteme azot igerisine bir miktar CsHs gazi ilave edilerek denemeler yapilmistir.
Burada amag, C3Hs gazinin bulunurlugunun DK TI ve DKTIN sistemine ve elde edilen

tiriin niteliklerine etkilerini aragtirmaktir.

5.1.8. Azot gaz1

DKTIN islemlerinde ARTOK firmasindan temin edilen %99,98 safliktaki azot gazi
kullanilmistir. Azot gazi nitriirleme isleminde kullanilmis olup yaklasik 1 1t/dk’lik akis
hiz1 ile ve kontrollii olarak sisteme verilmistir. Gaz karisimi etkisi test edilen

deneylerde ise propan katkisina bagli olarak bu akis hizi degistirilmistir.

5.2. Kullanilan Donanimlar

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme yoéntemi (KTIN), atmosfer kontrollii ortamda
eszamanli olarak oksitlerin indirgenip, azotun ise sistemde serbest kalan metalle

tepkimeye girerek seramik toz iiretilmesi esasina dayanmaktadir [37].

Sekil 5.5. a) ve b) de karsilastirmal1 bir sekilde KTIN ve DKTIN firin diizenekleri
verilmistir. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi i¢in kullanilmakta olan
1600°C’ye cikabilen atmosfer kontrollii ve 1sitma hiz1 ayarlanabilen Protherm marka
yatay tiip firin bir DC-servo motor ve stiriiclisii ile birlikte modifiye edilmis ve tlipii

donen firina doniistiiriilmiistiir. Bu yeni sistemde reaktanlar reaksiyon siiresince



34

hareket etmektedir. Sistem bu sekli ile dinamik / termokimyasal sistem olarak
anilmakta karbonlu indirgeme ile B4C veya TiB: tozu {liretiminde dinamik /
karbotermal indirgeme (DKTI) ismini almakta h-BN tozu iiretiminde azot
kullanilmakla sistem dinamik / karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN) adin1
almaktadir. Bu yontem dinamik karbotermal indirgeme (DKTI) ve nitriirleme

(DKTIN) yéntemi ad1 altinda literatiire kazandirilmistir [37,38].

DKTI-(N) sistemine ALICAT marka hassas kiitle akis metreleri (MFC) sayesinde
birden fazla gaz verilebilmekte ve gaz karisiminin etkisi de incelenebilmektedir (Sekil
5.6.(c)). MFC’ler bilgisayar ortaminda izlenebildigi ve komut verilebildigi icin hassas

karisimlar yapilabilmekte ve sisteme giren gazlar kontrol edilebilmektedir.

shymetren e ——————— Reakvryon slansnan

O — -
T e T

Isthicilar ‘ Dénen Al, O, tOpd

m e’ __Kovan flang

Grafit reaktdr

S10,+C granGrieri |

Vakum pompasi Gaz akig metre

b)
Sekil 5.5. a) KTIN, b) DKTIN diizeninin sematik gosterimi [38,40].

Baslangic hammaddeleri homojen karigtirildiktan sonra karigim tozlar1 gliserol-alkol

karisimi ile muamele edilip belli boyutlarda graniiller elde edilmistir. Elde edilen
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graniiller silindir formda olan grafit reaktdriin icerisine konulmustur. Silindirik grafit

reaktor DKTI-(N) islemi igin Al,Os tiipiin icine yerlestirilmistir (Sekil 5.6.(a)).

b)

Sekil 5.6. DKTI-(N) ydnteminin gergeklestirildigi; a) firin sistemi genel goriintiisii b) Al,Os tiipiin
bulundugu sisteme yiikleme yapilan ve reaksiyon gaz ¢ikisinin saglandigi kisim ¢) ayni anda
farkli gazlarin farkli oranda sisteme verilmesini saglayan hassas kiitle akis metreleri (MFC).

h-BN tozu iiretiminde DKTIN isleminden sonra iiriinlere 6nce li¢ islemi uygulanmig
sonrasinda igerisinde bulunan karbonu uzaklastirmak i¢in kiil firinda karbon yakma

islemi yapilmistir.
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5.3. Deneysel Cahsmalar (DKTI-(N) Prosesinin Uygulanmasi)

Deneysel ¢alismalara 6ncelikle FactSage 7.0 programinda termodinamik hesaplamalar
yapilarak baslanilmistir. Uretim kosullarinin (sicaklik-basing-reaksiyon mol oranlari)
belirlenebildigi FactSage modellemeleri deneysel calismalara baslanilmadan 6nce
biiyiik kolaylik saglamistir. Asagida TiB; {iretimi i¢in FactSage programindan elde
edilen denge sartlariin goriilebildigi bir modelleme sonucu verilmistir (Sekil 5.7.).
Sekilden de goriildiigii izere verilen diyagram kag¢ mol iiriin ¢ikabilecegini ve yan iirlin
olarak hangi sonuglarla karsilasabilecegimizi bize s0yleyebilmektedir. Asagida verilen
Sekil 5.8. ve Sekil 5.9.’dan goriilebildigi gibi FactSage programi bize ka¢ mol {iriin
cikacaginin yani sira bize istenilen tozun hangi sicaklikta olusmaya basladigini da
gostermektedir. Sekil 5.8. de BN tozunun hangi sicaklikta elde edilebildigini
gostermektedir. Sekil 5.9. da ise TiB2 tozunun yaklasik olarak 1400°C sicakliktan sonra
olusmaya basladigin1 bizlere gostermektedir. Programin bize sagladigi bu veriler
sayesinde TiB; tozu iiretimi i¢in deneysel calismalara 1450°C sicaklik parametresi

denenerek baslanilmistir.

.
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Sekil 5.7. Atmosfer basinci altinda Ar gazi akisinda 1 mol TiO2, 1 mol B203 ve 5 mol C igin FactSage
modellemesinden elde edilen denge sartlari.
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B203 + 3C + CaO + N2
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Sekil 5.8. Atmosfer basinci altinda N2 gazi akisinda 1 mol B203, 3 mol C ve 1 mol CaO i¢in FactSage
modellemesinden elde edilen denge sartlari.
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Sekil 5.9. Atmosfer basincinda Ar gazi altinda 1 mol TiOz, 1 mol B203 ve 5 mol C i¢in FactSage modellemesinden
elde edilen mol-sicaklik denge sartlar1.
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Genel olarak DKTI yontemi; kimyasal kompozisyon belitleme ve baslangic
hammaddelerinin homojen karistirilmasi, graniilleme ve DKTI islemi gibi temel
asamalardan ibarettir. h-BN {iretimi i¢in ilave olarak DKTIN prosesinden sonra elde
edilen iiriine kimyasal aktivasyon (li¢) ve reaksiyona girmemis karbonu sistemden

uzaklagtirmak i¢in ise fazla karbonu yakma islemi de uygulanmaktadir.

5.3.1. Kimyasal kompozisyon belirleme ve homojen karisim hazirlama

h-BN iiretiminde kimyasal kompozisyon belirlemek i¢in Dogrul’un (2018) yiiksek
lisans tez calismasi referans alimmustir [10]. Referans alinan g¢alismada 959,31
oraninda B203, %30,69 oraninda C ve %10 oraninda ise katalizor olarak CaCOs ilave
edilerek kimyasal kompozisyon hazirlanmistir. Reaksiyon 5.1 esas alinan tez
calismasinda C oranini azaltmak i¢in farkli bilesim de denenmistir. Genel olarak
C/B20j3 orani 1/3 esas alinmig ve sinirli denemelerde bu orani 1/1 olarak degistirerek
denemeler yapilmistir. Reasiyon 5.1°deki 1 mol olan B,0O3 bazi deneylerde 1,2 olarak
degistirilmistir. Bilesim mol oranlar1 1,2 B2O3, 1 C ve 0,1 CaCOj olarak belirlenmis,
bir bagka deneyde ise 1,2 B203;, 0,5 C mol'a goére kimyasal kompozisyon
hesaplanmistir. Deneylere, Oncelikle referans alinan c¢alismadaki kimyasal
kompozisyon esas alinarak baglanilmistir. Bu kimyasal kompozisyona gore baslangic
hammaddeleri tartildiktan sonra karistirma kabina alinmistir. Karistirma kabina bilye
/hammadde orani 5:1 olacak sekilde tozlarin homojen karigmasini saglayabilmek igin
zirkonya bilyeleri ilave edilmistir. Tozlar yaklasik yarim saat gibi bir siire zarfinda

manuel olarak ¢alkalanarak karistirma iglemi saglanmastir.

TiB: iiretiminde Reaksiyon 5.2’ye gore kimyasal kompozisyon hazirlanmstir. ki
farkli bilesim denenen TiB; iiretiminde 6nce 1 mol TiO2, 1 mol B2O3 ve 5 mol C'a
gore kompozisyon hazirlanmustir. Ikinci bilesimde ise 1 mol olan B2O3 1,25 mol olarak
degistirilmigtir. Belirtilen oranlarda hammaddeler karistirilarak kompozisyon
hazirlanmistir. Birinci bilesime gore hammaddeler tartilmis ve tozlar manuel olarak
karistirilmistir. Ikinci bilesime gdre hazirlanan tozlar karistirma kabina alindiktan

sonra bilye/hammadde oran1 5:1 olacak sekilde celik bilye ilave edilmistir. Manuel
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olarak celik bilyelerin de bulundugu karistirma kabinda yaklasik 30 dakika

karigtirilmastr.

B4C iiretiminde dncelikle Reaksiyon 5.2 g6z Oniine alinarak kimyasal kompozisyon
hazirlanmistir. Fakat FactSage programu ile yapilan calismalar ve literatiirde yer alan
calismalar bu denklemin sonucunda karbonun tamaminin tilkkenmedigi hakkinda bize
151k tutmustur. Uretilen B4C'den karbonu uzaklastirmak ilave siire ve calisma
gerektirdiginden 7 mol giren karbon yerine 6 mol giren karbon ile regete
hazirlanmistir. 2 mol B203, 6 mol C ve ¢ekirdeklestirici olarak 0,03 mol ticari B4C
tozu esas alinarak kimyasal kompozisyon hazirlanmistir. Karbon oranini azaltildigi
yeni bilesimin yaninda ayrica B>O; oranmin arttirildigr farkli kompozisyonlar da
denenmistir. Her bir bilesime gore belirlenen miktarlarda tartilan tozlar karistirma
kabina alindiktan sonra c¢elik bilye ilave edilip manuel olarak yaklasik 30 dakika
boyunca c¢alkalanmistir. Boylelikle ii¢ toz i¢in de kimyasal kompozisyon belirlenmis

ve homojen karigim saglanmistir.

5.3.2. Graniilleme islemi

Graniilasyon, DKTI-(N) islemi sirasinda firin icerisindeki aliimina tiipiin déniisii
sirasinda reaktor icerisinde bulunan malzemelerin reaktoriin i¢ ¢eperine yapismasini
onlemek i¢in yapilmustir. Graniilleme manuel veya graniilatdr cihaziyla
yapilabilmektedir. Genel olarak bu tez calismasinda manuel graniilleme ile elde edilen

graniillere karsin bazi deneylerde graniilleme cihaziyla da graniilleme yapilmistir.

5.3.2.1. Manuel graniilleme

Manuel graniilleme isleminde dncelikle homojen karisim saglanmasi i¢in kaplara ilave
edilen bilyelerin tozlarindan ayrilmasi saglanmigtir. Ayristirilan karisim tozlar farkl
bir kaba alindiktan sonra {izerine %5 gliserol igceren gliserol-alkol karisimindan olusan
baglayici piiskiirtme yontemiyle belli araliklarla ilave edilmistir. Baglayici ilavesinin
ardindan zaman kaybetmeden tozlar manuel olarak graniilleme islemine tabi

tutulmustur. Elde edilen graniiller farkli boyutlarda oldugu i¢in 1-3 mm olan eleklerden



40

gecirilmis ve bu araliklarda olan graniiller deneysel caligsmalarda kullanilmistir.
Asagidaki Sekil 5.10.°da manuel graniilleme ile elde edilen graniillerin genel

gorlntiisii verilmistir.

Sekil 5.10. Manuel graniilleme ile elde edilen graniillerin makro goriintiisii.

5.3.2.2. Graniilator cihaziyla graniilleme

Manuel graniillemede oldugu gibi bilyelerden ayristirilan tozlar, asagidaki Sekil
5.11.°de verilmis olan hizi ayarlanabilen Eirich Mixer ELO1 marka graniilasyon
cihazinin haznesine yerlestirilmistir. Bunun ardindan manuel graniillemedeki %5
gliserol igeren gliserol-alkol karigimindan olusan baglayici ilave edilmistir. Cihaz
2000 dv/dk hizla, 7 ve 15 dakika siirede dondiiriilerek graniiller elde edilmistir.
Graniiller 1-3 mm boyutundaki eleklerden gecirilmis ve 80°C’de kiil firinda
kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmistir. Asagida Sekil 5.12.°de graniilasyon

cihaziyla elde edilen graniillerin goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 5.11. Graniil Giretmek i¢in kullanilan laboratuvar tipi karistirici.
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Sekil 5.12. Graniilator cihaziyla elde edilen graniiller.

5.3.3. DKTI-(N) islemi

Hazirlanan graniiller hassas terazide belli gramlarda tartilarak reaktoriin icerisine
yerlestirilmistir. Reaktor, iki ucunda gaz giris ¢ikislarini saglamak i¢in delik bulunan,
grafitten liretilmis silindir sekilli bir kaptir. Tiipii donen firindaki Al,Os tiipiin igerisine
grafit reaktor yerlestirilmis olup reaktor ile Al>Os3 tiipiin doniis yonii ayni secilmistir.
TiB: tozu iiretiminde DKTI islemi (argon + propan) gazlari ve smirli sayida Ar gazi
altinda gerceklestirilmistir. Grafit reaktdre yerlestirilen graniiller; 2 dv/dk donme
hizinda, farkli sicakliklarda (1450, 1475 ve 1500°C) 1 saat siire ile argon ve propan
gazlarmin karisim olarak verildigi bir atmosferde reaksiyona tabi tutulmustur.
Sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde nedenini tam olarak belirleyemedigimiz
teknik sikintilar yasanmistir. Firin sicakligi 1450 ve 1475°C sicakliklara ayarlanmasina
ragmen sicaklik 1500°C sicakliga ulasmistir. Bu sonuglar bir sonraki boliimde
paylasilmistir. Propan gazinin miktarinin etkisi de incelenmistir. Firin sicakligi
500°C’ye distiigiinde Al>Os tiiplin donmesi durdurulmus ve argon gazi debisi 0,1
L/saat olacak sekilde ayarlanmistir. Oda sicakligina diistiigiinde grafit reaktor firindan
cikarilmigtir. Reaksiyon sonrasi iirlinler agat havanda hafifce ogiitiildiikkten sonra

karakterizasyon iglemlerine tabi tutulmustur.
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B4C tozu iiretiminde grafit reaktore yerlestirilen graniiller; 4 dv/dk donme hiziyla
farkl sicakliklarda (1300, 1475, 1500°C) 1 saat siire ile argon gazi altinda reaksiyona
tabi tutulmustur. Diger tozlarda oldugu gibi bu islemlerden sonra firin sogumaya
gectiginde 500°C sicakliga diisiince Al,Os tiipiin donmesi durdurulmus ve argon gazi
debisi 0,1 L/saat olacak sekilde ayarlanmistir. Oda sicakligina diistiikten sonra grafit
reaktor firmdan ¢ikarilmistir. DKTI islemi sonrasi elde edilen iiriinler karakterizasyon

islemlerinden 6nce agat havanda 6giitlilmiistiir.

h-BN iiretiminde ise firin sistemine N tiipli baglanmistir. Baz1 deneylerde N tiipiiniin
yant sira sisteme C3Hg tlipli de baglanarak gaz karisiminin etkisi incelenmistir. Grafit
reaktor yerlestirildikten sonra graniiller 5°C/dk sabit 1sitma hiziyla farkl
parametrelerde (30 ve 120 dk reaksiyon siiresi, reaktdér donme hiz1 0, 2, 4 dv/dk,
sicaklik 1300, 1400 ve 1500°C) test edilmistir. Deneyler azot gazi altinda ve sinirh
baz1 deneylerde ise azot + propan gaz karisimi altinda testler gergeklestirilmistir.
Reaksiyon stiresi tamamlandiginda firm sicakligi 500°C’ye diisene kadar dondiirme
devam etmis firin sicakligi 500°C’ye diistiiglinde ise dondiirme durdurulmustur. Oda
sicakligina ulagtiktan sonra grafit reaktor firindan ¢ikarilmistir. Reaktor igerisindeki
reaksiyon sonrasi elde edilen iiriinler agat havanda hafifce ogitiilmiistiir. h-BN
tozlarinin reaksiyon sonrasi elde edilen iirlinlerinin 6giitiilmiis hali Sekil 5.13.’te

verilmistir.
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Sekil 5.13. DKTIN islemi sonrasinda 6giitiilmiis h-BN tozu.

5.3.4. Kimyasal aktivasyon islemi

h-BN iiretiminde verimliligi arttirmak i¢in karisima eklenen CaCOs, reaksiyon
sirasinda B2Os3 ile birleserek reaksiyon sonrasinda borathi bilesikleri (Ca(BO2)2)
olusturmaktadir. Bu bilesikler tiriinden SM’lik HCI ¢ozeltisi ile uzaklastirilmastir.
Dogrul’a (2018) ait yiiksek lisans ¢alismasindan elde edilen optimum siire olan 15 saat
boyunca tozlar li¢ islemine tabi tutulmustur [ 10]. Kimyasal aktivasyon sonrast iiriinler

bol saf su ile yitkanmistir. Yikanan tozlar filtreden gegirilerek etiivde kurutulmustur.

5.3.5. Karbon yakma islemi

h-BN {iretiminde reaksiyon sonrasinda {iriiniin yani1 sira boratl bilesikler ve C ortaya
cikmaktadir. Yapilan kimyasal aktivasyon islemiyle borath bilesikler iirlinden
uzaklagtinnlmistir. Karbon yakma islemi kiil firinda sirasiyla 800, 850 ve 900°C

sicakliklarda 15 saat siire ile bekletilerek yapilmistir.



44

5.4. Karakterizasyon Islemleri

5.4.1. X-Ismlar difraksiyon analizi

Yapilan deneylerde elde edilen reaksiyon iiriinlerinin ve nihai tirlinlerin faz yapilarini
belirlemek icin Rigaku D/Max-2200/PC marka X-151m1 difraktometre cihazi
kullanilmistir. Olgiimler 10°- 90° ag1 araliginda, Cu-Ka radyasyonu (& = 1,544 A)

kullanilarak ve 2°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.

5.4.2. Taramal elektron mikroskobu

Uriinlerin mikrograflar1 Sakarya Universitesi laboratuvarinda bulunan JEOL 6060 LV

marka Taramali elektron mikroskop cihazi ile ¢ekilmistir.

5.4.3. Alan emisyon taramal elektron mikroskobu ile morfoloji inceleme

Sakarya Universitesi merkez laboratuvarinda bulunan FEI markali FEG 450 model
FESEM cihaz1 kullanilarak bazi {irtinlerin yiiksek c¢oziiniirliikteki mikrograflar
alinmustir. Sekil 5.14.te TiB2, B4C ve h-BN tozlarinin iiretimine ait is akis semasi

verilmistir.
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Tozlar1 Karistirma (h-BN -> B,O3, C, CaCO,)
(TiB, -> B,0,, TiO,, C) (B,C -> B,0,, C)

Graniilleme Islemi (manuel ve cihaz ile)

farkli atmosfer ortamlarinda)

Ogiitme Islemi (agat havanda)

DKTI-(N) Islemi. (farkli siire, sicaklik ve ]

Kimyasal Aktivasyon Islemi (h-BN igin
yapilmustir)

Karbon Yakma islemi (h-BN igin yapilmstir)

N N/

Uriinlerin Karakterizasyonu
(XRD, SEM, FESEM)

Sekil 5.14. TiB2, B4C ve h-BN tozlarina ait iiretim akis semasi.



BOLUM 6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. DKTIi-(N) Prosesi ile toz iiretimi

Tez calismasinda farkli tozlarin iiretiminde kullanilan DKTI-(N) ydntemlerine etki
eden parametreler asagida verilmis ve maddeler halinde agiklanmistir. Bunlar:
Bilesimin etkisi

Graniil hazirlama stiresi ve sekli,

Reaksiyon sicakligi,

Karisim gazlarinin etkisi,

Karbon yakma sicakligidir.
6.1.1. Toz iiretimlerine bilesimin etkisi

Sekil 6.1.”de TiB> tozuna ait farkli bilesimlerin etkisinin incelendigi XRD sonuglari
yer almaktadir. 2 dv/dk donme hizinda 1500°C sicaklikta ve 1 saat siirede reaksiyona
giren graniiller manuel graniilleme ile hazirlanmistir. Deneyler 0,995 1t/dk Ar ve 5

ml/dk CsHs gaz karisimi altinda yapilmigtir.

A, B ve C bilesimleri sirasiyla 1, 1,25 ve 1,35 mol B,0; icermektedir. B,O3 mol
oranlarindaki farkliligin  yan1 sira C bilesiminde baslangig hammaddeleri
karistirilirken kabin igerisine ¢elik bilye ilave edilip tozlarin homojen karigimi
saglanmustir. DKTI sonrasi elde edilen iiriinlerde TiB2’e ilavete yapida bir miktarda
TiC fazina rastlanmistir. Yapilan analize gore baslangi¢ recetesi igerisinde mevcut
B203; mol oraninin artmasiyla TiC’e ait pik siddetleri azalmaktadir. BoO3 mol orani
1’den 1,25’e ¢iktiginda TiC pik siddetleri azalmis ve TiB> pik siddetleri ise artmistir.
B>0O3 mol orani1 1,35’e ¢iktiginda tiim pikler TiB> e ait olup %100’ e yakin bir doniisiim

elde edilmistir. Bunun yani sira pik siddetleri 1,25°e gore azalmistir.
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Sekil 6.1. TiB2 tozuna ait farkli bilesimlerden manuel graniilleme ile hazirlanmis graniillerin 1500 °C’de 1 saat
stireyle 2 dv/dk hizla dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu iiretilen reaksiyon iiriinlerinin XRD
analizleri.

%N

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.23 mm T Y VEGAW TESCAN

View field: 45.99 pm Det: BSE 10 um i

SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 05/24/18 Sakarya University n
a)

Sekil 6.2. TiB2 tozuna ait a) SEM, b) FESEM goriintiisii.
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¢ €

5/29/2018 ‘ HV mag [ WD spot | det | mode pressure —5um—

11:37:39 AM | 15.00kvV | 10000x | 10.3 mm | 3.0 | ETD | SE | 1.58e-3 Pa SARGEM

b)
Sekil 6.2. (Devami)

Dinamik karbotermal indirgeme yontemiyle elde edilen ve XRD verilerine gore tam
dontigiimiin gerceklestigi TiB> tozuna ait SEM ve FESEM goriintiileri Sekil 6.2.’de
verilmistir. Yapimin homojen ve altigen sekilli kalin pullardan olustugu
gozlemlenmektedir. Bu yapinin icerisinde mikron boyutlarinda es eksenli taneler

bulunmaktadir. Ayrica kullanim i¢in de uygun bir yap1 oldugu sdylenebilir.

1,35 mol B>0; iceren bilesime gére hazirlanan ve 1500°C sicaklikta 1 saat DKTT iglemi
sonucu elde edilen nihai TiB» tozuna ait XRD analiz sonucu Sekil 6.3.’te verilmistir.
1,35 mol B>O3’e gore hazirlanan bilesimde toz harmanina ¢elik bilye ilave edilerek

homojen karisim saglanmistir. Yapilan homojenizasyon islemi verimi arttirmistir.
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Sekil 6.3. B2O3 miktarm 1,35 mole gikarilarak hazirlanan regete ile yapilan DKTI sonrasi elde edilen iiriine ait XRD
analiz sonucu.

Mol miktarm 1,25°den 1,35"e ¢ikartilmasi ile DKTI sonrasinda tiim pikler TiB:'e
doniismiistiir. %100’e yakin bir toz déniisiimii gerceklesmis ve DKTI yéntemiyle
basaril1 bir sekilde TiB; tozu elde edilmistir. Mevcut hali ile bu tirtiniin kullanilabilir
oldugu degerlendirilmistir. TiB: iiretiminde optimum kosullar olarak bu sartlar kabul

edilmistir.

Sekil 6.4.’te B4C tozuna ait farkli bilesimlerin etkisinin incelendigi XRD patern
gorintiileri yer almaktadir. 4 dv/dk donme hizinda 1500°C sicaklikta ve 1 saat siirede

reaksiyona giren graniiller manuel graniilleme ile hazirlanmistir.

Reaksiyon 5.3’te yer alan reaksiyondaki 7 mol C azaltilarak 6 mol C’ a gore bir regete
hazirlanmisti. 6 C’lu regetede 2 mol B2Os kullanilarak A bilesimi ve 3 mol B>O3
kullanilarakta B bilesimi hazirlanmistir. Hazirlanan regetelerde B2O3 mol oraninin
etkisi incelenmistir. ki bilesim sonucunda da amorf bir yap1 gézlenmektedir. Amorf

yap1 B2O3 oraninin artmasiyla azalmistir. B2O3’lin mol orani arttirilmasinin baska bir
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sonucu ise B4C pik siddetlerinin artmasidir. A bilesimindeki C fazina ait pikler B

bilesiminde azalmistir. B bilesiminde C’a ait pikler gézlenmemistir.
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Sekil 6.4. B4C tozuna ait farkli bilesimlerden manuel graniilleme ile hazirlanmig graniillerin 1500 °C’de 1 saat
stireyle 4 dv/dk hizla dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu iiretilen reaksiyon iiriinlerinin XRD
analizleri.

h-BN toz iiretiminde 3C’lu bilesime gore deneyler yapilmistir. Bilesimin karbon orani
1’e diisiiriilerek yeni bilesim hazirlanmistir. Sekil 6.5.’te yeni bilesime gore hazirlanan
2000 dv/dk hizda 15 dakika siirede hazirlanan graniillerin 1400°C’de 1 saat siirede ve
binde 5 oraninda propan iceren azot-propan gaz karisimi altinda gerceklestirilen
reaksiyon sonucu elde edilen iiriine ait makro goriintli yer almaktadir. Sekil 6.5.’te
goriildiigii iizere topaklanma meydana gelmistir. Bu topaklanmanin sebebi ise B2Os
ergime sicakligina ulasip eriyik olusturdugu sicaklikta ortamda yeterli C
bulunmamasindan kaynaklanmadig1 diisiiniilmektedir. Propan gazinin reaksiyona
girme sicakligl bor oksit fazinin ergime sicakligindan daha yiiksektir. Bu sebeple

sisteme propan gazi girmeden tozlar eriyik olusturup topaklanmistir.
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Sekil 6.5. 1C’lu bilesime gore hazirlanan 2000dv/dk hizda 15 dk siirede hazirlanan graniillerin 1400°C’de 1 saat
stirede ve binde 5 oraninda propan i¢eren azot-propan gazi altinda gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde
edilen reaksiyon {iriiniine ait makro goriintii.

6.1.2. Cekirdeklestirici ilavesinin etkisi

Sekil 6.6.’da manuel graniilleme ile hazirlanan graniiller 1500°C sicaklikta 1 saat
siireyle 4dv/dk dénme hizinda 11t/dk argon gazi altinda DKTI islemine tabii
tutulmustur. Cekirdeklestirici kullanilarak ve c¢ekirdeklestirici ilave edilmeksizin iki
farkli toz bilesimi hazirlanmistir. Bu iki bilesime ait XRD verileri Sekil 6.6.’da
verilmigtir. Sekil 6.7.’de ise bu iki toza ait FESEM goriintiileri yer almaktadir.
Cekirdeklestirici olarak firmadan alinan B4C tozlar1 kullanilmigtir. Asagidaki Sekil
6.8.’de ise ¢ekirdeklestirici olarak kullanilan B4C tozu ile ¢ekirdeklestirici
kullanilmadan DKTI yéntemiyle iiretilen reaksiyon iiriiniiniin karsilastirildigt XRD

analizleri yer almaktadir.

Sekil 6.6.°da goriilen XRD analizlerine gore gekirdeklestirici kullanim1 B4C pik
siddetini arttrmistir. Iki sonuca da bakildiginda ¢ok kiigiik miktarda amorf bir yap1
oldugu goziikmektedir. Amorf yapinin ise karbondan kaynaklandig: diistintilmektedir.
Cekirdeklestirici ilavesiyle B4C’e ait piklerin siddetleri cekirdeklestirici ilave
edilmeyen tozdaki piklerden daha yiiksektir. Ayrica ¢ekirdeklestirici ilavesiyle amorf

yapinin arttig1 soylenebilir.
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Sekil 6.7. a) Cekirdeklestiricili ve b) ¢ekirdeklestiricisiz olarak hazirlanan B4C tozlarina ait FESEM goriintiileri.
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5/29/2018 wD pressure
11:29:55AM | 15.00kV | 3000x | 10.3mm | 3.0 | ETD | SE | 2.54e-3 Pa SARGEM

Sekil 6.7. (Devamu)

Sekil 6.7.°de a) g¢ekirdeklestiricili ve b) ¢ekirdeklestiricisiz bilesimlerde elde edilen
B4C tozlarma ait FESEM goriintiileri verilmistir. Cekirdeklestiricisiz bilesimden elde
edilen B4C tozunun FESEM goriintiisiinde katmanli, yassi ve g¢ubuksu yapilar
mevcuttur. Cekirdeklestiricisiz yapida yassi, cubuksu tanelerin uzunlugu ortalama 28
um, normal tanelerin ise ortalama boyutlar1 3-4 pum olarak o6l¢iilmiistiir.
Cekirdeklestirici ilavesiyle bu yapilar azalmistir. Altigen sekilli yapilar da goriintiide
yer almaktadir. Cekirdeklestirici ilavesi sonucunda elde edilen mikro yapida ise

tanelerin ortalama 5 pm boyutunda altigen yapilar elde edilmistir.
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Sekil 6.8. a) DKTI ile iiretilen B4C tozu ve b) ticari B4C tozuna ait XRD izi.

Sekil 6.8.de DKTI ile iiretilen bor karbiir tozu ile ticari bor karbiir tozunun XRD
analizi verilmistir. DKTI yontemiyle iiretilen iiriinlere ait XRD izindeki tiim fazlar B4C
pikine aittir. Ticari tozun XRD sonucunda ise karbon pikine rastlanmaktadir. Ticari
tozun pik siddetleri DKTI ile iiretilen tozun pik siddetine gére daha yiiksektir. Ticari
tozda karbon pikine rastlanmakta fakat DKTI ile iiretilen tozda karbon pikine

rastlanilmamaktadir.

6.1.3. Graniil hazirlama seklinin etkisi

Manuel ve 2000 dv/dk ile hazirlanmis graniillerin 1500°C” de 120 dakika siireyle 4
dv/dk hizla déndiiriilerek 0,85 1t/dk azot gazi altinda DKTIN islemine tabi tutulmustur.

Graniil hazirlama seklinin etkisini incelemek i¢in manuel ve graniilatér cihazi
kullanilarak iki farkli yontem ile graniiller hazirlanmistir. Nihai iiriin yani DKTIN,
kimyasal aktivasyon ve karbon yakma islemlerinden sonra elde edilen tirtinlerin XRD
analizleri incelenmistir. Islemler sirasinda sisteme Zr igeren bir safsizlik bulastig
diistiniilmektedir. ZrO> fazlarimin sistem igerisinde safsizlik oldugu goéz Oniine
alinarak; manuel graniilleme ile iiretilen graniillerin kullanildig1 tozlarin BN pikine ait
siddet, 2000 dv/dk hizda kullanilan graniilator cihazinda iiretilen graniillerin

kullanildig tozlarin pik siddetine gore daha yiiksektir. Bunun yani sira ZrO» fazina ait
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piklerin siddeti ise graniilator cihazinda hazirlanan graniillerde daha yiiksek olarak
goriilmektedir. Buradan cihaz kullanilarak hazirlanan graniillerin igerisinde bulunan
safsizligin reaksiyona girme oraninin yiiksek oldugunu c¢ikarabiliriz. Reaksiyon
sonrasi yapilan XRD analizlerinde CaO faz1 gorilmektedir. h-BN toz iiretiminde
sisteme bulasan Zr safsizligindan dolayr h-BN tozunun iiretilmesi i¢in yapilan

deneylere devam edilmemistir.
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Sekil 6.9. Manuel ve 2000 dv/dk ile hazirlanmis graniillerin 1500°C* de 120 dakika siireyle 4 dv/dk hizla
dondiiriilerek 0,85 1t/dk azot gaz1 altinda DKTIN islemi ardindan li¢ islemi ve 800°C’de karbon yakma
islemlerinden sonraki nihai tiriiniin XRD analizi.

6.1.4. Graniil hazirlama siiresinin etkisi

Graniilator cihazinda 2000 dv/dk hizda, farkli siirelerin etkisini incelemek i¢in 7 ve 15
dakika siirede graniilleme islemi yapilmistir. Elde edilen graniiller 4 dv/dk donme
hizinda, 1400°C sicaklik ve 2 saat siire ile 1 1t/dk azot gazi altinda reaksiyona tabi

tutulmustur. Iki {iriine ait XRD sonuglar1 Sekil 6.10.’da verilmistir.

Graniilator cihazinda siire 7 dakikadan 15 dakikaya ¢iktig1 zaman h-BN pik siddetini
arttirmis ve CaO pikleri ise kaybolmustur. Bunun yani sira CaB,C; ve CaCOjs fazlarina

ait pikler ortaya ¢ikmuistur.
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Sekil 6.10. 2000 dv/dk’da graniilator icerisinde a) 7 ve b) 15 dakika siire ile hazirlanmis graniillerin 1400 °C’de 2
saat 4 dv/dk dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen iiriinlerin XRD analizi.

6.1.5. Reaksiyon sicakhiginin etkisi

FactSage programindan belirlenmis olan sicakliklar baz alinarak deneylere
baslanilmistir. TiB> {iretimi i¢in manuel graniilleme yontemiyle hazirlanan graniillerin
farkli sicakliklarda 60 dakika siireyle 2 dv/dk reaktdr donme hiziyla gerceklestirilen
DKTI islemi sonrasi elde edilen reaksiyon iiriinlerinin XRD analizleri Sekil 6.11.”de
verilmistir. DKTI islemi, 1450, 1475 ve 1500°C sicakliklarda 1 saat icerisinde hacimce
binde 10 miktarinca propan bulunan argon gazi akisi altinda yapilmistir. 1450°C
sicaklikta gercgeklestirilen deneyde firin 1450°C’ye ayarlanmasina karsin deney
stirasinda sicaklik 1450-1500°C arasinda siirekli degismis ve 1500°C’ye ulastiginda bu
sicaklikta beklemistir. Ayni1 problem 1475°C sicaklikta yapilan deneyde de

yasanmistir.

1450°C sicaklikta goriilen TiO fazina ait pikler, 1500°C’ye ¢ikildiginda yerini TiC
piklerine birakmistir. TiO fazinin goriilmesi hammaddelerin tamaminin reaksiyona
girmedigini gostermektedir. Bu pikin 1500°C’ye c¢ikildiginda yerini TiC pikine

birakmasi1 hammaddelerin tamaminin reaksiyona girdigini gosterir. Bu sebeple diger
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deneyler 1500°C sicaklikta yapilmistir. 1475°C sicaklikta ise amorf yapinin yani sira
B4C pikleri ve C pikleri goriilmektedir. Ote yandan bu gériilen B4C pikleri B4C tozunu

da bu yontemle iiretilebilecegimizi gostermistir.
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Sekil 6.11. Manuel graniilleme ile hazirlanmig graniillerin farkli sicakliklarda 1 saat 2 dv/dk hizla dondiiriilerek
reaksiyona sokulmasi sonucu iiretilen reaksiyon {iriinlerinin XRD analizleri.

6.1.6. C3Hs Gazinin etkisi

TiB> iretiminde manuel graniilleme yontemiyle hazirlanan graniillerin 1500°C
sicaklikta 60 dakika siireyle 2 dv/dk reaktdr donme hiziyla gerceklestirilen DKTI
islemi sonrasi elde edilen reaksiyon iirlinlerinin XRD analizleri Sekil 6.12.°de
verilmistir. Sadece Ar gazi altinda ve igerisinde binde 10 oraninda C3Hg gaz1 iceren

karisim gazi altinda reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

FactSage programi ile yapilan modellemeler sonucunda 1500°C’de 1 saat siirede
hacimce binde 10 oraninda propan bulunan argon gazi altinda reaksiyonlarin
gerceklestirilmesi kararlastirilmis ve deneylere bu kosullar altinda baslanilmistir.
Binde 10 oraninda propan gazi igeren Ar+C3Hg gaz karisimi altinda gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda TiC fazinin olustugu gozlenmistir. TiC fazinin azaltilmasi igin

propansiz Ar gazi akist altinda reaksiyon gerceklestirilmistir. Propan gazi
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kullanilmaksizin gerceklestirilen deney sonucu elde edilen tozun XRD analizlerine
bakildig1 zaman TiB; fazina ait piklerin siddetleri artmistir. Fakat reaksiyona girmemis
TiO faz1 goriilmektedir. Bu sonuglar goz 6niine alinarak sisteme bir miktar propan gazi

ilavesi yapilarak sonraki deneylere devam edilmistir.

Manuel graniilleme yontemiyle hazirlanan graniiller 1500°C sicaklikta 60 dakika
siireyle 2 dv/dk reaktér dénme hizinda gerceklestirilen DKTI islemine tabi tutulmus
ve reaksiyon sonrasi elde edilen reaksiyon iiriinlerine ait XRD analizleri Sekil 6.13.’te
verilmistir. Icerisinde binde 5 oraninda C3;Hs gazi igeren ve igerisinde binde 10

oraninda C3Hg gazi i¢eren karisim gazlar altinda reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

Oncelikle FactSage programindan alinan sonuglarda 10 ml/dk propan gazi akisi ideal
sonug olarak elde edilmistir. Propan gazinin mol miktarmi disiirerek TiB: tiretimi
arastirilmistir. Propan mol miktar1 5 ml’ye diistiigiinde de doniisiimiin gerceklestigi
goriilmektedir. TiO fazinin propan gazindan gelen C ile reaksiyona girip TiC
olusturdugu diistiniilmektedir. Bu doniisiimde ise ortamda yeterli B2O3; olmadigi

sonucuna varilmistir. Sisteme B2Os ilave edilerek deneylere devam edilmistir.
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Sekil 6.12. Manuel graniilleme ile hazirlannmus graniillerin Ar ve Ar+CsHs gazlari altinda 1500°C de 1 saat 2 dv/dk
hizda doéndiiriilerek reaksiyona sokulmasiyla iiretilen reaksiyon iiriinlerinin XRD analizleri.
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Sekil 6.13. Manuel graniilleme ile hazirlanmis graniillerin Ar+5 ml/dk C3Hs ve Ar+10 ml/dk CsHs olmak tizere iki
farkli gaz akisi altinda 1500°C de 1 saat 2 dv/dk hizda dondiiriilerek reaksiyona sokulmastyla iiretilen
reaksiyon iiriinlerinin XRD analizleri.

h-BN iiretiminde propan ilavesinin etkisini gormek icin yapilan deneylerde ise olumlu
sonug almamamugtir. 2000 dv/dk donme hiziyla hazirlanmis graniillerin 1400 °C'de 2
saat siirede 4 dv/dk hizla dondiiriilerek azot ve azot+propan gazlari altinda reaksiyona
sokulmasi sonucu elde edilen reaksiyon triinlerinin XRD analizleri Sekil 6.14.’te
verilmistir. h-BN tozu liretiminde azot gazi igerisine binde 3 oraninda propan gazi ilave
edilerek deneyler yapilmistir. Propan gazi ilave edilen reaksiyon iiriinlerinde elde
edilen BN fazina ait pik siddetleri azot gazi ile yapilan deneylere gore daha yiiksektir.
Bunun yani1 sira propan gazi ilavesiyle kalsiyumlu bilesiklere ait piklerin siddetlerin

artmistir. Bu sebeple deneylere propan gazi kullanilmaksizin devam edilmistir.
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Sekil 6.14. 2000 dv/dk donme hiziyla hazirlanmis graniillerin 1400 °C' de 2 saat silirede 4 dv/dk hizla dondiiriilerek
azot ve azot + propan gazlari altinda reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin

XRD analizleri.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu tez calismasinda, diisiik maliyetli BoO3; baglangic hammaddesinden yola ¢ikarak
nitelikli ve yiiksek katma degerli h-BN, TiB> ve B4C gibi ileri teknoloji (teknik)
seramik tozlarmin DKTI-(N) ydntemiyle iiretilebilirligi arastirilmistir. h-BN tozunun
DKTIN y6ntemiyle iiretilebildigi daha dnce literatiirde raporlanmusti. Ayrica, bu tez
calismasinda da h-BN tozlarinin {iretiminde propan gazi kullanilmasinin etkileri
arastirilmistir. h-BN, TiB2 ve B4C iiretimi icin ti¢ farkli bilesim/recete hazirlanmus,
hazirlanan bilesimler toz formunda karistirilarak manuel olarak veya graniilator cihazi
yardimuiyla graniil haline getirilmistir. S6z konusu graniiller sicaklik ve siire gibi farkl
test parametreleri kullanilarak DK Ti-(N) islemine tabi tutulmustur. DK Ti-(N) sonrasi

elde edilen tiriinler karakterize edilmis olup genel sonuglar agagida listelenmistir.

- DKTI ile TiB; iiretiminde 1450, 1475 ve 1500°C olmak iizere ii¢ farkli reaksiyon
sicakligr denenmistir. 1500°C 1 saatlik siire TiB>'e tam doniisiim i¢in optimum

sicaklik olarak bulunmustur.

- TiB; tozu iiretiminde 1, 1,25 ve 1,35 mol B>0Os; kullanilarak farkli bilesimler
hazirlanmistir. DKTI sonrasi elde edilen iiriinlerde TiB.'e ilaveten yapida bir
miktarda TiC fazina rastlanmistir. B,O3 mol oraninin artmastyla {iriin i¢erisindeki
TiC’e ait pik siddetleri de azalmaktadir. TiB>’e ait piklerin siddeti B,O3'in mol orani
I’den 1,25’e ¢ciktiginda artmis fakat 1,25’ten 1,35°e ¢iktiginda ise azalmistir.

- 1,35 mol By03’e gore hazirlanan bilesim, TiB> tozu elde edilmesinde optimum

olarak kabul edilmis ve %100’e yakin bir toz doniisiimii ger¢geklesmistir.
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TiB; iiretiminde karigim gazindaki propan orani hacimce binde 5 olarak sisteme

verildiginde son iirlinde istenilen nitelikler saglanmistir.

Uretilen TiB2 tozuna ait SEM ve FESEM gériintiilerinde altigen sekilli kalin
pullardan olusan bir yap1 goézlenmistir. Toz kullanimi i¢in uygun olan bu yap1

icerisinde mikron boyutunda homojen taneler icermektedir.

B4C tozu iiretiminde ise 2 ve 3 mol B>Os kullanilarak hazirlanan iki farkli bilesim
sonrasi diisiik miktarda amorf yapida iiriin elde edilmistir. Amorf yap1 B2O3 mol
oraninin artmasiyla azalmaktadir. Ayrica BoO3 mol oranmin artmasiyla B4C pik

siddetleri de artmaktadir.

B4C tozu iiretiminde ¢ekirdeklestiricili ve ¢ekirdeklestiricisiz olmak iizere iki farkli
bilesimde tozlar hazirlanmistir. Cekirdeklestirici kullanimi sonras1 B4C’e ait
piklerin siddetini arttirmustir. Iki bilesime gére yapilan deneyler sonucunda da son

tirtiinde amorf yapinin varlig1 gozlenmistir.

Cekirdeklestiricisiz bilesimle elde edilen B4C tozunun FESEM goriintiisiinde
katmanli, yass1 ve cubuksu yapilar mevcuttur. Cekirdeklestirici ilavesiyle bu yapilar

azalmistr.

Ticari B4C ile DKTI sonucu elde ettigimiz iiriinler karsilastirildiginda ticari tozda

goriilen C pikleri tiretti§imiz tozun XRD analizlerinde goriilmemistir.

h-BN tozu iiretiminde C/B2O3 orani 3’ten 1’e diisiiriildiglinde reaksiyon iiriinii

topaklanmig ve tamamen amorf bir yap1 elde edilmistir.

Graniilleme stiresi 7 dakikadan 15 dakikaya ¢iktiginda h-BN fazina ait pik siddeti
artmis ve CaO piki azalmis fakat farkli kalsiyumlu bilesikler ortaya ¢ikmaistir.

h-BN tozu iiretiminde 2000 dv/dk hizda graniilasyon cihazi ve manuel olmak iizere

iki farkli graniil hazirlama sekli denenmistir. Manuel yontemle hazirlanan tozun pik
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siddeti daha yiiksektir fakat sisteme bulasan Zr safsizligina ait piklerin siddeti ise
2000 dv/dk hizda elde edilen tozda daha yiiksektir.

h-BN tozu iiretiminde saf azot ve azot+propan gaz karisimi altinda deneyler
yapilmistir. Propan ilavesinin sonucunda h-BN pik siddetleri artmistir. Fakat propan
gazi kalsiyumlu bilesiklerin de pik siddetlerini arttirmistir. Propan gazi ilavesinin
bir avantaj olusturmadigi diisliniildiigii icin deneylere saf azot gazi akisi ile devam

edilmistir.

7.2. Oneriler

Bu sonuglar 1s181inda daha biiytlik firin kullanimi ile daha yiiksek miktarda toz
iiretimi testleri yapilarak benzer sonuclara ulasilabilir olup olmadigi arastirilabilir.
Boylece DK TI-(N) sisteminin endiistriyel toz boyutta iiretimine uygunlugu ortaya

belirlenebilir.

TiB; tozu tiretiminde B2O3; mol orani arttirilarak ve ayrica farkli oranlarda propan
gazi ilavesi ile deneylere devam edilebilir. Boylece daha yiiksek verimlilik

sonugclarina ulagilabilir.

B4C ve TiB> tozunun bu sistemde iiretilebilir oldugunu bu tez ¢alismasinda
goriilmiistii. Bu iki tozun kompozit formda ve birlikte iiretilebilirligi

arastirilabilir.



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

www.boren.gov.tr Erisim Tarihi: 09.04.2019.

Gegkinli, A.E. Ileri Teknoloji Seramikleri, Istanbul Teknik Universitesi
matbaalari, 1991.

Turan, A. “Yerli Hammaddelerden Hareketle TiB> Esash lleri Teknoloji
Seramiklerin Uretilmesi”, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul, Eyliil, 2014.

Cihangir, S. “Seker Esasli Baslangic Malzemesi ile Bor Karbiir Uretimi”
Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Subat, 2009.

Yakut, G. “Karbotermal Indirgeme Yontemi ile Bor Karbiir Uretimi” Sakarya
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil, 2009.

Oztas E, ‘Hegzagonal Bor Nitriiriin Karakterizasyonu ve Kalip Ayiricilarda
Kullanilabilirligi’, Yiiksek lisans tezi, Kimya Miihendisligi B6liimii, Ankara,
2012.

Alexander, R.D. Rawlings and J.M., Leaver, J.C. Anderson, K.D. Materials
Science, 1990, Chapman and Hall, 4.Edution, USA, 608-294.

Gokee H, “Dogal Hammaddelerden Kordiyerit Seramiklerinin Gelistirilmesi ve
Karakterizasyonu” Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek Lisans Tezi, 1997.

Kilig S, ‘SiAION Kesici Takim Uretimi ve Kesme Performansinin incelenmesi’
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii, Sakarya, 2013.

Dogrul F., “Dinamik / Termokimyasal Yontemle h-BN Seramik Tozu Uretimi”
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi B6liimii, Sakarya, 2018.


http://www.boren.gov.tr/

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

65

Kurtoglu K. “Titanyum Diboriiriin Karbotermik Rediiksiyon Yontemi ile
Uretimi” istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul, 2007.

Aktop, S. “Mikron Alt1 Bor Karbiir Katkisinin ve Reaksiyon Sinterlemenin Bor
Karbiir-Titanyum Diboriir Kompozitlerine Etkilerinin Incelenmesi” Istanbul
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Haziran,
2010.

Bilgi, E. “Production Of Titanium Diboride” Middle East Technical University,
M.Sc. Thesis, Ankara, January 2007.

Akarsu, A, C. “Titanyum Diboriir Katkili Sicak Preslenmis Bor Karbiir-
Silisyum Karbiir Kompozitlerinin Ozelliklerinin Incelenmesi” istanbul Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak, 20009.

Marashioglu D. “Titanyum Diboriir (TiB2) Uretimi” Gazi Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara, Agustos, 2005.

L. Ping et al., “ZrB,-TiB, Nanocomposite Powder Prepared by Mechanical
Alloying,” Rare Met. Mater. Eng., vol. 45, no. 6, pp. 1381-1385, 2016.

Uygun, B. “Bor Karbiir — Titanyum Diboriir Seramiklerinin Spark Plazma
Sinterleme Yontemiyle Uretilmesi ve Karakterizasyonu” Istanbul Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Haziran, 2010.

Karadag, M. “B4C Parcacik Takviyeli Bakir Matrisli Elektrik Iletken Kompozit
Uretimi” Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Temmuz, 2017.

Karabas, K. “Bor Karbiir Uretimi” Dokuz Eyliil Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil, 2006.

Gokmese, H. “Mekanokimyasal Sentezleme ile Nano Parcacik Boyutunda Bor
Karbiir Uretimi ve Karakterizasyonu” Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi, Mart, 2014.

Alkan, M. “Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi Yéntemi ile Bor
Karbiir Tozu Uretimi” Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek Lisans Tezi, Haziran 2008.

Karagay, E. “Bor Karbiir Uretimi ve Karakterizasyonu” Gazi Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz, 2008.



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

66

Izmir, A, 1. “Kimyasal Buhar Coktiirme Ydntemi ile Bor Karbiir Uretimi” Gazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Ocak, 2001.

Alp, E. “Diisiik Sicaklikta Bor Karbiir Uretimi ve Karakterizasyonu” Gazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Haziran, 2011.

Giildas, C. “Bor Karbiir Uretimi ve Ozelliklerinin Belirlenmesi” Marmara
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul, 2018.

Camurlu H.E., "Carbothermic Production of Hexagonal Boron Nitride",
Doktora Tezi, ODTU, Ankara, 2006.

Kahramansoy E., “Production of Hexagonal Boron Nitride by Carbothermic
Reduction of Colemanite-Boric Oxide Mixtures”, M.Sc. Thesis, METU,
Ankara, 2011.

http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/grafit Erisim Tarihi: 09.04.2019.

Tore, 1. Hegzagonal Bor Nitriir Toz Sentezi ve Sinterleme Davranislari,
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii Seramik Miihendisligi Anabilim
Dali, Doktora Tezi, 2006.

Ozkenter, A.A. Effect of Calcium Oxide Addition on Carbothermic Formation
of Hexagonal Boron Nitride, ODTU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimi, Yiiksek Lisans Tezi, 2009.

Cifei, F. “Balikesir-Demirkap1 Grafit Cevherinin Asindirmali Karistirma ve
Flotasyonla Zenginlestirilebilirliginin Arastirilmas1” Cumhuriyet Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Sivas, 2006.

Acarkan, N., Bor Uriin Cesitleri ve Kullanim Alanlar1, 2015. Researchgate.
Https://Www.Researchgate.Net/Publication/265895046 Erisim Tarihi:
09.04.2019.

Li, D. et al. (2012) ‘Low-cost preparation of boron nitride ceramic powders’,
Journal Wuhan University of Technology, Materials Science Edition, 27(3), pp.
534-537.

Aksu, A. “Hegzagonal Bor Nitriiriin Karakterizasyonu ve Spektrofotometrik
Ozellikleri” Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Ocak, 2012.

Eti Holding A.S. Genel Miidiirliigii, Bor Nitriir On Fizibilite Etiidii, Mayzs,
2003.


http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/grafit
https://www.researchgate.net/Publication/265895046

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

67

Kanbur, B. “Synthesis Of Hexagonal Boron Nitride In The Presence Of
Borates” Abant izzet Baysal Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek
Lisans Tezi, Temmuz, 2015.

Kurt, A. O. Patent ‘ileri teknoloji seramiklerinin hammaddelerinin atmosfer
kontrollii doner tip firinda iiretilmesi yontemi, TR 2011 02804.

Kurt, A.O., Giizelvardar, Y., Dinamik Karbotermal Y 6ntemle o-SizN4 Seramik
Tozu Uretimi, Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Dergisi. 2009; Ozel
Say1:125-130.

Camurlu H. E., Seving N. and Topkaya Y., “Role of Boron Carbide in
Carbothermic Formation of Hexagonal Boron Nitride”, Journal of Materials
Science, 41, 2006, 4921-4927.

Tiirker, E.B. Dinamik Karbotermal Indirgeme Nitriirleme Y&ntemiyle
Titanyum Nitriir Seramik Tozu Uretimi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi, 2013.



OZGECMIS

Zeynep YILDIZLI, 01.01.1995 yilinda Kahramanmaras/Caglayancerit’te dogdu. Ilk,
orta ve lise egitimini Caglayancerit’te tamamladi. 2012 yilinda Caglayancerit 80.Y1l
Cok Programli Lisesi’nden mezun oldu ve ayni yi1l Sakarya Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi boliimiini kazanarak tiniversite ogrenimine bagladi. 2016
yilinda bu béliimii bitirerek miihendis {invani aldi ve ayn1 y1l Sakarya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim dalinda yiiksek
lisans Ogrenimine basladi. Halen bu boliimde yiiksek lisans 6grenimine devam

etmektedir.





