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KENDILiGINDEN-ILERLEYEN YUKSEK-SICAKLIK SENTEZI (SHS)
YONTEMI iLE TITANYUM KARBUR (TiC) URETIiMI

OZET

Bu ¢alismada, TiO2, Mg ve C kullanarak ileri seramik olarak siniflandirilan titanyum
karbiir (TiC) seramik tozlarimin kendiliginden-ilerleyen yiiksek-sicaklik sentezi (ing.
self-propagating high-temperature synthesis, SHS) yontemi ile iiretimi amaglanmus,
tiretim kosullar1 arastirillmistir. Proses, ¢ok yiiksek sicakliklara reaksiyon esnasinda
ortaya ¢ikan kendi enerjisi ile ¢ikip ileri teknoloji seramik tozlarinin sentezlenmesi
prensibine dayanmaktadir. Titanyum Karbiir, en sert dogal karbiirlerden biri olan ve
ileri teknoloji uygulamalarda kullanilan bir seramiktir. Kimyasal korozyona karsi
yiiksek direng, yiiksek sicakliklarda stabilite, yiiksek sertlik ve iyi derece elektrik
iletkenligi ile asinma direnci gibi ¢ok dikkat ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Karbotermal
sentez, kimyasal buhar biriktirme, mekanik alasgimlama ve kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemleriyle iiretilebilmektedir. S6z konusu
yontemler arasinda SHS yonteminin temel avantaji, diger tekniklere kiyasla sentez
icin diisiik enerji tiiketimidir. Ayrica SHS, son derece kisa reaksiyon siireleri
sayesinde yiiksek saflikta ve nano boyutlu iiriinlerin {retilmesini saglamaktadir.
Deneysel ¢alismalar SHS ve li¢ islemi olmak tizere iki asamada gergeklesmektedir.
SHS islemleri igin farkli stokiyometrik oranlarda 5 seri seklinde hazirlanan
hammaddeler 105 °C’de 90 dk. kurutulduktan sonra hem agik atmosferde hem de
argon atmosferi altinda reaksiyona sokulmustur. Oncelikle TiO2 ve C orani sabit
tutulup Mg oran1 degistirilmis ve en uygun Mg stokiyometrisi 1,1x olarak
belirlenmistir. Daha sonra TiO ve Mg orani sabit tutularak C stokiyometrisi
arttirllmig ve en uygun C stokiyometrisi 3,0x olarak belirlenmistir. Elde edilen SHS
triinleri ise ikinci asama olan li¢ islemi ile saflastirilmistir. Lig islemi i¢in asit olarak
9,3 M’lik HCI kullanilmigtir. 10 g SHS iriinii, 1/10 kati/sivi orani ile hazirlanarak
oda sicakliginda 60 dk. boyunca li¢ edilmistir. Islem sonrasi elde edilen filtre keki
yine 105 °C’de 150 dk. boyunca kurumaya birakilmigtir. Deneysel calismalar
sonucunda, 1,0x TiO2— 1,1x Mg — 3,0x C stokiyometrisinde hem agik atmosfer hem
de argon atmosferi altinda yiiksek oranda TiC elde edilmistir ve sonuglar birbirine
benzerdir. Béylece SHS yontemi ile agik atmosfer altinda da uygun stokiyometrik
oranlar ile verimli TiC sentezi gergeklesebilecegi gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: SHS; titanyum karbiir; ileri seramikler; karbiirler
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TITANIUM CARBIDE (TiC) PRODUCTION THROUGH SELF-
PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS (SHS)

ABSTRACT

In this study, it is aimed to produce titanium carbide (TiC) ceramic powders, which
is a kind of advanced ceramic, by using oxide raw materials (TiO2, Mg and C) by the
self-propagating high temperature synthesis (SHS) method and the production
conditions have been investigated. This method is particularly suitable for the
production of refractory materials, as the process takes place at very high
temperatures.

Titanium carbide is a ceramic powder that is one of the hardest natural carbides and,
it is used in advanced ceramic coating tools. It has very remarkable properties such
as high resistance to chemical corrosion, stability at high temperatures, high hardness
and electrical conductivity and abrasion resistance. It can be produced by
carbothermal reduction, chemical vapor deposition, mechanical alloying and self-
propagating high temperature synthesis (SHS) methods. Among these methods, the
main advantage of the SHS method is its low energy consumption for synthesis
compared to other techniques. In addition, SHS enables the formation of high purity
and nano-sized products thanks to its extremely short reaction times.

Experimental studies are carried out in two stages, SHS and leaching. For SHS
processes, the raw materials prepared as 5 series at different stoichiometric ratios
were reacted both under air atmosphere and argon atmosphere after drying at 105°C
for 90 minutes. First, the TiO, and C ratios were kept constant, the Mg ratio was
changed and the optimal Mg stoichiometry was determined as 1.1x. Then, by
keeping the TiO2 and Mg ratio constant, the C stoichiometry was increased and the
most suitable C stoichiometry was determined as 3,0x. The obtained SHS products
were purified by the second stage leaching process. For the leaching process, 9.3 M
HCI was used as an acid. 10 g of SHS product was prepared with a 1/10 solids /
liquid ratio and leached for 60 min at room temperature. The filter cake obtained
after the process was dried at 105°C for 150 minutes. XRD analysis done as a result
of experimental studies showed that; Stoichiometry 1.0xTiO, - 1.1xMg - 3.0xC
provided the optimum and very similar results both under air and argon atmosphere.
Thus, it has been seen that efficient results can be obtained with appropriate
stoichiometric ratios under air atmosphere by using SHS method.

Keywords: SHS; titanium carbide; advanced ceramics; carbides
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1. GIRIS

Titanyum karbiir, 4. grup elementi titanyumun karbon ile tepkimesi ile ortaya ¢ikan
refrakter Kkarbiirlerden biridir. Kimyasal formiilii TiC olan titanyum karbiir, teorik
olarak agirlikga %20,05 oraninda karbon icermektedir. Titanyum karbiir, yliksek
kimyasal kararliliga ve yiiksek sicakliklara kadar koruyabildigi yiliksek mikro sertlige
(30,4 GPa) sahiptir. Genelde siyah veya metalik gri renkte bulunur. Kararliligi

yiiksek olan TiC, tungsten karbiir (WC) ile benzer Ozelliklere sahiptir [1]. Kristal
yapist Sekil 1.1°de gosterilen NaCl tipi yilizey merkez kiibik (YMK)’dir.

Sekil 1.1. TiC’iin kristal yapisi [2].

TiC, yiiksek sicaklikta mukavemet ozelliklerini koruyabilen ve kendisine refrakter
malzeme, asindirici, kesici ug, 1sitma elemani vb. kullanim alanlar1 bulabilen bir ileri
seramiktir. TiC ve WC benzer 6zelliklere sahiptir ve dzellikle metal matrisli seramik
takviyeli kompozitlerin imalatinda takviye elemani olarak kullanilabilmektedirler
[3]. Yillardir arastirmalara konu olan titanyum karbiir, cogunlukla refrakter malzeme

olarak kullanilmaktadir [4].

Bu bilesik kendiliginden-ilerleyen yiiksek-sicaklik sentezi (Ing. self-propagating
high-temperature synthesis, SHS) konusunda c¢alisan arastirmacilarin da yakin
ilgisini ¢ekmistir [5]. SHS prosesinin ekonomik avantaji ve {irlin kalitesi g6z Oniine

alindiginda TiC iiretimi i¢in tercih edilebilir bir uygulama oldugu diisiiniilmektedir.

TiC sentezi i¢in segilecek yontem kadar kullanilacak titanyum kaynagi da 6nemli bir
parametredir. Saf titanyumun kullanimi maliyetli oldugundan, proses i¢in oksitli

hammadde yani titanyum dioksit (TiOz) tercih edilebilmektedir.






2. TITANYUM KARBUR VE OZELLIiKLERI

Titanyum karbiir, birer mol titanyum ile karbonun birlesiminden olusan énemli metal
karbiir bilesiklerinden bir tanesidir. Cizelge 2.1’de TiC’tin 6zellikleri verilmistir.
TiC, yiiksek ergime noktasi, diisiik yogunlugu, sert ve rijit olmasi, iyi termal ve
elektrik iletkenligi gibi cazip fiziksel ozelliklerinden dolayi son zamanlarda sik¢a

caligmalar1 yapilan bir malzeme olmustur [4].

Cizelge 2.1: TiC’nin ozellikleri [5].

Kristal Yapi YMK
Molekiil Agirhgi 59,91 g/mol
Yogunluk 4,91 g/cm?®
Erime Noktasi 3160 °C
Ozgiil Is1 33,8 J/mol. K (268K)
Olusum Isis1 (- AH) 184,6 kJ/g-atom metal (298K)
Termal Iletkenlik 21 W/m. °C (20°C)
Termal Genlesme 7,4x10%/°C (20°C)
Elastisite Modiilii 410 — 510 GPa
Kayma Modiilii 186 GPa
Poisson Oram 0,191
Elektriksel Direng 68 uQ cm (20°C)
Oksidasyon Direnci Havada yavas yavas oksitlenir (800°C)

Kimyasal Diren¢ Cogu aside kars1 direnclidir. Halojenler, HNO3 ve
HF’e kars1 direngsizdir.

Vickers Mikrosertlik 3200 HV




Titanyum karbiir (TiC), 30 GPa'lik ¢ok iyi bir sertlige, mikemmel derecede
refrakterlige, yaklasik 33 W/(mK) yiiksek termal iletkenlige, ¢ok yiiksek elastik
modiile (460-494 GPa), diisiik yogunluga (4,92 g/cm®) ve cok yiiksek ergime
noktasina sahiptir (3160°C). Yiiksek asinma direnci onu tmit verici bir yliksek
sicaklik malzemesi haline getirir. Ancak, diisiik termal sok direnci ve kirtlma toklugu

kullanimini kisitlayan baslica faktorlerdir [3].

Titanyum karbiir; kesme takimlarinda, asinmaya kars1 direngli kaplamalarda, yiiksek
voltaj pillerinde ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica TiC’nin, yiiksek
sicakliklara ve korozif ortamlara dayanim gibi ozelliklerinden dolayr ergimis
malzemelerin tasinmasinda kullanilan tanklarda, taslama disklerinde, yiiksek
sicaklikli 1s1 esanjorlerinde, manyetik kayit kafalarinda, tiirbin motoru contalarinda

ve kursun gecirmez yeleklerde kullanilmaktadir [6,7].
2.1. TiC Uretim Yéntemleri

Titanyum karbiirlin bircok farkli iiretim yontemi mevcuttur. TiC, yiiksek
sicakliklarda vakum altinda Ti ve karbon arasinda dogrudan karbiirizasyon ile
sentezlenebilir. Bu yontem, temel olarak titanyumun yiiksek maliyeti ve enerji yogun
siire¢ nedeniyle pahalidir. Bunun disinda, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
karbotermal rediiksiyon, mekanik alagimlama ve kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi (SHS) ile de tretilebilmektedir. [7].

Uretim ydntemini belirlerken kullamlan titanyum kaynagina, istenilen iiriin formuna

ve tiretim miktarina gore se¢im yapilabilmektedir.
2.1.1. Kimyasal buhar biriktirme (Chemical vapour deposition, CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (chemical vapour deposition, CVD) yo6ntemi, buhar
formunda bir tasiyic1 gazin kimyasal tepkimesi sonucu olusan ‘‘kat’” bir malzeme
ile kapal1 bir kap i¢inde sicakligi artirilmis malzeme yiizeyinin ‘‘kaplanmasi’” olarak

tanimlanmaktadir [8]. Sekil 2.1°de CVD yontemi sematik olarak gosterilmektedir.



Gaz Akist
Reaktanlar —_— Durgun Gaz
Tabakasi

_,G

Sekil 2.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi [9].

TiClyg) + 2H2@g + C — TiC(g) + 4HCI 1)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, Karbiirlerin ¢ok yiiksek saflik ve yogunlukta
sicak tel tizerinde elde edilmesini saglamaktadir. TiC’iin gaz fazindan ¢Oktiirme
tepkimesi titanyum tetrakloriir, hidrojen gazi ve karbon arasinda gerceklesmektedir
[10]. CVD yontemi ¢ok yiiksek proses maliyetlerinden otiirti en saf irtinlerin
tiretilmesini saglamasina ragmen siklikla tercih edilememektedir. Ayica iiretim

miktar da disiiktiir [7].
2.1.2. Karbotermal rediiksiyon

Titanyum karbiir, TiO2 ve C’un karbotermal rediiksiyonu ile de iretilebilir. Ucuz
hammaddeler kullanilarak biiyiik 6lgekte iiretim yapilabilir. Fakat bu yontemin bazi

dezavantajlart vardir.

Reaktanlar arasinda temas yiizeyinin sinirli olmasi ve karbon dagiliminin
diizensizligi gibi kinetik smirlar nedeniyle tepkime, termodinamik baslangic
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda gergeklesebilir. Bu olumsuzluklar ve yiiksek
sicakliktan dolay1 prosesin sonucunda tane biiylimesi, diizgiin olmayan tane sekli ile
reaksiyona girmemis karbon ve TiO goriilebilir. Ayrica uzun siiren ve endotermik

bir tepkime oldugu i¢in enerji tiikketimi ¢ok olan bir tiretim seklidir [11].

TiO2+ 2C — TiC + COzg  T: 1950 °C )
5



2.1.3. Mekanik alasimlama

Mekanik alagimlama (M.A.) yontemi, hammadde toz partikiillerinin birbirleri ile
mekanik yiikler (bilyalar) altinda reaksiyona girmesi ve sonrasinda kaba partikiillerin
olusmasi ve tekrar bu kaba partikiillerin kirilmasini saglayarak daha ince ve homojen
bir mikro yapiya sahip malzemelerin tretilmesinde kullanilir. Sekil 2.2°de mekanik
alasimlama prosesi gosterilmektedir. M.A. yonteminde tozlar kapali bir kap igerisine
konulur ve saft dondiirtiliir. Tozlar, saft kollar1 ve bilyalar yardimi ile deforme edilir

ve bu tozlarda kirilma ve soguk birlesmeler meydana gelir [12].

Tahnk mili
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Sekil 2.2. Mekanik alagimlama prosesi [12].
2.1.4. Yanma sentezi (Combustion synthesis, CS)

Yanma sentezi (combustion synthesis, CS) iki ana alt gruba sahiptir; kendiliginden-
ilerleyen yiiksek-sicaklik sentezi (self-propagating high-temperature synthesis, SHS)
ve hacim yanma sentezi (volume combustion synthesis, VCS). Bu sentez yollarinin
sematik diyagrami Sekil 2.3’de gosterilmektedir. Her iki durumda da reaktanlar
silindir seklinde bir pelet olacak sekilde preslenmektedir. Numuneler daha sonra
reaksiyonu baslatmak i¢in SHS’de harici bir kaynak (lazer, varyak vb.) kullanilarak
belirli bir noktadan ve VCS’de ise es zamanli olarak tiim yiizeyden (firin vb.
icerisinde) 1sitilir. SHS’nin Kkarakteristik 6zelligi, reaksiyon belirli bir noktadan

baslatildiktan sonra reaksiyon dalgasinin heterojen reaktan karisimi boyunca kendi
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kendine devam eden yayilmasidir. Prensipte, ortamin fizikokimyasal parametreleri,
sicaklik ve konsantrasyonun anlik uzaysal dagilimlari ile birlikte biliniyorsa, karisim
boyunca yanma hizin1 ve reaksiyon hizin1 hesaplayabiliriz. Bu nedenle, SHS
reaksiyon sekli, ekzotermik kimyasal reaksiyonun heterojen bir ortam boyunca iyi
organize edilmis dalga benzeri bir yayilimi ve ardindan istenen yogunlastirilmis
tirtinlerin sentezi olarak diistiniilebilir. VCS’de ise tiim numune, reaksiyon hacim
boyunca esasen ayni anda gergeklesene kadar kontrollii bir sekilde esit sekilde 1sitilir.
Bu sentez sekli, ateslemeden 6nce 6n 1sitma gerektiren zayif ekzotermik reaksiyonlar
icin daha uygundur [13].

A i
/Ate§ley1c1
Yanma Dalgasinin o
Yayilmasi Urlin
B ~__— Isiticalar
: @ 0 Q (%]
@ (> © Q 7]
0 o 0 0
Q Q Q Q
Q ) Q Q %)
Q B % Q 9
Reaktan Hacim =
Karisimi Reaksiyonu Urtin

Sekil 2.3. Yanma sentezinin tiirleri; (A) SHS, (B) VCS [13].



Kimyasal reaksiyonlarin yapisi agisindan bakilirsa, ti¢ ana tipte CS reaksiyonu

gerceklesebilmektedir.

Bunlardan birinci tip olan ‘‘elementlerinden gazsiz yanma sentezi’> 3 numarali
denklem ile tarif edilmektedir [13].

L X =ym pE) 4@ 3)

(3) numarah esitlikte verilen Xi® elementel reaktan tozlari, P9 iiriinleri, Q
reaksiyon 1sisini, K ve s Gst indisleri ise sirasiyla kati ve sivi fazlari temsil etmektedir.
En popiiler birinci tip reaksiyon ise (4) numarali reaksiyonda gosterilen titanyum

karbiiriin olusum reaksiyonudur [13].

Ti + C — TiC + 230 kj/mol (4)

Gaz-kat1 yanma sentezi olarak adlandirilan ikinci tip reaksiyonlarda, ana yanma
reaksiyonunda en az bir gazli reaktif i¢erir. 5 numarali reaksiyonla gerceklesen gaz-
kat1 yanma sentezinde Y@, gaz halindeki reaktanlar1 (6rnegin, N2, Oz, Hz, CO)
temsil eder. Bu tip CS reaksiyonlar1 ayrica infiltrasyon yanma sentezi olarak da

adlandirlir. Titanyum ve silikonun nitriirlenmesi yaygin 6rneklerdir [13].

2P x® 43l v® =3, P 4 (5)
Tigy + 0,5N2g) — TiNg + 335 kj/mol (6)
3Sik) + 2N2(g) — SisNak) + 750 kj/mol (7)

Uciincii tip reaksiyonlar ise (8) numarali esitlikte gosterilen *‘rediiktif yanma

sentezi’’ reaksiyonlaridir [13].

S0 + Bz + 3L 5 = SIS + B0 v (g



(8) numaral: esitlikte Zi bir metal (Al, Mg vb.), (MOx)i® metal ile rediiklenecek olan
metal oksittir. Olusan (ZOy);* ise daha kararl: metal oksit yapisi olup rediiklenen M
fazi, reaktanlardaki X fazi ile beraber birleserek sentezlenmek istenen P fazin

olusturmaktadir.

Uciincii tip reaksiyonlar icin bir érnek olan TiBz’nin sentez reaksiyonu (9)’da
verilmektedir [13].

B2O3) + 2Alx) + Tig) — Al203¢) + TiBoks) + 700 kj/mol 9)

2.2 Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (Self-Propagating High-
Temperature Synthesis, SHS)

Kendiliginden-ilerleyen yiiksek-sicaklik sentezi (SHS) yontemi, diigiik maliyetle ileri
seramikler ve intermetalik bilesikler tiretmek icin gelistirilmistir. Teknik, oksijene
daha fazla egilimi olan baska bir metalik faz kullanilarak metallerin metalotermik
indirgenmesine dayanir. Bu yontem, malzemeler arasinda kisa bir siire iginde ¢ok
yiiksek sicaklik olusturan, kendi kendine devam eden Kkati alev yanmasini
kullanmaktadir. Bu nedenle SHS, geleneksel yontemlere gore ¢ok daha diisiik enerji
harcamasi, daha diisiik ¢evresel etki ve iiriinlerde ¢ok diisiik (nano boyutta) ortalama
partikiil boyutu gibi bir¢ok avantaj sunmaktadir. SHS islemi, diigitk maliyetli bir
reaktor ve bir gli¢ kaynagi ile gergeklestirilebilmektedir [7, 13].

2.2.1 SHS’nin tarihgesi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) teknigi, yalnizca birgok
gelismis malzemenin sentezlenmesinde degil, aym zamanda c¢esitli endiistriyel
uygulamalarda da tiim diinyada kullanilmaktadir. Siireci tanimlamak i¢in kullanilan
diger terminolojiler arasinda yanma sentezi (CS), gazsiz yanma vb. ifadeler de
bulunmaktadir. Konuya olan mevcut ilgi, Merzhanov ve grubunun yetmisli yillarin
baslarinda baslayan Rusya'daki oncii ¢alismalarina atfedilebilir. Ancak sanilanin
aksine stirecin kendisi ¢ok daha uzun bir gegmise sahiptir. SHS'nin gercek tarihi, kati
alev denen olusumun kesfiyle yakindan iliskilidir. 1960'larda, patlayicilar, barutlar ve
katt iticiler gibi gazlastirilan yogunlastirilmig sistemlerde yanma mekanizmasi
tizerine calismalar Cernogolovka'da (Moskova yakinlarinda) S.S.C.B. Bilimler

Akademisi Arastirma Merkezi'nde gergeklestirilmistir. O donemlerde gazlastirmanin
9



yanmadaki roli tartisitlmigtir. Hipotezlerden birini kontrol etmek igin, aragtirmacilar
tarafindan aliimina ile seyreltilmis gazsiz demir-aliiminyum termiti hazirlanmistir.
Yanma sirasinda baglangic reaktanlar1 ve iriinleri yogunlastirilmis hallerinde
kaldigindan, numunenin yanmadan sonra baslangi¢ agirligin1 korudugu goriilmiistiir.
Gazlagtirma sistemlerinin aksine, gazsiz yanmanmn, en basit yanma teorisinin
tahminleriyle tutarli oldugu goriilmiistiir. Yeni gazsiz sistemlerin arastirilmasi, daha
sonra kati alev (Solid flame, SF) fenomeni olarak adlandirilan dikkate deger bir kesfe
yol agmustir. SF, yiiksek yanma sicakliklarina ragmen kati halde kalan reaktanlar ve
triinlerin katt hal yanmasidir. Refrakter metallerin (Nb, Ta, MO, W, vb.) ve
ametallerin (B, C) kimyasal olarak inert tozu, reaktant gorevi goriirken, triinler
refrakter bilesikleri (boriirler, karbiirler) temsil etmektedir. Bir siire sonra SF'nin
refrakter malzemeleri elde etmek icin etkili bir yontem oldugu anlagilmistir. Bu
yontem, Kendiliginden 1ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS) olarak
adlandinlmistir. Gazlastirilan yogunlastirilmis sistemlerde yanma mekanizmasi ve
teorisi lizerine yapilan c¢alismalarin yami sira termitlerin (diisiik gazlastirici
bilesimleri temsil eder) yanmasi konusunda edinilen deneyimlerin de SHS'nin
olusumunda 6nemli bir rol oynadigimi1 goriilmektedir (Sekil 2.4). O zamandan beri
(1967), SHS kapsaml bir sekilde gelistirilmektedir ve giincel olarak 6nemli bir Ar-
Ge alani haline gelmistir [16].

Metalotermik Gazlarda alev
reaksiyonlarm kesfi; yaymimmin teorisi;
Beketov, 1865 ch, ¢

Goldschmidt. 1895 Zel'dovich, Frank Kamenetskii, 1938
oldschmidt, 1895

b

Termit reaksiyonlara iliskin
deneysel calismalar;
Belyaev, Komkova, 1950

Gazlasan sistemlerde
vanma mekanizmasi ve teorisi;
Belyaev, Pokhil, Zel'dovich,
Merzhanov, Novozhilov ve ark., 1939-1965

4 U

Gazlasmayan demir-aliiminyum termit sist
deneysel calismalar;
Yu. Maksimov, Merzhanov, Shkiro, 1965

\ {

Metal-asetileniir sisteminin yanmasi;
Borovinskaya, Merzhanov, 1966

\d

Kati yanma ve SHS'nin kesfi;
Merzhanov, Borovinskaya, Shkiro, 1967

Sekil 2.4. SHS nin tarihgesi [14].
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2.2.2 SHS’nin temel prensibi

Ilk kesfedilen SHS reaksiyonunda Ti ve C tozlari baslangic malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Proses, (10) numarali esitlik uyarinca ve Sekil 2.5’teki ikili faz

diyagraminda gosterilen TiC fazini elde edecek bigimde gergeklestirilmistir.
Ti+ C — TiC (10)
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0 I 0 30 10 50 60 70 80 90100
3500 e Prrrrreeee e P e Frorere ,...l..../.,..' ....... Jroee- b b
/ L
] / L
/
. / "
] 3065.7°C f L
] Py / -
3000+ L S :\ "~ / =
] \ \ 2776.4°C r
1 1
] / i
y | ! L
25004 | =
1 I -
& |
o f
. [
5 ] .
[ 2000 -
& [iC ‘
-
v ] e o |
1670°C Tt 646.5°C |
15003 (C)y —= [
\
s b | -
1000715 4 920.0°C \ o
882°CHT \
1 \
| i
\ |
S e T \RAmasssss T RARSASS S T T T T Y
iJ 10 20 {1 0 S0 B0 (i ED i 100
Ti % C miktan C

Sekil 2.5. Ti — C faz diyagrami [15].

SHS prosesinin reaktan tipine ve gergeklesen reaksiyon tiiriine gore alt gruplar
bulunabilmektedir. SHS tarihinde ilk bulunan reaksiyon olan Ti ve C arasindaki
reaksiyona benzer sekilde elementel tozlardan [metal - ametal (veya metaloid),
metaloid - ametal] gergeklestirilen reaksiyonlar SHS reaksiyonu olarak
isimlendirildigi gibi oksitli hammaddelerden gerceklestirilen reaksiyonlar da SHS
reaksiyonlarina dahil edilebilmektedir. Bu ikinci gruba 6rnek olarak (11) numarali

esitlikte verilen TiB2’nin sentez reaksiyonu verilebilmektedir [13].

TiO, + B203 + 5Mg — TiB2 + 5MgO (1)
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TiC’iin saf titanyum kullanarak tiretildigi SHS prosesi Sekil 2.6°da verilmektedir. Bu
yontemin zayif bir noktasi, saf Ti ve C’dan yola ¢ikarak [9] reaksiyona girecek
pahali baslangi¢ malzemelerinin gerekliligidir. Bu durum, TiC sentezinde SHS

isleminde TiO., C ve Mg kullanilarak ¢oziilebilmektedir [7].

“v(—o” L
= S
Titanyum
Tozu

@ TiC Uriin

Sekil 2.6. TiC’nin SHS prosesi semas1 [13].

2.2.3 Termodinamik degerlendirme

SHS reaksiyonlar: yiiksek ekzotermik karaktere sahiptir. Bu nedenle, reaksiyonlar
baslatildiktan ¢ok kisa siire sonra sicaklik yiiksek seviyelere ulagmaktadir.
Kendiliginden ilerleyen sentezinin reaksiyon entalpisi (AHreaksiyon), tiriinlerin standart
olusum entalpisine (AHs208) esit olmaktadir. Adyabatik bir reaksiyonda, AHreaksiyon
degerine karsilik olarak reaksiyonun ulasabilecegi en yiiksek sicaklik verilmektedir.
Bu sicaklik, ‘‘adyabatik sicaklik’> olarak tarif edilmektedir ve Tag ile
gosterilmektedir. Tag’nin reaksiyon iirtinlerinin ergime sicakliklarindan (Terg) diisiik,
esit ya da yiiksek olmasina gore reaksiyonun AHr20s degeri asagida verilen tig farkh

durum ortaya ¢ikmaktadir [17].
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T, .
AHg 595 = fzgsd Coirinier)dT eger Tog < Torg (12)
Ta o
AHg 598 = fgggd Co(irinterydT + VAH g e8erToy = Torg (13)
Ta Ta o
AHf,ZQS — Lgsd C‘p[iirt‘m!er)dT + .UAHG?"Q + fTer; Cp(sli}i)dT eger Tad = TGT’g (14)

(13) numaral esitlikte v, s1v1 ve kat1 fazlar karisimindaki sivi fazin oranidir. Ergime
noktasinda hem sivi hem de kati fazin olusumu mimkiin olmaktadir [17].
Reaksiyonlarin Tas degerlerini hesaplamak icin gereken termodinamik veriler
literatiirde mevcuttur. Ancak deneysel olarak elde edilen veriler ile teorik olarak
hesaplanan degerler arasindaki uyum eksiktir. Bunun nedeni, reaksiyonlarin
gercekten adyabatik olmamasidir. Bu sebeple, bu tiir hesaplamalar, reaksiyonlarin
ekzotermik durumunu korumak i¢in kilavuz gorevi gormektedir. Baslica karbiirlere

ait adyabatik sicaklik degerleri de Cizelge 2.2°de gosterilmektedir [17].

Cizelge 2.2: Baslica karbiirlere ait Taq degerleri [17].

Bilesik Tad,K
TiC 3290
ZrC 3758
HfC 4512
VC 2228
NbC 2821
TaC 2901

Mo2C 1017
wC 1163
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Bir dizi reaksiyonun gozlemlerine dayanarak elde edilen termodinamik veriler
incelenmis ve AHs20s/ Cp,298 ile Tag degerleri arasinda lineer bir korelasyon oldugu
tespit edilmistir [17].

Reaktanlar

g
3
s | e m e
= |
Uriinler |
|
|
| i
Iy Sicakhik Taa

Sekil 2.7. Tag’nin hesaplanmasinin sematik gosterimi [18].

Bir reaksiyonun kendiliginden ilerleyen karakterde olup olmadigina dair bir diger
termodinamik veri, ilgili reaksiyonun spesifik 1s1 degeridir. Reaksiyonun spesifik 1s1
degeri, reaksiyona ait AHs29s degerinin triinlerin toplam agirhiklarina boliinerek
hesap edilmektedir. Hesaplanan spesifik 1s1 degerinin 2250 j/g ile 4500 j/g arasinda
olmas: istenmektedir. 2250 j/g’in altindaki spesifik 1s1 degerlerine sahip
reaksiyonlarda reaksiyon kendiliginden ilerleyen karakterde olmayabilmektedir ve
driinler metalik karaktere sahip ise metal-curuf ayrimi gergeklesmeyebilmektedir.
4500 j/g’in ustiindeki spesifik 1s1 degerlerine sahip reaksiyonlarda ise reaksiyon
ariinleri, reaksiyonun asinn ekzotermik dogasina bagli olarak sagilma yolu ile
kaybedilebilmektedir [6].

2.2.4 Kinetik degerlendirme

Siirecin kinetigini anlamak i¢in, bir reaksiyon odasma dikey olarak silindirik bir
kompakt yerlestirilmekte ve iistten ateslenmektedir. Uygun kosullar altinda kendi
kendini destekleyen bir reaksiyon dalgasi baslatilmakta ve sabit yanma hizi
olciilmektedir. Ilgi gekici olan ise reaksiyonun deneyin degiskenlerine bagimhiligidir
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(6rnegin, numune ¢api, numune bilesimi, ilk preslenmis pargaciklarin boyutu ve

reaksiyon tiriiniiniin kendisi gibi bir eylemsiz bilesenle seyreltme derecesi gibi).

Azatyan ve ark. (1979), siirecin temel bir modeline dayali olarak diizlemsel bir
yanma cephesinin yayilma hizi i¢in bir ifade tiiretmistir. Bu modelde, hesaplamalar
diizgiin bir radyal dagilim (diizlemsel bir cephe) varsayilarak yapilir. Tek bir 1s1
kaynaginin mevcut oldugu ve viicuttan tek 1s1 kaybinin iletim ve radyasyon yoluyla
oldugu ek varsayimlari ile, Fourier'in tek boyutlu 1s1 denkleminin genellestirilmis

formu yazilmistir;

dT _

Cop G = ks + QT ) =25 (T = Ty) =22 (T4~ T) (15)

PP ar

b(T,m) =5 (16)

Burada Cp 1s1 kapasitesi, p yogunluk, T sicaklik, To ortam sicakligi, n reaksiyona
giren fraksiyon, t zaman, k termal iletkenlik, x eksenel mesafe, Q reaksiyon 1sis1 veya
1s1 transfer katsayisi, r numune yarigapi, E emisyon katsayisi, o Stefan-Boltzman

sabiti ve @ kinetik fonksiyonu temsil etmektedir.

Atesleme yiizeylerinden kaynaklanan gecici etkiler ve 1s1 kayiplar1 ihmal edilerek

yukaridaki denklem su sekilde yeniden yazilabilir;

dT d2T
Cop; = k—=+ Qpd(T,n) (17)

Yukaridaki denklemin ¢oziimiinde;

k RT? E
f=on g, Koexp (=) (18)

u

on’Nin reaksiyonun sirasina bagl olarak bir sabit oldugu, u'nun hiz, E'nin aktivasyon

enerjisi ve Ko'in bir sabit oldugu yazilabilir.
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Sekil 2.8. SHS prosesinde yanma dalgasinin ilerlemesiyle sicakligin, reaktan

dontisiim miktarlarinin ve reaksiyon 1sisinin degisimi [14].

SHS reaksiyonu baslangicinda, yanma dalgasinda durgunluk gézlemlenmektedir. Dar
bir reaksiyon zonu igerisinde reaktanlarin doniisiimii gergeklesmektedir. Bu tip
reaksiyonlar, diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir ve reaksiyonlar giiclii bir sekilde
kinetik kontrollii davranmaktadir. SHS reaksiyonlarinin genellestirilmis sicaklik
dagilim/degisim miktarlarin1 gosteren grafik Sekil 2.8°te verilmektedir [14].

SHS reaksiyonlarin ¢ok hizli ilerlemeleri, reaksiyonlarin kinetik kontrollii
karakterleri ve ¢Ok dar bir reaksiyon zonunda tiim reaktan-iiriin doniisiimiiniin

tamamlanmasi sayesinde gergeklesmektedir [14].

Reaksiyonu baglatmak icin gereken 1s1 girdisi nispeten disiiktir. Bir kez
tutusturulduktan sonra, reaksiyon tarafindan agiga ¢ikan enerji, bitisik reaktan
tabakalarin1 1sitmak ve yanmalarini baslatmak i¢in kullanilmaktadir. Bu da
kendiliginden ilerleyen bir reaksiyona yol agmaktadir. SHS reaksiyonunun ¢ok hizli
gerceklesmesi de enerji sarfiyatini diisirmektedir. Bu enerji tasarrufu da maliyetin

azalmasina Katki saglar. [14].

SHS'nin en 6nemli 6zellikleri, yiiksek sicaklik (2000 ila 4000 K), hizli hareket eden
yanma cepheleri (0,1 ila 25 cm.s™) ve son derece yiiksek 1sitma hizlandir (104 ila

106 K.s?). Diisiik maliyetli ekipman ve diisiik enerji tiikketimini birlestiren bu islem,
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endiistride yayginlasmasini gerektirecek birgok avantaja sahiptir. Bazi tiriinler artik

SHS tarafindan sentezlenmektedir [19].

Enerji tasarrufu, SHS’nin gelencksel malzeme tiretim tekniklerine gore sahip oldugu
birgok avantajdan sadece biridir. Diger avantajlardan bazilar1 sunlardir: islemin
basitligi, Uriinlerin daha yiiksek safligi, iiriinlerin aym anda olusturulmasi, ayni
tiriinleri sentezlemek igin hammaddelerin daha ucuz olanlarla ikame edilmesi ve

reaktanlarin hizli reaksiyonu nedeniyle nano malzemelerin sentezlenebilmesi [19].

SHS siireglerini etkileyen birgok termodinamik ve kinetik parametre bulunmaktadir.
Ayrica hammaddelerin ortalama partikiil boyutu ve hazirlanma siiregleri de tiretimi
etkilemektedir [14]. TiC, SHS yolu ile elde edilen ilk bilesiktir. SHS ile ilgili ilk
makalelerde [20,21], laboratuvar o6lgeginde titanyum karbiir sentezinin olasilig
gosterilmistir. Argon basinci ve titanyum ortalama partikiil buyutunun bir fonksiyonu
olarak yanma 6n yayilma hizi incelenmis olup yanma hizinin argon basincina bagh

olmadig: gosterilmistir [22].

Oksijen, karbiirlerde ve oksitli olmayan pek ¢ok seramikte istenmeyen bir
kontaminasyondur. SHS reaksiyonlar1 esnasinda olasi oksidasyonun 6niine gegmek
ve sentez verimini yiikseltmek i¢in reaksiyonlarin argon gibi koruyucu bir atmosfer

altinda gerceklestirilmesi miimkiindiir [22].

Sonug olarak, SHS teknigi bugiine kadar 700'den fazla gelismis malzeme tiirii
hazirlamak igin geleneksel yontemlere onemli bir alternatif olarak kabul edilmistir ve

uygulanmaktadir [19].
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez ¢alismasinda, oksitli hammaddelerden SHS metodu ile ticari kalite titanyum
karbiir elde edilmesi amaciyla deneysel calismalar gergeklestirilmistir. TiC iiretim
yontemi olarak (19) numarali reaksiyonda gosterilen SHS prosesi segilmis olup

saflastirma amaciyla sentezlenen SHS {iriinlerine HClI ile lig islemi uygulanmustir.
TiO2 + C +2Mg — TiC + 2MgO (19)

Termokimyasal modelleme ¢alismalar igin FactSage 6.3 termodinamik simiilasyon
yazilimi ve HSC Chemistry 6.12 yazilimi kullanilmigtir. Modelleme ¢alismalarinda
kullanilan modiiller ‘‘Reaction Equations’’ ve ‘‘Equilibrium Compositions’tir’’. Bu
yazilimlar araciligiyla reaktanlarin adyabatik sicakliklari, spesifik 1s1 degeri,

termodinamik verileri ve olusabilecek reaksiyon iirlinleri modellenmistir.

Reaktanlarin tiim kurutma islemleri i¢in Protek Lab marka PLF-120 model etiiv
kullanilmigtir. Enerji kaynagi olarak Varsan marka varyak kullanilmistir. Lig
deneyleri icin Weightlab marka, WN-H320 model manyetik karistiric1 {izerinde ve

beher igerisinde yapilmaistir.

Deneysel ¢aligmalarda elde edilen TiC esasl {irlinlerin nitel karakterizasyonlari igin
Bruker ™ D8 Advance X-isinlar1 difraksiyon spektrometresi (XRD), JEOL 6335F
JSM scanning electron microscopy (SEM) ve Dynamic light scattering (DLS)
metodu kullanilmigtir. SHS ve lig¢ iiriinleri ayr1 ayr1 analiz edilerek karsilastirmalar

yapilmigtir.

Acik atmosferde yapilan deneysel calismalarda bakir pota kullanilirken argon
atmosferi altinda yapilan deneysel c¢alismalarda silindir seklinde ¢elik reaktor

icerisine yerlestirilmis seramik pota kullanilmstir.
3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler

Titanyum karbiir kaynagi olarak toz halde titanyum dioksit (TiO2) ve karbon (C),
rediiktan olarak ise magnezyum (Mg) kullanilmistir. SHS deneylerinin bir kismi1 agik
atmosferde, bir kismi ise argon atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Li¢ islemi igin
ag.%37’lik Merck kalite hidroklorik asit (HCI) ve distile su (iletkenlik 0,55 puS/cm)

kullanilmistir.
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Rediiktan malzemelerin ortalama partikiil boyutlari, metalotermik proseslerde 6nemli
parametrelerden biridir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan Mg’nin ortalama partikiil

boyutu 88,89 um’dir.

Cizelge 3.1: SHS prosesinde kullanilan reaktanlarin safiyet oranlari.

Hammadde Uretici Safiyet, %
TiO, Merck >99,0
Mg Magnezyum ve Met. Tozlar 99,7
C 99,0

3.2. Metot

TiC sentezi, SHS ve li¢ islemi olmak tizere iki asamadan olusmaktadir. Bu

calismanin agsamalarini 6zetleyen is-akis semasi Sekil 3.1°te gosterilmistir.

<'1:101 +C + Mg toz m$m->

- —

C__mic+mMg0 D

(XRD)

Sekil 3.1. SHS metodu ile TiC {iiretimi is — akis semas.
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Calismanin ilk adimi olan SHS deneyleri i¢in TiO2, C ve Mg tozlart farkli
stokiyometrik oranlarda hazirlanmistir. Reaktan toz karigimlarinin hazirlanmasi (19)
numarali esitlige uygun stokiyometride gergeklestirilmistir. Tam stokiyometride
hazirlanan toz karisimi igin reaksiyon potasina 50 g reaktan toz karisimi sarj
edilmistir ve tam stokiyometri i¢in sarj bilesenlerinin kismi agirliklar1 (20) numaral

esitlikte verilmektedir.
(28,45 9) TiO2 + (4,23 9) C + (17,32 g) Mg — (21,31 g) TiC + (28,69 g) MgO (20)

Hazirlanan hammaddeler reaksiyona girmeden once etiivde 105 °C sicaklikta 90 dk.
sire ile kurutulmus ve sonrasinda homojen bir hale gelene dek karistirtlmistir.
Karigtirma sonrasi olusan bu gri toz karisimi bakir potaya alinmistir. Nikel-krom tel
kullanilarak yapilan direng, elektrik akimi verecek olan varyakin kablolarina
baglanmig, pota duvarlarina temas etmeyecek sekilde toz karigimi igerisine
yerlestirilmistir. Kablolar, pota iizerine agirlik konularak sabitlenmis ve sagilmay1
onlemek igin potanin agzi kapatilarak sistem kurulmustur (Sekil 3.2). Daha sonra

elektrik akimi1 verilerek reaksiyon baslatilmis ve SHS deneyleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Deneysel ¢alismalar i¢in hazirlanan hammaddelerin stokiyometrik

oranlart.
Stokiyometri
Kod Atm.
TiO2 C(w) Mg (B)

Seril Hava 1,0 1,0 09-10-11-172
Seri2 Hava 1,0 1,1 09-10-11-1,2
Seri3  Argon 1,0 1,1 09-10-11-1.2
Seri4  Hava 1,0 1,5-2,0-3,0 1,1

Seri5  Argon 1,0 1,5-2,0-3,0 11

Hammaddelerden toplamda 5 seri hazirlanmistir. Seri 1’de TiO2 ve C stokiyometrisi

1x’te sabit tutulmus ve Mg stokiyometrisi 0,9x’ten 1,2x’e kadar arttirilarak agik

21



atmosferde 4 deney yapilmustir. Seri 2°de TiO21,0x’te C ise 1,1x’te sabit tutulmus ve
yine Mg stokiyometrisi artirilarak agik atmosferde 4 deney gerceklestirilmistir. Seri
3’te ise Seri 2’de belirlenen stokiyometrilerden bir set daha hazirlanarak bu defa
argon altinda denemeler yapilmistir. Bu ii¢ seriden alinan sonuglar géz oniinde
bulundurularak Mg stokiyometrisi 1,1x’te sabit tutulmus ve C stokiyometrisi
tizerinde denemeler yapilmaya baslanmistir. Seri 4’de TiOz (1,0x) ve Mg (1,1x) sabit
tutularak 3 farkli C stokiyometrisi hazirlanmis ve agik atmosferde denemeler
yapilmistir. Ayni stokiyometrilerden hazirlanan Seri 5’te ise argon altinda deneysel
caligmalar yiiriitilmistiir. Hazirlanan bu serilerin stokiyometrik oranlar1 Cizelge

3.2’te verilmektedir.

Sekil 3.2. Ac¢ik atmosferde gergeklestirilen SHS deneyleri: (A) reaktanlar, (B) bakir
SHS potasi ve (C) varyak (gii¢c kaynagi).
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Sekil 3.3. Argon atmosferinde gerceklestirilen SHS deneyleri: (A) Seramik pota
igerisindeki reaktanlar, (B) SHS reaksiyonu 6ncesi ve (C) SHS reaksiyonu devam

ederken.

Deneysel ¢alismalarin ikinci asamasinda sentezlenen TiC ve magnezyum oksit esasl
bilesikler iceren SHS iirint tozlara, TiC fazlarimin saflastirilmasi i¢in HCI ligi
uygulanmistir. SHS sonucu elde edilen bu firtinler 1/10 kati/sivi oraninda HCI
cozeltisi ile lic edilmis ve 280 rpm Karistirma hizi ile manyetik Karistirict
kullanilarak, oda sicakliginda 60 dk. boyunca li¢ edilmistir. Li¢ ¢ozeltisi
hazirlanirken hacimce %77 asit, %23 distile su kullanilmistir. Béylece 9,3 M ¢ozelti

elde edilmistir. Her li¢ calismasinda 10 g numune kullanilmistir.

Sekil 3.4. Li¢ deneylerinden se¢ilmis fotograflar: (A) Lig esnasinda, (B) filtre keki ve
(C) kurutulmus filtre keki.
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Li¢ islemleri sonucunda olusan ¢6zeltiler vakum pompasi ve nuge erleni yardimi ile
filtre kagidindan gegirilerek sivi fazdan arindirilmis, distile su ile yikanmistir Geriye
filtre kagidi tizerinde TiC esasl filtre keki kalmistir. Filtre keki etiivde 105 °C’de 150
dk. boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra filtre kagidi {izerinde

kalan iirlin havanda ogiitiilerek XRD ile karakterize edilmistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Termokimyasal Modellemelerin Sonuclar:

Gergeklesmesi planlanan reaksiyonun %2100 stokiyometrik sartlarda adyabatik
sicaklig1 FactSage 6.3 yazilimi ile belirlenmis olup yaklasik 2300 °C’dir (Sekil 4.1).
Adyabatik sicaklik degeri 3x Mg stokiyometrisine kadar hizli bir azalis gostermek ile
beraber, bu stokiyometrik degerde dahi 1900 °C’nin {stiindedir. 5x Mg
stokiyometrisine kadar artan degerlerde bile adyabatik sicaklik degerinin,
reaksiyonlarin kendiliginden ilerlemesi i¢in gereken sicaklik degerinden yani 1527

°C’den biiylik oldugu goriilmiis ve tepkimenin gergeklesebilecegi anlasiimistir.

3000 . T . .

2800

2600

T(C)

2400

2200

2000

1800 s | ! |
0 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Alpha

Sekil 4.1. Artan magnezyum stokiyometrisi ile adyabatik sicaklik degisimi
(FactSage).

Cizelge 4.1: (19) numarali esitlik i¢in hesaplanmis termodinamik veriler (HSC

Chemistry).
AHrxn, kd/mol -442,95
Yreaktan M, g/mol 140,49
Specific Heat, J/g -3152,92
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(5) numarali reaksiyona gore artan Mg mol oranlar1 i¢in olusabilecek potansiyel
driinler modellenmistir. Yapilan modellemelerden HSC Chemistry ile yapilan
modelleme Sekil 4.2°de FactSage ile yapilan modelleme ise Sekil 4.3’te

gosterilmektedir.

Ozellikle FactSage ile yapilan modelleme calismasi incelendiginde, stokiyometrik
olarak elde edilmesi gereken TiC miktarinin (1,0 mol) daha altinda bir TiC
miktarinin elde edilebilecegi, bunun sebebinin de reaksiyon esnasinda ortaya
cikabilecek CO() bilesiginin oldugu Ongériilmiistir. Bu sebeple deneysel
calismalarda, teorik C miktarindan ¢ok daha fazla C kullanilmasina (3x’e kadar) ve
deneysel calismalarin koruyucu atmosfer (Ar) altinda da yapilmasina Kkarar

verilmistir (Seri 4 ve Seri 5).
A0

15

Mgy '

Uriinlerin molar oranlari, mol

0.0
LK1} 0.5 1.0 1.5 20 1.5 .0

Mg molar oram, mol

Sekil 4.2. SHS reaksiyonlarinda iiriinlerin artan Mg stokiyometrisi ile degisimi (HSC
Chemistry).
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Sekil 4.3. SHS reaksiyonlarinda iiriinlerin artan Mg stokiyometrisi ile degisimi
(FactSage).

4.2 SHS Calismalarinin Sonuglari

Yapilan SHS deneyleri sonucunda elde edilen tiriinler ilk olarak tartilmis, kazanilan
ve sagilan fazlarin yiizdeleri belirlenmistir. SHS ve takip eden li¢ deneylerinden elde
edilen tozlar XRD teknigi kullanilarak karakterize edilmistir. Bu analizler XRD
cihazinda 10°- 90° araliginda gergeklestirilmistir. Seri 1, Seri 2, Seri 3 ve Seri 4’{in 3.
deneylerinde (1,1x Mg stokiyometrisi) SHS iiriinii daha yiiksek oranda elde
edildiginden, hem SHS hem de li¢ iiriinleri XRD yo6ntemi ile karakterize edilmistir.

Seri 5°te ise XRD yontemi sadece li¢ tirtinlerinin karakterizasyonunda kullanilmstir.
4.2.1 SHS deneylerinde Mg stokiyometrisinin etkisi

Seri 1, Seri 2 ve Seri 3 SHS ve li¢ iiriinlerinin agirhik yiizdeleri Sekil 4.4 ve Sekil
4.5’te verilmistir. Seri 1 ve Seri 2’deki SHS deneylerinin agik atmosferde
gerceklestirilmis olmasinin, iriinlerde oksidasyona ve buna bagli bir miktar agirlik
artisgind da sebep olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sebeple argon atmosferi altinda
gerceklestirilen Seri 3 deneylerinde SHS iiriinlerinin agirliklarinin, sagilmamn da

etkisi ile daha disiik ¢ikmis oldugu ongorilmektedir (Sekil 4.4). Ayrica, iirlinlerin
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oksitlenmesi sonucu ortaya ¢ikan daha kompleks titanatli ve/veya magnezyum oksitli
fazlarin HCI igerisinde ¢oziiniirliigiiniin MgO’ya gore diisiik olmasi da li¢ deneyleri
sonucunda, Seri 1 ve Seri 2°de gozlemlenen filtre keki agirliklarinin Seri 3’e gore

daha fazla olmasinin bir nedenidir [14].

120

]

1
1
) |

80 - ’ ’
60 -

40 A
W Seril

20 | 0 Seri 2

®Seri 3

Kat1 SHS Uriinii / Sarj Karisimi (ag.%)

0 T T T T
0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3

Mg Stokiyometrisi

Sekil 4.4. Mg stokiyometrisi degisimli SHS deneyleri sonucu tirtinlerin agirlik

degisim yiizdeleri.
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Sekil 4.5. Mg stokiyometrisi degisimli li¢ deneyleri sonucu tiriinlerin agirlik degisim

yiizdeleri.
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Seri 1’e ait 3. deney yani Mg stokiyometrik miktarinin 1,1X katinin kullanildig:
deneysel ¢alisma sonucu olusan SHS ve lig tirlinlerinin agirlik¢a yiizdelerinin, serinin

diger denemelerine oranla daha yiiksek oldugu goriilmiistir.

Cizelge 4.2. Seri 1 deneysel galigsmalarin sartlari ile SHS ve li¢ tiriinlerinin sarj

malzemesine gore oranlarindaki degisim (ag.%).

TiO2-C-Mg Seri 1 (acik atmosfer)
(x stokiyometrik miktar) SHS Lic
1,0-1,0-0,9-A 96,37 40,00
1,0-1,0-1,0-A 99,10 34,00
1,0-1,0-1,1-A 99,87 32,95
1,0-1,0-1,2-A 100,75 29,70

Seri 2 (agik atmosfer) ve Seri 3’te (Ar atmosferi) C stokiyometrisi Seri 1’e gore
artirllarak (1,0x’ten 1,1x’¢) deneysel ¢alismalar yiritiilmustir. 3 seride de Mg
stokiyometrisinin artiginin {iriin olusumuna pozitif bir etki sagladigi gézlemlenmistir.
Bu nedenle daha sonraki serilerde Mg stokiyometrisi en verimli sonuglari veren

1.1x’de sabit tutulmus ve diger parametreler incelenmistir.

Cizelge 4.3. Seri 2 ve Seri 3 deneysel ¢alismalarin sartlar1 ile SHS ve lig {irlinlerinin

sarj malzemesine gore oranlarindaki degisim (ag.%).

TiO2-C-Mg Seri 2 (agik atmosfer) Seri 3 (Ar)

(x stokiyometrik miktar) SHS Lic SHS Li¢
1,0-1,1-0,9-(A veya Ar) 95,40 43,08 18,83 22,76
1,0-1,1-1,0-(A veya Ar) 97,52 35,28 79,25 31,79
1,0-1,1-1,1-(A veya Ar) 96,64 32,70 82,61 28,42
1,0-1,1-1,2-(A veya Ar) 96,78 33,52 72,95 23,52
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4.2.2 SHS deneylerinde C stokiyometrisinin etkisi

C stokiyometrisinin artisinin deney sonuglarint olumlu etkiledigi ve genel olarak elde
edilen iirtin miktarim artirdig1 tespit edilmistir. Sekil 4.3’te goriilen CO olusumuna
ve C artisinin Seri 2 ve 3’te gosterdigi olumlu sonuglara dayanarak Seri 4 (agik
atmosfer) ve Seri 5’te (Ar atmosferi) Mg stokiyometrisi 1,1x’te sabit tutulmus ve C

stokiyometrisi 3,0x’e kadar artirilmistir.

100

& [ )
E" 95 -
1
N4 90 -
Fl
w . 85 1 .
<8
Zoep 80 -
= &
BT 75 ¢ 4
2 ¢
7 | ®Seri 4
ﬂ 65 4
= .
v ®Ser1 5
60 T T T T
1 1,5 2 2,5 3 3,5
C Stokiyometrisi

Sekil 4.6. C stokiyometrisi degisimli SHS deneyleri sonucu iirtinlerin agirlik

degisim ytizdeleri.
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Sekil 4.7. C stokiyometrisi degisimli li¢ deneyleri sonucu iiriinlerin agirlik degisim

ytizdeleri.
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C stokiyometrisinin en yiiksek oldugu (3,0x) deneysel ¢alisma, en yiiksek verimde

SHS ve lig tiriinlerini vermistir.

Cizelge 4.4: Seri 4 ve Seri 5 deneysel ¢alismalarin sartlari ile SHS ve lig tirtinlerinin

sarj malzemesine gore oranlarindaki degisim (ag.%).

TiO2-C-Mg Seri 4 (acik atmosfer) Seri 5 (Ar)

(x stokiyometrik miktar) SHS Lic SHS Lic
1,0-1,5-1,1 (A veya Ar) 72,81 36,62 76,10 38,70
1,0-2,0-1,1 (A veya Ar) 97,66 38,01 75,57 41,50
1,0-3,0-1,1 (A veya Ar) 92,97 44,70 84,60 44,70

4.3 XRD Analizleri Sonuclari

Uriinlerin agirlikga yiizdeleri ve en verimli sonuglar belirlendikten sonra yiiksek

degerlere sahip numuneler XRD yontemi ile karakterize edilmistir.

Seri 1’in dort SHS friinii XRD yontemi ile karakterize edilmis ve karsilastirmali

grafik haline getirilmistir (Sekil 4.8). Agirlik¢a yilizdesi ve XRD sonucu

incelendiginde 3. deney yani 1,1x Mg stokiyometrisi kullanilan karisim digerlerine

oranla daha yiiksek oranda TiC olusumuna neden oldugu kanaati olusmustur. Bu

nedenle sadece 3. deneyin lig iiriiniine XRD karakterizasyonu yapilmistir. 3. deneyin

SHS ve lig¢ iriinlerinin XRD analiz grafikleri karsilastirmali olarak Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.8. Seri 1 SHS iiriinlerinin XRD paternleri.
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Sekil 4.9. Seri 1, Deney 3 (1,1x Mg) Karsilastirmali XRD paterni.

Sekil 4.9’da verilen karsilastirmali grafikte TiC olusumunu gosteren pikler
belirtilmistir. Mg stokiyometrisinin bu seri i¢in en uygun degeri 1,1x olarak

belirlenmistir.
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Seri 2’de C stokiyometrisinde yapilan artis sonucunda agirlik¢a yiizdelerin yani sira
XRD sonuglarinin olumlu etkilendigi goriilmektedir. Sekil 4.10°de Seri 2’nin XRD
sonuglar1 karsilastirmali grafik olarak verilmistir. Li¢ islemi sonucunda olusan
tiriinlerden 1,1x Mg stokiyometrili karigim karakterize edilmistir. Elde edilen SHS ve
li¢ tirtinlerinin XRD sonuglar1 karsilastirmali grafik olarak Sekil 4.11°de verilmistir.
C stokiyometrisinin artistnin olumlu etkisi, TiC piklerinin siddetinin artisindan

anlasilabilmektedir.
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Sekil 4.10. Seri 2 SHS deneyleri sonucu XRD paternleri.
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Sekil 4.11. Seri 2, Deney 3 (1,1x Mg) karsilastirmali XRD paterni.
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Seri 2’de C stokiyometrisinin artisginin  pikler izerindeki olumlu etkisi
goriilebilmektedir. Seri 1’e kiyasla daha yiiksek siddette pikler olusmustur. Seri 3’te
ise Seri 2’de belirlenen stokiyometrilerde hazirlanan reaktanlara uygulanan argon
atmosferi oksidasyonu engellemis ve iriinii daha yiiksek saflikta elde etmemizi
saglamistir. Sekil 4.12°de argon altinda denemesi yapilan Seri 3’n 3. deneyinin

(1,21x Mg stokiyometrisi) karsilastirmali XRD grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.12. Seri 3, Deney 3 (1,1x Mg) karsilagtirmali XRD paterni.

IIk 3 deney serisinde yapilan ¢alismalarda, 1,1x Mg stokiyometrisinin daha verimli
sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ayrica C stokiyometrisinin artisinin da olumlu etki
sagladigir gortlmiustir. Sekil 4.13’te Seri 1, 2 ve 3’lin en verimli li¢ iriinlerinin

karakterizasyonlar1 karsilastirilmistir.
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Sekil 4.13. 1,1x Mg stokiyometrili denemelerin karsilastirmali grafigi.
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Seri 4 ve Seri 5’te Mg stokiyometrisi 1,1x olarak sabit tutulmus ve C da ti¢ farkl
stokiyometride (1,5x, 2,0x ve 3,0x) eklenerek acik hava ve argon altinda deneysel

caligmalar yapilmistir.

Seri 4’te agik hava atmosferi altinda ¢alisiimis ve en yiiksek C stokiyometrisi olan 3.
deney agirlik¢a yiizdeler hesaplandiginda en verimli sonucu vermistir. Bu nedenle
yalnizca 3. deney triinlerine XRD karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 4.14°te 3,0x C

stokiyometrili tiriinlerin karsilagtirmali grafigi verilmistir.
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Sekil 4.14. Seri 4, 3,0x C stokiyometrili deneysel ¢alismanin karsilastirmali XRD

paternleri.

Son deneysel seri olan Seri 5’te, Seri 4 ile ayn1 stokiyometrik oranda olan reaktanlar
ile argon atmosferi altinda denemeler yapilmistir. Boylece iiriinlerin oksidasyonu
engellenerek daha yiiksek saflikta iirlinlerin elde edilmesi amaglanmistir. Bu serinin
yalnizca li¢ triinleri karakterize edilmis olup karsilastirmali grafigi Sekil 4.15’te

verilmistir.
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Sekil 4.15. Seri 5 li¢ tiriinlerinin karsilastirmali XRD paternleri.
4.4 DLS Analizi Sonuglar:

Son seri olan seri 5’in li¢ ftriinlerine yapilan DLS analizi ile elde edilen TiC

fazlarinin partikiil boyutu dagilimlar tespit edilmis ve Sekil 4.16-4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Argon atm altinda 1,5xC stokiyometrili li¢ tiriiniiniin partikiil boyutu
dagilimi.
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Sekil 4.17. Argon atm altinda 2,0xC stokiyometrili li¢ {irlinliniin partikiil boyutu

dagilima.

D D S LR R TSP R P PR RERERRR
’_‘20 ............... ............... | ............... r ...........
z i : : :

e : | | :
BT B S e e e :
IS . : \
=1
=
o
s} } i | i
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 4.18. Argon atm altinda 3,0xC stokiyometrili li¢ iiriiniiniin partikiil boyutu

dagilimi.

Uriinlerin partikiil boyutlarmmn 1000 ile 5000 nanometre arasinda yani mikron
boyutunda oldugu tespit edilmistir. Uriinlerin partikiil boyutlarinin dar bir aralikta
bulunmasi, tozlarin tek bir fazdan olustugunu gostermektedir. Elde edilen iiriinlerin
ortalama partikiil boyutlar1 Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5: Seri 5, li¢ iirtiinlerinin ortalama partikiil boyutlari.

C Stokiyometrisi Ortalama Partikiil Boyutu (um)
1,5 1,71
2,0 1,74
3,0 1,85
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4.5 SEM Analizi Sonuglar:

Argon atmosferi altinda, 1.1x Mg ve 3,0x C stokiyometrisi ile yiiriitiilen SHS
deneyinin li¢ liriiniinden elde edilen TiC tozlarinin SEM mikrograflari, 500x, 1500x
ve 2500x biiyiitme degerleri icin Sekil 4.19°da verilmistir. Ozellikle 2500x
biiytitmede elde edilen mikrograf incelendiginde, numune partikiil boyutunun 6lgiilen

DLS ve ortalama partikiil boyutu degerleri ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

e L
SEI 15kV WDSmm
TUBITAK

]
SEl  15kV SEl  15kV WDSmm
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.19: Argon atmosferi altinda 3.0xC stokiyometrisi ile sentezlenen TiC

tozunun SEM mikrograflari.
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5. GENEL SONUCLAR

Kendiliginden-ilerleyen yiiksek-sicaklik sentezi (SHS) prosesinde reaksiyonlarin
ekzotermik olusu ve kendi i¢ enerjisi ile gerceklesmesi sentez reaksiyonlarinda
onemli miktarda enerji tasarrufu saglamaktadir. Ayni zamanda proses siiresinin hizi
sayesinde de tane biiyiimesi sorunu olmadan nano ve nanoya yakin boyutlarda, ¢ok
daha yiiksek katma degerli malzemeler iretilebilmektedir. Hammadde olarak saf
malzemeleri ikame edebilecek oksitli malzemelerin kullanilabilmesi de SHS

proseslerinde maliyeti azaltabilecek bir uygulamadar.

Genelde argon altinda yapilmasi tercih edilen SHS prosesi, bu ¢alismada ayni
stokiyometrideki hammaddelerle hem argon hem de agik atmosferde
gerceklestirilmistir. Ydritilen deneysel ¢alismalardan anlasilmistir ki proses igin
uygun stokiyometrik oran belirlendigi taktirde, acik atmosferde yapilan sentez
islemleri argon atmosferinde yapilan sentez islemlerine ¢ok yakin sonuglar

verebilmektedir.

Proses icin gerecken reaktanlar hazirlanirken rediiktan olarak kullanilan Mg
miktarmin 1,1x kadar fazla konulmasi oksitli hammaddenin yani TiO2’nin daha
yiiksek oranda reaksiyona girebilmesine olanak saglamistir. Ayni1 zamanda reaksiyon
sirasinda oksijenin C ile reaksiyonu sebebiyle olustugu diisiiniilen karbon monoksit
(CO) gazmin karbon tiiketici etkisinden dolay1 C miktar1 3,0x fazla degerlere kadar

eklenmistir.

Deneysel ¢alismalarda, 1,0x TiO; i¢in 1,1x Mg ve 3,0x C kullanilan SHS deneyinin
li¢ edilmis tirliniinde, hem agik atmosfer hem de argon atmosferinde énemli 6lgiide

TiC fazinin olustugu XRD yontemi ile gézlemlenmistir.

Optimum sartlarda sentezlenen TiC tozlarinin ortalama partikiil boyutlarinin 1,71 um
ile 1,85 pm arasinda oldugu tespit edilmistir. Argon atmosferi altinda yiiriitiilen
deneysel calismalarda elde edilen TiC tozlarinin mikron boyutunda olmasinin,
kullanilan seramik potalar neticesinde sicak kalan tirlinlerin tane kabalasmasinin bir
sonucu  oldugu disiiniilmektedir.  Reaksiyon  1sistm1  dirinlerden  hizla

uzaklagtirabilecek bir pota sisteminde (bakir vb.) reaksiyonlarin gerceklestirilmesinin
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nano boyutta TiC tozlar1 sentezlenmesine sebep olabilecegi ongoriilmekte ve ileriki

calismalar i¢in onerilmektedir.
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40



KAYNAKLAR

[1] X. Sha, N. Xiao, Y. Guan, X. Yi, A first-principles investigation on mechanical
and metallic propertiesof titanium carbides under pressure, Journal of Materials
Science & Technology, 34 (2018), 1953-1958.

[2] P. Schwarzkopf, R. Kieffer, Refractory Hard Metals -Borides, Carbides, Nitrides
and Silicides, Macmillan, New York. 1953.

[3] S.K. Mishra, Khusboo, V.A. Sherbakov, Fabrication of in-situ Ti-Si—C fine
grained composite by the self propagating high temperature synthesis (SHS) process,
Int. Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 29 (2011) 209-213.

[4] H.O. Pierson, Handbook of Refractory Carbides and Nitrides Properties,
Characteristics, Processing and Applications, Noyes Publications, USA, 1996.

[5] C. Leyens, and M. Peters, Titanium and Titanium Alloys: Fundamentals and
Applications, Wiley-VCH, Weinhem. 2003.

[6] A.W. Weimer, Carbide, Nitride and Boride Materials Synthesis and Processing,
Chapman and Hall, London, 1997, p.333.

[7] S. Niyomwas, Synthesis and Characterization of TiC and TiC-Al203 Composite
from Wood Dust by Self-Propagating High Temperature Synthesis, Energy Procedia,

9 (2011) 522 — 531.

[8] Y.Ozbek, , CVD ders notu. https:/slideplayer.biz.tr/slide/9291394/, 2016.

[9] Z. Varol, Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ders notu,
https://www.slideshare.net/Zzmmrrtt/kimyasal-buhar-biriktirme-cvd, 2015.

[10] R. lyer, S. Sharan, Chemical Vapor Deposition of Titanium from Titanum
Tetrechloride and Hydrocarbon Reactants, United States Patents, ABD, 2005.
41


https://slideplayer.biz.tr/slide/9291394/
https://www.slideshare.net/Zzmmrrtt/kimyasal-buhar-biriktirme-cvd

[11] C.P. Eloff, Production of Metal Carbides, Metals Handbooks, 9th Ed.

[12] Unal, R., Toz iiretim teknikleri,
https://rahmiunal.net/toz/tozuretimi/powder product.html.

[13] A. Varma ve ark. (1998). Combustion synthesis of advanced materials:
principles and applications, Advances in Chemical Engineering, 24, 79-226.

[14] A. Turan, Yerli hammaddelerden hareketle TiB2 esasli ileri teknoloji

seramiklerin iiretilmesi, Doktora tezi, Istanbul Teknik Universitesi, 2014.

[15] J.F. Smith, Journal of Phase Equilibria And Diffusion, 20 (1999), No.3, Metals
Park, New York.

[16] A. G. Merzhanov, (1995). History and recent developments in SHS, Ceramics
International, 21, 371-379.

[17] S. B. Bhaduri, ve S. Bhaduri (1999). Combustion synthesis, in Non-equilibrium
Processing of Materials, pp. 289-309, Ed. Suryanarayana, C., Pergamon, Oxford,
Birlesik Krallik.

[18] Z. A. Munir, ve U. Anselmi-Tamburini, (1989). Self-propagating Exothermic
Reactions: The Synthesis of High Temperature Materials by Combustion, Materials
Science Reports, 3, 277-365.

[19] C. Benoit, H. Ellen, K. Nikhil, V. Dominique, D. Sylvain, TiC
nucleation/growth processes during SHS reactions, Powder Technology, 157 (2005)
92 —99.

[20] N.A. Martirosyan, S.K. Dolukhanyan, G.M. Mkrtychan, I.P. Borovinskaya,
A.G. Merzhanov, A study of cleaning processes in synthesizing refractory
compounds by the method of self-propagating high-temperature synthesis, Poroshk
Metall, 7 (1977) 36-40.

[21] I. P. Borovinskaya, A. A. Gromov, E. A. Levashov, Y. M. Maksimov, A. S.
Mukasyan, A. S. Rogachev, Concise encyclopedia of self-propagating high-
temperature synthesis; History, theory, technology, and products, 2017.

42


https://rahmiunal.net/toz/tozuretimi/powder_product.html

[22] V. K. Prokudina, Titanium Carbide, Concise encyclopedia of self-propagating
high-temperature synthesis; History, theory, technology, and products, p. 394, 2017.

43






OZGECMIS

Ad Soyad: Tugce ERGUL
Lisans: Yalova Universitesi Kimya ve Siirec Miihendisligi
Yayin ve Patent Listesi:

[1] T. Ergiil, U. Cmarli, M. Bugdayci, A. Turan, Self-propagating high-temperature
synthesis of titanium carbide, XV. International Symposium on Self-Propagating
High-Temperature Synthesis, 16 - 20 Eyliil 2019, Moskova, Rusya.

[2] T. Ergiil, A. Turan, E. Car, O. Yiicel, Aliminyum alagimlarinda alagim elementi
olarak magnezyum kullanimi, 9" International Aluminium Symposium
(ALUS’09), 10-11 Ekim 2019, Istanbul, Tiirkiye.

[3] T. Ergiil, A. Turan, E. Car, O. Yiicel, Metallothermic reactions in secondary
aluminium metallurgy, 9" International Aluminium Symposium (ALUS’09), 10-
11 Ekim 2019, istanbul, Tiirkiye.

[4] T. Ergiil, U. Cinarli, M. Bugdayci, A. Turan, TiC Synthesis from Oxide Raw
Materials through Self-Propagating High-Temperature Synthesis, 20"
International Metallurgy & Materials Congress, 10 - 12 Haziran 2021, istanbul,
Tiirkiye.

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

Bildiri:

[1] T. Ergiil, U. Cinarli, M. Bugdayci, A. Turan, Self-propagating high-temperature
synthesis of titanium carbide, XV. International Symposium on Self-Propagating
High-Temperature Synthesis, 16 - 20 Eyliil 2019, Moskova, Rusya.

[2] T. Ergiil, U. Cimarli, M. Bugdayci, A. Turan, TiC Synthesis from Oxide Raw
Materials through  Self-Propagating High-Temperature  Synthesis, 20"

International Metallurgy & Materials Congress, 10 - 12 Haziran 2021, istanbul,
Tirkiye.

45



