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OZET

Bu calismada mekanik alagimlama teknigi ile TiB, (Titanyum Diboriir)
uretilmesi amaglanmistir. Mekanik alasimlamada kullanilan Atritor ve
Spex ogiltucude caligmalar yapiimistir. Proses girdi maddesi olarak
TiO, (Rutil, ortalama tane boyutu, 20 ym), B,O3; (Bor Trioksit, ortalama
tane boyutu, 600 ym) ve Mg (Magnezyum) kullaniimistir. Atritorde
yapilan ¢aligmalarda argon atmosferi altinda farkh karigtirma hizlarinda
ve farkli numune/bilye oranlarinda denemeler yapilmis ve TiB; uretimi
yapilamamistir. Spex ogiitiicliide yapilan caligmalarda argon atmosferi
altinda ayni kanigtirma hizinda ve 1/1 numune/bilye oraninda yapilan
calismalar sonucu 25. saatte TiB, (ortalama tane boyutu, 10 pym) un
uretildigi goriilmustur. Elde edilen urinun TiB,; oldugu XRD kullanilarak

tespit edilmigtir.
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ABSTRACT

The aim/object of this study is the production of TiB, (Titanium
Diboride) by using mechanical alloying technique. For mechanical
alloying, studies were carried out by using Atritor and spex grinders
which are the most common ones. TiO; (Rutile, average particle size, 20
um), B,O; (Boron Trioxide, average particle size, 600 um) and Mg
(Magnesium) were used as process input materials. In the studies
carried out by using atritor, experiments were done at different
stirring/mixing rates and different sample/ball ratios under argon
atmosphere and as a result, TiB, production wasn’t achieved. In the
studies carried out by using spex grinder, TiB, (Average particle size,
10 um) was produced at 25" hour as result of the experiments carried
out at the same stirring rate and 1/1 sample/ball ratio under argon

atmosphere. The product obtained was indicated as TiB, by using XRD.
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1. GIRIS

Dunyada gun gectikge teknoloji hizla ilerlemekte ve malzeme teknolojisi de
bundan nasibini almaktadir. Gunumuzde ve gelecekte fiziksel ve kimyasal
performansi yluksek malzemeler Uretmek icin calismalar yapilmakta ve
yapilacaktir. Pek ¢ok Ulke bu konuda genis kapsamli calismalar yaparak
uretim prosesine hizmet edecek olan malzemeyi bulmaya calismaktadir.
Ulkemizde de gelisen teknolojiye ayak uydurmak icin bu tir malzemelerin

uretimi arastiriimali ve Uretim prosesleri gelistiriimelidir.

Gunumugz ileri teknoloji uygulamalarinda, surekli fiziksel ve kimyasal nitelikleri
ustiin malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu alanda yapilacak galismalarda,
¢alisma Urundnu en iyi sekilde analiz etmek igin pek ¢ok analitik cihaz
kullanilmaktadir. Yapilacak calismalar sonucu elde edilecek Urdnin
amacimiza hizmet edip edemeyecegi bu cihazlar sayesinde c¢ok kolay
ogrenilmektedir. Boylelikle gunumuz mevcut malzeme teknolojisi birikimi
daha yuksek katma degerli ve Ustun fiziksel ve kimyasal 6zellikli malzemelere

donusturtlebilmektedir.

Malzeme Bilimi ve Teknolojisindeki en énemli gelismeler “ileri Teknoloji
Malzemeleri” olarak tanimlanan ve genellikle elektronik ve uzay endustrisinde
kullanilan malzemelerde gorulmektedir. Bu malzemeler arasinda TiB, de
bulunmaktadir. ileri teknoloji malzemeleri Ureten kuruluglar, misteri ve son
kullanicilarla daha yakin bir igbirligi igerisinde, islevsel ve yapisal amagli

malzemelere olan talepleri kargilamaktadir.

Gunumuzde TiB, uretimi igin son yillarda hizla pek ¢ok proses denenmis ve
uretime esas yontemler bulunmustur. Yapilan dretimler sonucu fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri belirlenmis (saflik, tane boyutu, yogunlugu gibi) ve bu

ozelliklerini daha iyiye goturmek icin galismalara baglanmigtir.



Son yillarda teknolojide meydana gelen gelismeler Ustin 6zelliklere sahip
malzemelerin Uretilmesine ve kullaniimasina yol agcmistir. Yuksek sicaklik ve
kimyasallara maruz kalan kisimlarda, savunma sanayinde, refrakter
malzemelerde, kesici takimlarda v.b. kullanim alanlarinin olmasi TiB;
uretimine yonelik ¢alismalarin artmasina sebep olmustur. TiB, Un iyi elektrik
ve termal iletkenlige sahip olmasa elektrot olarak kullaniimasina, termal
soklara ve kimyasallara karsi direngli olmasi refrakter ve seramik malzemesi
olarak kullaniimasina, yuksek sertlige sahip olmasi zirh yapiminda
kullaniimasina neden olmus ve kullanim alani savunma sanayinde hizla

artmistir.

TiB, tek basina pek ¢ok alanda kullaniimasinin yani sira bagka bilesenlerle

yaptigi kompozit malzemelerle de yeni kullanim alanlari bulmustur.

TiB, uretiminde karsimiza pek ¢ok yontem ¢ikmaktadir. Ginimuizde en ¢ok
kullanilan ve geligtiriimeye caligilan TiO,, B,O3 gibi ana girdi malzemelerin
yani sira Mg, Al, C gibi yardimci malzemeler kullanilarak Gretimidir. Uretim
prosesi olarak karsimiza sik ¢ikan, bu malzemelerin ylksek sicaklikta inert
atmosferde firinlanmasi ve gelistiriimekte olan SHS (Self-propagating high-
temperature synthesis) prosesidir. Bu yontemlerin oldukga pahali olmasi ve
yontemlerin uygulamadaki sorunlarindan dolayi alternatif Uretim prosesleri
arastirilmis ve pek ¢ok malzemenin Uretiminde kullanilan metalik alasimlama

uretim yontemi kullaniimistir.

Yapilan bu galismada, inert atmosferde atritér ve spex 6guticu kullaniimistir.
Girdi malzemesi olarak TiO,, BoO3; ve Mg kullaniimistir. Mg kullaniimasinin

amacl urunden kolayca asit lici ile ayrilmasidir.

Gelecekte hizli Grin gelistirme ve pazara sunma, daha Ustin kalitede, daha

verimli ve dusuk maliyette malzeme uretim surecleri onem kazanacaktir.



2. GENEL BILGI ve LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. ileri Teknoloji Malzemeleri

Yirminci yuzyilin ikinci yarisinda dinya ekonomisine onemli Ol¢ekte pazar
payiyla giren ileri teknoloji seramikleri, polimer, metal ve kompozitler olarak
yuksek safiyette, ylksek teknik performansa ve ileri bilgi igerigine sahip,
artan entegre iglev ve cesitliligi olan yuksek katma degerli malzemeler, ileri

teknoloji malzemeleri olarak tarif edilebilir (1).

Bu malzemelerin 6zellikleri ve nitelikleri her Urln, sistem yada her hizmet igin
son derece hayati onem tasimaktadir. Bu bakimdan “malzemeler”
ekonominin agirlikli olan hemen hemen her sektérinde kritik rol
oynamaktadir. Petrol, petro-kimya, beyaz esya, metalurji, enerji, tarim,
ingaat, ulasim, elektronik, haberlesme, savunma, saglik, tip ve diger

sektorlerde bu durum goérulmektedir.

ileri teknoloji malzemeleri tanimindan yola ¢ikarak iglev ve uygulamalara

gore “ileri malzemeler” agsagidaki sekilde siniflandirilabilir.

ileri metalik malzemeler
ileri (ince) seramikler

ileri plastik ve polimerik malzemeler

0N~

Kompozit malzemeler

2.1.1. ileri metalik malzemeler

Geligtirilen ileri tekniklerle malzemelerin i¢ yapisina atomik dizeyde bile
mudahale edilebilme ve malzeme kristal duzlemlerinde hata ve
dislokasyonlarin rollerinin daha iyi anlasiimasi mumkuin olabilmektedir.
Boylelikle 06zel niteliklere sahip alasimlar geligtirilebilmekte ve Ustln
performans gerektiren uygulamalarda kullanilabilmektedir. Gelistirilen yeni

metalik malzemelerde yuksek tokluk, dugsuk kirilganhk ve yuksek sicaklik



korozyonu ¢zellikleri elde edilmistir. ileri malzemelerin Gretiminde uygulanan
onemli yontemlerden bazilari; CVD (Chemical Vapor Deposition), PVD
(Physical Vapor Deposition), iyon implantasyonu, hizli katilagtirma, toz
metalurjisi, lazer yuzey teknikleri ve vakumda ergitme teknolojileridir. Ayrica,
mevcut metalik malzemelerde hafiflik, mukavemet ve ylksek sicaklik

dayanimlarinda buyuk gelismeler kaydedilmistir.

Son yillarda, gelik ve aliminyum Uzerine yapilan galismalar olduk¢a dikkat
cekicidir. Geleneksel malzemeler sinifinda yer alan bu malzemelerin
endustriyel pazarda doyum noktalarina ulagsmalari, maliyetler ve diger
malzemelerin rekabeti bu alanda da 6zellikle proses teknolojileri agisindan
onemli gelismelere yol agmistir. Niyobyum, vanadyum ve titanyum ile mikro
alagsimlagsmis celikler, ultra-mukavim celikler, nikel, kobalt ve titanyum bazli
super alasimlar, intermetalik malzemeler, aliminyum-lityum alagimlari gibi
ileri hafif alasim malzemeleri ¢agdas gelismeler icin garpici drneklerden

bazilaridir.
2.1.2. ileri seramikler

Metalik ve organik olmayan tum malzemeler genel olarak “seramik malzeme”
kapsaminda nitelendirilebilir. Seramik malzemeler farklh bilesimde kristal ve
cam yaplili fazlari igermekte ve genellikle porozite intiva etmektedir. Bu farkli
yap! bilesenlerinin miktari ve dagilimlari seramik malzemelerin &zelliklerini
dnemli dlglide etkilemektedir. Ornegin; yapida mevcut fazlarin yerlesim
duzenini degistirmek, yalitkan olan bir seramik malzemeyi iletken hale
getirebilmek veya seramik malzemenin mekanik Ozelliklerini
degistirebilmektedir. Bu nedenle, seramik malzemelerin gelistiriimesi

konusunda ana fikir, mikro yapi Gzerine yogunlagmistir.

Seramik endustrisinin en 6nemli 6zelligi diger bircok endustrilerin temel

taslarindan biri olmasidir. Seramik alanindaki gelismeler onemli dl¢ude



geleneksel seramikleri kapsamaktadir. Oysa gunumuizde ileri seramikler

konusunda arastirma ve gelistirmeye dnem verilmektedir.

Geleneksel seramiklerin Uretimi gerek miktar gerekse satis agisindan énemli
bir hacim tutmasina ragmen son c¢eyrek asirda ¢ok Ustin 6zelliklere ve
onemli kullanim alanina sahip yeni seramikler gelistiriimigtir. Gelistirilen bu
seramikler, glinimiizde “ince Seramikler’ veya “ileri Teknoloji Seramikleri’

olarak tanimlanmaktadir.

ince seramikler, geleneksel seramiklerden baglica hammadde, (Uretim
yontemleri ve mikro yapi agisindan biraz farkliliklar gdstermektedir.
Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden Uretilirken, ince seramiklerin
hammaddesi, sentezleme yontemiyle yapay olarak hazirlanmaktadir. Bunun
nedeni yapay hammaddelerin istenmeyen safsizliklardan arindiriimis olarak
cok saf halde ve istenilen fiziksel o6zelliklerde Uretilebilmesidir. Yapay
hammaddelerin  Uretiminde ¢ogu kez ileri teknoloji  yontemleri
kullaniimaktadir. ince seramikler geleneksel seramiklerden ayiran en 6nemli
diger bir Ozellik de, ince seramiklerin pudra halinde ¢ok ince tozlardan
uretilmesidir. Gunumuzde Uretilen ince seramiklerde um nin altinda tozlar
kullaniimakta ve bu sayede ylksek yogunluga sahip seramikler
uretilmektedir. Dolayisiyla ince seramiklerin mekanik ozellikleri geleneksel

seramiklerden daha Ustindur.

ileri teknoloji seramikleri, baslica Alimina (Al,Os), Zirkonya (ZrO,), Magnezya
(MgO) gibi saf oksitlerden ve oksit olmayan (SiC, BN, B4C, AIN gibi)

seramiklerden olugsmaktadir.
ince seramikler iki ana grupta siniflandirilabilir.

1- Metal Oksit Bazli Seramikler: Al,O3, ZrO,, MnO,, MgO, TiO- gibi.



2- Oksit Olmayan (nan-oksit) Seramikler: Karburler (SiC, B4C, TiC);
nitrarler (SisN4, BN, TiN, AIN); borurler (TiBy, ZrB5) gibi.

Kullanim alanlarina gore ince seramikler iki ana grupta toplanabilir.

a) Fonksiyonel seramikler

b) Yapisal seramikler
a) Fonsiyonel seramikler

Fonsiyonel seramikler terimi; elektromekanik, optik, optielektronik veya
manyetik fonsiyonlari olan seramikleri icermektedir. Geleneksel seramiklerin,
mukemmel bir refrakter malzeme oldugu bilinmesine ragmen ¢ok yuksek
sicaklik ve yukler altinda kullanimlari sinirlidir. Oysa ileri teknoloji seramikleri
saflik dereceleri ve yapilarinin kontrolli olmasi nedeniyle kullanim alanlari

yuksektir.

ileri teknoloji seramiklerinin %60 indan fazlasi elektro manyetik pargalarda,
%25-26 si makine parcasi olarak ve %6-7 si biyokimyasal amagla

uretilmektedir.

Fonksiyonel seramikler, tasarim ve proses yonunden cazip malzemelerdir.
Seramiklerdeki temel arastirmalarin dnemli bir bolimU bu alandadir. Bunlara
ilaveten, ergimis fazin katilagtiriimasi, tozlarin sok dalgalari ile sinterlenmesi
ve mikro-isin teknolojisi gibi yeni teknolojiler fonsiyonel seramiklerin kullanimi

icin yeni kapilar agmaktadir.

Fonksiyonel seramiklerin bazi  kullanim alanlari, piezoseramikler,
membranlar, elektronik seramikler, filtreler, absorbanslar ve ferritler olarak

verilebilir.



b) Yapisal seramikler

Yapisal seramikler daha karmagsik olup, 6zellikle yuksek sicakliga dayanikli
makine veya kontruksiyon parcalarini igermektedir. Yuksek sicakliga
dayanikli yapisal seramiklerin gesitli 1s1 motorlarinda ve enerji santrallerinde
kullaniimasi énemli 6lciide enerji tasarrufu saglamaktadir. ileri teknoloji
seramikleri ayrica, kesici takim olarak kullanildiginda hizli bir Gretim yapma

imkani dogmakta ve sorunsuz bir Uretim gergeklesmektedir.

Alimina, kismen stabilize edilmis zirkonya, mullit gibi bazi oksit seramikler
yapisal seramik olarak kullaniimakta ve buiji, valf, kesici takim ve manyetik
baglanti pulu olarak Uretilmektedir. Bu malzemelerin mekanik o6zellikleri
yapinin ¢ok inceltimesi ile veya ince partiklllerin dispersiyonu ile

gelistiriimektedir.

Yapisal seramiklerin Ustin surtinme oOzellikleri, bu malzemelerin dizel ve
benzinli otomobil parcalari, turbin kanatlari ve rotor olarak kullaniima
potansiyelini gindeme getirmistir. Bu durum gergeklestirilirse dizel motorun
calisma sicakligi 700°C den 1100°C ye cikacaktir ki bu da verimin %50

artmasi demektir.

Yapisal seramiklerin uygulama alanlarindan bazilari; sizdirmazlik elemanlari,
asinma plakalari, contalar, kesici uglar ve nozullerdir. Yapisal amacgh
uygulamalar i¢cinde yer alan seramik kesici uglari metalik ve tungsten karbur-
kobalt sert metal takimlara gére daha yuksek hizlarda isleme ve kesme
kabiliyeti, %60-75 lere varan maliyet dususleri ve yuksek verimlilikleriyle
onemli yer tutarlar. Gunumuzde yaygin olarak kullanilan nimerik kontrolli
tezgahlarda vazgegilmez takimlar olarak gok énemlidirler. Ozellikle dokme
demirlerin kesme ve iglemelerinde slikon nitrir ve sialon seramik kesici

takimlar %220 ye kadar Uretim artigi saglayabilmektedirler.



2.1.3. ileri plastik ve polimerik malzemeler

Tuketim plastikleri olarak bilinen ve yaygin olarak 1930 Iu yillardan beri
kullanilan polietilen, polistiren ve polivinil klorlr gibi malzemelerin yani sira
“‘Muhendislik plastikleri” olarak tanimlanan asetallar (polioksimetilen), ABS
(akrinonitril — butadien - sitiren), polikarbonatlar, polifenil eterler ve oksitler,
poliamitler, termoplastik polyesterler gibi malzemeler bulunmaktadir. “Yuksek
Performans Muhendislik Polimerleri” olarak polifenil sulfitler, polieterketonlar,
polisulfonlar, sivi kristal polimerleri ve polimitler bulunmaktadir. Bu
malzemeler grubunda hedef, otomotiv sektdriinde yaygin kullanim alanlari

bulabilmektir.
2.1.4. Kompozit malzemeler

Kompozit malzemelerin genel olarak kabul edilmis bir tanimi olmamakla
birlikte en genis anlamda kompozit malzeme c¢ok kristalli birden fazla ve
farkli, metal ve metal olmayan bilesenlerin bir arada toplanmasi olarak ifade
edilmektedir. Bu tanimlama ¢ok genis anlamda oldugu igin hangi malzemenin
kompozit oldugunun ifade edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bir kompozit
malzeme, temel olarak birbiri icerisinde ¢ézlinmeyen ve birbirinden farkli sekil
ve/veya malzeme kompozisyonuna sahip iki veya daha fazla makro bilesenin

karigsimindan veya birlesmesinden olusan bir malzeme sistemidir.

Kompozit malzemelerin, genellikle kendi baslarina elde edilemeyen,
bilesenlerin en iyi 6zelliklerinin bir malzemede toplanmasi dnemli bir avanta;j
meydana getirmektedir. Kompozit malzemeler, yuksek dayanima, yuksek
rijitlik, yuksek yorulma dayanimi, ylksek asinma direnci, yuksek sicaklik
kapasitesi, yuksek korozyon direnci, yuksek isi iletkenligi gibi Ozelliklere
sahiptir. Bu Ustln o6zellikleri, kompozit malzemelerin, havacilik sanayi, uzay
sanayi, otomotiv sanayi, kimya sanayi, tekstil sanayi, ve pek ¢ok alanda

uygulama alanlari bulmasini saglamistir.



2.2. Titanyum (Ti)

Titanyum fiziksel ve kimyasal agidan Ustun ozellikler gosteren bir metaldir.
Titanyum, periyodik cetvelin 4. gurubunda yer alan ¢ok sert gumusi beyaz
parlak bir elementtir. Erime noktasi 1660°C, kaynama noktasi 3287°C , 6zgul
agirhgi 4,5 g/em?® tir. Metalik halde kuvarsi gizecek kadar serttir. Bu Ustiin
metalik Ozelliklerine karsin elde edilmesi ve iglenmesi ¢ok zor oldugundan
metal olarak kullaniimasi ¢ok ©zel alanlarla sinirlandiriimigtir. Cevher
dretiminin ¢gogu metale indirgenmeden TiO, (titanyum dioksit) bigciminde
kullanilir (2).

Titanyum nadir bir element olarak bilinirse de yer kabugunda en ¢ok bulunan
altinci elementtir. Cevher yogunlasmasinin seyrek olmasi ve cevherden

titanyum eldesinin ¢ok zor olmasi onu degerli bir metal yapar (3).
En 6nemli titanyum mineralleri; rutil ve ilmenittir.

Rutil: Tetragonal sistemde kristallenir. Sertlik 6-6,5; 6zgul agirhk 4,2-4,4;
g/lcm® rengi sarimsi kirmizi, siyah ve kizil kahvedir. Kimyasal bilesimi TiO;
dir.

iimenit: Trigonal sistemde kristallenir. Sertligi 5-6, 6zgiil agirhg 4-4,5 g/cm?®
dur. Rengi siyah, metalik ve yari metalik cilalidir, kimyasal bilesimi FeTiO3

dar.

Cizelge 2.1°de 6nemli titanyum mineralleri, kimyasal formulleri ve tenoru

verilmigtir (4).



Cizelge 2.1. Onemli titanyum mineralleri

. . . Tenor
Mineral Adi Kimyasal Formulu )

%T|02

Rutil TiO, 94-98

iimenit Fe TiO; 45-65

Anatas TiO2 90-95
Lokoksen FeO TiO, 68

2.2.1. Dinyada mevcut durum

10

Cizelge 2.2'de titanyum mineralinin dunyadaki rezerv miktari ve bulundugu

ulkeler verilmistir (5-7).

Cizelge 2.2. Dunyada titanyum rezervleri

Ulke Rezerv
ABD 100 000 000 ton Gzerinde
Avustralya 100 000 000 ton uzerinde
Sri Lanka 5 600 000 ton

Yeni Zellanda

17 000 000 ile 31 000 000 ton arasi

Uruguay

3 300 000 ton

Mozambik

166 000 000 ton
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2.2.2. Tuketim alanlan

Titanyum kullanimini iki ayri boliumde degerlendirmek gerekir (8,9).

a) Metal ve alasimlari

Metalik titanyum Ustln fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir. Bu nedenle,
uzay aracl, ugak ve flze yapiminda yeri doldurulamaz bir metaldir. Yuksek
hiz, titresim ve yuksek i1sinin s6z konusu oldugu arag¢ kisimlarinda, motor
turbin kanatlarinda ve benzeri asir yuklenen diger arag bolimlerinde ¢ok
kullanilir. Kimyasal dayanikhli§i ise asindirici kimyasal madde Ureten

fabrikalarda kullanilmasinin nedenidir.

b) Oksit ve diger bilegikleri

Titanyum oksit su anda bilinen en beyaz boya maddesidir. Titanyum beyazi
adi altinda boya endustrisinde genis ¢capta kullanilir. Bunun diginda, kozmetik
endustrisi, linolyum (musamba), yapay ipek, beyaz muirekkep, renkli cam,
seramik siri, deri ve kumas boyanmasi, kaynak elektrotlari yapimi ve kagit
endustrisi gibi pek ¢ok alanda da kullanilabilir. Bu kadar ¢ok kullanim alanlari
olmasina kargin dretilen tum titanyum dioksidin % 60 1 boya endustrisi

tarafindan tuketilir.

Diger bilesiklerinden titanklorit; kumasglarin rengini agartmada, titantetraklorit;
yapay sis eldesinde, titanyumkarpit; asindirici olarak kullanilir.

2.2.3. Tuketim miktar ve degerleri

Dunya titanyum cevheri Uretimi 3-3,5 milyon ton/yil dolayinda dolagmaktadir.

Bunun ana tuketim dallarina gore dagilimi soyledir.
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Boya Uretimi %60
Kagit Uretimi %15

Plastik %15
Diger %10

2.2.4. Titanyum mineralinin Turkiye'de bulunus sekilleri

Turkiye'de izmir, Manisa ve Usak taraflarinda plaserlerde, Trakya’nin
Karadeniz sahillerinde plaj kumlarinda ve Hakkari tarafinda kuvarsitlerde
titanyum minerallerine rastlanmistir. Ancak tenér hemen hemen higbir yerde
%1 i asmamaktadir (10).

2.2.5. Turkiye'deki rezerv durumu

Gerek Dogu Anadolu’da gerekse Bati Anadolu’da yapilan c¢alismalarda
ekonomik olabilecek dederde bir rezerve henlz rastlanmamistir. Bunlarin en
Onemlisi Manisa yoéresinde bulunan; %1,11 TiO, iceren 1 272 000 ton
dolayindaki rezervdir (11). Bati Anadolu'da % 0,5-1 TiO; li toplam 100 milyon

ton kadar bir potansiyel oldugu saniimaktadir (12).

Cizelge 2.2’de titanyum mineralinin TUrkiye’deki rezerv durumu ve bulundugu

yerler verilmigtir.
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Cizelge 2.3. Turkiye'de titanyum rezervi

Yére Rezerv (Ton) | Tenodr,%TiO,
izmir-Odemis-Aktas Deresi 2 3200 000 1,2
izmir-Odemis-Rahmanlar 2 7 200 000 1,1
izmir-Odemis-Isiklar Deresi 2 600 000 1,8
Manisa-Gordes-Demirci 1 1272 000 1,11
Kdseler-Benliel 2 45 000 000 0,5
Manisa-Gordes-Demirci-Demirci Cay 2 1 700 000 0,5
Manisa-Gordes-Gordes Cay!i 2 6 800 000 0,5
Manisa-Salihli-Turgutlu 3 30 000 000 1,0
Usak-Esme 3 12 000 000 1-2

1:Gorunudr 2:Muhtemel 3:Kaynak (Rezerv+Potansiyel+Bilinmeyen Kaynaklar)

2.3. Bor (B)

Kodkeni Arapga da Burag/Baurach ve Farsga da Burah kelimelerinden gelen
ve Simgesi (B) olan Bor'un atom numarasi 5, atom agirhgi 10,81 ve ergime
noktasi 2190 + 20°C olup, periyodik sistemin 3 A grubunda yer almaktadir.
Yer kabugunda toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan kristal yada
amorf yapidaki Bor miktari ortalama 10 ppm mertebesindedir. Dogada
bulunan Bor, kutle numaralar 10(%19,8) ve 11(%80,2) olan iki kararli
izotopun karisimindan olugsmaktadir. Canlilarin bu elementin varliginda evrim

gegcirdigi ifade edilmektedir (13).

Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry
Davy tarafindan Bor Oksitin Potasyum ile isitiimasiyla elde edilmistir. Daha
saf Bor ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum filamenti vasitasiyla
hidrojen ile reaksiyona sokulmalariyla elde edilmektedir. Kimyasal olarak

ametal bir element olan Kristal Bor, normal sicakliklarda su, hava ve
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hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranis gdstermekte, sadece yuksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda Borik Asite donugebilmektedir.
Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek Bor
Oksit(B203), ayni kosullarda nitrojen ile Bor Nitrit (BN), ayrica bazi metaller
ile Magnezyum dibortr(MgsB2) ve Titanyum diborlr(TiB,) gibi endustride
kullanilan bilesikler olusturmaktadir.

2.3.1. Onemli Bor mineralleri ve bulundugu yerler

Bor tabiatta serbest olarak bulunmaz. Bor elementi, dogada degisik oranlarda
Bor Oksit(B,O3) ile 150 den fazla mineralin yapisi icinde yer almasina
ragmen; ekonomik anlamda Bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve
magnezyum elementleri ile hidrat bilesikler halinde tesekkul etmis olarak
bulunur. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari; Tinkal, Kolemanit,

Uleksit, Probertit, Borasit, Pandermit, Szyabelit, Hidroborasit ve Kernit'tir.

Cizelge 2.4’de Ulkemizdeki bor minerallerinin rezervleri ve tenoru verilmigtir
(14).

Cizelge 2.4. Ulkemizdeki bor mineralleri ve rezervleri

Mineral Bulundugu Yer Rezerv, Milyon Ton | Tenor, %B,03
Tinkal Eskisehir/Kirka 605,5 25,8
Kutahya/Emet 835,6 27,5-28,5
Kolemanit |Balikesir/Bigadi¢ 576,4 29,4
Bursa/Kestelek 7,7 25,33
Uleksit Balikesir/Bigadic 49,2 29,1

Ekonomik boyutlardaki Bor yataklari, Borun oksijen ile baglanmis bilegikleri

halinde daha cok Turkiye, ABD, Arjantin, Rusya, Kazakistan, Cin, Bolivya,
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Peru ve Sil’'nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi olan bazi

bdlgelerinde bulunmaktadir.

Ulkemizde bulunan ekonomik mineraller yapilarinda bulunan kalsiyum,
sodyum ve magnezyum elementlerine gore siniflandirilirlar. Sodyum kokenli
olanlari Tinkal,

Kalsiyum kokenli olanlari Kolemanit, Sodyum-Kalsiyum

kdkenli olanlari ise Uleksit olarak isimlendirilir.

Cizelge 2.5'de o6nemli bor minerallerinin Dinyada bulundugu yerler ve

tenorleri verilmistir (14).

Cizelge 2.5. Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler

Mineral Adi Kimyasal Formulu | B2O3, % Bulundugu Ulkeler
Tinkal NazB40O7. 10H,0 36, 5 Tarkiye-ABD-Arjantin
Kernit Na,B;0O;. 4H,0 51,0 ABD-Arjantin
Kolemanit CazBe0O11. 5H0O 50, 8 Turkiye-ABD-Meksika
Uleksit NaCaBsOg. 8H,0 43,0 Turkiye-ABD
Probertit NaCaB50g. 5H,0 49, 6 ABD
Szaybelit MgBO; (OH) 41,4 Kazakistan-Cin
Pandermit CasB10019. 7H20 49, 8 Tarkiye
Datolit CayB4Sip012. 2HO | 26,7 Kazakistan-Rusya
Sasolit .

H3BO3 56, 3 Italya
(Dogal B. Asit)
Gol Sulari Cozunmus Tuzlar - ABD-Sili-Bolivya
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2.3.2. Tuketim miktar: ve alanlari

Dunya Borat tuketiminin %43 U fiberglas ve cam sektdrinde yaklagik 640
000 ton/yil B2O3, %19 u deterjan sektorinde yaklasik 270 000 ton/yil B,Os,
%11i seramik sektorunde yaklasik 166 000 ton/yil B,Os; tlketiimektedir.
Kuzey Amerika da cam endustrisi tuketimin %50 sini, Avrupa da deterjan
endustrisi tUketimin %85 ini kapsar. Seramik endustrisinde tlketim Latin
Amerika ve Asya da Avrupa ve Kuzey Amerika dan fazladir. Ulkemizde Bor
tuketimi ¢ok dusik seviyelerde olup dinya tuketiminin %1-2 si civarindadir.
2000 yiinda Ulkemizin Bor tuketimi 19 546 ton B,Os olup, bunun %27 si
demir cgelik, %12 si cam ve cam elyafl, %38 si seramik ve firit, %12 si
deterjan, %5 i kimya ve %6 siI da diger sektorlerde tuketilmistir. ABD’de 1999
yihinda 416 000 ton By0O; tlketilmis olup bu tudketimin %73 U cam
endustrisinde, %6 sI sabun ve deterjan endustrisinde, %3 U tarimda, %4 U
yangin geciktirme endustrisinde, %3 U seramik ve ferrit endUstrisinde ve %11
i diger sektorlerde kullaniimigtir.

Cizelge 2.6’de bor urunlerinin dunyadaki kullanim sektorleri ve miktarlar
verilmistir (15).

Cizelge 2.6. Bor Urunlerinin kullanim sektorleri

Oriin K.Amerika | B.Avrupa | Diger | Toplam Pay, %
bin ton B,03

Fiberglas 168 97 37 302 20
Deterjan 21 242 17 280 19
Borasilikat Cam 51 55 73 179 12
Seramik 13 69 80 162 11
Tekstil-Tip fiberglass 67 7 87 161 11
Tarim 17 14 27 58 4
Diger 84 208 77 369 24
Toplam 421 692 398 1511 100
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2.4.TiB;

Genel olarak metal diborur bilegikleri yiksek mukavemete, ylksek sertlige,
yuksek asinma dayanimina, yuksek erime sicakligina ve kimyasallara karsi
yuksek dirence sahiptir. Sinterlemeye karsi direnglidir ve genellikle sicak
press veya izostatik presleme ile yogunlastirilir. TiB, nin basingsiz
sinterlenmesi ile yliksek saflikta elde edilebilir fakat sivi formda demir, krom

ve karbon gibi yardimcilara ihtiyag vardir.

TiB2 1000°C nin Ustunde hava ile oksidasyona kargsi direnglidir. HCI ve HF
kars! direngli olsa da H,SO,4 ve HNO;s ile etkilesir. Alkaliler ile kolayca etkilesir
(16).

TiB2 oksit olmayan (nan-oksit) seramik olarak da kullanilir. Kesici takimi,
asinma plakalari, contalar, nozlller, yluksek sicaklikta baglanti pargalari
olarak kullanilir (17,18).

Yuksek sertliginden dolay! pek ¢ok sanayi alaninda tercih edilmesine ragmen
nispeten yuksek yogunlugu ve sekil vermekteki zorluklari, islenebilirligini
zorlastirdigi igin TiB, yi tek basina kullanmaktan ziyade kompozit olarak

kullaniimaya itmektedir.

Cizelge 2.7°de TiB; nin tipik fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri verilmigtir (19).
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Cizelge 2.7. TiB nin tipik fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri

Yogunluk (g cm™) 4,52

Safligi (%) >08,5
Erime Noktasi (°C) 2970
Kirilma Moduli (Mpa) 410-448
Sertlik (Knoop) 1800
Termal iletkenligi (W/m.K) 25

Kristal Yapisi Hekzogonal

Yuksek sertlikleri ile bilinen TiN 1800 Knop ve 9 Mohs, WC 1880 Knop ve 9
Mohs sertlige sahiptir (20). (Mohs sertlik derecesi 1-10 arasi
numaralandiriimistir ve en yuksek sertlige elmas sahiptir; 7000 Knop ve 10
Mohs tur.)

Sanayinin her alaninda kullanilan demir ve alasimlarinin yogunluklari 7-9
g/cm?® arasindadir, TiB nin yogunlugunun diisiik olmasi da pek ¢ok sanayi
dalinda avantajdir (21).

2.4.1. Kullanim alanlari

e Yuksek sicakhda ve kimyasal ataga maruz kalan kisimlarda kaplama
veya parga olarak (6rnegin jet motoru pargalarinda, motor pargalarinda,
roket motor parcalarinda ve metal ergitme nozulleri) kullaniimaktadir.

e Silisyum karbur (SiC) kompozitlerinin mukavemetlerini artirmak igin
kullanihr.

e Korozyon ve asinmaya dayanikli yerlerde kullanilir.

e Yuksek sicakliklarda elektrik kontak malzemesi olarak kullanilir.

e TiBy aliminyum firinlarda (Hall-Herault) elektrot olarak kullanilir.

e Kompozit malzeme Uretiminde (Al, Cr, Cu v.b)
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e Askeri zirh, kesici takimlar, refrakter malzeme ve seramik olarak kullanilir
(15,17).

2.4.2. Uretim metotlari

e Metal ve borun inert atmosferde, yuksek sicaklikta (1100-1200°C)
reaksiyonu sonucu elde edilir .

e Bor trioksit ve metal oksit karisimin inert atmosferde aliminyum,
magnezyum ve karbon ile indirgenmesi sonucu elde edilir.

e Mekanik alagimlama ile elde edilir.

Yaptigimiz bu ¢alismada Mekanik Alagimla (MA) kullaniimistir.

2.5. Mekanik Alagimlama

Mekanik alasimlama (MA) ileri teknoloji malzemeleri alaninda, 6zellikle uzay
sanayiinin ihtiyaglarini karsilamak amaciyla geligtiriimis yeni bir malzeme
uretim prosesidir. Bu metot kullanilarak dretilen superalagimlar, yuksek
sicaklik korozyonu ve slrtinmeye karsl Ustin performans gosterirler.
Mekanik alagimlama; daha iyi ve gelismis malzemelerin Uretim hususunda
geleneksel metotlardan uUstun oldugundan dolayl, énem kazanmaktadir.
Mekanik alasimlama iglemi 1960 yilinda akademik alanda merak
uyandirmaya baslamis ve AlliedSignal (A.B.D) firmasi tarafindan
transformatér gobegi uygulamalari igin ferromagnetik levha Uretiminde
kullaniimasiyla endustriyel sahada kabul edilen bir teknoloji haline gelmistir.
Diger yandan, mekanik alagimlama uzay sanayisindeki uygulamalar icin oksit
dagihmiyla guglendiriimis (ODS) nikel ve demir bazli stper alagimlar imal
etme amaci dogrultusunda 1966 da endustriyel bir gereksinim olmaya
baglamis ve bu “gorunurde” basit igleme teknolojisi ancak son vyillarda
incelenmeye baslamigtir. Surekli serit Uretmek icin erime bukum teknigi ile
genis serit imal etmek igin ise planer akis bukim metodunun kesfi hizli
katilagsma iglemi alasimlarinin uygulamalarina hiz vermistir. GUnumuzde

transformatér gobegi saclarinda kullaniimasi c¢abuk katilastirma islemi
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alagimlarinin en basta gelen ve en verimli uygulamasidir. Buna mukabil,
baslangicindan itibaren endustriyel uygulamalarda mekanik alagimlama
teknigi kullaniimistir. Fakat iglemin temel anlayisi ve mekanizmasi ancak

gunumuzde anlagiimaya baslanmaktadir (22).
2.5.1. Mekanik alagimlama teknigi

Mekanik alagimlama, tozlarin kontrollt bir 6guticude iglenmesi ile bir kati hal
reaksiyonudur. islem g¢ok cesitli kompozisyonlarda, farkli mikro yapida
istenilen alasimlarin GUretilmesinde kullanilabilen Toz Metalurjisinin 6zel bir
uretim prosesidir. Mekanik alasimlama basit ve ¢ok yonlu bir teknik olup, ayni
zamanda Onemli teknik avantajlara sahip ekonomik agidan uygun bir
tekniktir. Mekanik alagsimlamanin en buyuk avantajlarindan birisi modern
alasimlarin sentezinde, yani normalde karismasi mumkin olmayan
elementlerin alasimini saglama noktasindadir. Cabuk katilastirma islemi de
dahil olmak Uzere bagka higbir teknik bu durumu saglamaz. Bunun nedeni
mekanik alagimlamanin tamamen bir kati hal teknigi olmasidir ve bunun
sonucunda da faz diyagramlarinin getirdigi kisitlamalar bu teknikte gecerli

degildir.

Mekanik alagimlama islemi, toz karisimin doldurulmasi, (6gutme suresince
oksitlenme ve nitratlagmay1 onlemek ve/veya en aza indirmek igin) koruyucu
bir inert (argon v.b) atmosfer altinda kapatiimig paslanmaz celik bir kap
icinde bunun (genellikle sertlestiriimis veya tungsten karbdr bilyeler)
cekilmesi ve arzu edilen sure boyunca 6gutme igleminden ibarettir. Bilhassa
haddeden cekilebilir, genlesebilir metal tozlari c¢ekilirken, toz pargaciklari
arasinda asiri soguk kaynagi 6nlemek icin normalde yaklagik %1-2 oraninda
bir proses kontrol maddesi (PCA) (genellikle stearik asit) ilave edilir. Mekanik
alagsimlamada genelde su sogutmali ve Ar, He, Hy, veya N, gazi ogutme

sirasinda olusacak oksitlenmeyi minimuma indirmek igin kullanilir.
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Oglticu gcalistiginda celik bilyelerin birbirine ¢arpmasiyla arada kalan tozlar
ezilir ve peklesme olur. Kirilgan olan metal tozlar ise de kuguk pargaciklara
boltinlrler. islem devam ettikge toz pargaciklar birbirleri icerisine gémdiliirler.
Bu esnada carpisan bilyeler arasinda kalan tozlar da soguk kaynak iglemi
olur. islem ilerledikge kaynak kirilma ve tozlarin yogrulmasi devam eder ve

neticede homojen bir yapi olugur.

Sekilde.2.1’de goruldigu gibi amorf tozlar gibi yeni malzemelerin mekanik
olarak alasimlamasi intermetalik malzemeler, kati ¢dézinen alasimlar ve
metal matris kompozitleri Uretilebilir. YUksek enerjili bir karigimda c¢elik
bilyeler yada paletler farkli orijinli iki tozun oldugu yerde karigtirilir. Bu olay

Ozellikle metallerin sertlesme isleminde énemili rol oynar.

Sekil.2.1.a) yuksek enerjili ¢elik bilyelerde mekanik alagimlama iglemi b)
taneciklerin yuksek enerjili darbelerle monokristal yapilarin ortaya ¢ikmasini

gosterir.

Mekanik alasimlama metoduyla elde edilen bu tozlarin daha sonra sicak
birlestirme, sicak ekstrisyon ve sicak haddeleme iglemleri yapilir. Daha
sonra genelde soguk haddeleme ve arkasindanda yuksek sicakliklarda isil

islem yapilarak ¢ok iri ve uzun taneli numuneler elde edilir.

Mekanik alagsimlama iglemi farkli ogutlculerde yapilabilmesine ragmen
islemin temel karakteristigi degismez. En c¢ok kullanilan 6gutuculer; Spex
ogutucu, Planatery ogutucu, Atritér 6guticu ve bazi degisik tipteki ticari
oguttculerdir. Kullanilan her farkh tipteki 6gutlct bicimine bagl olarak
Uretilen Grandn 6zellikleri farklilik arz eder. Ogiitme esnasinda; 6gitiici bilye
tipi, buydklagu ve dagilimi, 6gutiucu kap malzemesi, 6gutme hizi ve zamani,
ogutucu bilye ve toz orani, 6guticu kabin doluluk orani, 6gutme atmosferi ve
ogutme sicakligi gibi parametreler son urun ozellikleri Uzerinde dogrudan
etkilidir.
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a) b)

o Farkli iki Tozun
1\ mmE Celik Bilyeler Karisimi

wimm.
=7

il

Sekil 2.1. a) Yuksek enerijili celik bilyelerde mekanik alagimlama islemi
b) Tanecikler yuksek enerjili darbeler ile nano kristal yapilarin
ortaya ¢ikmasi

U
Alagimlanmis Toz

2.5.2. Mevcut uygulamalar

Mekanik olarak alagimlanmig drtnlerin en dnemli uygulamasi ODS alasimlari
formundadir. Bu alasimlar kompleks birlesmelere sahip olup, bunlari

geleneksel ingot metolurji (IM) metotlariyla islemek gugtur (22).

Mekanik olarak alagimlanmis materyaller hem oda, hem de yukseltilmis
sicakliklarda dayanikhdir. Yukseltimis sicaklik glcu birden fazla
mekanizmadan elde edilir. Birincisi; yuksek sicakliklarda stabil olan ¢ok ince
(5-50 nm) oksit partikullerinin (genelde kullanilanlar Y203 ve ThOz) uyumlu
dagihmi (~100 nm lik bir alan) metal matrisindeki yer degistirme hareketini
Onler ve deformasyonunun kaymasi igin alagiminin direncini artirir. Dagilim
gOsteren partikullerin bir diger islevi de tekrar eski haline donme ve tekrar
kristallesme proseslerini onlemek ve bu sekilde c¢ok stabil bir grandl
bayUkligunun elde edilmesini olanak vermesidir. Bu blyuk parcaciklar
yuksek sicaklik deformasyonu sirasindaki tanecik rotasyonuna direng
gOsterir mekanik alagsimlama esnasinda alagsimlama elementlerinin oldukga
homojen bir sekilde dagiimasi hem kati ¢ozelti guclendirmeli hem de
cokeltme sertlestirmeli alasimlara yuUkseltiimis sicakliklarda daha fazla
stabilite verir ve Ozelliklerde tumuyle gelisme saglar. INCO (International
Nichel Campany) yillik olarak yaklasik 350 ton ticari ODS alasimlari

uretmektedir. Bunlar genel itibariyle nikel, demir ve aliminyum temellidir.
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MA-ODS alagimlarinin tipik bilesim ve uygulamalari asagida siralanmaktadir.
Mekanik olarak alagimlanmistir. Malzemelerin endustri ile uygulamalarin
bayluk ¢ogunlugunda termal isleme, cam igleme, enerji Uretiminde ve diger

endustriyel alanlarda kullanilir.

Mekanik olarak alasimlanmig ODS alasimlarinin tipik uygulamalari:

e Ucak gaz turbinli motorlar i¢in supap ve bantlar,

e (Gaz turbin palet ve supaplari,

e Vakumlu firin ocaklari, tablalari, sepetleri,

e Cam isleme endustrisinde,

e Hizl n6tron hizh Gretim reaktorleri igin yakit kaplama,

e IsiI donusturme tupleri,

ODS alasimlarinin disinda, mekanik alasimlama teknidi ticari olarak
elektronik sanayi amaclh PVD (fiziksel buhar birikimi) anti-katotlarinin tretme
icin tozu, ABD tarafindan (yillik yaklasik 5 ton) kullaniimaktadir. Bunun
sebebi, mekanik alasimlama yoluyla kimyasal olarak homojen bir trin imal

etmenin ingot metotlarindan (IM) daha kolay olmasidir.

2.5.3. Gelecekte muhtemel uygulamalar

Yukarida ifade edilen reel uygulamalarin disinda mekanik alagimlama
materyalleri igin ileri surUlen birgcok uygulama bulunmaktadir. Bir
termoelektrik malzemesi olan ve alasim sisteminde Otektik ve peritektik
reaksiyonlar olmasi nedeniyle geleneksel ingot metotlari (IM) yoluyla
homojen bir dokme polikristalin olarak islenmeyecek nitelikteki Fe-Si
uretiminde bu uygulamalar arasindadir. Mekanik alagimlama bunun igin kolay

bir alternatif sunar.

Benzer sekilde, mekanik olarak alasimlanmis Mg temelli malzemelerin

hidrojen deposu amagli olarak kullanilabilecegi ileri suralmustar. Tipik
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hidrojen depolama malzemelerinin genis hidrojen kapasitesi olmasi
gerekirken ayni zamanda yuUksek oranlarda hidrojenlenme ve hidrojen
gidermeye, duigsuk emme sicakliklarina sahip olmasi sarttir ayrica, bu
malzemeler ¢ok az aktivasyon islemine gerek duymali, ya da hig¢ ihtiyag
duymamalidir. Tim bunlar (depolama kapasitesi haricinde), mekanik
alasimlama sonucu kolaylikla elde edilen malzemenin kugik boyuttaki bir
tanecik buyuklugune sahip olmasi suretiyle mumkundur. Saf Mg genis bir
hidrojen depolama kapasitesine (hidrit olarak %7,6 hidrojen) sahip olmasina
ragmen, kolaylikla okside oldugundan dolayi genelde Mg alasimlari tercih
edilir. Az miktarda (% 1-2) Ni ihtiva eden ve Mg matrisinde ayrik partikuller
olarak dagiimig Ni bulunan Mg - Ni alagimlarinin Gretimi mekanik alagimlama
yoluyla cok daha kolaydir. iki metalin ergime noktalari arasinda biiyik fark
oldugundan ve magnezyumun yuksek buhar basincindan dolay! ingot
metotlari (IM) yoluyla Uretimi daha zor olur. Mekanik olarak alagimlanmig
Mg-1 at. %Ni alasiminin %6, 1 oraninda bir hidrojen depolama kapasitesi

vardir.

Sanayide mekanik alasimlama uygulamalari pek az olmustur. Bu
uygulamalarin en onemlileri yillik 350 ton ODS malzemesi, 200 ton lehim
alasimi ve 5 ton PVD anti-katot (Cr-V) alagimidir. Daha bagka muhtemel
uygulamalar  6nerilmis  olmakla birlikte bunlar sanayii alaninda
gerceklestiriiememistir. Saf metal alasim ve bilesik, dis-dolgu alasimlari,
katalizorler, organik olmayan pigment ve kimyasal gubre Uretiminde mekanik
kimyasal reaksiyonlarin kullanimini bir suredir bilinmekle beraber, bu teknigin
daha bir hayli gelistiriimesi gerekmektedir. Mekanik alagimlama Grtnleri igin
bazi hicre uygulamalarinin teshisi bu alandaki ilerlemeyi muhtemelen

hizlandiracaktir.

Sekil 2.2 de mekanik olarak alagimlanmis urunlerin tipik mevcut ve ileride

muhtemel uygulamalari verilmistir.
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Hidrojen Depolama
Manyetik Malzemeler
atalizor, Detektorle

Saf Metallerin ODS stiper
Uretimi / alagimlar

MEKANIK
ALASIMLAMA
Nano Fazla
Malzemeler Asindirmali
Alasimla

Fazlarin sentezi, PVD
Katotlar, Lehim Madenleri,
Karburler
Nitrtrler vb.

Sekil 2.2. Mekanik olarak alagimlanmig drunlerin tipik mevcut ve ileride
muhtemel uygulamalari

2.5.4. Mekanik alagimlamanin avantajlari

¢ Yap! tamamen homojen elde edilir. Boylece segregasyon problemi
ortadan kalkmig olur.

e Diger Uretim metotlarinin  aksine termodinamik  olarak
alagsimlamada kompozisyon sinirlamasi yoktur. Boylece ¢ok genis
ve alisagelmemis alagimlamalarda malzeme dretilir.

e Malzemenin yuksek sicakliklarda dayaniminin artirmak icin gerekli
olan iri ve ¢ok yonlu yapida ikinci yeniden kristallesme ile elde
etmek mumkunddr.

e Bir seferde ¢ok miktarda toz Uretmek ve dolayisiyla alasimlamak
mumkundur, fabrikasyonu kolaydir.

e Termomekanik iglem sirasinda tane yapisinin kontrol edilmesinden

dolayi degisik 6zellikler ortaya ¢ikabilir.
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2.5.5. Mekanik alasimladaki sorunlar

Mekanik alagsimlamanin yukarida siralanan avantajlari ve basitligine ragmen,
teknikte birtakim sorunlar da yasanmaktadir. Bu problemler G¢ grup altinda

tartisilabilir. Toz kirliligi, sinirli bilim igerigi ve sinirli uygulamalar.

Toz kirliligi : Mekanik alagsimlama sirasinda tozlarin kirlenmesi onemli bir
sorun niteligindedir. Toz zerrelerinin gok kiguk boyutu, genig yuzey alaninin
mevcudiyeti ve 6gutme sirasinda yeni yuzeylerin olusmasi bir arada olmak
Uzere tozun kirlenmesinde rol oynamaktadirlar. Ayrica 6gutme sartlari
(6gutme ortami, 6gutme kabi, 6gutme suresi, 6gutme yogdunlugu, vb.) ile
tozun icinde ogutuldugu atmosfer de kirlenme yuzeyinin ylkselmesinde bir
faktordur. Bir ¢ok hallerde ve oOzellikle zirkonyum ve titanyum gibi reaktif
metaller &6gutuldiugunde kirlenme duzeyleri kabul edilemez derecede
yukselmektedir. Bu seviyeler ogutme suresiyle birlikte artmakta oldugu

bilinmektedir.

Toz kirlenme duzeyini disurmek yada en aza indirgemek igin bir cok yontem

Onerilmigse de, bunlarin en yararlilari sunlardir.

o Saflik derecesi ylksek metallerin kullaniimasi,

o Saflik derecesi ylksek atmosferin kullaniimasi,

e Ogltilmekte olanla ayni malzemeden yapiimis bilye ve kabin
kullaniimasi,

e Bilyelerin 6gutilmekte olan malzeme ile kaplattirilmasi,

e Musaade edilen en kisa 6gutme suresinin uygulanmasi,
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Mekanik alagimlamanin sinirlamalari : Teknigin ise yaradigi ve bu itibarla
faydali oldugu bilinmekle birlikte bunun nasil ve neden ise yarayabildigi tam
olarak anlasiimig degildir. Bunun nedeni mekanik alagimlamanin gaprasik bir
stokastik iglem olmasidir ve igin i¢ine giren degiskenlerin sayisinin g¢ok

yuksek olusudur.

e Ogltmenin tipi,

e Oglitme suresi,

e Ogutme sicaklgr,

e Ogltme aracinin boyu,

o Sekil ve agirhg,

e Araclarin darbelerinin hizi agisi ve frekansi,

e Bilyenin toza agirlik orani,

e Ogltme atmosferi,

e Toz tane boyut dagihmi boyu, sekli ve katihgi,

e PCA nin tipi ve miktari,

Bu degiskenler arasinda yer alir. Caprasikliga ragmen mekanik alagimlama
islemenin bir modelini tespit i¢in ¢calismalar yapilmis ve sinirlida olsa basari

saglamigtir.
2.6. HCI Ligi

Yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen Urunlerde istenmeyen MgO fazini
ayirmak icin HCI ligi uygulanmigtir. HCI li¢i uygulamasi; 1,0 M HCI
cozeltisinde %1 kati icerecek sekilde 2 saat oda kosullarinda tutulmaktadir.
Bu slirenin sonunda siizerek ¢ozelti ve kati ayriimistir. Ustte kalan kati, sicak
saf su ile yikkanmis ve yilkama esnasinda suzuntide Mg kontrollu yapilarak
urinden uzaklasip uzaklagsmadigi kontrol edilmigtir. Artik sUzintude Mg
goérulmuyorsa yikama islemi tamamlanir. Daha sonra Uste kalan kati 110°C
de 24 saat etlvde kurutulur. Yapilan bu islem sonucu MgO uriinden

uzaklastiriimis olur (23).
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2.7. Literatiirde TiB, Uretimine Yonelik Olarak Yapilan Galismalar

Literatirde, Sundaram, Logan ve arkadaslari (24) tarafindan 1997 yilinda
yapilan bir galismada Argon atmosferi altinda TiO,;, B,Os3 ve Mg girdi
maddesi kullanilarak SHS (Self-propagating high-temperature synthesis) ile
TiB, uretilmistir. ilk atesleme yapildiktan sonra reaksiyon egzotermik oldugu

icin kendiliginden ilerlemektedir.

2Mg + TiO2 — 2MgO + Ti [2.1]
3Mg + B,03 — 3MgO + 2B [2.2]
5Mg + TiO2 + B;03 — 5MgO + TiB, [2.3]
5Ti + 2B,03 — 2TiB, + 3TiO, [2.4]

Takeyasu ve arkadaslari (25) tarafindan 1997 yilinda yapilan bir calismada
Argon yada H; atmosferi altinda TiO,, H3BO3 ve C girdi maddesi kullanilarak
yuksek saflikta TiB, karbotermal indirgeme ile Uretilmesi amaglanmistir.
Yapilan g¢alismada 6nce girdi maddeleri 400°C de inert atmosferde firinda
kalsine edilmis ve daha sonra ogutulmustir elde edilen Grun tekrar inert
atmosferde 1786-1791°C ye firinlanmigtir. Nihai Uran olarak TiB, elde
edilmistir. H, atmosferinde Ar atmosferine gore safligi daha yuksek TiB; elde

edilmistir.

TiO, + BoO3 + 5C — 2TiB; + 5CO [2.5]

Millet ve Hwang’in (26) tarafindan 1996 yilinda yapilan bir ¢alismada Argon
atmosferi altinda TiO, ve elementel B girdi maddesi kullanilarak degisik
surelerde high enerji ball mill de 6guttikten sonra 785 ve 1050°C de yine
argon atmosferinde firinladiktan sonra TiB, Uretilmistir. Uriin boyutu ortalama

0,2 um civarindadir. Bu Uriin boyutu 6gutme suresi uzadikga dugsmektedir.
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3TiO2 + B —» TiBO3 + Tix,O3 [2.6]
2Ti,03 + 14B — 4TiB, + 3B202 [2.7]
2TiBO3; + 8B — 2TiB, + 3B,03 [2.8]

Welham (23) tarafindan 1999 yilinda yapilan bir ¢calismada Argon atmosferi
altinda TiO,, B,O3 ve Mg girdi maddesi kullanilarak degisik surelerde high
energy ball mill de 6guttukten sonra 15. saatte TiB, Uretildigi gorulmus ve asit

ligi ile MgO fazi ayrilarak yuksek safiyette TiB, uretilmistir.

TiOz + B,O3 + 5Mg — 5MgO + TiBy [2.9]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Mekanik alagsimlama teknigi ile TiBy (Titanyum Diborur) dretimi igin
yaptigimiz bu c¢alismada mekanik alasimlama tekniginde sik¢a kullanilan
oguttcu tiplerinden atritor ve spex oéguticu (27) ile deneysel calismalar
yapiimigtir. Bu iki tip ogutucunun literatir arastirmalarimizda pek ¢ok

maddenin uretiminde kullanildig1 gorulmustur (28-30).

TiB, Uretimi amaciyla gergeklestirilien bu galismada TiO, ve B,O3; ana girdi
maddelerin yani sira indirgen olarak Mg kullaniimistir (31). inert atmosfer
olarak argon gazi kullaniimis ve farkl karistirma hizlarinda ve surelerde
atritor, sabit karigtirma hizinda ve farkh surelerde spex 6gutucu kullanilarak

toz TiBy nin Uretimi gergeklestiriimeye calisiimigtir (32-36).
3.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Calismada kullanilan kimyasal maddelerden B,Os; Eti Maden isletmeler
Genel MudurlGginden, TiO2 Merck firmasindan ve elementel Mg Ankara
Metal Sanayi A.S. firmasindan temin edilmistir. Deneylerde elementel Mg,

kolay okside olacagindan toz yerine rende Mg kullaniimistir.

Deneylerde kullanilan malzemelerin kimyasal bilesimleri Cizelge 3.1., Cizelge

3.2. ve Cizelge 3.3'de verilmektedir.

Cizelge 3.1. B2O3 kimyasal bilegimi

% Safiyet | %Nem | Safsizlik Ortalama Tane Boyutu,

um

B2O3 98,00 1,50 | Ca, Na, Mg 600
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Cizelge 3.2. TiO; kimyasal bilesimi

%Safiyet | Safsizlik | Ortalama Tane Boyutu, pm

TiO2 99,62 Fe, Al 20

Cizelge 3.3. Mg kimyasal bilesimi

%Safiyet | %MgO Safsizlik

Mg 93,00 6,50 Fe, Na,Ca

TiO,, B20O3 ve TiB, nin gesitli ¢ozucllerdeki ¢ozunurlikleri Cizelge 3.4'de
verilmistir (16).

Cizelge 3.4. Proses girdi ve Urunun bazi ¢ozuculerdeki ¢ozunarlukleri

Cozunarluk, %
H.0O HCI(%1) H2SO4 (1:1) | HNO;3 (1:1)
kaynatma | kaynatma kaynatma karistirma
0,5 saat 0,08 saat 2 saat 24 saat 20°C
B20s 100 100 100 100
TiO2 ¢ozlnmez | ¢b6zinmez 2,82 ¢dzlinmez
TiB> ¢6zlinmez 0,5 99,5 100

3.2. Yardimci Malzemeler

3.2.1. inert atmosfer

Calismalarda inert atmosfer olarak Argon gazi tercih edilmigtir. Azot gazi
tercih edilmemesinin nedeni azot gazinin girdi malzemesi olan TiO; ile

reaksiyona girerek TiN olusturmasidir.
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inert atmosfer saglanmasi amaciyla kullanilan Argon gazi Oksan Koll.Sti.
firmasindan temin edilmigtir. Ar gazi % 99,99 saflikta olup nem

icermemektedir.
3.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar
3.3.1. Atritor ogutucu

Atritor 1945 yilinda Dr. Andrew Szegvari tarafindan gelistiriimis ve
déneminde devrim olarak nitelendiriimistir. Oglitme sonucu, tane boyutu
dagihmi mikrometre fraksiyonlari seklindedir ve dagdilimin dar bir aralikta

oldugu goruldr.
Atritér kullanim avantajlari

e Hizh ve efkili,

e Bircok fonksiyona sahip (Sodutma suyu, inert atmosfer gibi),
e Tekrarlanabilir,

o Olciilebilir kapasite,

e Kullanim kolayhgt,

e Dusuk bakim maliyeti,
Atritér uygulama alanlari

e ileri teknoloji laboratuarlarinda,

e Tungsten karblr Uretiminde,

¢ Mekanik alagimlamada,

e Metal tozlar Uretiminde,

e Metal oksit Uretiminde,

¢ Pigment sanayiinde,

e Boya, toner, mirekep sanayiinde,

¢ Yiyecek sanayiinde,
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e Kimya, eczacilik ve ziraat sektorinde

kullanimi mevcuttur.

Deneylerde kullanilan atritér; karisma hizi ayarlanabilen, sogutma suyu
sistemi bulunan inert atmosferde c¢alisilabilen Union Process (A.B.D) marka
ve 01-HD modeldir. Karbon c¢eligi, paslanmaz celik, tungsten karblr ve
seramik bilyeler ve bunlarla ayni malzemeden 6gutme - karistirma tanklari

mevcuttur.

Resim 3.1. Atritor 6guticu

3.3.2 Spex ogiitiicli

Yaklasik 40 yildir kullanilmaktadir ve “Spex Mill” olarak bilinmektedir. Shaker
mill veya yuksek enerjili bilyeli 6guticu olarak da tanimlanir. Deneylerde
kullanilan, Certiprep (A.B.D) marka 8000m Miker/Mill model cihazdir. 25 mi
6gutme hacmine sahiptir ve bunun maksimum %40 inin numune + bilye
olmasi istenir. Karbon c¢eligi, paslanmaz celik, tungsten karbur ve seramik

bilyeler ve bunlarla ayni malzemeden 6gutme - karigstirma tanklar mevcuttur.
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Spex 6gdtiici kullanim avantajlari

e Hizli ve efKili,

e Tekrarlanabilir,

e Olcllebilir kapasite,

e Kullanim kolayhg,

e Dusuk bakim maliyeti,

e nm boyutunda 6gutme,
Spex égdtiict uygulama alanlari

e ileri teknoloji laboratuarlarinda (XRF gibi cihazlar igin),

e Mekanik alagsimlamada,

e Metal tozlari Uretiminde,

e Kaya, kum, ¢cimento, seramik gibi malzemeleri 6gutmede,

¢ Boya, toner, murekkep, eczacilikta,

Resim 3.2. Spex 6guticu

3.3.3. X-i1sinlari difraktometresi (XRD)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen Urinun bileseni XRD kullanilarak
tespit edilmistir. Kullanilan XRD Siemens marka olup numuneler 1°/dakikalik
tarama hizi ile 5-75° ler arasinda ve CuKa, radyasyonu kullanilarak

incelenmistir.
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3.3.4. Enduktif eslesmis plazma (ICP-OES)

Deneysel calismalarda elde edilen drunlerin elementel analizlerinin
yapillmasinda Varian marka MPX model ICP-OES kullaniimigtir. ICP-OES
cihazi, sivi numunelerde ppm ve ppb mertebesinde elementel analiz

yapabilmektedir.
3.3.5. Tane boyut élcim cihazi

Deneysel calismalarda kullanilan TiO,, B2,O3; ve elde edilen TiB, nin tane
boyut analizleri, Malvern marka Mastersizer 2000 model lazerli tane boyut

Olcim cihazinda yapilmigtir. Cihaz élgim araligi 0,02-2000 um dir.
3.4. Numunelerin Hazirlanmasi ve TiB; Elde Edilmesi
3.4.1. Atritor ogutucude yapilan galigsmalar

Yapilan g¢alismalarda, iki parametre Uzerinde degisiklik yapilarak denemeler
yapiimigtir. Birinci olarak karistirma hizi parametresi degistirilmigtir. 200 rpm
ve 400 rpm de denemeler yapiimistir. ikinci olarak Numune/Bilye orani
degistirilmistir. 1/10 ve 1/43 oranlari kullanilmigtir. 1/10 cihaz Ureticisinin
Onerdigi oran, 1/43 ise literatirde yapilan c¢alismalarda kullanilan
Numune/Bilye oranidir. Deneylerde paslanmaz celik bilyeler (1/4 in.) ve tank
kullanilmigtir (37-39).

Reaksiyon denklemi (21);
TiOz + B2O3 + 5Mg — 5MgO + TiB; [3.1]

I. galisma: Reaksiyon denklemindeki stokiyometrik orana gore, Mg un %10
fazlasi ilave edilerek, toplam girdi 45 g olacak sekilde numuneler tartiimigtir.

Numune/Bilye orani 1/10 olacak sekilde bilyeler tartilmistir.
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Atritdérde inert atmosfer olusturmak igin 210 ml/dk ayarli argon gazi acilmis ve
5 dk degirmen icindeki normal atmosferin suriklenmesi icin degirmen 200
rom de galistirlmigtir. Calisir durumdaki Atritore bilyeler ilave edilmistir, daha
sonra malzemeler ilave edilmistir. Numuneler 10-15-20-25 ve 50 saat

tutulmustur.

Il. calisma: Reaksiyon denklemindeki stokiyometrik orana gore, Mg un %10
fazlasi ilave edilerek, toplam girdi 45 g olacak sekilde numuneler tartiimigtir.

Numune/Bilye orani 1/43 olacak sekilde bilyeler tartilmistir.

Atritdérde inert atmosfer olusturmak igin 210 ml/dk ayarli argon gazi acilmis ve
5 dk degirmen i¢indeki normal atmosferin suriklenmesi icin degirmen 200
rom de galistirlmigtir. Calisir durumdaki Atritore bilyeler ilave edilmistir, daha

sonra malzemeler ilave edilmistir. Numuneler 10 ve 20 saat tutulmustur.

[ll. galisma: Reaksiyon denklemindeki stokiyometrik orana gére, Mg un %10
fazlasi ilave edilerek, toplam girdi 45 g olacak sekilde numuneler tartiimigtir.

Numune/Bilye orani 1/10 olacak sekilde bilyeler tartilmistir.

Atritdrde inert atmosfer olusturmak igin 210 ml/dk ayarli argon gazi agiimig ve
5 dk degirmen igcindeki normal atmosferin striklenmesi icin dedirmen 400
rom de galistirlmigtir. Caligir durumdaki Atritore bilyeler ilave edilmistir, daha

sonra malzemeler ilave edilmistir. Numuneler 10-20 ve 50 saat tutulmustur.

IV. calisma: Reaksiyon denklemindeki stokiyometrik orana goére, Mg un %10
fazlasi ilave edilerek, toplam girdi 45 g olacak sekilde numuneler tartiimigtir.

Numune/Bilye orani 1/43 olacak sekilde bilyeler tartilmistir.

Atritorde inert atmosfer olusturmak igin 210 ml/dk ayarli argon gazi agilmig ve
5 dk degirmen icindeki normal atmosferin suriklenmesi icin degirmen 400
rom de galistirlmigtir. Caligir durumdaki Atritore bilyeler ilave edilmistir, daha

sonra malzemeler ilave edilmistir. Numuneler 10 ve 20 saat tutulmustur.
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3.4.2. Spex ogituclude yapilan ¢aligmalar

Reaksiyon denklemindeki stokiyometrik orana gore, Mg un %10 fazlasi ilave
edilerek, toplam girdi 10 g olacak sekilde numuneler tartiimistir.
Numune/Bilye orani 1/1 olacak sekilde bilyeler tartilmistir. Deneylerde

sertlestirilmis c¢elik bilyeler(1/4 in.) ve tank kullaniimistir.

Ogutiiciide inert atmosferi saglamak igin numune ve 6gutiict tank glove box
a yerlestirilerek yaklasik 30 dk Argon gazi altinda tutulmustur. Ogitiictinin
sabit tek karistirma hizi olan 1425 rpm de calistiriimistir. Numuneler 10-20-

25 ve 30 saat tutulmustur.

25. saatte elde edilen urun asit ligi yapilarak MgO fazi ayriimistir.
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4. DENEYSEL SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

TiBz uretiminde, girdi maddelerinin bilye miktarina orani prosesin verimi
agisindan ¢ok onemlidir. Literatlr arastirmalarinda gorultuyor ki bu oran 1/40-
45 civarindadir. Atritor ile yaptigimiz ¢alismada bu oran, cihaz firmasinin
onerdigi oran olan 1/10 ve literatur degeri 1/43 kullaniimistir. Karigtirma hizi
literatrde yaklagtk 160 rpm gibi bir degerle calisilirken bizim

c¢alismalarimizda bu deger 200 ve 400 rpm denenmistir.

TiB, Uretiminde, indirgen olarak Al, Mg ve C gibi maddeler kullanildigi
literattirde gorulmustur. Ozellikle yiksek sicaklik firinlarindaki (1700-1800°C)
uretimlerde elementel C kullanildigi gorulmastir. Son yillarda elementel C
kullaniminda azalma olmaktadir bunun baslica nedenlerinden biri de proses
sirasinda C nun tamaminin Urlinden uzaklastirlamamasi ve Uretilen TiB2 nin
safiyetinin disik olmasi ve kullanimi sirasinda C dan dogan sorunlarla

kargilasiimasidir.

indirgen olarak Al kullanimi da yaygin olmasina ragmen son yillarda bu
indirgenden de vazgecildigi gortlmektedir. Hem yuksek sicaklik firinlarinda
hem de mekanik alagimlamada kullanilan bu metal yine Urinden
uzaklastirlmasinda  yasanilan  sorunlar  ylzinden  kullaniimamaya

baglanmigtir.

Diger bir indirgen madde olan Mg son yillarda kullanimi hizla artmistir. Yine
bunun baslica nedenlerinden ikisi hem UGrinden c¢ok kolay bir sekilde

uzaklagsmasi hem de elektronegatifliginin yuksek olmasidir.
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Atritorde yaptigimiz ilk galismanin sonucunda $ekil 4.1. de goruldugu uzere

elde etmek istedigimiz GUrUnUmuz olan TiB; pikine rastlanmamistir.

Siddet

4
T

2 Teta (derece)

Sekil 4.1. XRD grafikleri, +: TiO,, *: Mg

a) 10. saat urtnun asit licinden sonra
b) 15. saat Urlnun asit liginden sonra
c
d
e) 50. saat uruinu

20. saat urunun asit licinden sonra
25. saat Urdnun asit licinden sonra

)
)
)
)



40

Atritérde yaptigimiz ikinci ¢alismada Sekil 4.2. de verilen XRD piklerinde

goruldugu uzere istedigimiz Gran olan TiB; Un Uretilemedigi gorulmustar.

Siddet

S

2 Teta (derece)

Sekil 4.2. XRD grafikleri, +: TiO,, *: Mg
a) 10. saat urinun asit licinden sonra
b) 20. saat trlnu
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Atritérde yapilan g¢alismalardan tglincustnde elde edilen Urlnlerde Sekil 4.3.
deki XRD piklerinde goruldugu uUzere istedigimiz Grun olan TiB, nin

uretilemedigi gorulmastur.

Siddet

2 Teta (derece)

Sekil 4.3. XRD grafikleri, +: TiO,, *: Mg
a) 10. saat urtnun asit licinden sonra
b) 20. saat Urinu
c¢) 50. saat Grana
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Atritérde yapilan calismalardan doérdinclstinde elde edilen Urlnlerde Sekil
4.4. deki XRD piklerinde goruldugu Uzere istedigimiz Grin olan TiBz nin

uretilemedigi gorulmastur.

Siddet

2 Teta (derece)

Sekil 4.4. XRD grafikleri, +: TiO2, *: Mg
a) 10. saat Urtnun asit ligcinden sonra
b) 20. saat Urinu
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4.2. Spex Ogiitiiciide Yapilan Deneyler

Spex ogutucude yapilan caligmalarda elde edilen Urunlerde Sekil 4.5. de
verilen XRD sonuglarindan istedigimiz arun olan TiBz Un 25. saatte Uretildigi

gOrulmustar.

Siddet

2 Teta (derece)

Sekil 4.5. XRD grafikleri, +: TiOy, *: Mg, e: TiB,, V: MgO
a) 10. saat Urdnu
b) 20. saat trinu
c) 25. saat urunu asit licinden sonra
d) 30. Saat UrGnu
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5. SONUG VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Atritor oguticude vyapilan dretim denemeleri sonucu TiB, elde

edilememisgtir.

Atritdér 6gutlicude yapilan ¢alismalarda, 6gutme suresi uzadikga bilyelere
ve 0Qutme tankina numunenin yapistigi ve ogutmenin tam olarak

yapilamadigi gorulmuastur.

Spex 6gutlcude yapilan Uretim denemeleri sonucu 25. saatte TiB, elde
edilmigtir. Elde edilen TiB, nin kimyasal analizi sonucu; min. % 98 saflikta
oldugu ve safsizliklari Al, Ca, Fe, Mg ve Na un olusturdugu goralmustar.

Ortalama ¢ap 10 um olarak olgulmustar.

5.2. Oneriler

Atritor o6guticude yapilan calismalarda bilyelerde ve tankta olusan
birikkmeler ve yapigmalari Onlemek igin, varsa uygun bir maddenin

denenmesi,

Calismalarimizda kullandigimiz Spex o6gutucunun tank hacmi kuguk
oldugu i¢in zorunlu olarak numune/bilye orani 1/1 galisilmistir. Bu orani

degistirilerek denenmesi,

Yapilan bu calismalarda kullanilan susuz borik asit olarak isimlendirilen
(B2O3) yerine borik asit (H3BOs) kullanilarak bu prosesin tekrar

denenmesi,

Fiziksel ve kimyasal olarak TiB, den daha ustin kompozitlerinin

uretilmesi,
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