ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZIi YONTEMI ile
KROM DiBORUR TOZU URETIMi

YUKSEK LiSANS TEZIi

Buket TUNCER

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Uretim Metalurijisi ve Teknolojileri Miihendisligi Program

MAYIS 2015






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMI ile
KROM DiBORUR TOZU URETIMIi

YUKSEK LiSANS TEZI

Buket TUNCER
506121227

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Program

Tez Danismani:Prof. Dr. Onuralp YUCEL

MAYIS 2015






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’'niin 506121227 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
BUKET TUNCER, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigit “KENDILIGINDEN ILERLEYEN YUKSEK
SICAKLIK SENTEZi YONTEMIi ile KROM DIBORUR TOZU
URETIMIi“baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri 6niinde basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Onuralp YUCEL ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Nilgiin KUSKONMAZ ...,
Yildiz Teknik Universitesi

Yard. Do¢.Dr. Mehmet Seref SONMEZ ............c.cccooee....
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 04 Mayis 2015
Savunma Tarihi: 28 Mayis 2015






ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismam boyunca tez yonetimimi iistlenen degerli hocam Prof.
Dr.Onuralp YUCEL’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarim siiresince tiim sorularimi giileryiizle yanitlayan ve desteklerini
esirgemeyen Murat ALKAN, Mehmet BUGDAYCI, Ahmet TURAN, Doga
BILICAN ve Sevinch RAHIMI’ye tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarimdaki katkilarindan dolay1 Prof. Dr. Erdem DEMIRKESEN, Z. Inci
KOL ve Hakan MORCAL I’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Her daim yanimda olan ve varliklariyla beni yiikselten kiymetli arkadaslarim Ayse
Ece YILDIZCELIK, Meltem BOLLUK, Emre YILMAZ, Ozge AKIN, Simge AKIN,
Fulya KARABACAK, Serkan BASLAYICI,Mert CORBACI, Can Berk CEBECH,
Pmar YURDAER, Hakan KUM, Sena YAVUZ, Sinem ESKIN ve Sercan
OZDEMIR ’e tesekkiirii borg bilirim.

Mayis 2015 Buket Tunger
Metalurji ve Malzeme Miihendisi



Vi



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ ..ottt v
ICINDEKILER .........oooviiiiieeeteeeeeeeeee ettt vii
KISALTMALAR .ottt ne e IX
CIZELGE LISTESI ..ot Xi
SEKIL LISTEST ..ottt Xiii
OZET ..o XV
SUMMARY et n e XVii
R ) 2 PO 1
2. TEORIK INCELEME .........cocociiiimiiiiiiiiniesisisissises s 3
2.1 Krom BOTUIIET ......coiiiiiieiiicie ettt 3
2.2 KIOM DIDOTUL 1. .vvviiiiie ettt e e e e s 6
2.3 Krom Diboriir Uretim YONtemIeri .......coocevvvevevereeeeerieceeeesseeeceesesseseseseeesennes 9
2.3.1 Mekanokimyasal SENLEZ ............cccveieeiieieeie e 9
2.3.2 Karbotermik redliKSIyon ..........cccooviiiiiiiiiii e 11
2.3.3 Diislik S1CAKIIK SENEEZI....eeiivviiiiiieiiiie e 12

2.4 Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)........cccoevevvvrirererernnn. 13
2.4.1 SHS reaksiyonlarinda sicaklik degisimleri .........coccooviviiiiiiiiiniiiice, 16
2.4.2 SHS KINEIGT ..eeveiiiiieiiieiieeetie ettt et 19
2.4.3 SHS teknoloji GESILIETT . ..vveiueiiiieiiieiie e 20
2.4.4 SHS yonteminin avantajlart .........ccccoevoieiiiiienic e 23

3. TERMODINAMIK INCELEMELER .........cccccouimtimiiniineesseeenns 27
4. DENEYSEL CALISMALAR ......cocooiiiiiitii e 33
4.1 SHS Deneylerinde Kullanilan Hammaddeler..............ccccooiiiniiiiiiiniinnns 33
4.2 SHS Deneylerinin Yapili§l.....oocoviiiiiiiiiieiic e 34
4.3 Li¢c Deneylerinin YapiliSi. ..o 35
4.4 Karakterizasyon Caligmalart ..........ccccoovviiiiiiiiiiiniiiiee e 37

5.  DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN IRDELENMESI ................... 39
5.1.  SHS Deneylerinin Sonuglari ve Sonuclarin irdelenmesi .............ccoeveee.... 39
5.2.  Coziimlendirme Deneylerinin Sonuglar1 ve Sonuglarin irdelenmesi......... 44

6. GENEL SONUC ve ONERILER ............ccocooviiiiiiiiieeeeeeeeee e 49
REFERANSLAR ...ttt 51
EILER ...ttt ra et nre e beennee s 55
[0 Y7€) L)Y I 15O 65

vii



viii



KISALTMALAR

AH°
AG®
AS°

AAS

Cn(Pj)
DBTT
H(P)
H(R)
HIP
L(Ri)
L(Pj)
MA
MPa
MW
SEM
SHS

STIM
To

Tig
Tad

TEM
XRD

: Olusum Entalpi Degisimi

: Olusum Serbest Enerji Degisimi

: Olusum Entropi Degisimi

: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

. Is1 Kapasitesi

: Uriinlerin Is1 Kapasiteleri

: Ductile to Brittle Transition Temperature

: Uriinlerin ihtiya¢ Duydugu Is1

: Istenilen Sicakligin Olusmasi i¢in Gereken Isi
: Hot Isostatic Pressing

: Faz Degisiminin Gizli Isis1

: Uriinlerin Gizli Isis1

: Mega Amper

: Mega Paskal

: Mega Watt

: Scanning electron Microscope

. Self Propagating High Temperature Synthesis (Kendiliginden

Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi)

: Sentetik Sert Takim Malzemeleri

: Baslangic Sicakligi

: Tutugsma Sicaklig

. Adyabatik Sicaklik

. Gergek Tutusma Sicakligi

: Transmitting Electron Microscope
: X-Ray Diffraction






CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 4.1 :
Cizelge 4.2 :
Cizelge 5.1 :
Cizelge 5.2 :
Cizelge 5.3 :
Cizelge 5.4 :
Cizelge 5.5 :
Cizelge 5.6 :
Cizelge 5.7 :

Sayfa
Krom Boriirlerin Fiziksel Ozellikleri [17]...cccvvvrereeeicccccneeeeenns 8
SHS Deneylerinde Kullanilan Hammaddelerin Bilesimleri. ................ 34
SHS Deneylerinde Kullanilan Magnezyum Tozunun Elek Analizi. .... 34
SHS Deney Parametreleri. .......oocevveeiieneee e 39
S1-S2-S3-S4 deneylerinde tespit edilen fazlar. ...........cccccooeiveinenn 41
S5-S6-S7-S8 deneylerinde tespit edilen fazlar. ..., 42
S9-S10-S11 deneylerinde tespit edilen fazlar..............ccccooevevveinennne 44
1. faz ¢ozlimlendirme deneylerine ait veriler. ...........c.ccooveiiiiiiiinene 45
2. faz ¢ozlimlendirme deneylerine ait veriler. ...........cccoceviiiiiiiiennnnn 45
3. faz ¢oztimlendirme deneylerine ait veriler. ...........cccoovvviiiieiiinene 45

Xi



Xii



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :

Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :
Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 3.6 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :
Sekil 4.3 :
Sekil 5.1 :
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :

Sekil 5.5 :
Sekil 5.6 :

Sayfa
Cr-B ikili Sistemi Faz Diyagrami [S].....ccccoveveveveveveeieeieesieeeeeeseseseseseseeeeeees 8
Mekanik Alasimlama Prosesinin Ogiitme Prensibi [18]. ....cccccvevvvvevvnnene. 9
CrB ve CrB; Diisiik Sicaklik Sentezinin Sematik Gosterimi [20]. .......... 12
Uriinlerin XRD Analizi (a. Oda sicakligi, b. 400°C, c. 600°C, d. 1000°C)
[20]. oo 13
Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi Yonteminin (SHS)
Sematik GOStETIMI [24]. .oeiveeiieiiie e 15

SHS reaksiyonunda faz doniisiimii icermeyen durumda, reaktanlar ve
iriinler i¢in entalpi-sicaklik degisiminin sematik gosterimi [27, 28]...... 17
SHS sisteminde yanma dalgasinin yapist: I- Baslangi¢ karisimi, II- On
1sinma, III- Yanma bolgesi, IIla- Yanma arkasi bolge, IV- Faz ve yap1
doniisiimleri, V- Uriinlerin sogumasi, VI- Nihai SHS iiriinleri [22]....... 18

Cr, Mg, B Oksitleri i¢in Ellingham Diyagrami. ..........cccocvviiiiiiininninennn, 28
Reaktanlarda Degisen Mg Oraninin SHS Uriiniinde Olusmas1 Muhtemel
FazZIara EKISI. .....cvoiieeiiiiece e 28
0,5 mol Cr,03 i¢in Reaktanlarda Degisen Mg Oraninin SHS Uriiniinde
Olusmasi Muhtemel Fazlara EtKisi. .........ccoccoviviiiiiniiien e, 29
Reaktanlarda Degisen B,O3; Oraninin SHS Uriiniinde Olusmas1 Muhtemel
FazIara EKISI. .....ccoiiiieiiecee e 30
Mg ilavesinin AdiyabatikSicakliga EtKisi.........cccooviiiiiiiiiiiiee 30
0,5 mol Cr,03 igin Mg ilavesinin AdiyabatikSicakliga Etkisi. ................ 31
Magnezyum Tozunun X-1$1n1 ANAlIZI. ......ccooieiriiiiiiiiee e 33

SHS deney diizenegi 1) Gli¢ kaynagi, 2) Cu baglant1 kablosu, 3) Direng
teli, 4) Baslangi¢ hammadde karisimu, 5) Iki parcali Cu SHS potasi...... 35
(Coziimlendirme deneyleri sematik gosterimi (1. Isitma ve manyetik
karigtirma sistemi, 2. Kontak termometre, 3. Cam beher, 4. Li¢ ¢ozeltisi,
5. Manyetik balik). ..o 37
SHS deneylerinin sagilma oranlart. ............cocovviiiiiiiiiienicc e 40
S1-52-S3-S4 numarali SHS deneylerine ait X-151n1 analiz sonuglart....... 41
S5-56-S7-S8 numaralt SHS deneylerine ait X-1s1n1 analiz sonuglart....... 42
S1-52-S3-S4 numarali SHS deneylerine ait X-11n1 analiz sonuglart....... 43

Li¢ deneyleri sonrasinda hesaplanan % verim. ...........cc.cccooveviiiincrnnnnne. 46
L11 nolu lig tiriinii ile ticari kalitedeki krom diboriire ait X-1s1n1 analizleri.
................................................................................................................. 47

Xiii



Xiv



KENDILIGINDEN ILERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMIi
ile KROM DiBORUR TOZU URETIMIi

OZET

Gergeklestirilen tez c¢aligmasinda, ileri teknoloji seramiklerinden biri olan krom
diboriir tozunun kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezi yontemi (Self-
propagating High-temperature Synthesis: SHS) ile iiretim kosullar1 arastirilmistir.

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (Self-propagating high temperature
synthesis: SHS) bir ¢ok ileri teknoloji seramigin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
yontemde; metaloksit ve metalik tozlar istenen nihai {iriinii verecek ve tepkimenin
serbest enerjisi negatif olacak bilesimde ve stokiyometride karistirilir. Tepkimeler
koruyucu gaz atmosferinde gerceklestirilebildigi gibi, acik atmosferde de
gerceklestirilebilmektedir. Sisteme tepkimenin baglamasii saglayacak enerji bir
varyak yardimi ile verilir. Reaksiyonun serbest enerji degisimi negatif oldugu i¢in 1s1
veren tepkime esnasinda yiliksek miktarda enerji agiga ¢ikar ve bu durum tepkimenin
stirekli devam ederek girenlerin tamaminin iriine doniismesini saglar. SHS
yontemiyle tiretim genellikle iki asamalidir ve tepkime sonrasi olusan yan iriinler
asit li¢i ile ¢ozeltiye alinarak istenen iirlin saflastirilmaktadir.

Deneysel calismalar; termodinamik incelemeler, krom diboriir bilesiklerini igeren
seramiklerin elde edildigi SHS deneyleri ve yan {iriinlerin uzaklagtirilarak krom
diboriir yapilarinin serbestlestirildigi ¢oziimlendirme deneyleri ve Kkarakterizasyon
calismalar1 olmak iizere dort asamadan olusmaktadir.

Tez ¢alismasiin ilk asamasini olusturan termodinamik incelemeler FactSageTM 6.3
termokimyasal veritabani yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Termodinamik
caligmalarda yazilimin bilinyesinde bulunan c¢esitli modiiller kullanilarak; SHS
deneylerinde iiretilecek alasimlarin bilesimleri ve bu bilesimlere ulagmak icin
kullanilacak hammaddelerin miktarlari, SHS reaksiyonlar1 sirasinda iiretilecek
enerjiler ve ulasilacak adyabatik reaksiyonsicaklik degerleri hesaplanmaistir.

Calismanin ikinci asamasinda, borik asidin kalsinasyonuyla elde edilen bor oksit,
krom kaynagi olarak kullanilan krom oksit tozlar1 ve rediikleyici hammadde olan
magnezyum tozlar1 ile SHS prosesine tabi tutularak g¢esitli kromdiboriir bilesiklerini
igeren iirtinler elde edilmistir.

SHS deneyleri sonunda sinterlesmis, sert ve silingerimsi yapida iirlinler elde
edilmistir. Bu driinler halkali degirmenlerde farkli siirelerde ogiitiilerek
tozlastirilmistir. X-1s1n1 analizleri sonucu iriinlerin krom diboriirlii bilesiklerin
yaninda, MgO ve Mg3B,0¢ yapilarini da igerdigi gorilmiistiir.
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Yapilan Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi deneylerine ait iiriinler
arasinda optimum sonuglar 0,22 mol Cr,03, 0,45 mol B,O3 ve 2 mol Mg reaktan ile
gerceklestirilen numunede saglanmustir.

Coziimlendirme kademesinde ise siingerimsi yapidaki SHS f{iriiniinde bulunan
safsizliklarin  giderilerek kromdiboriir yapilarinin  serbestlestirilmesi {izerinde
calisiimistir. Coziimlendirme deneylerinde % 65°lik HNOsve % 37’ lik HCI asit
kullanilmistir.

Gergeklestirilen ¢alismalar sonucu, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik yontemi
ve ardindan yapilan ¢6ziimlendirme islemi ile kromdiboriir tozu {iretiminin basariyla
gergeklestirildigi goriilmiistiir. SHS {riinlerinde bulunan magnezyum orani yiizde
0,12’ye diigtirilmustiir.

XVi



CHROMIUM DIBORIDE POWDER PRODUCTION via SELF-
PROPAGATING HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS

SUMMARY

In this study, Self-Propagating High-Temperature Synthesis (SHS) method was
conducted for production of chromium diboride with a high energy efficient, fast and
low-cost powder production technique. During the experimental studies, the effects
of the amount of initial mixture and the reaction parameters on the reaction
efficiency and the compositions of SHS alloys were investigated. Experimental
studies that is performed for production of chromium diboride powder via SHS can
be divided into four sections: Thermochemical Investigations, SHS Reactions,
Refinement Studies and Characterization of Products.

Self-Propagating High-Temperature Synthesis is one of the important methods to
synthesize advanced materials such as ceramics; abrasives, cutting tools and
polishing powders, resistive heating elements, shape-memory alloys; high-
temperature structural alloys; master alloys; neutron attenuators as well as
conventional metals and their alloys. Although the discovery of metallothermic
reactions (Beketov 1865; Goldschmidt 1895) is earlier, combining with flame
propagation theories and the first gasless metallothermic combustion experiments
were conducted by Merzhanov et al. in the middle of 1960s. Self-Propagating High-
Temperature Synthesis reactions are highly exothermic. Thus, the propagation of
reactions and the yield of reaction products continue in self-sustaining mode without
requiring additional heat or energy.

Before Self-Propagating High-Temperature Synthesis experiments, thermochemical
investigations were performed to estimate the possible product compositions,
required mixtures of the raw materials, generated energy and maximum adiabatic
temperatures of SHS reactions by using FactSageTM 6.3 thermochemical databases
software. Thermodynamic calculations were made by using the advanced “Phase
Diagram”, “Reaction” and “Equilib” module of FactSageTM 6.3 with Fact, FS,
SGTE, BINS databases. Binary and ternary phase stability diagrams of selected alloy
groups were plotted by using “Phase Diagram” module with SGTE (Scientific Group
Thermodata Europe) database and estimated alloy compositions were selected due to
the solidification graphs of these alloy systems. Amount of the raw materials used to
obtain the estimated alloy compositions were calculated and “Reaction” and
“Equilib” modules of FactSageTM 6.3 were used to determine the reaction
characteristics. Gibbs free energy (AG), enthalpy (AH), entropy (AS), specific heat
(Cp) and equilibrium constant (Keq) of SHS reactions were calculated by using
Factsage.
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Specific heat is the main process parameter for Self-Propagating High-Temperature
Synthesis reactions; it shows whether a Self-Propagating High-Temperature
Synthesis reaction is self sustaining or not. The specific heat is the amount of heat
required to change a unit mass of a substance by one degree temperature. If specific
heat is between 2250-4500 J/g, then it can be said Self-Propagating High-
Temperature Synthesis reaction is available for the reactants. Under this range the
reaction will not occur and over these values SHS reaction would
exploidable.Furthermore, for the main reaction in the present study, specific heat was
calculated and it is between the value of 2250-4500 J/g.

Another main process parameter is adiabatic temperature and it also shows if the
reaction is self-sustaining or not. According to adiabatic temperature of the CrB;
production reaction, it can be said it is high enough to occur in a self-sustaining way.
Adiabatic temperature was calculated by using FactSage Thermodynamic Databases.

Self-Propagating High-Temperature Synthesis experiments were carried out
sequential synthesis process. The formation ofCrB, was conducted using the raw
materials (Cr,03, B,O3, Mg). Initial molar composition ratios for each mixture were
calculated and themixtures were mixed throughly for 15 minutes in turbula mixer
and poured into Self-Propagating High-Temperature Synthesiscrucible. Cr- Ni wire
was placed at the top of crucible and the reactionrealized by passing current through
the wire.

After triggering occurs, a highly exothermic reaction takes place. Self-sustaining
reaction propagates throughout the Self-Propagating High-Temperature Synthesis
mixture, yielding the desired product. Then, Self-Propagating High-Temperature
Synthesis product wasdischarged, crushed and groundedvia ring mill.

X-ray diffraction analysis showed that SHS products contained mostly MgO together
with Mgs3B,0g (kotoite phase) that was formed by the reaction between non reduced
B,O; and MgO

The powder mixture produced from Self-Propagating High-Temperature Synthesis
by using different amounts of B,O3, Cr,O3 and Mg was firstly leached with37 %
HNOsacid and for the following specimens65 % HClacid was used for leaching, to
remove MgO and MgsB,0s in the second stage of the experiments.

During the Self-Propagating High-Temperature Synthesis experiments, while all
experiments were carried out under air atmosphere, the last experiment (11"
experiment) was carried out under Argon-atmosphere, in order to see whether there’s
a difference from air and Argon atmosphere in terms of final composition product.
The results showed that there’s not much difference between air and Argon
atmosphere.

The temperature of the leaching solution was increased up to 80°C within two
minutes just after the addition of powder. While there was no significant effect of
temperature on the dissolution of MgO, hot acid provided complete dissolution of
MgsB,0s. No change in the colour of powder was observed after the removal of
impurities.

All the leaching experiments were investigated at 400 rpm stirring rate with 10. After
the S/L separation CrB; based filter cakes were obtained.

Leaching experiments that was carried out has showed that HNO3; was not able to
remove the Mg-including phases from the products.
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Consequently, the production of chromium diboride powder has been successfully
carried out by Self-Propagating High-Temperature Synthesis following by HCI
leaching. After the leaching experiments carried out with HCI, Mg inclusions were
removed up to 0,12 %.

The results of chemical analyses which were conducted to leaching solution and
XRD analyses of leaching cake showed that CrB, powder was formed and MgO and
Mg-borates phases mostly eliminated.
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1. GIRIS

Stirekli gelisen ileri teknoloji seramiklerin kullanishi olmasi, istenilen seklin
verilebilmesi gibi avantajlari; ticari olarak bir¢ok endiistride, kompleks alanlarda yer

alma imkan1 saglamistir.

Karbiirler, boriirler, nitriirler ve silisitler seklinde gruplandirilan ileri teknoloji
seramikler arasinda yer alan bortirlerin; yiiksek erime sicakligi, kimyasal stabilite,
termal iletkenlik, darbe ve korozyon dayanimi gibi istiin 6zelliklere sahip olmasi

bortirleri yiiksek sicaklik uygulamalari bakimindan olduk¢a uygun kilmaktadir.

Metal bortirler, genel olarak, yiiksek sertlik, yiiksek ergime noktasi, yliksek termal
iletkenlik, yiiksek elektriksel iletkenlik, diisiikk yogunluk ve yiiksek kimyasal
kararlilik gibi Ozelliklere sahiptirler. Bu 0Ozellikler, ileri teknoloji alanlarinda
kullanim yeri bulmalarina neden olmaktadir. Metalurjiden elektronik sektoriine kadar

cok genis bir alanda kullanim yerleri bulunmaktadir.

Metal boriirler arasinda iistiin darbe ve yiiksek sicaklik dayanimi ile dikkat ¢eken
krom bortirler liretim maliyetinin diisiik olmas1 ve miithendislik kullanim alanlarinin

genis olmasi gibi sebeplerle glinlimiizde olduk¢a 6n planda bulunmaktadir.

Bu calismadaki amag, ticari kalitedeki krom diboriire yakin safiyette krom diboriir
tozu tretmektir. Her bir islemde gerceklesmesi muhtemel reaksiyon gelisimleri
dolayisiyla iirtinde olabilecek az da olsa farkliliklarin yani sira hidrometalurjik proses
gereksinimi gibi dezavantajlar olustursa da; cok diisiik enerji tiiketimi (sadece
reaksiyonun baslatilmasi icin gerekli baslangic 1s1s1), prosesin birka¢ saniye siirede
tamamlanmasi, basit teknoloji gerektiren proses techizat gereksinimleri (reaksiyon
potasi, ¢oziimlendirme tanki vs.), reaksiyonun soguma asamasinin kontrol altina
alimabilmesi ve bazi ilaveler sayesinde CrB; tozlarinin nano boyuta kadar
indirilebilme olanag1 gibi stiinlikleri nedeniyle SHS ile toz {iiretimi teknigi

secilmistir.






2. TEORIK INCELEME

2.1 Krom Boriirler

Krom boriirler tamamiyla metalik karaktere sahiptir ve iyi elektriksel iletkenlikleri
ile bilinmektedir.Ayrica sertlik degeri ve ergime noktasi yiiksektir.Ergime noktasi
2700°C civarinda Olgiilmiistiir.Krom boriirler bir¢ok kimyasal reaktife karsi
dayaniklidirlar.Ancak erimis NayO, veya nitrat, karbonat karisimlarinda

coziilebilirler.Yiiksek sertlikleri sebebiyle elmas yerine kullanilabilirler [1].

Ik olarak bir Cr-B karisimmin elektrik ark ocaginda kizdirilmasiyla Moissan
tarafindan kristal yapida bir krom boriir elde edilmistir [2]. 10 g krom, 2.1 g B, 6 dk.
Elektrik firminda ergitilmis gri kristal yapida ve kesilme yiizeylerinde metalik
parlaklik gosteren agirlikca % 82 Cr igeren bir iiriin elde edilmistir ki bu da CrB’ye
denk gelmektedir. Cesitli oranlarda hazirlanan Cr-B karisimlart yiiksek frekans
indiiksiyon firininda vakumda 1600°C de sinterlestirildiginde CrB ,Cr3B;, CrsB4 ve
CrB; fazlar elde edilmistir. Mg ve MgF, ilave edilmis Cr,03-B,03; karisimlar
1000°C de elektroliz edilmesiyle Cr3B; elde edilmistir [2].

CrB bilesigi %17.22 (kiitlece) B igerir. Bilesenlerinden termik indirgeme ile
aliminatermik yolla ve eriyik elektrolizi ile elde edilir. Rombik kristal yapidadir.
Igne seklinde kristaller olustur. Kristaller rombik bipiramidal simetri gosterir.
Kendine 6zgii kristal tipi vardir. Yogunluk 6.05 g/cm® olarak 6l¢iilmiis, 6.11 g/em®
olarak da kristal verilerinden hesaplanmistir. Sertlik mohs olarak yaklagik 8 olarak
verilmigstir. Erime noktast 1550 + 50°C ve 2000 + 50°C olarak verilmistir. Zayif
ferromanyetiktir. Spesifik elektrik direnci yaklasik 64 pohm.cm dir [2].

CrB Kimyasal reaktiflere karsi CrzB, gibi davranir ancak biraz daha kolay
etkilenir.Havadan etkilenmez.O, akiminda isitilmasinda pratik olarak degismez
ancak hafif renk degisimi gosterir.CrB‘nin asitlere kars1 davranislarindaki bilgiler
genelde birbirinden ayrilir. Bunun sebebinin ¢esitli arastirmacilar tarafindan elde
edilen oOrneklerin igindeki safsizliklarin  farkli  olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir [2].



Tucker’e gore CrB sicak asitlerden az miktarda etkilenir. H,F,, HCI ve H,SO4
coOzeltilerinden yavas etkilenir [2]. Andreux’a gore CrB diger Cr-boriirlerde oldugu
gibi HCI ve H,SO, ile hafifge pargalanir. Wedeking’e gore CrB, HyF, ¢ozeltisinde
¢oziilmez, HCI ve H,SO4 den ¢ok az etkilenir ve konsantre HySOj i¢inde 1sitildiginda
SO, ¢ikisti ile birlikte indirgenir, HNOj3’ten etkilenmez. (Konsantre HNOj3 den pratik
olarak, seyreltik HNO3 den hig etkilenmez. HNO3; ve kral suyu yavasca etkiler.)
HyF;, HNOjz; karnisimlart CrB’yi hi¢ ¢6zmez.CrB, perklorik asitten yavas
etkilenir.Perklorik asit CrB’yi ¢0zen yegane asittir. Alkali ¢dzeltilerden hig
etkilenmez.Ergimis Na,O; ve nitrat-karbonat karisimlar1 CrB’yi tamamen ¢6zer. CrB
ergimis NayO, de glimiis kapsiil icinde ¢oziilebilir ki bu esnada Cr(VI) borat olusur.
CrB, ergimis alkali reaktantlarla hafifce parcalanir. Wedeking’e gore CrB; KOH,
Na,CO3, NaNO; ve KClO3 tan ergimis durumda biraz etkilenir. Ergimis kiikiirt, CrB

ile reaksiyona girerek tamamen bor siilfiir ve krom siilfiirlere doniisiir [2].

Krom boriir sisteminde CrB, Cr,;B, CrsBs, CrsB4, Cr,Bs, Cr,B, ve CrBsolmak tlizere

7 adet bilesik sentezlenmistir. Krom bortirler su yontemlerle sentezlenebilir:
1. Elementel Bor ve Krom tozlarinin reaksiyonu
2. Cr,03 ‘lin borotermik yontemi ile indirgenmesi
3. Cr,03 ‘“lin borkarbiir ile indirgenmesi
4. B,03 ve Cr,03ln metalotermik indirgenmesi

Literatiirde birkag alternatif yontem daha belirtilmistir. Ornegin; Ma ve arkadaslar
CrB nanorodlari650°C sicaklikta eriyik susuz AlICl; tuzunun bulundugu bir otoklav
igerisinde indirgeme-boronasyon yontemiyle sentezlemislerdir [3]. Qin vd. 600°C de
kati-kat1 reaksiyon yontemi ile CrCls, MgB, ve reaktif olarak Mg kullanarak
nanokristal CrB elde etmislerdir [4]. Kuznetsov vd. CrCl3” in alkali metal
borhidriirleri tarafindan indirgenmesi ile krom boriirii termal olarak elde etmistir. Bu
calismada CrB;’nin sentezi iizerine arastirma yapilmistir. Bu yontemde Cr,O3’lin bor

karbiirii indirgemesiyle CrB; elde etmistir. Reaksiyon asagidaki gibidir [5].

Cr,0, + B,C +2C —» 2CrB, +3CO (2.1)



Jianhua Ma ve arkadaslar1 (2003), CrB’yi eriyik tuzun bulundugu bir otoklav
igerisinde 650°C’de kendi gerceklestirdikleri bir metotla sentezlemisdir [3]. Yapilan

sentez asagidaki tepkimeye gore gerceklesir.
Cr,Cl, + B +3Na — CrB+3NaCl (2.2)

Elde edilen iiriin, elektron mikroskobu ile analiz edilmistir. Bu analiz sonucunda
numunenin 10 — 30 nm ¢ap1 ve maksimum 1.5 um uzunlugunda tek kristalli
nanorodlardan olustugu tespit edilmistir. X-isinlar1 cihazinda yapilan analizler
sonucunda ise numunenin ortorombik CrB oldugu belirlenmistir. Termogravimetrik
analiz sonuglart {irliniin 630°C altinda ¢ok 1iyi anti-oksidan 6zellige sahip oldugunu

gostermistir.

CrB, yiiksek erime noktasi, yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek sertlik ve kuvvet gibi
ozelliklerinden dolay1 bugiinlerde biiyiik teknolojik dneme sahiptir. Bu sebeple yap1
malzemelerinde de uygulama alani bulmaktadir. CrB’nin yaklasik 900°C’de

sentezlendigi bilinmektedir [3].

Metin Usta ve arkadaslari, 940°C sicaklikta; 2, 4 ve 8 saatlik islem siirelerinde saf
Nb,W ve Cr elementlerini bortirleri haline getirmislerdir. Yaptiklar: bu ¢alismada saf
Nb, saf W ve saf Cr yiizeyinde olusan boriir tabakalarinin baz1 mekanik 6zelliklerini
incelemistir. Boriirlerine ¢evrilen bu metaller, diger bir ifadeyle yiizeyinde boriir
tabakalar1 olusan bu metaller, XRD, SEM ve Mikrosertlik ile test edilmistir. X-
1sinlar1 ¢alismast NbB,, WB, CrB*nin varligin1 gostermistir. Ardindan Nb, W ve Cr
yiizeyinde olusan boriir katmanlarmnin sertlik degerleri &l¢iilmiistiir. Olgiilen sertlik
degerleri sirastyla 2500 HV, 2500 HV ve 1700 HV iken; saf Nb, W ve Cr sertlik
degerleri ise sirasiyla 110 HV, 445 HV ve 115 HV dir. Daha sonra boriir tabakasinin
kalinlik Olglimleri yapilmistir. Tabaka kalinliklar1 soyledir; NbB, tabaka kalinligi
8um’den 22um’ye, WB tabaka kalinligr 10um’den 42 um’ye, CrB tabaka kalinlig1
4um’den 12pum’ye ulagsmistir. Yapilan bu 6l¢lim islemlerinden sonra WB ‘nin tabaka
kalinligimin diger iki boriir tabakasindan daha kalin oldugu goriilmiistiir. Saf Nb, W,
Cr bortirlerinin tanimlamalar1 literatiirde bulunmasina ragmen bu calisma saf

refrakter elementlerin yararli olacaginin anlasilmasini saglamistir [1].



Li Qin ve arkadaslari, 600°C de kendi gelistirdikleri yeni bir yontem ile CrB
nanokristallerini basarili bir sekilde sentezlemistir. Sentez bir otoklav icerisinde

asagidaki reaksiyona gore gergeklesmektedir.

Cr,Cl, + MgB,+2Mg — 2CrB +3MgCl, (2.3)

Bu sentez bir otoklav igerisine CrCls, MgB, ve Mg koyularak gerceklestirilmistir. X-
1sinlar1 kirinim cihazi ile CrB 6rneginin ortorombik yapida oldugu belirlenmistir.
Cekilen TEM goriintiileri ise ince tiiy seklindeki tipik CrB kristallerinin yaklasik 50—

100 nm uzunluga ve 10 nm’den daha kii¢iik ¢apa sahip oldugunu gostermistir.

Termogravimetrik analiz sonucunda CrB nanokristallerinin oksitlenme direncinin,
CrB’nin kiitlesinden (bulk) ¢cok daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Geleneksel olarak
metal boriirler gesitli yiiksek sicaklik reaksiyonlari ile hazirlanirlar. Ornegin; yiiksek
sicakliklarda metal elementlerin bor ile dogrudan birlesmesi, eriyik tuz banyolarinda
elektroliz islemi ya da ¢esitli termik indirgeme prosesleri gibi. Son zamanlarda diisiik
sicakliklardaki metal boriir sentez reaksiyon prosediirlerini basitlestirmek i¢in ¢esitli
calismalar vardir. Ornegin; Y.Gu ve arkadaslar1 TiB, nanokristallerini, 400°C’de
titanyum tetrakloriiriin metalik sodyum ve amorf bor ile gerceklestirdigi termal

benzen reaksiyonuyla hazirlamistir.

Gecis metallerinin  boriirleri; yiiksek erime sicakliklari, sertlikleri, diisiik
yogunluklar, yiiksek kimyasal kararliliklari, iyi asinma direngleri ve bunun gibi
bircok 6zelliginden dolay1 genis uygulama alami bulur (Ornegin; yiiksek sicaklik

malzemeleri, ylizey koruma malzemeleri olarak kullanimi gibi) [6].

2.2 Krom Diboriir

Krom diboriir (CrB,) sert, asinma dayanimi yliksek, termal agidan stabil ve kimyasal
olarak inerttir. Metaller, metal iceren seramikler ve sert alagimlarin koruyucu
kaplamalarinin tiretiminde kullanilir. Kromboriir {iretim ve kullanimina dair mevcut

verilerin analizi sonucu, kromboriir iiretimi 3 ayri sekilde yapilir:

1. Kromun borlanmasi ile krombortir iiretimi,



2. Oksijensiz ortamda (vakum veya inert gazlar yoluyla) karbon veya karbiirlerin
indirgeyici ajan olarak kullanilmasi ile elde edilen kromoksitin rediiksiyon
tiriinlerini (kromoksit ve boroksit karisimlari) igeren iiretim yontemi,

3. Magnezyum vasitasiyla krom, kromlu bilesikler ve gaz fazindaki krom-bor-

hidrojen karigiminin indirgenmesi ile gerceklestirilen yontemler.

Ilk yontemle iiretilen kromboriir genellikle toz metalurjisinde kullanilir. ikinci
yontemle iiretilen kromboriir koruyucu kaplamalarda kullanilir. Ugiincii yontemle

tiretilen krombortir ise kompositlerde kullanilmaktadir.

Kromboriir kullanimina dair beklentiler; alasim modifikasyonu, kompozit galvanik
kaplama vb. nanotoz olarak iiretilmesine yonelik yontemler {lizerine yogunlagmistir
[4]. CrB,, karbiir ve boriir gibi yiiksek performansli seramik malzemelerin
tyilestirilmesinde katki saglar. CrB; ile ilgili literatiir bilgisi diger krom bortirlere

kiyaslandiginda oldukga sinirli kalmaktadir.

Cr-B sistemi icin, Sekil 2.1°de gosterilen 6 adet krom boriir (Cr2B, CrsBs, CrB,
Cr3By4, CrB,, and CrB4) bulunmaktadir [7]. Bu krom boriir bilesiklerinin arasinda
CrBg, 2200°C erime noktas1 ile en stabil bilesiktir ve yap1 malzemesi, kesici aletler
tizerindeki sert kaplama ve mekanik parcgalarin {izerindeki asmmma ve korozyon
dayanimi saglayan koruyucu tabaka icin olduk¢a uygundur [8,9]. Katki maddesi
olarak CrB;, B4C’nin mekanik ve elektrik ozelliklerini ve oksidasyon dayanimini
iyilestirir [10,11]. Krom boriirlerin hazirlanmasinda, CrB; en ¢ok iiretilen fazdir.
lizumi ve Arkadaglar1 [12], krom ve bor tozlarimi seyyar bilyeli degirmende 20-40
saat siireyle ogiiterek ve 900-1000°C’de 2 saat boyunca tavlayarak saf halde CrB ve
CrB; elde etmistir. Peshev ve arkadaslari. [13], CrB; iretmek igin 1600°C’de

Cr,03’lin borotermik rediiksiyonunu gergeklestirmistir.

Krom oksit ve amorf bor kullanilarak kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
senteziyle Yeh ve Wang [14], farkli B/Cr,O3 oranlarinda hem monolitik ve hem de
kompozit formlarda olmak iizere 3 krom boriir (CrsBs, CrB, ve CrBy) iiretmistir.
Sonber ve arkadaslar1 [15], karbonat varliginda 1700°C’de 2 saat boyunca Cr;O’yu
B4C ile rediikleyerek CrB; sentezlemistir.Tek fazli CrB; olusumu i¢in optimum
numune kompozisyonu, B,O3‘lin buharlasmasindan kaynaklanan bor kaybini telafi
edecek sekilde, Cry03:B4C:C = 1:1.2:1.31 seklinde belirlenmistir [ 16].
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Sekil 2.1: Cr-B Ikili Sistemi Faz Diyagram [5].

Ozel refrakterler olarak krom boriirler, Cr-karbiirler ve Cr-silisitler yeni yiiksek
sicaklik malzemeleri olarak 6zel uygulamalarda kullanilmalar1 amaglanmaktadir
[16].Krom ve bor bilesikleri, yiiksek erime sicakliklari sayesinde yiiksek mukavemet,
kimyasal stabilite ve sertlik gerektiren uygulamalarda kullanilabilme kabiliyetini
haizdir (Cizelge 2.1) [17].

Cizelge 2.1 : Krom Boriirlerin Fiziksel Ozellikleri [17].

Boriir Moégirﬁxogl;ﬂlk Y(OS%u:rlll;lk Slcalliﬂgle(c’ Q) Fiziksel Tanim
CrB 62.807 6.1 2,100 Refrakter, Orthorombik
CrB; 73.618 5.22 2,200 Refrakter, Hekzagonal
CrsB; 292.414 6.10 1,900 -




2.3 Krom Diboriir Uretim Yontemleri

2.3.1 Mekanokimyasal sentez

Mekanokimyasal sentezleme, yuksek enerjili bir bilyali 6giitiicti i¢inde, tekrarlanan
soguk kaynaklanma, kopmave yeniden kaynaklanma sonucu kontrollii ve ince bir
yapiya sahip kompozit tozlarinin iretilebildigi bir tozmetalurjisi yontemidir.
Mekanokimyasal yontem adindan da anlasilacagi gibi mekanik ve kimyasal olarak
iki adimda gerceklesen bir prosestir.

Bu prosesin ilk adimini olusturan mekanik alagimlama, bir degirmen veya o6giitiicii
yardimiyla hammaddenin &giitiicii ortam (inert veya hava) ve bilya varliginda
mekanik bir etki sonucunda istenilen mikroyapi, tane boyutu ve bilesige doniismesi
islemidir. Bu prosesin ikinci adimini ise kimyasal ¢éziimlendirme olusturur. Mekanik
islem sonrasi olusabilecek kirlilik ve yan {iriinlerin giderilmesini saglayan bu

saflastirma islemi mekanik etki ile tiretilen maddenin asit licine maruz birakilmasidir.

Mekanik alasgimlamay1 ayrintili olarak inceleyecek olursak; Sekil 2.2°de de
goriildiigi tizere siirekli tekrarlanan kaynaklanma, kirilma ve yeniden kaynaklanma

adimlarimin biitiiniinden olusan bir kati-durum proses teknigidir.

Sekil 2.2 : Mekanik Alasimlama Prosesinin Ogiitme Prensibi [18].

Bu teknikte toz partikiil temelinden hareketle yiiksek enerjili bilyali degirmen
icerisinde calisilir. Bu teknik; uzay endistrisinde kullanilmak {izere oksit
dispersiyonu ile giiclendirilmis nikel ve demir bazli siiper alagimlarin {iretimi i¢in
gelistirilmistir. Giinlimiizde ise birgok farkli karakterde tozdan hareketle alasim

malzeme tliretiminde kullanilmaktadir[ 18].
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Mekanik alagimlama yontemi; harmanlanmis elementer tozlardan hareketle homojen
malzeme liretimine izin veren bir toz {iretim teknigidir. Mekanik alagimlama prosesi
tozlari dogru oranlarda karistirarak baglar. Daha sonra bu tozlar ogiitiiciiler
(genellikle paslanmaz celik bilya) ile birlikte 0giitme kavanozuna yerlestirilir. Toz
karigimi istenen siire zarfinda (tiim partikiillerin son formlar1 olusuncaya kadar)
ogiitilliir ve elde edilen toz istenen sekilde preslenip 1sitilir. Bu islem istenen
mikroyap1 ve 6zelliklere sahip olmasi i¢in yapilir. Mekanik alasimlama prosesi genel

olarak ti¢ ana baslik altinda incelenebilir. Bunlar;
1. Hammadde,
2. Ogiitme cihaz tiirleri,
3. Proses degiskenleridir.

Mekanik alasimlama yontemi ic¢in kullanilacak hammaddeler genellikle nispeten
kolay elde edilebilir, ticari, safiyeti yiiksek tozlardan se¢ilmelidir. Toz tane boyutu
olarak 1 ila 200 mm arasindaki degerler mekanik isleme uygun olacaktir. Bu deger
cok kritik bir segim olmamakla beraber toz tane boyutunun 6giitiicii bilyadan kiigiik
olmas1 gereklidir. Ogiitme islemi kuru ve siv1 ortam igerisinde yapilabilecegi igin

hammadde se¢iminde ortamin tiirii de 6nemli bir rol oynar.

Mekanokimyasal sentezin ikinci adiminiise kimyasal ¢6ziimlendirmeolusturur.
Mekanik islem sonras: olusabilecek kirlilik ve yan triinlerin giderilmesini saglayan
bu saflastirmaislemi mekanik etki ile dretilen maddenin asit licinemaruz
birakilmasidir. Genel tammiyla li¢ islemi, bir coziicii yardimiyla bir karisim
igerisindeki hedef metalingeri kazanilmasiveya hedef metali saflastirmak i¢in yan
tirtinlerin ¢ozeltiye alinmasi prosesidir.

Reaksiyon 2.4°te metal borurlerin uretiminde kullanilanreaksiyon
adimgosterilmistir. Metal oksit ve bor oksitkarisiminin bir redukleyici yardimiyla
sentezlenmesi bu reaksiyona gore gerceklesmektedir. Redukleyici ajanolarak
genellikle magnezyum kullanilmasina ragmen,aluminyum, silisyum gibi metallerin
kullanildig1 calismalarda mevcuttur. Bu metot ile uretilen borurler genelliklemetal
oksitleri ile kirlenirler ve urunun safiyeti fazlasiylaazalmis olur. Bu nedenle iiriiniin,
li¢ gibi saflagtirmaproseslerine tabi tutulmas: gerekmektedir. Li¢ islemlerisonras: bu
istenmeyen yan iriinler kolaylikla giderilmekte ve yiiksek safiyette tozlar elde
edilebilmektedir [18].
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MeO, + B,0,+nMg (Al, Si,Ca) — MeB, +nMgO (Al 0;,SiO, ,Ca0) (2.4)

Olusan MgO yan iiriinii li¢ prosesleri ile kolaylikla giderilmekte ve yiiksek safiyette
metal boriir tozlar: eldeedilmektedir.

Mekanokimyasal sentezleme ve mekanik alasimlama proseslerini etkileyen
arametreler genel olarak uc anabaslik altinda incelenebilir. Bunlar; hammadde,
ogutmecihazi turleri, proses degiskenleridir. Hammadde secimiacisindan
bakildiginda, toz tane boyutunun ogutucubilyadan kucuk olmasi gereklidir. Ogutme
islemi kuruve sivi ortam icerisinde yapilabilecegi icin hammaddeseciminde ortamin
turu de onemli bir rol oynar.

Ogutme isleminin en onemli adimlarindan biri hangitip degirmen kullanilacagidir.
Bu cihazlar kapasitelerine,alasimlama veya reaksiyon verimlerine gore vesoguma-
1stnma oranlarina gore siniflandirilirlar.

Mekanik alagimlama prosesini etkileyen parametreler; 6giitme siiresi, 6giitme hizi,
bilya/toz agirlik orani, 6giitmeortami, 6giitme cihazi, 6giitme kabi ve elemanlaridir.
Mekanik alasimlama prosesinde o6giitme suresi en onemliparametredir. Normal
sartlarda; siire, tozun kirilmave soguk kaynaklanma adimlar: arasinda duzenli bir
periyodun yakalandigi zaman araligi olarak segilir. Ayrica bu stire kullanilan 6giitiicii
tipine, 6giitiiciiniin devrine,bilya/toz oranina ve 6giitiicii sicakligina baglidir. Siirenin
secilmesi yukaridaki parametrelerin kombinasyonlarinave toz sistemine baglidir.
Eger toz gereginden fazla ogiitiilirse kirlenme miktarinda artis ve istenmeyen
fazlarin olusumlar: gézlemlenir. Bu nedenle siire geregi kadar secilmelidir ve gerekli

optimizasyon ¢alismalar: yapilmalidir[18].

2.3.2 Karbotermik rediiksiyon

Karbot ermik rediiksiyon, oksit formunda olmayan karbiir, boriir ve nitriirlerin
tiretiminde kullanilan ve farkli metotlarla uygulanabilen bir {iretim ydntemidir.
Karbiirlerin {iretimi i¢in yiliksek sicaklikta karbon ve metal oksit arasinda
gerceklestirilen reaksiyon yeterlidir. Boriirlerin sentezi i¢in metal oksit ve karbonun
yan1 sira bor kaynagi olarak elementer bor veya bor igeren bir karbon kaynagi
kullanilmast gereklidir. Nitriirlerin liretimi ise azot gazi veya azot igeren
hammaddeler ile yapilmaktadir. Biitin durumlarda karbotermik rediiksiyon cok

enerji gerektiren endotermik reaksiyonlar sonucunda gergeklesir. Yan iiriin olarak
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CO gaz1 agi18a cikar. Karbotermik rediiksiyonun termodinamik olarak gerceklesmesi

ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda miimkiindiir [19].

2.3.3 Diisiik sicakhk sentezi

Menaka ve arkadaslar1 (2013) [20], ticari olarak bulunan krom asetat, Cr(CH3COO)3
ve bor tozunu baslangi¢c malzemesi olarak kullanarak diisiik sicaklik sentezi ile
nanokristalin formda CrB ve CrB; sentezlemistir. Bunun i¢in dnce bor tozunu asit
kullanarak temizleyip % 99.9 safiyette boru krom asetat igeren etanolik ¢ozelti
igerisine eklemislerdir. Elde edilen dispersiyon ultrasonik banyoda 2 saat boyunca
buharlastirilmistir. Uriin 3 ayr1 kosulda tavlanmustir. (1. 400°C’de 2 saat siireyle, 2.
600°C’de 12 saat siireyle, 3. 400°C’de 6 saat siireyle, 4. 1000°C’de 12 saat siireyle

Argon atmosferde)

Cr(CH;COO); +8B  80°C, hava
E—

Krom (1)~ Amorf
Asetat Bor tozu

1000°C, Ar ® Krom Asetat
| Y
| \J Bor
|
600°C, Ar I
Saf C1B: '| 400FC, Ar
|
I
Saf CrB i
Saf CrB

Sekil 2.3 : CrB ve CrB; Diisiik Sicaklik Sentezinin Sematik Gosterimi [20].

Daha sonra {irlinlerin x-151n1 kirinim analizi ve TEM calismalar1 gergeklestirilmistir.
Uriinlere ait elde edilen XRD analizleri Sekil 2.4’te gosterilmektedir. Boylelikle
Menaka ve arkadaglari, normal basingta ve cliruf olmadan 1600°C’de CrB’yi ve

1500°C’de CrBy’yi sentezlemeyi basarmistir.
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Sekil 2.4 : Uriinlerin XRD Analizi (a. Oda sicaklig1, b. 400°C, c. 600°C, d. 1000°C)
[20].

2.4 Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)

Glniimiizde enerji tasarrufu her alanda oldugu gibi endiistride de biiylik dneme
sahiptir ve enerji tasarruflu olan teknolojilerin gelistirilmesi gittikce daha 6nemli hale
gelmektedir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) islem bagladiktan
sonra ilave enerji gerektirmeyen, gelismis seramikler, kompozitler ve metallerarasi
bilesikler gibi ileri teknoloji malzemeleri iiretiminde kullanilan 6zgiin ve basit bir
yontemdir. Bu yontem, geleneksel firin teknolojilerine alternatif olarak 6nemli

ol¢iide dikkat cekmektedir [21].

[k olarak 1967 yilinda eski Sovyetler Birligi laboratuvarlarinda Merzhanov ve
caligma arkadaslar1 tarafindan gelistirilen SHS yOntemi sonralar1 diinya genelinde
bircok tiniversite ve arastirma merkezlerinde yeni bir yontem olarak kabul gormiis ve
gelistirilmesi iizerinde ¢alisilmistir. SHS yontemininin kesfi ve gelistirilmesi cografi
ve tarihsel acidan 3 asamada tanimlanmaktadir. Ik asama Chernegolovka Kimyasal
Fizik Enstitiisiinde bilimsel bulusun yapildig1 ¢alismalardir (1967). Ikinci asamada
eski Sovyetler Birliginin farkli bolge ve sehirlerinde SHS yontemine ilgi gosterilerek
calismalar yapilmistir (1972) . Uciincii asamada ise SHS ydntemi uluslararasi boyut
kazanmigtir (1980). Giiniimiizde 600’iin iizerinde bilesik SHS yontemi ile
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sentezlenebilmektedir. SHS yonteminin 1967-1990 yillar1 arasinda tarihsel gelisimi

Cizelge 2.2°de yer almaktadir. Cizelgeden de goriildigi gibi SHS yontemi yillar

itibari ile gelistik¢e yeni tirlinlerin iiretilmesine olanak vermis ve daha fazla karmagik

hale gelmistir [22].

Cizelge 2.1 : SHS yonteminin 1967-1990 yillar1 arasinda kronolojik gelisimi [22].

Yil SHS Baslangi¢ Karisimlari Elde Edilen Uriinler

1967 Metal ve metal dis1 toz karisimlar1 — Boriirler, ~ Silisitler, Karbiirler
Element-azot sistmeleri — Nitriirler

1972 Metal -metal karisimlar1 — Metaller Arasi Bilesikler
S1vi organik monomerler — Polimerler

1975 Metal-hidrojen sistemleri — Hidriirler

1976 Coklu bilesen sistemleri — 31;T:§;rlele]?elirlenmis Bilegimde

1977 Metallerin toz karigimlari ve S, Se, P —  Kalkojenitler, Fosfitler

1979  Oksit karigimlar1 — Kompleks Oksitler

1980  Aluminyum indirgeme sistemleri (SHS) Refrakter Bilesikler + Al,O3

1981 Magnesium indirgeme sistemleri (SHS) Refrakter Bilesikler + MgO

1983 Metal-azit sistemleri Nitriirler

1988 Metalperoksit/-oksit—oksijen karisimlari  Kompleks Oksitler

1990 Organik bilesik karigimlari Organik Bilesikler

Yanma sentezi (CS) yontemlerinden biri olan SHS yonteminde hammaddeler istenen

nihai {irlinii verecek ve tepkimenin Gibbs serbest enerjisi negatif olacak bilesimde

karistirilir. Sadece tepkimeyi baslatmak {izere bir varyak yardimi ile sisteme enerji

verilir ve asir1 ekzotermik reaksiyon baslatilir.Reaksiyon bir dalga seklinde karisim
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tizerinde kendiliginden ilerler.Yiiksek miktarda aciga ¢ikan enerji, tepkimenin bir
dalga seklinde devam ederek girenlerin tamaminin iiriine doniismesini saglar.SHS
yontemi iiretim genellikle iki asamalidir ve tepkime sonrasi olusan yan iriinler asit

ile ¢ozeltiye alinarak istenen iriin saflagtirllmaktadir [21].

SHS reaksiyonlarinda yanma dalgasinda sicaklik 1500-4000°C araligina kadar
¢ikabilir. Tepkimenin veya yanma dalgasinin dogrusal ilerleme hizi 0,5-15 cm/s
arasindadir. Tepkime bdlgesinin kalinligt 0,001-0,5 cm ve yanma dalgasinda
reaktanlarin 1sinma sicakligit  103-106 derece/s araliklarinda degismektedir.
Reaksiyonun baglamasi icin gerekli tahrik enerjisi 42-420 Jlem?s ve tahrik siiresi
0,05-5 s’dir [23].

SHS reaksiyonun ger¢eklesebilmesi ig¢in, asirt ekzotermik olmasi gereken
reaksiyonun aktivasyon enerjisi de kismen yiliksek olmalidir.SHS yonteminde en sik
kullanilan ~ hammaddeler ince taneli  toz  karnisimlart  ile  toz-gaz
sistemleridir.Kullanilan diger hammaddeler ise ¢esitli toz karigimlari, ince filmler,
stvilar ve gazlardir.SHS reaksiyonu acik atmosferde gergeklestirilebildigi gibi

vakum, koruyucu gaz veya reaktif gaz atmosferi altinda gerceklestirilmektedir [24].

e Varyak
".,rlul _}‘/-Tt\tesleyici)

Yanma
dalgasinin
on cephesi 5
Ao
Baslangi¢ Yanma dalgasinin Uriin
karigimi ilerleyisi

Sekil 2.5 :Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi Yonteminin (SHS)
Sematik Gosterimi [24].

SHS yonteminde reaksiyon esnasinda yiiksek enerji agiga ¢ikarabilecek metal-metal,
metal-metal disi ve metal disi-metal disi kombinasyonlarmin her hangi birinden
olusan baslangi¢ karigimlari kullanilir. Bu yontemle karbiir, boriir, nitriir, silisit ve
oksitli refrakter bilesikler; metal hidriirler; siilfit, selenit, telliirit gibi bilesikler;

aluminit, nikelit, germanit gibi intermetalik malzemeler, siiperiletken malzemeler;
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korozyon ve asinma direnci goOsteren kaplamalar; katalistler ve sekil hafizali

malzemeler tiretilebilmektedir [25].

2.4.1 SHS reaksiyonlarinda sicakhk degisimleri

SHS reaksiyonu ile baglantili yanma sicakligi reaktanlar ve iiriinler arasindaki entalpi
degisimi ile iligkilendirilmektedir. SHS yOntemi esnasinda yonteme ve elde edilen

nihai tirline etki eden dort 6nemli sicaklik noktasi tanimlanmaktadir [26, 27, 28]:

1- Baslangi¢ Sicakligi (To) : Tutusma baslamadan once, SHS reaksiyonuna giren

biitiin reaktanlarin ortalama sicakligidir.

2- Tutusma Sicakligi (Tig) : Disaridan her hangi bir 1s1 destegi olmadan SHS
reaksiyonunun dinamik olarak basladig: sicakliktir. Kati-kat1, kati-gaz, kati-siv1 veya
gaz kati reaksiyon tiirleri gibi, reaksiyonun kinetik karakteristik Ozelliklerine

baglidir.

3- Adyabatik sicaklik (Tad) : Adyabatik kosullar altinda reaksiyon esnasinda
cikilabilen en yliksek sicaklik degeridir. Bu deger baslangi¢ sicakligi ve reaksiyonun

termodinamik 6zellikleri ile iligkilidir.

4- Gercek yanma sicakligr (Tc) : Adyabatik olmayan kosullarda cikilabilen en
yiiksek sicaklik degeridir. Reaksiyonun ilerleme cephesindeki (reaksiyon dalgasi

onii) 1s1 kayiplari ile iliskili oldugu i¢in kinetik olarak kontrol edilebilmektedir.

To, Tig ve Tc sicakliklart SHS reaksiyonu esnasinda dogrudan Olgiilebilmektedir.
Adyabatik sicaklik ise baglangi¢ sicakligimin bilindigi durumlarda termodinamik
olarak hesaplanabilmektedir. Proses siiresince reaktanlarin ve {irlinlerin entalpi ve

sicakliklar1 arasindaki iliski Sekil 2.6’da verilmistir.

Adyabatik kosullarda gerceklestirilen, belirli bir To basglangi¢ sicakligina sahip, ham
toz baslangi¢ karisgiminin ekzotermik SHS reaksiyonu diisliniildiiglinde, reaktanlarin
To’dan Tig tutusma sicakligina 1sitilmalart gerekmektedir. Bunun i¢in gerekli olan 1s1

H(R) Esitlik 2.5 de verildigi gibi hesaplanabilmektedir:
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AH(T,)=-[H(P)H(R)] Reaksivona giren maddeler
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Sekil 2.6 : SHS reaksiyonunda faz doniisiimii igermeyen durumda, reaktanlar ve
tirtinler i¢in entalpi-sicaklik degisiminin sematik gosterimi [27, 28].

H(P) = jch (R)AT + Zn L(R), (2.5)

Esitlikte Cp(Ri) 1s1 kapasitesi, L(Ri) reaktanlarda kati-sivi gibi faz doniisiimleri
oldugu durumda faz doniigiimii i¢in gereken gizli 1sidir. Tig sicakligindan Tad
sicakligina ¢ikmak icin {riinlerin ihtiyaci olan 1s1 miktar1 ise 2.6 numaral esitlik ile

ifade edilmektedir [26, 27, 28]:

ad (TO)

H(P) = jzn C,(P,)dT + Zn L(P,), (2.6)

g |g ad (TO )

Burada Cp(Pj) iriinlerin 1s1 kapasitesi, L(Pj) ise iriinlerin gizli 1sisidir. Tutugma
sicakliginda SHS reaksiyonunun baslamasindan itibaren, belirtilen sartlar altinda
reaksiyonun 1si1s1 AH(Tig) semboliiyle gosterilmektedir. Enerji kaynagindan belirli
bir uzaklikta, reaksiyona giren karistmda kararli yanma durumuna ulagilir.
Reaksiyonun 1sis1 [AH(Tig)], yalnizca reaksiyon karisimindaki komsu tabakalarin
sicakligint To sicakhigindan Tig sicakligina arttirmak igin kullanilir. Reaksiyona

girmeyen bdlge iizerinde 1s1 kaynagmin etkisi soz konusu degildir. Bu nedenle, bu
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noktada, reaksiyon 1s1s1 ve reaksiyona girenler ile iirlinlerin entalpisi arasindaki iliski

su sekilde ifade edilebilmektedir [26, 27, 28]:
AH(Tig) = H(P) + H(R) (2.7)

To sicakligindan Tig sicakligina dogru olan artis H(R) sifira dogru yaklagirken
diismektedir. Biitin AH(Tig) degerleri Sekil 2.7°de gorildiigi gibi adyabatik
kosullarin bir sonucu olarak triinler tarafindan kullanilabilmektedir. Bu kosullarin
altinda, reaksiyon es zamanli yanma modelinde tutusturulur.Sekil 3.4’ten de
goriildiigli gibi yanma sentezi reaksiyonu ile teorik olarak, on isitmadaki artisla
adyabatik sicakligi da arttirmak miimkiin olabilmektedir.Bu durum, kendiliginden
ilerleyen reaksiyonun basarilmasi icin adyabatik sicakligin gerekli sarti saglamasi
gerektigini deneysel olarak kanitlamaktadir.Genellikle, reaksiyon adyabatik olmayan
kosullar altinda ger¢eklesmektedir.Bu nedenle reaksiyon esnasinda iiretilen 1s1
yalnizca reaksiyona girmeyen bolgeye (Tig sicakligr altinda olan) dogru dagilmakta

ayni zamanda 1s1 kayb1 olarak gevreye yayilmaktadir [26].

kimyasal doniisiim

_ dalga hareketinin yonii | i

€

151 ¢1Kis oram

a

X

Sekil 2.7 : SHS sisteminde yanma dalgasinin yapisi: I- Baslangig karigimi, II- On
1sinma, III- Yanma bolgesi, [lla- Yanma arkasi bolge, IV- Faz ve yap1
doniisiimleri, V- Uriinlerin sogumasi, VI- Nihai SHS iiriinleri [22].

SHS reaksiyonunda olusan en yiiksek yanma sicakligi ile yanma dalgasinin ilerleme

hiz1 ve kararlilig1 sistemin termokimyasal 6zelliklerine ve 1s1 iiretimi ile reaksiyon

kaynakli 1s1 kayiplarina baglidir. Ekzotermik SHS reaksiyonunda 1s1 iiretiminde
meydana gelen azalma ve/veya 1s1 kayiplarinin artmasi kararsizliklara sebebiyet

verebilmekte; hatta yanma dalgasmin ilerleyebilmesi icin gerekli olan 1sinin

tamamen kaybolmasina ve reaksiyonun durmasina neden olabilmektedir. SHS
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reaksiyonunda adyabatik sicaklik, yanma dalgasinin reaktanlar iizerinde ilerleyisi ve

bu esnada 1s1 degisimleri Sekil 2.7’de sematik olarak gosterilmistir [22].

2.4.2 SHS Kinetigi

SHS kinetigi ¢ok sayida siire¢ parametresinden etkilenir [29]. Deneysel ve teorik
SHS aragtirmalari, zaman, termokimyasal hesaplamalar ve bunlarin karakterizasyonu
konularin1 kapsar [30-31]. Termodinamik hesaplamalar 6ncelikle yanma esnasindaki
gaz sisteminin denge kosullarinin homojen ve termal olarak ayni olmasina dayanir.
Bu sistemler termodinamigin esitlik yaklasimlarini kullanilabilir kilarlar [32].
Bilgisayar destekli hesaplamalar jet motorlari hesaplamalarinda basariyla
kullanilmislardir [33-34]. Bununla birlikte hem gaz igeren, hem de gaz igermeyen
termokimyasal karisimlar i¢in paralel hesaplamalar yapilabilmektedir. Kapsamli bir
hesaplama yapabilmek i¢in biitlin veriler ulasilabilir olmadigindan, baslangi¢ olarak
adyabatik sicaklik belirlenir ve sistemin yanma sonrasi olasi iirlinleri buna gore
tahmin edilir. Sicakligin hesaplanmasi 1s1 kapasitesine, yogunlasan bilesenlere bagl
olarak yapilir [35-36]. Bu konuda yeni yaklasimlar ise kompleks bir ¢ok faz
sisteminin termokimyasal analizlerinin yapilmasini 6ngormektedir [37]. Bu teknikte
sadece adyabatik sicakligin hesaplanmasina basvurulmaz ayni zamanda yanma
tirtinlerinin denge konsantrasyonlarina da bakilir. Sistem i¢inde bulunan ve diger bir
fazla etkilesime gecebilecek konumda olarak farz edilen faz, heterojen sistemlerde
termokimyasal ve yanma hesaplamalari i¢in genis ufuklar acar. Bu 1s1ikta yapilan son
yirmi yildaki termokimyasal hesaplamalar SHS sistemlerinin temel teorisini
olusturmus ve modern SHS uygulamalarinin yapilmasina yardimci olmustur. Pek ¢cok
calisma Mamyan ve arkadaslarinin ¢oklu bilesen SHS sistemleri arastirmalariyla
baglantilidir. Elde edilen bilgiler ti¢lii kompozisyon diyagramlarinda adyabatik
sicakliklar eklenerek gdosterilmistir [38-39]. Bu diyagramlar optimizasyon ve
istenilen {iirlinlin saglanmasi i¢in gerekli olan proses parametrelerinin belirlenmesi
i¢cin kullanilabilir olmuglardir. Termokimyasal analiz ve yanma sentezi, diger birgcok
arastirmaci tarafindan incelenmis, Mamyan ve arkadaglari ile tutarli sonuglar elde

edilmistir [40-41].

Sonug olarak, dengede olmayan sistemler goz Oniine alindiginda, her biri 6zelinde
termodinamik denklik prensipleri uygulanabilir. Big¢imsel olarak sistem iginde

bulunan ve diger bir fazla etkilesime gecebilecek konumda olarak farz edilen faz
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kosullarinda bu prensipler uygulanabilir, bdylece boyutsal uyumsuzluktan dogan bu
durum 1s1 kiitle aktarimiyla ilgili hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in elverisli

termokimyasal kosullar ortaya ¢ikarir [42-43].

2.4.3 SHS teknoloji cesitleri

Giliniimiizde, 30’dan fazla SHS teknigi gelistirilmis olup hala kullanilmaktadir.
Buteknikler 5 ana kategoriye indirgenmistir [54]:

1. SHS Toz Teknolojisi

2. SHS Sinterleme

3. SHS Sicak Sekil Verme

4. SHS Metalurjisi (SHS Yiiksek Sicaklik Eriyik Teknolojisi)

5. SHS Kaynak
Belirtilen teknolojiler su ozellikleri ile karakterize edilmektedir: diistik enerji
gereksinimi; basit teknolojik ekipmanlar, yiiksek iiretim kapasitesi ve ekolojik
parametreler; geleneksel liretim teknolojilerine kiyasla azaltilmis proses adimlari;
aynt islem kademesinde farkli malzemelerin {iretilmesine olanak saglayan
otomasyonsistemlerine uyumlulugu; daha ucuz hammaddeler kullanarak da aym
kalitede iriinlerin iretilebilmesi; ileri teknoloji ve ekonomik parametrelere sahip
bircok degerleri malzemelerin iiretilebilmesi. Giinlimiizde 700’1 askin bircok

inorganik bilesik ve malzeme SHS yontemi ile tiretilmektedir [54].

2.4.3.1 SHS toz teknolojisi

Bu teknoloji, sonug iirlinii olusturacak baslangi¢ karigimlarinin 6zel reaktorlerde inert

veya rediikleyici gaz altinda, vakum ortaminda ya da acik atmosferde yanmasi

ilkesine dayanmaktadir. Reaktor kapasiteleri bir litreden yliz litreyi asan boyutlarda
degismektedir. Toz iiretim prosesinde su adimlar gerceklesmektedir [54]:

1. Baslangi¢ karisiminin hazirlanmasi (eleme, 6giitme, kurutma, karistirma),
2. Baslangic karisimi ve kullanilacak gazlarin reaktore beslenmesi,

3. Kisa siire ile gergeklesen termal tetiklemenin ardindan sentezin baslamasi,
4. Sonug triinlerin eldesi (6gtitme, ¢oziimlendirme, eleme, kurutma).

SHS prosesinin 6zelliginden dolayi, elde edilen sonug liriinler yapilari ve 6zellikleri
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nedeniyle farkliliklar gostermektedir. En yaygin toz malzeme c¢esitleri; tek
kristal,aglomere ve kompozitlerdir. Tek kristal SHS tozlar1 miikemmel tek kristalden
olugsmaktadir. 0,5 — 3,0 mikrometre arasinda degisen tane boyutu ile sinterleme i¢in

miilkemmel birer hammadde olarak goriilmektedirler. Aglomere SHS tozlarimin toz

metalurjisi ile tiretilen tozlarla herhangi bir benzeyen yapis1 bulunmamaktadir.

Uriinler partikiilleri, farkli olusmus ikiz kristalleri ve porlar1 kapsamaktadir. Tane
boyutlar1 10-200 mikron arasinda degismektedir. Aglomere poroz olmayan SHS
tozlart yiiksek sertlikleri ile karakterize edilmekte olup, sert yiizeylerinden dolay1
oglitme halkalarinda kullanilmaktadirlar. SHS kompozit toz partikiilleri farklh
bilesimlerdeki fazlar1 icermektedir [54].

Oksijen igermeyen refrakter seramikler (karbiirler, boriirler) ile alumina ve
magnezyum oksit iceren toz seramik malzemeler ¢ok yaygindir. Bu malzemelerin

spesifik 6zelliklerinden birisi miikemmel sinterlenebilme kabiliyetidir. SHS yontemi

ile tretilmis kompozit tozlar mekanik alasimlandirma ile iiretilmis olan tozlara

kiyasla daha zorlu ¢alisma kosullarinda kullanilmaktadir. SHS yontemi ile iiretilmis

tozlarin ana ozelliklerinden birisi de optimum iiretim kosullar1 altinda kendi
rafinasyonunu  gerceklestirerek sentezlenen yiliksek doniisiim derecesinden
kaynaklanan safiyetleridir. Genellikle, SHS toz iiriinleri igerisinde bulunan ana

yapinin safiyeti % 99,0 ile % 99,5 arasinda degismektedir [54].

2.4.3.2 SHS sinterleme

SHS sinterleme islemi termal vakum firinlarinda, agik atmosferde veya 6zel basingli
kabinlerde gerceklesmektedir. Baslangic toz karisimi sinterleme islemi boyutuna
gore hazirlanir ve tetikleme {iretilmesi amaclanan parganin boy ve sekline zarar
vermeyecek sekilde uygulanir. Uretilen SHS fiiriinleri % 5 — 50 arasinda porozite

icerebilmektedir. SHS gaz teknolojileri nitriir seramiklerinin sentezlemesinde yiiksek

verimle kullanilmaktadir. Uretim islemi ile yiiksek basingla (500 MPa) gaz uygulama
isleminin birlikte kullanilmasi esasina dayanmaktadir. Cogunlukla azot gazinin
reaktan olarak kullanildig: “SHS gas-statting” isleminde asagida siralanmis olan bir
bilesik veya kompozit bir malzemenin istenilen geometri ve yapida sentezlenmesini

amaclanmistir [54]:
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1. Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanimli SiAION, AIN, ve bunlarin gegis
metal boriirleriyle yapmis olduklar1 kompozit bazli seramikler;

Sinterleyici ilave icermeyen yapisal nitriir-karbiir, nitriir-bortir seramikleri;
Bor nitriir ve oksitli bilesiklerle yapmis oldugu karisimlar;

Silisyum ve aluminyum nitriir bazli fonksiyonel seramikler;

SisNy, SiC, BN bazli tribo-teknik seramikler;

I e

Silisyum, aluminyum, bor nitriirleri ve karbiirleri ile birlikte metal ihtiva
edenis1 dayanimli bilesikler;

“SHS gas-statting” yontemi ile iiretilen malzemeler, yiiksek korozyon dayanimi,
miitkemmel termal sok dayanimi ve yiiksek sertlik 6zelligine sahiptirler. Glintimiizde,
belirtilen 6zellikleri nedeniyle bu yontemle iretilen SHS seramikleri; demir ve
demir-dis1 metallerin ergitilmesi ve tasinmasi sirasinda kullanilan potalarda,

buharlastirma kayik¢iklarinda ve borularinda; seramik motor parcalarinda; refrakter

plaka, tugla, parcalarda; mikrogip altliklarinda kullanilmaktadirlar [54].

2.4.3.3 SHS sicak sekil verme

Bu SHS iiretim tekniginde, sentez islemi ile birlikte hala sicak olan {iriinlin ¢esitli
yontemlerle (dovme, ekstriizyon, haddeleme) sikistirilmasit s6z konusudur. Bu
yontemler sayesinde, tungsten icermeyen sert alagimlardan liretilmis olan, kesme

plakalari, dévme pargalari, kaliplari, biiyiik ¢apli haddeler, haddeleme igin kaliplar,

asinma dayanimli makine parcalari, yiizey ve elektrik-spark alasimlandirmasinda
kullanilan uzun boyutlu elektrotlar, magnetron ve katot sprey kaplama i¢in kullanilan
hedef malzemelerin {iretilmesi gergeklestirilmistir. Tungsten igermeyen sert

alagimlar1 (STIM — sentetik sert takim malzemeleri) karbiir, bortir, nitriir, karbonitriir

ve refrakter metallerin (Ti, Zr, Nb, Ta...) diger bilesikleri olarak tanimlanmaktadir.

2.4.3.4 SHS metalurjisi

Bu iiretim yonteminin esasini yiiksek enerji veren metal oksit ile rediikleyici (Al,
Mg, Ti) ve metalik olmayan bilesiklerin (C, B, Si, B,O3, SiO;) karigiminin yakilmasi
olusturmaktadir. Bu karisimlarin yanma sicakliklar1 baglangi¢c karigimini ve sonug
tirtinlerini olugturan biitlin malzemelerin ergime sicakliklarindan daha yiiksek

sicakliklarda 3000 — 4500 °C seviyelerinde olmaktadir. Bu iiretim ydntemi, disaridan
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enerji verilmeksizin sadece kimyasal reaksiyonu baslatacak 1sinin verilmesi ile ¢ok
yiiksek ergime sicaklifina sahip kompozit malzemelerin iiretilmesi ve son seklinin
verilmesini miimkiin kilmaktadir. SHS dokiim uygulamalari; SHS reaktorlerinde,
kabinlerde, SHS santrifiij makinelerinde ya da otomatik siirekli dokiim hatlarinda

gerceklesmektedir [54].

2.4.3.5 SHS kaynak

SHS kaynak prosesi, kaynak malzemesi olarak kullanilacak olan yanma sentezi
triini ile yiiksek sicaklikta ergiyen ana malzeme arasindaki temiz yiizeylerde

meydana gelmekte ve yiiksek sicaklik malzemelerinde ¢ok kuvvetli ayrilmayan bir

yap1 olugsmasina izin vermektedir. SHS kaynak yontemine, birbirine uymayan 6zellik
kombinasyonlarina (1s1 dayanimi — mukavemet, asinma dayanimi — mukavemet)
sahip yapilarin uygulanmasinda ihtiyag duyulmaktadir. Bu yontem, sert alagimli
takim ¢eliklerinin, yiiksek hiz celiklerinin, yapisal ¢eliklerin, yiiksek giic

lambalarinin katotlarinin (W, Mo), roket ve uzay ekipmani parcalarinin iiretilmesinde

kullanilmaktadir [54].

2.4.4 SHS yonteminin avantajlari

Bir reaksiyonun {iriinii olarak malzeme tesekkiiliinii saglayan sayisiz proses
mevcuttur. Bunlara 6rnek olarak sabit veya artan sicaklikta calisan reaktan sistemli
genel firin prosesleri, plazma kimyasal sentezi, sok veya patlatma dalgas1 yontemi
gosterilebilir.Diger seramik malzeme iiretim yontemleri ile karsilastirildiginda SHS

yonteminin bir¢ok avantaji vardir. SHS yonteminin en 6nemli avantajlart:

1. SHS yontemiyle iiretilen iiriinler, ¢ikilan yiiksek sicakliklar kaynama noktasi

diisiik olan safsizliklar1 buharlastirdigi i¢in daha saftir.

2. Basit ekzotermik reaksiyon sayesinde pahali proses yatirim ve ekipmalarina

ihtiya¢ kalmamaktadir.

3. Ekzotermik reaksiyonun kisa siirede tamamlanmasi iscilik ve proses

maliyetlerinin azalmasini saglamaktadir.

4. Yiksek 1s1 ¢ikiglar1 ve hizli soguma oranlar1 konvansiyonel yontemlerle elde

edilemeyen; yar1 kararli veya dengede yeni fazlara yol acabilmektedir.
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5. Inorganik malzemeler nihai iiriine reaktanlarin kimyasal enerjilerinden

faydalanilarak bir adimda sentezlenebilmekte ve birlestirilebilmektedir.
6. Nihai tiriinlerin yiiksek porozitesi bazi tirlinlerde istenebilmektedir [27, 28].

SHS firtinleri genellikle toz veya silingerimsi yapidadir ve kullanim alanma gore
cesitli fabrikasyon iglemleri gelistirilmistir. SHS yontemi sicak presleme, ekstriizyon,
sicak izostatik presleme (HIP), sok dalgasiyla sikistirma yontemleri gibi teknikler ile
parca tlrilinler haline getirilebilmektedir. Bu ilave teknikler istenen kesif {iriinii elde
edebilmek ic¢in, seramik veya metal bilesikler s6z konusu oldugu durumlarda,
malzemelerin siinek-kirilgan gecis sicakligi iizerinde (DBBT) veya ergime
sicakligina yakin sicakliklarda uygulanmalidir. Sadece bu sartlar altinda SHS
triinleri plastik davranig gostermektedir ve sekil verme asamasi basar1 ile

uygulanabilmektedir [27].

Yanarak sentezleme yontemiyle yliksek 1s1 verici tepkimeler iireterek cesitli seramik,
intermetallik ve kompozit malzemeler iretilebilir. S6z konusu tepkimelerin
aktivasyon enerjileri yiiksek olup cok miktarda 1s1 agiga c¢ikarirlar. Kati—kat1 ya da
gaz-kati sistemlerinde yer alan bu tepkimelerde, tepkime basladiginda tepkime kendi
kendine devam eder ve yanma dalgasi formunda ilerleyerek tepkimeye giren

karisimlar1 da i¢ine alarak yayilir.

Gazsiz yanmanin oldugu kati-kat1 sistemlerinde; oksit olmayan iriinler iiretilirken
tepkimeye giren karisim, disi metal, i¢i refrakterden olusan kaba yerlestirilir, gazi
alinir ve vakum ya da inert atmosferde ateslenir. Atesleme elektrikli atesleyici ya da

kimyasal atesleyiciyle gergeklestirilir.

Yanma sonunda elde edilen {iriin toz ya da yogun sikistirilmis formda olabilir. Son
irlinlin saflig1 baslangic malzemesinin safligi, ateslemeden Onceki vakumun
derecesine, tepkimelerin tamamlanmasi ve refrakter kap ile tepkimeye giren karisim
ve iiriiniin etkilesimiyle dogrudan iliskilidir. Uriin kirilip, 6giitiiliip, saflastirilip ve/ya

son iirline gore simiflandirilabilir.

Gaz-kat1 sistemlerinde tepkimeye giren gazlar kayba karsi tepkimenin ileri
asamalarinda eklenmelidir. Tepkimeye giren toz kiimeleri i¢in basing gradyan1 olugur
ve tepkimeye giren malzemeler icin gerekli gaz, c¢evresindeki atmosferden

reaksiyonun sinirina kadar stingerimsi kiitleden ‘filtre’ edilerek saglanir. Tepkimeye
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giren gaz akisi yanmanin ilerledigi yonde ya da ters yonde olabilir. Gaz-kat1 yanma

tepkimeleri ‘filtreleme yanma’ olarak tanimlanabilir.

Dontisiimiin tamamlanabilmesi i¢in tepkimeye giren gaz ¢ok yiiksek basingta verilir.
Bu tip gaz-kati sistemine ince metallerin (aliiminyum, silikon, boron, gegis metalleri)

azotla tepkimesi (dogrudan nitriirleme) 6rnek verilebilir.

Yanma sentezlemesi, yanma dalgasinin hizli ilerlemesi, yiiksek sicaklik iiretilmesi ve
tirtiniin hizli 1sitilmasiyla karakterize edilir. Hizl1 sogutma hizi kat1 {irtinde denge dis1

fazlarin olusmasinin sorumlusu olabilir [44-45].
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3. TERMODINAMIK INCELEMELER

Tez calismasinin amaci dogrultusunda FactSage 6.2 programi ile SHS deneyleri
oncesinde, kullanilacak hammaddelerin mol oranlarin1 ve reaksiyonun adiyabatik
sicakliginin  belirlenmesi  amaciyla termokimyasal simiilasyon ¢aligmalar
gerceklestirilmistir  [46]. Factsage, WindowsTM tabanli, karmasik proses
simiilasyonlar1 yapabilen bir termokimyasal bilgisayar programidir. Factsage
programinin veritabanlarinda (Fact, FS, SGTE vb.) yiizlerce alagimin, sivi ve kati
oksit ve curufun, ergimis ve kati tuzun, matin, ayrica sulu ¢dzeltinin ve binlerce
sayidaki saf bilesigin termodinamik verisi mevcuttur. Factsage sahip oldugu
modiiller sayesinde kimyasal reaksiyon (Reaction), basing-sicaklik (Predom), Eh-Ph
(Eph), dengeleme(Equilib) yani1 sira oksitlerin ve alasimlarin faz diyagram
hesaplamalarin1 (Phase Diagram) yapabilmekte ve sonuglar1 tablo veya grafige
aktarabilmektedir. Factsage, metalurji (piro, hidro ve elektrometalurji) ve malzeme
miihendisligi (kaplama, korozyon), kimya miihendisligi, inorganik kimya, cevre ve

jeoloji mithendisligi gibi bir¢ok alana hitap etmektedir.

SHS deneylerinde kullanilan hammaddeler, literatiirde sozii gecen (3.1) reaksiyonuna
gore tartilip hazirlanmistir (Sekil 3.2). Her bir SHS deneyinde hammadde miktarlar
farkl tutularak ve Mg miktar1 degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir.Reaksiyon i¢in
gerekli stokiyometrik Cr203, B203 ve Mg agirliklar1 hesaplanmis ve bu degerler % 100
stokiyometrik Mg olarak kabul edilmistir.

Cr,0, +2B,0, +9Mg — 2CrB, +9MgO (3.1)
Sekil 3.1°de Cr, Mg, B oksitleri i¢in Factsage ile olusturulan Ellingham diyagrami

yer almaktadir.

Sekil 3.2°de goriilebilecegi ilizere, Mg stokiyometrisindeki artig iirlinlerdeki CrB;,
Mg(g) ve MgO miktarin1 arttirmaktadir. Diger bilesenlerin sivi ve kati fazda iken,
Mg gaz fazinda bulunmaktadir. Ayrica kat1 haldeki BCr, Mg3B,0s; siv1 haldeki Cr

ve B*nin artan Mg stokiyometrisi ile birlikte azalma gosterdigi gortilmiistiir.
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Sekil 3.3’te 0.5 Cr,O3’te degisen Mg stokiyometrisinin etkisi incelenmistir. Artan
Mg stokiyometisi ile MgO, Mg3;B,0¢’nin azaldigi ongoriilmiistiir.

-4%0

500

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T (°C)

Sekil 3.1 :Cr, Mg, B Oksitleri i¢in Ellingham Diyagramu.

MgOiMeO_A)

Urtinler {mol )
w

a5 0 P 10 05 1
Mg Tlavesi (mol)

Sekil 3.2 : Reaktanlarda Degisen Mg Oraninin SHS Uriiniinde Olusmas1 Muhtemel
Fazlara EtKisi.
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Sekil 3.3 : 0,5 mol Cr,Ozicin Reaktanlarda Degisen Mg Oraninin SHS Uriiniinde
Olusmas1 Muhtemel Fazlara Etkisi.

Sekil 3.4’te reaktanlarda degisen B,O3 oraninin shs iirliniinde olusmasi muhtemel
fazlara etkisi goriilmektedir. Artan B;O3; miktarinin MgO, CrB ve Mg(g) ‘yi
azaltirken CrsBsve MQ3B20O¢y1 arttirdigi ongoriilmiistiir.

Sekil 3.5’te Mgilavesinin adiyabatik sicaklifa etkisi incelenmistir. Artan
Mgmiktarinin mol oran1 = 8 itibariyla adiyabatik sicakligi  1950°C’nin

altinadiistirdiigii ongoriilmektedir.

Sekil 3.6’da 0,5 mol CrOsicin Mg ilavesinin adiyabatik sicakliga etkisi
incelenmistir. Artan Mg oraninin, yaklagik 1835°C’deki adiyabatik sicaklik tizerinde

kaydadeger bir etki gostermeyecegi ongorilmiistiir.
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Sekil 3.5 : Mg ilavesinin Adiyabatik Sicakliga Etkisi.
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Sekil 3.6 : 0,5 mol Cr,0;igin Mg ilavesinin AdiyabatikSicakliga Etkisi.

Metalotermik Reaksiyon Parametreleri
Spesifik Is1:

Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan 1sinin metali eritmek i¢in yeterli olup olmadigim
belirler ve ciiruf olmast durumunda farkli yogunluklar sayesinde ciiruf ve metali

sbirbirinden ayirir.
Spesifik 1s1 reaksiyon {irlinlerinin molekiiler agirhigi toplaminin, 25°C ’deki

reaksiyon entalpisine boliinmesiyle hesaplanir.

Me, O + Me,, — Me, + Me, + Mg, O

AG, = AGMe, O — AGMe,0 < 0 (3:2)

Spesifik 1s1 < 2250 J/g, sarj1 eritmek, metal ve curufu birbirinden ayirmak igin

yetersiz
Spesifik 1s1 > 4500 J/g, siddetli reaksiyon olusur, patlayabilir.

Spesifik 1s1: 2250 — 4500 J/g, kontrollii metalotermik reaksiyon olusur.
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Spesifik Is: = _AHoac (3.3)

Z I\/IVVUrUnIer
Cr,0, +3Mg — 2Cr +3MgO AH =-6774kJ Spesifik Is:=3012j/g (3.4)
B,O, +3Mg — 2B +3MgO AH =-5473kJ Spesifik I1s:=3841j/g (3.5)

Cr,0, +2B,0+9Mg — 2CrB, +9MgO AH =-1971kJ Spesifik Is:=3864 j/g (3.6)

Adiyabatik sicakliklar esitlik 3.4 i¢in 2290,8 °C, esitlik 3.5 i¢in 1744,8 °C ve esitlik
3.6 i¢in 1961,2 °C olarak hesaplanmuistir.

32



4. DENEYSEL CALISMALAR

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile krom diboriir
tiretimi i¢in iki asamali deneysel ¢alismalar yapilmistir. Deneysel calismalarin ilk
asamast Cr;O3; ve B,0Os‘lin magnezyum ile rediiklenmesi, ikinci asama ise ilk
asamada olugan SHS iiriinlinin MgO ve Mg3B,0¢ iceriginden ¢oziimlendirme
yoluyla temizlenmesidir. SHS ve ¢o6ziimlendirme deneylerini miiteakiben

karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

4.1 SHS Deneylerinde Kullamilan Hammaddeler

Deneysel caligmalarin ilk asamasi olan SHS deneyleri i¢in kullanilan hammaddeler
Cr,03, B203 ve Magnezyum metali tozlaridir. CryO3, ByO3 tozlarinin bilesimleri
Cizelge 4.1’de ve Mg tozunun X-1sm1 analizi Sekil 4.2°de ve elek analizi verileri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

lagnesium 93.7 %
Magnetite 0.3 %

10000
Siddet
5000 —

| UU 1 Y

0 00-035-0821; Magne sium; My

01-079-0416; Magnelite; Fe3 04

&0 70

50
Ditraksiyvon Acist

Sekil 4.1 : Magnezyum Tozunun X-1s11 Analizi.
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Cizelge 4.1 : SHS Deneylerinde Kullanilan Hammaddelerin Bilesimleri.

Hammadde Ca% Ni% Co% Mg% Al% Si%

Cr,03 * 0,004 * 0,011 0,02 0,06

B,03 0,15 0,004 0,006 0,051 * *

Cizelge 4.2 : SHS Deneylerinde Kullanilan Magnezyum Tozunun Elek Analizi.

Boyut araligi (nm) Agirhk Yiizdesi (%)

+ 150 2,52
150 - 125 4,92
125 - 106 13,28
106 - 75 30,02

75-53 29,43

-53 19,83

Toplam 100

4.2 SHS Deneylerinin Yapilis

Farkli bilesimlerde seramiklerin iiretilmesine yonelik hazirlanan hammadde toz
karigimlar1 hassas terazide tartilmis ve harman bir kutu igerisine yerlestirilerek WAB
marka Turbula karistiricida 15 dk. siire boyunca karistirilmistir. Karistirma
isleminden sonra hammadde toz karisimi bakir pota icerisine beslenmistir. SHS
reaksiyonlari, Cu pota igerisine beslenen hammadde toz harmaninin ylizeyine
yerlestirilen Ni-Cr direng teli lizerinde elektrik akimi gegirilip direng telinin
sicakliginin artmasi sonucunda ateslenerek baslatilmistir. Ateslemenin ardindan
olusan yanma dalgasinin hammadde toz harmani yiizeyinden pota boyunca ilerlemesi
sonucunda reaksiyon gerceklesmistir. Reaksiyon basladiktan sonra giic kaynagi

kapatilarak reaksiyonun kisa siirede tamamlanmasi beklenmis ve tamamlandiginda
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derhal bakir pota metal masa ile alinarak belirli seviyeye kadar su dolu kaba
daldirilmis ve reaksiyon Ttriinlerinin ¢ok kisa siirede sogumasi saglanarak olusan
krom diboriiriin geri oksitlenmesi énlenmeye ¢alisilmistir. SHS deneylerinin sematik

goriinimi Sekil4.1°de verilmistir.

3 I 2

N

O

4

Sekil 4.2 : SHS deney diizenegi 1) Gii¢ kaynagl, 2) Cu baglant1 kablosu, 3) Direng
teli, 4) Baslangic hammadde karisimi, 5) Iki pargali Cu SHS potasi.

SHS sirasinda olusum enerjisinin yani sira dnemli olan diger parametreler spesifik 1s1
olarak isimlendirilen gram iiriinler bagina agiga ¢ikan enerji ve adyabatik reaksiyon
sicakligr degerleridir. Spesifik 1s1 degeri, reaksiyon sonucu olusacak iiriinlerde metal-
curuf ayriminin kolaylikla gerceklesmesinin, adyabatik sicaklik degeri ise yanma
dalgasinin reaktanlar tizerinde kendiliginden ilerlemesinin miimkiin olup olmadiginin
anlasilmasi i¢in hesaplanmistir.Metalotermik SHS reaksiyonlarinda kontrollii bir
reaksiyonun gerceklesebilmesi icin spesifik 1s1 degerinin 2250-4500 J/g arasinda,
yanma dalgasinin kendiliginden ilerleyebilmesi igin adyabatik sicakligin 1527 °C’nin

tizerinde olmas1 gerekmektedir.

4.3 Li¢ Deneylerinin Yapihsi

Li¢, hidrometalurjik islemler i¢in gerekli ilk kosuldur. Li¢ islemi, bir ¢oziicli
yardimiyla bir karisim igerisindeki hedef metalin geri kazanilmasi veya hedef metali

saflagtirmak icin yan lriinlerin ¢ozeltiye alinmasi prosesidir. Bu proses i¢in sivi
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¢Ozelti igerisindeki metalin davranisimi kontrol etmekte kullanilan iki O6nemli
parametre mevcuttur. Bunlar ¢ozelti pH’1 ve ¢ozeltinin oksidasyon potansiyelidir.
Cozelti pH’1 sistemin asit tabanli karakterini tanimlar. Bunun diginda pH, sistemde
okside ve hidrolize olacak olan meta tiiriiniin ¢oziiniirliigliniin kontrolii i¢in de ana
parametrelerden biridir. Li¢ isleminde basarili bir operasyon yapabilmenin birinci
sartt pH’1 kontrol edebilmekten geger. Lig¢ islemi i¢in 6nem arz baslica parametreler;

asit ¢esidi, lic stiresi, li¢ sicakligi, li¢c konsantrasyonu ve kati-sivi oranidir.

Iyi bir li¢ islemi gerceklestirmek igin asit se¢imi ¢ok &nemlidir. Ozellikle iki ayri
irlinden birini tercihli olarak ¢ozeltiye alip digerini yalniz birakmanin gerekli oldugu
selektif ayirma proseslerinde iriinlerin asitler ile olan kimyasal davranislar1 se¢imi
etkiler. Biiyiikk capli proseslerde c¢ozeltiye alinan iirlinlin geri kazanimi veya

¢ozeltinin imhas1 6nemli bir problem olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Li¢ islemlerinde li¢ siiresi ¢ok onemli bir parametredir. Ozellikle yan iiriinlerin
giderilmesini iceren proseslerde siire, verim ve ana iirlinii etkileyebilecek bir
parametredir. Eger siire uzun tutulursa ana triiniin li¢ ¢ozeltisi i¢erisinde ¢6ziinmesi
gozlenirken kisa siirelerde asite maruz birakilmasit sonucu safiyet yan {iriiniin

tamamen ¢ozeltiye alinamamasindan 6tiirii diiger.

Li¢ sicakligi da siire gibi verim ve safiyeti etkileyen bir parametredir. Bu tipteki
proseslerde eger miimkiinse oda sicakliginda islemin yapilmasi tercih edilir. Sicaklik

artig1 asit aktifligini arttirirken sicaklik diisiisiinii de azaltir.

Li¢ konsantrasyonunun se¢imi, Ozellikle giderilmesi gereken yan {riin miktarina
bagli olarak degisir. Konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda yan {riiniin
cOzeltiye gecmesinden sonra asidin geri kalaninin ana triine etki edece8i anlamina

gelir. Bu da ana iirlin miktarinda azalmaya neden olup verimi diisiirtr.

Li¢ prosesinde yer alan sistemler icin iglemler kati-sivi orani tercihi ile baslar.
Literatiirde 1 g/1 ml’den 1 g/1 kg’a kadar ¢ok farkl tercihler mevcuttur. Kati-sivi
orani, li¢ isleminde kontrol edilmesi gereken baglica degiskenler arasinda yer

almaktadir.

SHS deneyi sonrasi siyah renkli ve siingerimsi yapida bir iiriin elde edilmistir. Bu
nedenle elde edilen iiriin, li¢ isleminde kolaylikla ¢oziinebilmesini saglamak ve
homojen numune alabilmek i¢in Oncelikle halkali degirmende ogitilmiistiir.

Cozumlendirme Merck kalite % 63’lik HNOsve % 37’lik HCI ile farkli kati/sivi
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oranlarinda, 80°C’de 1 saat siireyle gergeklestirilmistir. Coziimlendirme asamasinda
behere konan ¢ozelti manyetik karistirict ile 400 devir/dakika hizda karistirilmastir.
Coziimlendirme sicakligi 400°C'lik kontak termometre ile kontrol altina alinmistir.
Coziimlendirme sonrasinda kati sivi ayrimi1 mavi bant filtre kagidi ile, nuge erlen ve
vakum pompasi kullanilarak yapilmistir. Li¢ islemi sonucu elde edilen ¢ozeltiler
kimyasal analiz i¢in hazirlanmistir. Filtre kagidinda kalan li¢ kekleri ise 105°C
sicaklikta 24 saat boyunca etiivde kurumaya birakilmistir. Daha sonra filtre kekinde

kalan numuneler i¢in XRD analizleri gergeklestirilmistir.

5
\o 1 Y.

1 O O 80°C 400 rpm

Sekil 4.3 : Coziimlendirme deneyleri sematik gosterimi (1. Isitma ve manyetik
karistirma sistemi, 2. Kontak termometre, 3. Cam beher, 4. Li¢ ¢ozeltisi,
5. Manyetik balik).

4.4 Karakterizasyon Calismalari

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi sonucunda {iretilen tozlar lizerine yas
kimyasal analiz (AAS — Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi) ve XRD (X-Isin1
Difraktometresi) teknikleri uygulanarak karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Uriinlerin sivi kimyasal analizleri i¢in Permin Elmer marka
Analyst 800 model atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir.
AAS sisteminin temel ¢alisma prensibi gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarin, mor-Gtesi ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine
dayanmaktadir. AAS’de elementler, elementel hale doniistiiriildiikten sonra

buharlagtirilir ve kaynaktan gelen 1s1n demetine maruz birakilmakta, 1s1ma
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siddetindeki absorbsiyondan kaynaklanan azalmalar hesaplanarak ¢6zelti icerisindeki

elementlerin konsantrasyonlar1 hesaplanmaktadir.

SHS reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen curuflar ve alasimlarin XRD analizleri
Rikagu marka X-igin1 difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Anot
malzemesi bakir olan ve 30 kV — 15 mA giicte ¢alisan X-1sinmin kullanildigi
analizlerde tarama agis1 10 — 90° olarak secilmis olup 0,026° adim araliklarinda
degerler alinarak 7°/dakika hizlarda analizler tamamlanmistir. Analiz i¢in numuneler
16 mm ¢ap1 ve 3 mm derinligi olan numune tutucular igerisine yerlestirilmistir. Elde
edilen analiz ¢iktilar1 X’Pert HighScore Plus 2.2b programi ve ICDD ile ICSD

veritabanlar1 kullanilarak tahlil edilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN iRDELENMESI

5.1.  SHS Deneylerinin Sonuclari ve Sonuclarin irdelenmesi

Kendiliginden ilerleyen yiliksek sicaklik sentezi (SHS) yontemiyle gerceklestirilen
deneylere ait deney kosullar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : SHS Deney Parametreleri.

"Ro” Atmoweri  Kulamitan Pota o B S
S1 Acik Bakir 0,25/0,5/0,79
S2 Agik Bakir 0,23/0,47/2,12
S3 Agik Bakir 0,22/0,45/2
S4 Agik Bakir 0,26/0,53/2,37
S5 Agik Al,O3 astarli 0,13/0,25/1,13
S6 Agik Al,O3 astarli 0,13/0,24/1,06
S7 Agik Al,O; astarh 0,11/0,22/1
S8 Acik Al,O; astarli 0,13/0,26/1,19
S9 Agik Al,O; astarl 0,5/2/7
S10 Acik Al,O5 astarli 1/2/9
S11 Argon Al, O3 astarli 1/2/9

SHS deneyleri 3 seri halinde gerceklestirilmistir. Ik 4 deneyde yapilan termodinamik
incelemeler geregi Mg’nin farkli mol oranlar1 (8, 8.5, 9 ve 9,5 mol) iizerinden

reaktan agirliklar1 yariya diisiiriilerek Karigimlar hazirlanmustir.  ikinci seride, ilk
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seride uygulanan deneylerin kullanilan pota degistirilerek ve agirligi yariya
diistiriilerek deneyler yiiritilmistiir. 9. Deneyde termodinamik incelemeler sonucu
belirlenen Cr=0,5 mol, B,Os= 2 mol ve Mg=7 mol Kkabuli ile deney
gerceklestirilmistir. 10. ve 11. deneylerde ise % 100 stokiyometrik alinan reaktan

oranlari sirasiyla agik ve Ar atmosferde gergeklestirilmistir.

Deneylerin ilk 10 tanesi agik atmosferde gerceklestirilirken, son deney stokiyometrik
oranlarda Ar atmosferinde yiritilmiistir.SHS deneyleri sonunda elde edilen

tirtinlerin hepsi siyah siingerimsi yapidadir.

SHS deneylerinin baslangi¢c agirliklar1 ve deney sonrasi agirliklari arasindaki fark

alinarak belirlenen sa¢ilma orani Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

25% -

20%

15%

o / \__\ /

5% A“‘ \ /
0% T T T T T T T T T T 1
ST  S2 S3  S4 S5 S6 S7 S8 S99 S10 Si1

Sacilma Yiizdesi (%)

SHS Deney No

Sekil 5.1 : SHS deneylerinin sa¢ilma oranlari.

Sekilde goriildiigii iizere, ilk faz deneyleri arasinda en fazla sacilmanin 4. deneyde
olmasi, bu deneyler arasinda en yiikksek Mg mol oranina sahip olusu ile
aciklanabilmektedir. En diisiik sacilma ise ikinci faz SHS deneylerinden 8. Deneyde
goriilmiistiir. A¢ik ve Argon atmosfer farkinin incelenmis oldugu 10 ve 11 nolu

deneylerde ise sagilma miktarinda 6nemli bir farklilik goriilememistir.

SHS deneylerine ait X-1s1n1 analizi sonuglar1 Sekil 5.2-5.3 ve 5.4te gosterilmektedir.
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Sekil 5.2 : S1-S2-S3-S4 numarali SHS deneylerine ait X-151n1 analiz sonuclari.

[k dért SHS deneyinin X-151n1 analizini gosteren Sekil 5.2 incelendiginde; CrB;‘nin

basaril bir sekilde elde edildigi, ancak Mg iceren bir takim safsizliklarin da olustugu

goriilmektedir. Bu deneylerde tespit edilen fazlar Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : S1-52-S3-54 deneylerinde tespit edilen fazlar.

Deney No  Baslangi¢ Mol Oranlari Tespit Edilen Fazlar
Sl 0,25/0,5/0,79 CrBy, CrB, MgO, MgsB,0s, Mg
S2 0,23/0,47/2,12 CrB,, CrB, MgO, Mg;B.0s
S3 0,22/0,45/2 CrB;, CrB, MgO, MgsB,0s
S4 0,26/0,53/2,37 CrBy, CrB, MgO, MgsB,0s, Mg
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Sekil 5.3 : S5-S6-S7-S8 numarali SHS deneylerine ait X-1s1n1 analiz sonuglari.

Cizelge 5.2 incelendiginde, ilk faz deneyleri 1 ve 4’te bir miktar magnezyum
coziinmeden kalirken 2 ve 3. Deneylerde magnezyumun tamaminin reaksiyona
girdigi goriilmiistiir. Tk faz deneyleri bir biitiin halinde ele alindiginda CrB;’nin

basariyla elde edildigi, ancak Mg iceren Kotoite (Mg3B20s) ve MgO fazlar1 da elde

edilmistir.
Cizelge 5.3 : S5-56-S7-S8 deneylerinde tespit edilen fazlar.
Deney No  Baslangi¢ Mol Oranlari Tespit Edilen Fazlar
S5 0,13/0,25/1,13 CrB,, CrB, MgO, Mgs;B,0s, Mg, Cr.B
S6 0,13/0,24/1,06 CrB,, Mgs;B,0s MgO, Mg, CrB, Cr,B
S7 0,11/0,22/1 CrB,, Mgs;B,0s MgO, CrB, Mg
S8 0,13/0,26/1,19 CrBa, Mg;B,0g, CrB, MgO, Mg
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Cizelge 5.3’e gore aliimina kapl1 potada gergeklestirilen ikinci faz deneyleri arasinda
reaktanlarda bulunan magnezyumun reaksiyona girmedigi deneyler 7 ve 8 . deneyler
olmustur. Uriin varyasyonu bakimindan ilk faz deneylerinden ¢ok fazla farklilik

olmasa da, ikinci faz 5 ve 6 nolu deneylerinde Cr,B fazinin olustugu goriilmiistiir.

Ucgiincii faz1 olusturan SHS deneyleri 9-10-11e ait X-151n1 analizini gdsteren Sekil
5.4 incelendiginde; ikinci faz SHS deneyleri ile benzer sekilde krom ve bor igeren
fazlarin, Mg iceren Kotoite vb. fazlarla birlikte olustugu goriilmiistiir. Ayrica farkl
atmosferlerin etkisinin incelendigi S10 ve S11 deneylerinde Argon atmosferin agik
atmosfere kiyasla farkli faz olusumlarina yol agmadigi goriilmiistiir. Bu deneylerde

tespit edilen fazlar Cizelge 5.4 te verilmistir.

A
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Sekil 5.4: S1-S2-S3-S4 numarali SHS deneylerine ait X-1s1n1 analiz sonuglari.
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Cizelge 5.4 : S9-S10-S11 deneylerinde tespit edilen fazlar.

Deney No Baslangi¢ Mol Oranlari Tespit Edilen Fazlar
S9 0,5/2/7 CrB,, CrB, MgO, Mgs;B,0s, Mg, Cr,B
S10 1/2/9 CrB,, Mg3B,0s MgO, Mg, CrB, Cr,B
S11 1/2/9 CrB;, MgsB,0s MgO, CrB, Mg

Cizelge 5.4’¢ gore 9 ve 10.deneyler incelendiginde, 10. deneyde olusan kotoite
fazlarinin % 100 stokiyometrik olarak gerceklestirilen 9. deneye kiyasla daha fazla
oldugu goriilmektedir. 11. Deneyde Argon atmosferin etkisiyle Cr,B fazinin

olugmadig1 goriilmiistiir.

5.2. Coziimlendirme Deneylerinin Sonuclari ve Sonuclarin Irdelenmesi

SHS yontemiyle elde edilen toz karisimlarindan saf krom diboriir elde edebilmek
amaciyla % 65’lik HNO3; ve % 37’lik HCI kullanilarak ¢6zlimlendirme deneyleri
gerceklestirilmistir. Magnezyum oksitin HCl ve HNOj3 iginde ¢oziinmesi (5.1) ve

(5.2) esitliklerine gore gerceklesmektedir.
MgO(k) + 2 HCI(¢6z) <> Mg (¢dz) + 2 Cl(¢oz) + Ha0(¢62) (5.1)
MgO(K) + 2 HNOs(g67) > Mg(NOa)2(567) + H20(567) (5.2)

Gergeklestirilen tiim li¢ deneyleri 60 dakikada, 80°C ve 400 devir/dakika sabit
karistirma hizinda yiiriitiilmis olup, 3 faz halinde gergeklestirilmistir.

Coziimlendirme deneylerinin ilk fazinda HNOj3 ile 1/10 kati/sivi oraninda, ikinci
fazinda HNOj ile 1/5 kat1 /s1v1 oraninda ve tiglincii fazda ise HCI ile farkli kat1 / s1v1
oranlarinda ¢alisilmistir.

[Ik faz c¢oziimlendirme deneylerine ait veriler Cizelge 5.5te verilmistir. Ik faz
deneyleri incelendiginde hemen hemen tiim deneylerde benzer sonuglarin elde

edildigi ve minimum Mg igeriginin % 15,2 ile L2 deneyinde saglandigi goriilmiistiir.
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Cizelge 5.5 : 1. faz ¢oziimlendirme deneylerine ait veriler.

Li¢ . Urun _ _— -
Deney Lic Asidi Molarite Kati1/ Sivi Elnal. UrlinCr, UriinB, UrlinMg,
[M] Oram1  Agirhig % % %

N (©

L1 65%HNO; 3,66 1/10 4,15 42,3 8,06 19,5
L2 65%HNO; 3,38 1/10 3,92 47,8 8,57 15,2
L5 65%HNO; 4,26 1/10 4,12 41,7 7,91 16,1
L6 65%HNO; 542 1/10 8,52 41,2 8,2 15,4

Cizelge 5.6°daikinci faz ¢dziimlendirme deneyleri verilmistir. ikinci faz deneyleri
incelendiginde; HNOsasidi ile 1/5 kati/sivi orani ve 4 ayri molaritede gergeklestirilen
deneylerde en diisik Mg ve en yiliksek Cr, B ylizdelerinin L3 nolu deneyde

saglandig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.6 : 2. faz ¢oziimlendirme deneylerine ait veriler.

Lic Uriin
) ... Molarite Kat1/Sivi Final UriinCr, UriinB, UriinMg,
DeNnoey Li¢ Asidi [M] Oranm1  Agirhigt % % %
(9)

L3  65% HNO; 5,42 1/5 7,9 46,3 8,9 16,7
L4 65 % HNO;3 4,26 1/5 8,2 44,2 8,8 19,8
L7  65% HNO; 3,38 1/5 3,64 43,5 8,02 18,6
L8 65 % HNO; 3,66 1/5 3,74 41,3 7,36 35,6

Cizelge 5.5’te 1/10 kat1 / s1v1 oraninda ve 1/5 kati1 / s1v1 oraninda yiiriitiilen deneyler
kiyaslandiginda 1/10 kat1 / s1v1 oraninda calisilan deneylerin daha yiiksek Cr, B ve
daha diisiik Mg yiizdesine sahip oldugu gortilmiistiir.

HNOgasidi ile Mg ve Mg igerikli fazlarin giderilememesi nedeniyle HCI ile Cizelge

5.7’de verilen kosullarda ii¢iincii faz ¢6zliimlendirme deneyleri gerceklestirilmistir.

Cizelge 5.7 : 3. faz ¢oziimlendirme deneylerine ait veriler.

Lig . Urun I . .
Deney  Lic Asidi Molarite Kati/Sivi  Final UriinCr, UriinB, UriinMg,
[M] Oran1  Agirhig % % %
N ©
L9 37 % HCI 3,48 1/10 8,76 65,3 9,12 17,7
L10 37 % HCI 6,96 1/5 4,81 67,6 9,4 17,3

L11 37 % HCI 7,66 1/7,5 4,62 73,5 25,6 0,12
L12 37 % HCI 5,37 1/2,5 3,2 65,1 29,2 5,4
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Ucgiincii faz ¢dziimlendirme deneylerinde % 37°lik HCI asidi kullanilarak farkl1 kat1 /
sivi oranlarinda safsizliklar giderilmeye calisilmistir. Bu dogrultuda son SHS
numunesi olan S11 i¢in yapilan deneylerde 1/7,5 ve 1/2,5 kati/ sivi oraniyla
gerceklestirilen L11 ve L12 deneylerinde li¢ kekindeki Mg yiizdesi kaydadeger
oranda disiiriilmistiir vel/7,5 kat1 / s1vi oranina sahip L11 nolu deneyde minimum
Mg orani olan 0,12 % ve maksimum oranlar olan 73,5 % Cr ve 25,6 % B elde
edilmistir.

Li¢ deneylerinin tamamlanmasi ile hesaplanan % verim Sekil 5.5te gosterilmektedir.

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11
Deney No

Sekil 5.5 : Li¢ deneyleri sonrasinda hesaplanan % verim.

Ticari kalitedeki krom diboriir ile li¢ prosesi sonucu optimum sonuglarin elde edilmis
oldugu L11 numunesi i¢in X-151m1 analizlerinin karsilastirmali gésterimi Sekil 5.6’da

verilmistir.
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Sekil 5.6 : L11 nolu lig iirlinii ile ticari kalitedeki krom diboriire ait X-1s1n1 analizleri.
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6. GENEL SONUC ve ONERILER

1. Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi yontemi (SHS) ile bu
calismada CrB; tozunun iiretim kosullar1 arastirilmistir.

2. SHS ve ¢oziimlendirme deneyleri olmak iizere iki agsamadan olusan deneyler
sonucu, yiiksek safiyette krom diboriir tozlarinin SHS yontemiyle basariyla
tiretilebildigi goriilmiistiir.

3. SHS deneyleri dncesi uygun deney kosullariin belirlenmesi amaciyla FactSage
6.1 programi ile termodinamik simiilasyon caligmalari
gerceklestirilmistir.Deneylerin ~ tiimiinde,  FactSage 6.1  programiyla
gerceklestirilen termodinamik hesaplamalar dikkate alinarak Cr,03 ve B,O3 mol
orani sabit tutulmus ve degisen B,O3 ve Mg oraninin SHS iiriiniine olan etkisi
incelenmistir.

4. SHS deneylerine ilk adim olarak en uygun deney kosullarmin belirlenmesi
amaciyla FactSage 6.2 termokimyasal veri tabani programi ile termodinamik
simiilasyon c¢alismalar1 ile baslanmistir.Bu veri tabanim1 kullanarak, adyabatik
sicaklik degerleri, elde edilecek sonug iiriinler ve reaksiyonlar sonucunda agiga
cikan enerjiler gibi On bilgilere ulagilmistir.Analizi yapilan degerlerin,
reaksiyonlarin kontrollii bir sekilde gercekleserek kendiliginden ilerleyen
reaksiyonlara izin verdigi gorilmiistiir.

5.  SHS deneylerinde, krom kaynagi olarak Cr,0Os3, rediikleyici hammadde kaynagi
olarak Mg, bor kaynagi olarak ise H3BOs“lin kalsinasyonu ile elde edilen B;03
kullanilmigtir. Deneylerde bakir ve alumina astarli pota kullanilmis olup ilk 10
adet SHS deneyi agik atmosferde yiiriitiilirken, 11 nolu SHS deneyi Argon
atmosferi altinda  gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda siingerimsi
sinterlesmis siyah renkte iiriinler elde edilmistir.

6. SHS deneyleri i¢in optimum sonuglar 3. deneyde elde edilmistir. Bu deneyde
mol oranlari su sekildedir: Cr,03=0,22, B,03=0,45, Mg=2 mol.

7. Cozimlendirme deneyleri sonrasinda optimum kosullar L11 nolu lig

numunesinde saglanmigtir. Bu numune ile birlikte li¢ kekindeki Mg ylizdesi
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0,12’ye  distiriilmiistiir.  Argon atmosfer ortamimin, bu atmosferde
gerceklestirilen 11.Deney i¢in normal atmosferde gercgeklestirilen 10. Deney
sonuglarina gore kaydadeger bir farklilik meydana getirmedigi belirlenmistir.

Calismanin devaminda iiretilen tozun preslenerek mekanik 6zelliklerinin test

edilmesi ve gelistirilmesi degerlendirilmelidir.
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EK B : SHS Deney Sonuglari

Cizelge B.1 : SHS deney parametreleri.

Deney Hammaddeler SHS Uriinii Usr|l-l|l?u Usr:fu

Crz03(9) B203(9) Mg (9) © % Cr % B
S1 38 34,8 94,7 120,7 17,9 7,03
S2 35,7 32,9 51,6 1111 19,11 7,06
S3 33,8 31 48,6 109,1 19,34 7,03
S4 39,9 36,7 57,7 107,8 17,86 6,9
S5 19 17,4 27,4 58,1 16,47 6,85
S6 17,9 16,5 25,8 55,4 18,01 6,97
S7 16,9 15,5 24,3 52,2 17 6,96
S8 20 18,4 28,9 65,8 16,91 7,12
S9 76 139,2 170,1 376 11,83 8,5
S10 152 139,2 218,7 4494 16,51 7,16
S11 152 139,2 218,7 450,4 17,07 7,46
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EK C : Coziimlendirme deney sonuglari.

Cizelge C.1 : Lig deney cozeltilerinin kimyasal analizleri.

No Mg (mg/l) Cr (mg/l) B (mg/l)
1 10400 63,5 856,6
2 12400 71,0 957,4
3 12400 57,3 780,8
4 27200 3250 3018
5 14400 1232,4 1350,4
6 13900 1003,1 963,2
7 14500 1225,2 820,3
8 22300 1023 745
9 12100 1495 996

10 100130 1445 965

11 101047 8401 4257

12 100941 6279 3189
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EK D : Deney Sonuglari
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