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VAKUMLU KARBOTERMIK iNDIRGEME METODUYLA TiB2 URETIMI
OZET

Bu ¢alismada ana iiretim yontemi karbotermal indirgeme olan TiB2'nin ek islemlerle
(vakum, mekanik aktivasyon ve fonksiyonel ekleme etkisi) daha diisiik sicakliklarda
olusum kosullar1 incelenmistir. Bu ¢alismada oksitli titanyum ve bor 1200°C'de vakum
altinda kendilerini rediikleyebilecek %100 stokiyometrik karbon miktari ile degisken
deney siirelerinde rediiklenmistir. Optimum rediiklenme siiresi 4 saat olarak
belirlendikten sonra sarjlar bu siirede rediiklenmek {izere, mekanik akativasyona tabi
tutularak en verimli aktivasyon siiresi deneylerin ikinci asamasinda belirlenmistir.
Deneylerin son asamasinda ise ilk seri deneylerdeki karigimlara %2,5 ve %5 NaCl
ilavesinin etkisi incelenmistir. Test sonrasi elde edilen numuneler XRD ve SEM
teknikleri ile karakterize edilmis ve 16 saatlik mekanik aktivasyon deneyi sonucunda
gerceklestirilen indirgeme sonucunda istenmeyen fazlarin tamamen ortadan
kaldirildig1 goriilmiis ve en uygun testin bu deney oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiB., karbotermal indirgeme, XRD, vakum, mekanik aktivasyon
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PRODUCTION OF TiB2 BY VACUUM CARBOTHERMIC REDUCTION
ABSTRACT

In this study, the formation conditions of TiB>, the main production method of which
is carbothermal reduction, with additional processes (vacuum, mechanical activation
and functional addition action) at lower temperatures were investigated. In this study,
the 100% stoichiometric mixture was first reduced at 1200 °C under vacuum for
different experimental durations. Then, the effect of the amount of mechanical
activation on TiB2 formation was determined by using the 4-hour reduction time,
which was determined to be optimal in the first series of experiments. At the last stage
of the experiments, the effect of adding 2.5% and 5% NacCl to the mixtures in the first
series of experiments was determined. The samples obtained after the test were
characterized by XRD and SEM techniques, and it was observed that the unwanted
phases were completely eliminated as a result of the reduction performed after 16
hours of ball-shaft work, and this test was determined as the most suitable test
condition.

Keywords: TiB», carbothermal reduction, XRD, vacuum, ball mill
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1. GIRIS

Teknoloji giin gectikge diinya ¢apinda hizla ilerlemekte ve malzeme iiretimi bu
gelisimde onemli bir rol oynamaktadir. Bugiin ve gelecekte yiiksek fiziksel ve
kimyasal performansa sahip malzemeler iiretmek icin ¢aligmalar yapilmaktadir. Pek
cok tiilke konuyla ilgili kapsamli ¢aligmalar yaparak iiretim siirecine hizmet edecek
malzemeyi bulmaya ¢alismaktadir. Ulkemizde gelisen teknolojiye ayak uydurabilmek

i¢in bu tiir malzemelerin imalati arastirilmali ve liretim stiregleri gelistirilmelidir.

fleri teknoloji seramikler sinifinda yer alan karbiirler, nitriirler ve boriirler bir ¢ok
alanda kullanim inkanina sahip olduklar1 icin ekonomik degeri yiiksek olan
malzemelerdir.[1] Ad1 gegen bu bilesikler oldukga kararli bir yapiya sahip olmalarinin
yan1 sira yiiksek sertlikleri, korozyon direngleri ve 1sil direngleri ile de o6n
plandadirlar.[2] Sahip olduklar1 bu olagan iistii 6zellikler sebebiyle bir ¢ok arastima ve
gelistirme konusu olmalariyla birlikte ileri teknoloji seramik uygulamararinda genis
kullanim alanina sahip olmuslardir. [3] Bu 6zelliklere sahip olan TiB2’nin hekzagonal
bir yapiya sahip olmakla birlikte yiiksek erime sicakligina (3225°C) ve 45 GPa
mukavemetine sahip olmasi, bu bilesigi ileri teknoloji uygulamalar1 kullaniminda
onemli bir aday yapmaktadir. Ustiin 6zelliklere sahip olan bu malzeme, kesici
takimlarinda zirhlarda ve korozyona dayanikli kaplamalarda kullanilmaktadir.[3], [4]
Titanyum diboriir liretiminde hem laboratuvar hem de pilot dlgekte bircok yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemler; mekanik alasimlama, kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi, sol-jel islemleri, karbotermal indirgeme olarak literatiirde
bildirilmistir. Bu yontemler karsilastirildiginda, SHS ve mekanik alasimlama
yontemlerinde indirgeme sonucu indirgeme kaynakli safsizliklarin yapida kaldigi,
dolayisiyla indirgeme sonucu saflagtirma i¢in ikincil bir isleme ihtiya¢ duyuldugu
goriilmektedir. Sol-jel islemi kullanilarak biiyiik 6l¢ekli iretim miimkiin degildir. [5]
Ekonomik boyuttaki iiretimler i¢in karbotermik indirgeme yontemi kullanilmaktadir.
Ancak bu yontemin dez avantaji ise ¢ok yiiksek sicakliklarda (1600°C) iretim
yapilabilmesidir.  Bu kosullar1 optimize etmek i¢in vakum altinda {iretim yapmak

gerek enerji ihtiyacini gerekse is giicliniin azalmasini saglayacaktir.

Litaratiir incelemesi yapildiginda bu yontem ile liretim i¢in bircok ¢alisma oldugu
goriilmektedir. Fakat bir ¢ok ¢aligma min. Sicakligin 1500-1600°C arasinda oldugunu

ve korunmasiz ortamda 1800°C oldugu yoniindedir. Fakat Kang ve ark. vakum altinda



1300°C'de TiB; liretimini bagarmislardir. [6] Titanyumdiboriiriin karbotermal yontem
ile tiretiminin daha diigiik sicakliklarda gergeklestirilebilmesi i¢in bu calismada

vakum, mekanik aktivasyon ve fonksiyonel ilavelerin etkisi incelenmistir.



2. TEORIK BIiLGIi

2.1. Titanyum

Titanyum demire benzeyen, giimiisi beyaz ve ¢ok sert bir elemettir. Periyodik cetvelin
4. grubunda yer alan titanyumun simgesi Ti ‘dir.[7] Son derece gii¢lii ve dayanikli bir
elementtir. Bunun yari sira titanyum alagimlar1 6rnegin Ti-3%Al-8%V-6%Cr- 4%Zr-
4%MO’da dayanim agisindan ¢ok gii¢lii olabilirler. Metalik halindeyken kuvars gibi
bir malzememyi ¢izebilecek kadar yliksek dayanima sahiptir. Ayrica titanyum diisiik
yogunluga (4500 kg/m3sahip olmasiyla birlikte celikten daha hafif olmasina ragmen
yakin bir mukavemet degeri gostermektedir. Ayrica titanyum alasimlari oksidasyon ve
korozyona karist oldukca dayaniklidir. Kisaca titatnyumun ¢ok reaktif olmasi ve
hizlica TiO2’e doniiserek alt malzemenin tizerinde koruyucu bir film tabakasi olusturur
ve malzemeyi gevresel faktorlerden korur. Bu tistiin 6zelliklerden dolayi islenmesi zor

oldugu i¢in kullanimi 6zel alanlar ile sinirlidir. [8], [9]

Ustiin korozyon direncine sahip titanyum alagimlarini giinliik yasamda kullandigimiz
paslanmaz ¢eliklerle kiyasladigimizda; titanyum alagimlarmin 4-5 kat daha giicl,
yaklasik %40 daha hafif oldugu bilinmektedir. Titanyumun paslanmaz celigin yerine
kullanilmamasinin en biiylik nedeni ¢ok fazla maliyetli olmasidir. Maliyetinin ¢ok
yiiksek olmasinin baglica nedeni hizli bir sekilde oksit olusturmasidir. Metalik

titanyumu oksit iceren alagimdan elde eltmek ¢ok zordur.

Nadir olarak bilinen Ti aslinda diinya iizerinde yerkabugunda en fazla bulunan alt1
elementten biridir. Degerli bir element olmasinin nedeni azligi degil cevherden

titanyum eldesinin zor olmasindan kaynaklanmaktadir. [10]
Baslica titanyum cevherleri; ilmenit ve rutildir.[8]

Rutil: Tetragonal sistemde kristallesir. Sertlik 6-6.5; 6zgiil agirlik 4.2-4.4; g/cm®iin

rengi sarims1 kirmizi, siyah ve kirmizimsi kahverengidir. Kimyasal bilesimi TiO2'dir.

flmenit: Trigonal sistemde kristallesir. Sertligi 5-6, 6zgiil agirhig1 4-4,5 glcm>'tiir.
Rengi siyah, metalik ve yar1 metalik cilal1, kimyasal bilesimi FeTiOz'tlir.[11]

Tablo 2.1°de en 6nemli titanyum nimeralleri; kimyasal yazilimlari ve tendrleri ile

verilmistir.[12]



Tablo 2.1. Onemli titanyum mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Form Tenor %TiO2
Rutil TiO2 94-98

IImenit Fe TiOs 45-65

Anatas TiO2 90-95
Lokoksen FeO TiO2 68

Titantum ve titanyum alasimlar1 diisiik yogunluklari, yliksek dayanimlari, yiiksek
sertlikleri, 1yi korozyon direnci ve yeterli kirilma toklugu nedeniyle endiistriyel
uygulamamlar i¢in cazip bir malzemedir. Ancak titanyumun yiiksek fiyatinin bazi
alanlarda kulalanimi i¢in bir engel olmustur ve bunun baslica nedeni elde elime
yontentemindeki  zorluktur.[13] Giiniimiiz diinyasindaki farkli titanyum tozu
uygulamalari, kiitle yogunlugu, pargacik boyutu dagilimlar1 ve morfoloji gibi cesitli
toz pargacik 6zellikleri gerektirir. Tiim bu 6zelliklerin toz akis1 ve sikistirma davranisi
tizerinde Onemli etkileri vardir.[14] Titanyum eldesi yontemlerinden biri olan
Armstrong siireci erimis bir sodyum akigsina enjekte edilen TiCls buharinin
indirgenmesi yoluyla titanyum tozu iretir. Sodyum akis hizi, gelen TiCls ile
stokiyometrik reaksiyon i¢in gerekeni astig1 i¢in, fazlalik reaksiyon tiriinlerini sogutur
ve onlart hem sodyum hem de tuz yan iiriiniiniin ¢ikarildig1 bir ayirma kabina tasir.
Islem, siirekli bir ticari olarak saf titanyum tozu akis1 saglar. Sekil 2.1°de armstrong

prosesi ile iiretilen CP-Ti’in SEM goriintiileri verilmistir.[15]

Sekil 2.1. Armstrong prosesi ile iiretilen CP-Ti’nin diistik biiyiitmede (solda) ve

yiiksek biiytitmede (sagda) gortinimii



2.1.1. Titanyumun kullanim alanlari

Titanyum alasimlar1 ugaklarda(Ti-Al), tuzdan arindirma, kimyasal isleme tesislerinde,
petrol ve gaz endiistrisinde, yiiksek performansli bisikletlerde, miicevherlerde, gozliik
cercevelerinde ve saatlerde kullanim alanlarmma sahiptir. Ayrica bazi kimyasal

reaksiyonlarda kiiglik parcalar halinde katalizor olarak kullanilabilir.

Bir diger o6nemli uyguluama alaniise biyouyumlulugu sayesinde daynimin ve

korozyon direncinin énemli oldugu dis uygulamalar ve diz implantlaridir.

Titanyum, havacilik sektoriinde de 6nemli bir gegmise sahiptir. Bunun nedeni yiiksek
mukavemette daha hafif olmas1 ve yiiksek sicakliklara karsi direngli olmasindan
kaynaklanir. Titanyumun yiiksek mukavemeti, diisiik yogunlugu ve yiiksek erime
noktasi da ¢ok sayida fiizede kullanilmasinin sebebi olarak gosterilebilir. Titanyum
alagimlarindan Titanyumdioksitin agik ara en fazla kullanim alani boyalar, kagit ve

plastiklerdir.[8], [16]

Diinya titanyum cevheri tiretimi 3-3,5 milyon ton/yil civarindadir. Baslica tiiketim

dallarina gore dagilimi Sekil 2.2’deki gibidir. [12]

\'

= Renk Uretimi = Kagit yapimi Plastik Diger

Sekil 2.2 Titanyum Cevheri Tiiketim Dallar1

2.1.2. Diinyadaki mevcut durum
Tablo 2.2°de titantum elementinin mevcut rezervleri ve hangi iilkerede yer aldigi
verilmistir. Tablo incelendiginde Diinyada en ¢ok titanyum rezervine sahip olan

tilkelerin Amerika ve Avustralya oldugu goriilmektedir.[12], [17]



Tablo 2.2. Diinyada titanyum rezervleri

Ulke Rezerv

ABD 100 000 000 ton iizerinde
Avustralya 100 000 000 ton iizerinde
Sri Lanka 5 600 000 ton

Yeni Zellanda 17 000 000 ile 31 000 000 ton arasi

Uruguay 3300 000 ton

Mozambik 166 000 000 ton

2.1.3. Tiirkiyedeki rezerv ve mineralleri

Ulkemizde yapilan ilk calismalarda; Sile yakinlarindaki Karadeniz sahilindeki jeolojik
tetkit Dr. H. Kleinsorge tarafindan, manyetit ile birlikte biiylik miktarlarda
titanomagnetit ve zirkon igeren bir manyetit plaserin ekonomik olmadigini
bildirilmistir. En 6nemli titanyum kaynaklar1 ise Aydin-Karacasu, Hatay-Payas (%3
tenor 18,11 milyon ton rezerv), Bingol-Avnik bolgeleri, (%0,5-2,1 tendrlii 4,57 milyon
ton rezerv) olarak goriilmektedir. Karadeniz, Ege ve Akdeniz kiyilarindan alinan
numuneler agir mineral konsantresi elde etmek amaciyla zenginlestirilmistir. Ilmenitin
neden oldugu TiO: igerigi Karadeniz'den alinan plaser dérneklerinden belirlenmistir.
Ege Denizi, Canakkale, Ezine ve Geyikli'den alinan plaser drneklerinin nispeten
yeterli seviyelerde titanit icerdigi bulunmustur. Tablo 2.3 ve 2.4’te rezerv tiirleri ve
miktaralr1 verilmistir. [10], [18]

Tablo 2.3. Tiirkiye titanyum rezervleri

Yeri Rezerv(Goriiniir) Tenor ve Yatak Tipi
Sakarya-Karasu 161.348.413 %0,87-0,98 TiO2 Plaser Yatak
Manisa-Alasehir 5.131.969 &4,95 TiO2, Primer Yatak

Tablo 2. 4. Ruhatli titanyum rezevleri

Yeri Rezerv Tiirii Miktar1 (ton)
Manisa Goriiniir Rezerv 111540000
Afyonkarahisar Goriiniir Rezerv 1312500
Toplam Miktar 112852500




2.2. Bor

Kimyasal sembolii B olan, sekilsiz, amorf, kahverengimsi bir elementtir. Ayrica
iletken 6zellige sahiptir.[7] 19. yylin baslarinda bor elementini arastirmaya baslayan
Joseph Louis Gay-Lussac ve LouisJacques Thenand ile Ingiliz bilimadami Sir
Humphrey Davy, aynt zamnada bu elenti kesfetmis oldular. Bu na ragmen %99

saflikta ilbor elementi 1909 iiretilebilmistir.[19, 20]

10.82 g ataom agirligma, 2190 + 20°C ergime sicakligina ve 2250°C kaynama
noktasina sahip olan bor elementi metalik bir iletken olmasinin yaninda yari iletken
sanayinde de kullanilir. Bu element yaygin olarak yer kabugunda yanliz olarak degil,
bilesikler halinde bulunur. Yaygin olarak boratlar ve borasilikatlar seklinde bulunan
bu element 150 den fazla mineralin bilesiminde; yerkiirede, suda ve kayalarda
bulunmaktadir.[19, 20]

Oksijene olan yiiksek afinitesinden kaynakli bor elementinin dogada serbest halde
bulunamaz. Birgok bilesige sahip olan bor minerallerini ticari agidan degerlendirilirse;
bunlarin basinda gelen mineraller tinkal, kolemanit, iileksit, kernit ve probetit olarak
siralanabilir. Bu minerallere ait 6zellikler ve bulundugu cografya Tablo 3’te ayrintili

bir sekilde verilmistir.[21]

2.2.1. Borun kullamim alanlar1

Uygarligin baslangicindan bugiine kadar boratlar; metallerin yiizeyindeki oksit
tabakasini ¢6zmedzelligi nedeniyle altin ve glimiis isletmeciginde, lehim olarak, cam
iretiminde, antiseptik olarak ve ila¢ olarak olduk¢a genis kullanim alani

bulmustur.[19]

Boratlarm  M.O. 300 yillarindan kalan Cin  seramiklerinde ve Babil
uygarligi zamanindan once altin  dokiimii  i¢in  ergitici olarak  kullanildig1
bilinmektedir. Marco Polo 13. yiizyilin sonlarinda boraks1 Tibet'ten Avrupa'ya
getirmis ve bu tarihlerde boraks Ilehimleme ve sirlama malzemesi olarak
kullanilmaya  baslamistir. Tiirkiyedeki boratlar ise bilinmesine ragmen g¢ok az

kullanilmistir.[21]

2.2.2. Diinyadaki mevcut durum
Bor dogada serbest olarak olugmaz. Bor elementi dogada 150'den fazla mineralin

yapisinda bulunan bor oksit (B203) ile degisen oranlarda bulunmasina ragmen;



ekonomik olarak bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile
hidrat bilesikleri halinde bulunur. Ticari degeri olan bor mineralleri; tinkal, kolemanit,

ileksit, probertit, borazit, pandermit, szyabelit, hidroborazit ve kernit tir.

Ekonomik biiytikliikteki bor yataklari agirlikli olarak Tiirkiye, ABD, Arjantin, Rusya,
Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili'nin bazi bdlgelerinde oksijen bagli bor
bilesikleri olarak kurak, volkanik ve hidrotermal aktivite ile bor mineralleri Tablo
2.5’te verilmistir.[12, 21, 22]

Tablo 2.5. Ticari 6nem tastyan bor mineralleri

MINERAL KIMYASAL FORMUL B70-i % BULUNDUGU YERLER
Sasolit B(OH), 56.4 Italya'daki volkanik sular
Tinkal Na70.2B70, 10H70 36.5 Tiirkiye, A.B.D., G. Amerika
Kernit (Razorit) Na70.2 B703 4 H70 51 A.B.D., G. Amerika
Kolemanit 2Ca0.3 820”5 H70 50.8 Tiirkiye, A.B.D., G. Amerika
Uleksit Na,0.2Ca0.5 B70" 16H20 43 Tiirkiye, A.B.D., G. Amerika
Probertit Na70.2Ca0.5 B70" 10 H70 49.6 A.B.D., Tiirkiye

Inyoit 2Ca0.3 B20} 13 H70 37.6 A.B.D., Tirkiye
Hidroborasit Ca0.Mg0.3 B70s 6 H70 50.5 B.D.T. (Rusya)

Borasit MR,B70nCI 62.2 Potas yataklarinda yan iiriin
Szaibelyite MgB07(OH) 41.4 B.D.T. (Kazakistan), Cin
Datolit Ca7B4Si70[2-2H70 26.7 B.D.T. (Kazakistan,Rusya)

2.2.2. Tiirkiyedeki bor rezervleri

Ulkemizde bulunan ekonomik mineraller yapilarinda bulunan kalsiyum, sodyum ve
magnezyum elementlerine gore siniflandirilmaktadir. Sodyum bazli olanlara tinkal,
kalsiyum bazli olanlara kolemanit, sodyum-kalsiyum bazli olanlara iileksit denir.

Tiirkiye bor rezevleri Tablo 2.6’da verilmistir.

Diinya bor rezervleri B2O3 bazinda 369 milyon tonu goriiniir, 807 milyon tonu
muhtemel ve miimkiin olmak {izere toplam 1.176 milyon tondur. Bu rezervlerden
Tiirkiye'nin pay1 %72,3, ABD'nin %6,8 ve Rusya'nin pay1 %8,5'tir. Tiirkiye'deki bor
rezervlerinin dmrii 567 yil iken, diinyanin en biiyiik ikinci rezerv iilkesi olan

Rusya'daki bor rezervlerinin 6mrii 67 yildir.[23, 24]



Tablo 2.6. Tirkiyedeki 6nemli bor rezervleri

Mineral | Bulundugu Yer Rezer}I/_,olr\:lilyon ;{)eél:)'org
Tinkal Eskisehir/Kirka 605,5 25,8
Kiitahya/Emet 835,6 27,5-28,5
Kolemanit | Balikesir/Bigadig 576,4 29,4
Bursa/Kestelek 7,7 25,33
Uleksit | Balikesir/Bigadic 49,2 29,1

Diinya bor rezervinin %72,3'line sahip olan lilkemiz, s6z konusu madenin diinyanin en
biiyilk ihracat¢ist durumundadir. Bor minerallerinin madenciligi, tretimi ve
pazarlamasi kanunla Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'ne brrakilmustir. Eti
Maden Isletmeleri, Colemanite, Ulexite ve Tinkal gibi konsantre bor {iriinlerinin yani
sira rafine iirlinler de iireterek diinya pazarlarina sunmaktadir. Eti Maden sirketleri,
tilke ekonomisine daha fazla katki saglamak ve sektoriin rekabet giiciinii artirmak i¢in

son yillarda bor yatirimi girigimi baslatti.[23, 24]

2.3. Titanyum Diboriir

Genel olarak, metal diboriir bilesikleri yliksek mukavemete, yiiksek sertlige, yliksek
asinma direncine, yiiksek erime sicakligina ve yiiksek kimyasal dirence sahiptir.
Sinterlemeye kars1 direnclidir ve genellikle sicak presleme veya izostatik presleme ile

yogunlastirilir.[25]

TiB2 bir gegis metali olup %31,1 bor igeren bir bilesiktir. Oldukg¢a kararli bir bilesik
olan TiB: hezagonel kristal yapiya sahiptir ve bir ¢ok kullanim alanina sahiptir. TiB>

metalik bagli bir bilesik olup ileri teknoloji seramikler sinifina dahildir.[26, 27]

Genel olarak yiiksek mukavemete, yliksek sertlik ve asinmaya dayanimli olan metal
dibortir bilesikleri bir cok sanayi alaninda tercih edilmektedir. Bunlardan biri olan TiB>

100°C’nin iizerinde hava ile oksidasyona karis1 dirence sahiptir.[12, 25]

2.3.1. TiB2’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
TiB: kristal yapist hegzagonal ve metalik bagli seramik bir malzemedir. Kristal

yapisi Sekil 2.3’te gosterilmistir.[26, 28]



Sekil 2.3. Titanyum diboriiriin Kristal yapisi
Fiziksel 6zellikleri ise Tablo 2.7’°de detaylandirilmistir.

Tablo 2.7. TiB2 ‘nin tipik fiziksel 6zellikleri

Yogunluk (g cm-3) 4,52
Saflig1 (%) >98,5
Erime Noktasi (°C) 2970
Vickers mikrosertligi (Gpa) 25,5
Kirtlma toklugu (MPa.m-12) 6,4+04
Young modiilii (GPa) 541
Kiristal Yapist Hekzogonal
Kayma modiilii (GPa) 255
Cekme mukavemeti (MPa) 127
Basma mukavemeti (MPa) 1350
Egme mukavemeti (MPa) 450+ 70

Kimyasal 6zelliklerine ve diger kimyasallar ile etkilesimi Tablo 2.8”deki gibidir. Diger
gecis grubu metal dibortirler gibi TiB2 de bircok sivi asindirict ortama karsi yiiksek
dirence sahiptir. Tablodaki 6zellikler incelendiginde TiB2’nin diisiik yogunluga sahip,

sicakliga karig1 yiiksek direnci oldugunu ve sert bir malzeme oldugunu gérmekteyiz.
[29, 30]
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Tablo 2.8. TiB2’nin kimyasal 6zellikleri ve diger kimyasallar ile etkilesimi

H20 - 0 -
HCI (1:1) Isitma, 1 saat 40 -
HCI (d=1,19) + H202 12 dakika 100 -
HCI + H2C204 Isitma, 1 saat 40 -
H2S04(1:1) Isitma, 12 dakika 100 -
H2S0s+ H20: 1 saat >50 -
H2SO04+ H2C204 - 100 -
HNOs(1:1) 12 dakika 100 -
H202 - 100 -
NaOH (% 5) 353K, 1 saat 0 -
NaOH (% 20) 353 K, 1 saat 15 -
NaOH (% 5) + H202 = 100 -
Na2COs Ergitme 100 -
1273 K, 0,68 —102 saat - 4-200
02 1373 K, 20 saat - 60 -300
1473 K, 2 -100 saat = 260
1573 K, 1 -5 saat - 100 -740
Hava 1673 K, 1 saat - 130 -220
1773 -1873 K, 1 -5 saat - 40 -110

2.3.2. TiB2’nin termodinamik ézellikleri
Sekil 4’den de gorildigi gibi (2.1) no’lu reaksiyon ile TiB; iiretimi, termodinamik
olarak, 1173 °C’nin iizerinde baglamaktadir. (2.2) no’lu reaksiyonun termodinamik
olarak baglama sicakligi ise 1430 °C civarindadir. Sekil 2.4’te Ellingham diagrami
verilmistir. [27]

TiO2 + 1/2B4C + 3/2C —> TiB2 + 2CO (2.1)

TiO2 + B20s + 5C— TiB2 + 5CO (2.2)
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Sekil 2.4. (2.1) ve (2.2) reaksiyonlarinin ellingham diyagramlari

Termodinamik 6zellikler Tablo 2.9’da verilmistir.

Tablo 2.9. TiB2’nin termodinamik ozellikleri

AH°298 (kJ/mol) -2795
AG°298 (kJ/mol) -2753
$°298 (J/mol.K) 28,5
AHeergime (kJ/mol) 100.4
A 59,463
B 18,807
298-3193 K
C -15,071
D 0
Cpl
A 125,52
B 0
3193-3500 K
C 0
D 0

2.3.3. Ti-B faz diagramm

Titanyum ve bor elementlerinin ikili faz diyagrami Sekil 2.5'te goriilmektedir.
Diyagramdan da goriilebilecegi gibi, TiB2 agirlik¢a yaklasik %31 B iceren bir bolgede
olusur ve 3225°C'de siv1 faza gecer. 2200 °C'ye kadar daha diisiik bor oranlarinda da
TiB2 ve Ti3B4 fazlari olusur. 2200 °C'nin iizerinde, kat1 fazda ilk siv1 fazlar goriiniir.
TiB2'nin olustugu araliktan daha yiiksek bor oranlarinda, 2080°C'deki katilasma
egrisine kadar kararli faz yapilar1 TiB> ve B'dir. [31, 32]
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Sekil 2.5. Faz diagram1

2.3.4. TiB2’nin kullanim alanlar
TiB: iistiin mekanik 6zellikleri, yiiksek erime noktasi ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle
onemli bir miihendislik malzemesidir. Bu nedenle TiB2'nin ¢ok genis uygulama

alanlar1 her gegen giin genislemektedir.[33]

Yiiksek sertligi, nispeten yiiksek yogunlugu ve TiB: tahrikini olusturmadaki zorluklari
nedeniyle bir¢cok endiistriyel alanda tercih edilse de, yliksek maliyetleri malessel

kullanim alinini kisitlamaktadir.[12]

TiB2 oksit olmayan seramiklerde kesici takimi, aginma plakalari, contalar, noziiller ve
yiiksek sicaklikta baglanti pargalari olarak kullanimi mevcuttur. Korozyon ve
asinmaya dayanikli yerlerde, yiiksek sicakliklarda elektrik kontak malzemesi olarak,
kompozit malzeme iiretiminde, yliksek sicakliga ve kimyasala maruz kalankisimlarda
kaplama malzemesi olarak, askeri malzemelerde, refrakter ve seramik olarak
kullanilir.[12]

Agirlikca %30 TiB2 igeren Ti (C, N) TiB2 kompozitlerinin kesici takimlarda
geleneksel kesici takimlara gore cok daha iyi bir 6mre sahip oldugu ve bu alanda
onemli bir yer bulmaya basladigi bilinmektedir. Bu elementlerin Fe, Cr, Ni ve boridleri

ile TiB2'den yapilan sermetler, geleneksel olarak kullanilan WC-Co ve Ti (C, N) -Ni
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(Mo) ¢imento karbiirlerine kiyasla sertlik ve kirilma toklugu agisindan {istiin 6zellikler
gosterir (Sekil 2.6). Bu nedenle TiB2, su anda WC-Co'nun kullanildig1 tiim kesici
takim uygulamalarinda onemli bir alternatif haline gelmistir. EK olarak, TiB, ve
kompozit malzemeleri savunma endistrisinde hem savunma araglar1 i¢in zirh

kaplamasi hem de bireysel zirhli koruyucu yelekler olarak kullanilabilir.[34]

2500
\ a WC-Co
x a  THC N)-NiMo)
\® ® TB Fe-Fob
T8, Fo-Ci-No
= 2000 { . T8, Fe-Cr-Ni-Fo B
= i N
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Sekil 2.6. TiB2 sermetlerin sertlik ve kirilma toklugu degerlerinin geleneksel

semente Karbiirler ile Karsilastirilmasi

2.3.5. TiB2’nin diinyadaki durumu

1997 yilinda diinya TiB; tiretimi 80 ton idi. 2000'li yillarda bu miktar 100 tona ¢ikti.
Bu miktarin biiyiik bir kismi evaporator teknelerinin yapiminda kullanilmaktadir. TiB2
tozunun fiyat1 toz oOzelliklerine gore degismekle birlikte 15-358/kg civarindadir.
Diinyadaki ana titanyum diboriir iireticileri Amerika ve Bati Avrupa'dadir. TiB2

tireticileri ve tilkeleri Tablo 2.10’da listelenmistir.[33]

Tablo 2.10. Titanyunum diboriir iireticileri ve tilkeleri

Ulke Firma
Advanced Refractory Technologies Inc.

Advanced Ceramics Corp.
Ceradyne Inc.

G.E. Advanced Ceramics
Almanya | H.C. Starck

Amerika
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3. TITANYUM DiBORUR’UN URETIM METODLARI

Titanyum dibdriiriin litaratiirde bir ¢ok litemim methodu bulunmakadir.

- Titanyum ve borun kat1 hal indirgeme reaksiyonu
- Karbotermik indirgeme medodu

- Metalotermik indirgeme metodu

- Ergmis tuz elektrolizi metodu

- Aerosol prosesisi metodu

- PDV metodudur. [35]

Bu tezde karbotermik rediiksiyon yontemini daha diisiik sicaklikta vakum finiri
kullanak yiiksek verimde iiretebilmeyi amacladik. Boylece diger yontemlere kiyasla

daha az enerji sarf ederek ayni kalitede malzeme tliretmeyi hedefledik.

Oncelikle diger iiretim yontemlerinden ve tez konusu olan karbotermik iiretim

methodundan daha detayli bahsedelim.

3.1. Titanyum Ve Borun Kati Hal indirgeme Reaksiyonu

Titanyum ve bor elementi arasindaki reaksiyon esitlik (3.3)’te verilmistir. TiB> liretimi
icin en saf yonetmidir. Bu yontemin en bilyiik avantaji toz formunda ve yiiksek saflikta
bilesik tiretimi saglamasidir. Her ne kadar avantajli bir yontem olarak goziikse de
endiistriyel tiretim i¢in kullanilmamasinin nedeni Ti ve B tozlar1 oksijene karsi ¢ok
yuksek raktiviteye sahip oldugu ic¢in ylizeylerine oksit tabaka olusturmasidir. Bu
yontemin diger bir dezavantaji ise giiglii egzotemik reaksiyonlar sonucu tehlikelere

sebebiyet verebilmesidir. [35]
Ti+2B — TiB: (3.3
3.2. Metalotermik indirgeme Metodu

Metalotermik indirgeme yontemi kisaca bir metal oksit veya halojeniir ile metal

arasinda gerceklesen asagidaki gibi ifade edilen bir yerdegistime reaksiyonudur.

MeX + Meiy —» Me; + MeyX (X: oksijen, halojen) (3.4)

Bu yontemin adlandirilmasi kullanilan metal halojeniir veya metal oksite gore

degisiklik gostermektedir. Ornegin aluminyum kullanildiginda aluminotermik,
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magnezyum kullanildiginda magnezyotermik, kalsiyum kullanildiginda kalsiyotermik
gibi ¢esitli isimlendirmeler yapilmaktadir. Bu yontem i¢in termodinamik olarak 6nem
arz eden degerlerden biri spesifik 1s1 degeri olan; reksiyon sonucu olusan curuf ve
metal malzemenin ergidikten sonra yogunluk farkina dayanarak ayristirilip
ayrigtirillamayacagidir. Bu deger -2500 J/g’den biiyiikse reaksiyon eriyen metal-
curufun ayrismasi igin yeterli olmaz. -4500 J/g’dan dan kiiclikse reaksiyon
patlamalardaki kadar siddetli olmaktadir. Reaksiyonun kontrollii ve kendiliginden
ilerleyebilmesi i¢in gereken sprisifik 1s1 degeri -4500 ve -2500 j/g arasinda olmalidir.
Eger reaksiyonun baslamasi i¢in yeterli 1s1 malzemeler tarafindan saglanamiyorsa
disaridan bir 6n 1s1itma yapilabilir, elektrik ark firininda reaksiyon gergeklesetirilebilir

veya rediikleyici bir metal ile 1s1 saglanabilir. [26, 36]

Metalotermik indirgeme yonteminde kullanilan indirgeyiciler silisyum, magnezyum,
aliminyum ve kalsiyumdur. TiO2 termodinamik olarak silisyum ile indirgenemedigi
icin TiB2 sentezi i¢in uygun bir rediikleyici degildir. Diger rediikleyiciler hem TiO2’yi
hem de B203’yi rediikleyebildigi i¢in TiB2 sentezinde kullanilabilir.

TiO, + B20s + 5Mg —» TiB2 + 5MgO (3.4)AH298 = 3949,59 J/1 g iriin
TiO, + B20s + 5Ca —» TiB, + 5Ca0 (3.5)AH298 = 3538,98 J / 1 g iiriin

3TiO; + 3B203 + 10Al—» 3TiB2+ 5A1,0;  (3.6)AH298 =3572,91 J/ 1 g iiriin

Rediikleyici olarak daha c¢ok magnezyumunun kullanilmasinin nedeni reaksiyon
sonucu olusan MgO’tin hidroklorik asit kullanilarak li¢ yontemiyle sistemden

uzaklastirilarak daha zengin bir alagim edesidir. [35]

3.3. Ergimis Tuz Elektrolizi Metodu

TiB2, TaBy, ZrB», SrBe, YbBs gibi ¢esitli boriir bilesiklerinin ergimistuz elektroliziile
elektrokimyasal olarak sentezlenmesi mimkiindiir. TiB2, NaCl-KCITiClz-KBF4,
LiF-KF-B203-TiO2 ve KCI-KF-K,TiFs-KBF4 gibi elektrolit ¢ozeltileri kullanilarak

sentezlenebilmektedir. [37]

L. Andrieux, elektrokimyasal MexBy'nin ergimis yiiksek sicaklik tuz banyolarindan

sentezi ile ilgili ilk ¢alismalar1 1929 yilinda gergeklestirmis ve bu yontemle yaklasik
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yirmi farkli boriir olugturmustur. Prosesin ana prensibi, kaplanacak MexBy yapisini
olusturan bilesenleri igeren elektrolitten iyonlar1 ayri reaksiyonlarda ve ayni zamanda
baska bir baz malzeme lizerine belirli bir stokiyometride indirgeyerek kaplamaktir.
Diflizyon esasli kaplama islemlerinin aksine, temel malzemeye metal difiizyonu
yoktur; metal boriir dogrudan yiizeye ¢okeltilir veya ylizeye uygulanir. Refrakterlerin
erimis tuz sistemleri kullanilarak elektrokimyasal sentezinin baglica avantajlari; diger
kaplama yontemlerine (KBB, FBB, termal sprey vb.) kiyasla daha ucuz ekipman
kullanilir, ortaya ¢ikan kaplama bilesimi tiim kaplanmis yiizeyde elde edilebilir,
¢okelme hiz1 elektrokimyasal delme gibi difiizyonla engellenmez ve orada ylizeyde
belirli bir kalinlik sinir1 yoktur. Elektroliz parametreleri (elektrolit bileseni, sicaklik,
akim yogunlugu) degistirilerek istenen stokiyometri ve kalinlikta elde edilen boriirler,

kompakt kaplama veya toz seklinde olabilmektedir.[38]

Makyta ve Matiasovsky, TiBzyi erimis LiF-KF-K>TiFs-KBF4 elektrolitiyle tiretmeyi
aragtird1. i1k olarak iki ayr elektroliz sisteminde titanyum ve bor iirettiler. LiF-KF-
KoTiFe sisteminde titanyum ftretimi ve LiF-KF-KBF4 sisteminde bor iretimi

incelenmis ve deneyler 750°C'de gergeklestirilmistir.[39]

LiF-KF-KTiF6 elektroliti ile katot tizerindeki titanyum metal olusumu ve LiF-KF-
KBF; elektroliti katot lizerinde bor olusumu, tiglii sistemlerden elde edilen veriler ve
LiF-KF-K2TiFs-KBF4 ile yapilan deneylerde ise, sistemde katotta TiB2 olusumu
gostermistir.[40, 41]

3.4. Aerosol Prosesisi Metodu

Bu method gaz fazinda gergeklesen reaksiyonlar yardimiyla toz malzeme iiretimini
hedefler. Hammaddenin gaz veya pargacik olmasma gore ikiye ayrilmaktadir. Bu
prosesler ¢oklu reaksiyon kademeleri gerektirmeyen ve katt hammeddeli islemere gore
daha kisa siirede gerceklesmektedir. Bu yontem ile malzeme yiiksek saflikta ytliksek

verim ile ilde edilebilir. [42]

3.5. PDV Metodu

PDV methodu cesitli refrakter malzemeleri erime sicakligin altinda kaplama olarak
kullanilmasia imkan saglayan bir prosestir. Bu method ile zamana bagli olarak

kalinlig1 1 mikron ile birka¢ mm arasinka kaplama yapmak miimkiin kilinmistir.[43]
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Titanyum diboriir 1 atm basingta 1000-1300°C arasinda titanyumtetrakloriir ve

bortetrakloriiriin hidrojen ile tepkimeye girmesiyle iiretilir.(3.7)
TiCls+ 2BCl3+ 5H, — TiB2+ 10HCI (3.7)

Bu yontemle kiiciik tanecik boyutuna sahip TiB2 elde edilmesinin sebebi, ¢ok giiclii
egzotermik bir reaksiyon sonucu, reaksiyonun gerceklestigi sicakliklarda hizli tane
biiyiimesinden kaynakli miimkiin olmamasidir.[44] Bu nedenle asagidaki alternatif

esiktlik kullanilmaktadir.(3.8)

10TiCls(g)+ 2BCl3(g)—> TiB2(s)+ 9TiCla(g) (3.8)

Bu sekilde mikron alt1 TiB> tozu iiretilebilmektedir.

3.6. Karbotermik indirgeme Metodu
Karbotermik indirgeme iglemi kullanilan hammaddelerin ucuzgu nedeniyle ticari

olarak en yaygin yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.[45]

Karbotermik sentez ozellikle boriir ve karbiir bazli ileri teknoloji seramiklerin
tiretiminde kullanilan olduk¢a yaygin bir yontemdir. TiB2’nin karbotermik sentezi

asagidaki reaksiyonlardan biri lizerinden gerceklestirilebilir. [46, 47]

TiO, + 1/2B4C + 3/2C—> TiB; + 2CO (3.9)
TiO, + B,Os + 5C — TiB, + 5CO (3.10)
2B,0s+ 7C —» B4C + 6CO (3.11)

Bu iki reaksiton kimyasal olarak birbirlerini ¢cok benzemelerine ragmen 3.9 numaral
reksiyon sonucu olusan CO miktar1 daha azdir ve diger reaksiyona gore daha az
sicaklik ve enerji gerektirir. Termodinamik hesaplamalarin sonuglairi bize 1300°C’nin
tizerinde Gibbs degerinin negatif oldugunu gostermektedir. Gibbs degerinin 0’a

esit oldugu sicakliklar ise sirastyla 1309 °C ve 987 °C olarak hesaplanmistir.[48]

Daha yakindan incelendiginde 3.9 numarali reaksiyon, 3.11 ve 3.12 numaral
reaksiyonlarin yarisidir. Bu durumda 3.9 ve 3.10 numrali reaksiyonlarin enerji
ihtiyaclart ve karbonmonoksit salinimlart aynidir.  Ancak tek kademeli proses i¢in

3.9 numarali reaksiyon TiB: iiretimi i¢in daha elverislidir. [46, 49]
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Asagidaki Sekil 3.1’de TiB2 nin karbotermik rediiksiyon ile liretimigin akis semasini

gorebilirsiniz.

Ti0,, B,C, C

< KARISTIRMA - PELETLEME >

\j
Peletler (1/16 ing)

KURUTMA

Kuru Pelet

ITME FIRININDA KARBOTERMAL REDUKSIYON

]
Sinterlegmis Uriin (>%98 TiB,)

OGUTME

TiB, Tozu

Sekil 3.1. Karbotermik TiBg iiretimi akis diyagrami

3.6.1. Ticari ol¢ekte TiB2 iiretimi

Ancak ticari dlgekte titanyum diboriir tiretimi karbotermik rediiksiyon yontemiyle
yapilamkatadir. TiB2 , B4C ve C’un reaksiyona girmesiyle iiretilir. Ticari 6l¢ekte TiB2
liretimi reaksiyon 3.9 kullanilarak itme finlarinda yapilmaktadir. Itme firinlar1 oksit
olmayan tozlarin yiiksek sicakliklarda siirekli tiretimi i¢in 6nemli bir aractir. Sistem
kisaca tiip igerisindeki reaktanlarin siirekli olarak korumali atmosfer ve yiiksek
sicaklikta caligarak iiretim yapilmasi olarak tanimlanabilir. Buradaki en 6nemli iki
parametre malzemenin firinda kalma siiresi ve sicakliktir. Asagida itme firinina ait
sematik gosterim Sekil 3.2°de verilmistir. Fakat endiistriyel anlamda 3.9 daha verimli
olmasina ragmen 3.10 numrali reksiyonun hammadesi daha ucuz oldugu i¢in daha ¢cok
tercih edilmektedir. Ucuz hammadde bulunmasi durumunda 3.9 numaral reaksiyon
tercih edilir. Bunun nedeni is B20s’iin BsC’den daha ucuz olmasidir. Ikinci
reaksiyonun en bilyilk dezavantaji, baslangi¢ malzemesinin erime sicakligi 410°C
oldugu i¢in reaksiyonda si1vi fazda bulunurak buharlagsma kayiplarinin fazla olmasidir.
Karbotermik rediiksiyon yontemi hem hammaddelerin reaksiyona girmesi i¢in uygun
sicakliga getirilmesi hem de reaksiyonun gerceklesmesi i¢in oldukg¢a yiiksek enerji

gerektiren bir prosestir.[46, 49]
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Sekil 3.2. itme firmi sematik gosterimi

Ticari {irlin kalitesi agisinda bakildiginda, tiretilen TiB2 nin biiyiik tanecikli (yaklasik
olarak 31mikron) ve %1’den az karbon ve oksijen igerdigi ekolarakda %1’den az nitriir
formda bilesik igerdigi goriilmektedir. Sekil 3.3’te SEM elektron mikroskobunda

¢ekilmig gortintiiler verilmistir.

Sekil 3.3. TiB2 nin SEM goriintiileri

Ticari Olgekte karbotermik rediiksiyon ile iiretim yapan firmalarin TiB2’lerine ait
Ozellikler ve tiretilen tozlarin 6zelliklerinin anlasilabilmesi i¢in ayn1 zamanda bu tezde

daha diisiik sicaklikta iiretilen TiB2 tozlar ile karsilatirmasi Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 11. Karbotermik iiretim yontemi ile iiretilmis bazi TiB: tozlarin igerikleri ve

ozellikleri

fgerik ve Ozellik Al A2 A3 | A4 B1 B2 B3

67-
Ti(%) 67-69 | 67-69 | 69 67-69

29-
B(%) 29-32 | 29-32 | 32 29-32 | Min.30 | Min.30 | Min.29.5
C(max%) 0,50 0,75 0,50 | 0,50 0,5 0,5 0,4
O(max%) 0,50 0,75 0,50 | 3,0 11 15 2,5
N(max%) 0,20 0,20 | 0,20 | 0,20 0,6 0,7 0,5
Fe(%) 0,02 0,03 0,15 | 0,03 0,1 0,3 0,1
Zr(%) 0,015 | 0,015 0,015
Co(%) 0,15
Ni(%) 0,15
Yiizey alan1 (m2/g) 0,25 0,25 0,25 | 1,0
O. Tane Boyutu (um) | 14 14 14 3-6
Elek Analizi(Mes) -395 | -325 | -325 | -325

Tablodan ¢ikarilan sonuca gore ticari 6l¢ekteki tozlarin en fazla %0,75’e kadar karbon
igerdigi anlasilmistir. %3’°e kadar ¢ikan oksijen miktari borun oksijene kars1 yiiksek

afinitesinden kayanaklanmaktadir.

3.6.2. Karbotermik indirgeme metoduyla litaratiirde yapilan ¢alismalar

B. Shahbahrami ve arkadagslari tarafindan yapilan ¢alismada; <1 Im pargacik boyutuna
sahip TiO2, <5 Im pargacik boyutuna sahip HsBOs ve petrokok baslangi¢ malzemeleri
1:2.4:5 molara oranina gore gore tartilip planeter degirmende 1 saat boyunca
karistirtlmistir. Sonrasinda 1 saat boyunca argon atmosferinde elektrikli gaz ge¢irmez
bir ortamda 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500 ve 1600°C'ye 1sitilmistir.
Parcaciklarin yakin temas etkisini karsilagtirabilmek i¢in 1:3:5 mol oraninda
1500°C'de 1, 1.5 ve 2 saat boyunca hem gevsek toz hem de sikistirilmig peletler
halinde sitilmigtir. Sentezlenen numuneler X-igin1 kirinimi(XRD), pargacik boyutu
analizi (PSA) ve taramali electron mikroskobu (SEM) yontemleri ile analiz edilmistir.
Sentezlenen numunelerde 1000°C'de sadece TiO. fazinin ve eser miktarda karbonun

mevcut oldugu agiktir. Bu sicaklikta (1000°C) TiC ve TiB: fazlar1 olusmamasina
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ragmen, bilesimdeki karbon ve borun buharlasmasi karbotermik indirgemenin bu
sicaklikta gerceklestigini gostermektedir. 1100°C'de islemden sonra numunede TiC ve
TiB: fazlar1 olusmustur. Sicaklik 1200°C'ye yiikseldiginde ve daha yiiksek oldugunda,
TiO2'den Ti203'e dontismiistiir. Numune 1500°C'de 1sitildiginda TiO2, Ti2Os3 ve karbon
fazlar1 kayboldugu ve TiC fazinin pik yogunlugu Onemli oOlgiide azaldigi
gozlemlenmistir. Sicakligin 1600°C'ye yiikseltilmesiyle, salinan fazlar aynidir ve
sadece TiC fazindan gelen yogunluk hafif¢e artmistir. TiB, fazinin tam sentezi igin
1100-1400°C sicakliklariin diisiik oldugu kabul edilmistir. TiB2 olusumunun Gibbs
serbest enerjisi, TiC ve diger fazlara kiyasla daha kii¢lik olmasina ragmen, bu, mutlaka
tim TiO2 ve karbonun reaksiyona girdigi ve TiC fazinin tamaminin TiB2 fazina
doniistiigii anlamina gelmez. 1500°C'de TiB: ana fazdir, ancak sistemdeki borun
yetersiz olmasiyla ilgili olarak az miktarda TiC fazi da goriilebilmektedir. Sicaklik
1600°C'ye ¢ikarildiginda TiC yiikseldigini gdzlemlenmistir. Tozlar 1:3:5 mol oraninda
1.5 saatte sentezlendiginde safsizlik goriilmemistir. Ayrica reaksiyon siiresinin 2 saate
cikarilmasiyla taneciklerin biiyiidiigi goézlemlenmistir. Bu nedenle, reaksiyon
sliresinin artmastyla tane biiyiimesi lizerinde 6nemli bir etki ve daha genis bir partikiil

dagilimi meydana geldigi sonucuna varilmistir.[45]

Bin Huang ve arkadaslari tarfindan karbotermik indirgeme methoduyla yapilan
calismada; TiO2, B2O3 ve grafit tozu baslangi¢ malzemeleriyle 1:2:5.4 mol oraninda
tartilmig ve bilyali ogiitiiclide sirastyla 1 saat, 48 saat, 100 saat ve 200 saat siireyle
ogutilmistiir. 100 gozlii kalburla elenen karigim tozlar1 daha sonra vakumda (1-50 Pa)
5 °C/dak 1s1tma hiziyla 600-1400 °C'ye 1 saat 1s1t1ld1. Ogiitiilmiis ve 1s11 islem gdrmiis
tozlar, X-1sm1 kirmim ile analiz edildi. Ogiitiilmiis ve 1s1l islem gdrmiis tozlarin
morfolojisi, taramali elektron mikroskobu teknigi ile analiz edildi. Sonuglara gore
nihai tozlar, izotermal tavlamadan sonra X-isin1 kirinmmi (XRD) ve X-1smni
fotoelektronik spektroskopisi (XPS) ile incelenerek TiB2 olusumu iizerinde uzatilmig
ogiitmenin sentez mekanizmas1 belirlendi. Ogiitme sirasinda, anataz-TiO2'den
dontistiiriilmiis bir yliksek basingli faz olan TiO2 gozlemlendi ve amorf B2O3'lin
kristallesmesinin meydana geldigi bulundu. Ayrica, artan &gilitme siiresi ile
TiOzmiktar1 ve B2Os'iin kristalligi arttr. Ogiitme isleminden sonra kaplama yapisina
sahip mikron alti lamel seklinde bir partikiil elde edildi. Sentez reaksiyonunun 200 saat
ogiitlilmiis toz icin 1200 °C kadar diisiik ve daha az 6giitlilmiis tozlar i¢in daha yiiksek

sicaklikta tamamlandig1 gozlendi. TiB2'nin olusumunda iki farkli reaksiyon yolunu
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temsil eden iki ara madde, TiBO3s ve TiO gozlendi. Ayrica, 6giitme siiresi uzadikca
TiBOs3 baskinligr artmis ve TiB: sentez reaksiyonunun reaktif sicakligi azalmistir. Ve
TiB2'nin TiBOs araciligiyla olusum yolu, TiO'ya kiyasla daha hizli bir yoldur. Tavlama
sonrasinda ince dilim tanecikler elde edilmis ve 100 saat 6glitme sonrasinda tane sekli

altigen yapiya yonelmistir. [51]

Jincheng Yu ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada; karbotermik iiretim
methoduyla TiB: tozu liretmek i¢in hammadde olarak bor karbiir (B4C), karbon siyah1
(C) ve TiO2 kullanilmistir.  Sitokiyometrik oranda tozlar hazirlanmistir. Titanyum
dioksit, bor karbiir ve karbon karasinin kiitle yiizdeleri sirastyla agirlik¢a %59,7-63,7,
agirlikca %22,0-26,8 ve agirlikea %13,5-14,3 olarak belirlenmistir. Farkli TiO2, B4C
ve karbon siyahi oranlarma sahip baslangic malzemeleri aliimina bilyeli 6giitme
potasinda 6gilitme govdesi olarak B4C bilya tas1 kullanilarak 40 dakika boyunca kuru
bilyeli 6glitme ile homojen bir sekilde karigtirllmistir. Daha sonra numuneler argon
atmosferinde 40 sccm (Standart santimetre kiip) oraninda 101C/dk yiikselme hiz ile
1600°C'de 30 dakika sinterlenmistir. Daha sonra firin birkag saat oda sicakligina
sogumaya birakilmistir. Sonunda gri tozlar elde edilerek aliimina krozesinde 6giitiildii.
Ayrica optimum grup sirastyla 1400, 1600, 1800 ve 1900°C'de 30 dakika 1sitilarak
tiriinlerin bilesimleri karsilagtirilmistir. Ayrica, uygun tutma siiresini belirlemek i¢in
optimum sicaklikta 15, 30, 60 ve 90 dakika 1sitilmistir. Sonuglara gore; kalsinasyon
sicakliginin son {irlinlerin faz bilesimi tizerinde biiytik etkisi oldugu gézlemlenmistir.
1400°C sicaklikta TiB2 baskin faz iken, TiC fazi da bulunmustur. TiC'nin yoklugu,
sicaklik  1600°C'ye yiikseldiginde reaktanlarin tamamen TiB2'ye doniismeye
basladigini diisiindiirmiistiir. Ayrica, X-1ginlariyla saf TiB2, 1600°C'nin {izerinde,
TiB2'nin daralmis tepe noktalar1 ve artan bir sicaklikta azaltilmig yogunluklari ile elde
edilebilir, bu da kristal yapilarda kafes kusurlarinin ortaya ¢iktigini ve {iriinlerin tane
boyutunun arttigini gostermistir. Bu sonuglara dayanarak, optimum kalsinasyon

sicakliginin 1600°C oldugu sonucuna varmiglardir.[52]

R.V. Krishnarao ve arakadaslari; karbotermik indirgeme methodu ile TiB> tiretmek
igin TiO2, NiCl2,K2COs, karbon karasi ve B203 malzemelerini hammadde olarak
kullanmiglardir. NiCl2 ¢ozeltisi, 5 g NiCla'nin 30 ml deiyonize suda ¢dziilmesiyle
hazirlanmistir. Benzer sekilde, 5 g KoCO3z, 30 ml iyonu giderilmis suda ¢oziilerek bir

K2COs ¢ozeltisi elde edildi. 500 ml kapasiteli bir cam behere alinan NiClz ¢ozeltisine
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20 gram TiO; tozu ilave edilmistir. lyice karigtirildiktan sonra K>COs ¢dzeltisi
eklenmistir. Karigim 110°C'de etiivde kurutulmustur. Kurutulmus karigim, 17.4 g B2O3
ve 12 gof karbon siyahi plastik bir kaba alind1 ve 7 saat kuru bilyeli 6giitiildi. 2,5 mm
kalimligma ve 40 mm i¢ ¢apa sahip silindirik grafit tutucuya toz karisim
doldurulmustur. Tutucu, reaktanlar ile firin odasi arasinda gaz aligverisini saglayan
kiiciik delikli bir grafit kapakla kapatilmigtir. Grafit reaktori, yiiksek sicaklikli grafit
direngli firinin sicak bolgesine yerlestirilmistir. Firin orta vakuma kadar bosaltilmis ve
1 atm argon ile geri doldurulmustur. Deneyler 940, 1100, 1200, 1400, 1500 ve
1600°C'de 45 dakika siireyle yapilmistir. Reaksiyona giren tozlarin morfolojisi,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Reaksiyona giren
numuneler akik havanda 6gitiildi ve X-1s1n1 kirmnimi (XRD) ile analiz edilmistir.
940-C'de reaksiyona girdikten sonra numuneler reaksiyona girmemis tozlar gibi
goriinmiistiir. 1200°C sicaklikta reaksiyona girdikten sonra gevsek toz halindeoldugu
gozlemlenmistir. 1200°C'nin iizerinde aglomeralar olusturmuslardir. 1300°C'nin
tizerindeki reaksiyondan sonra parildayan cam benzeri pargaciklar gozlemlemislerdir.
1100-1600-C sicaklikta reaksiyona girdikten sonra, ana faz olarak TiB2
gozlemlemislerdir. Ana faz olarak TiB2> olusmasina ragmen, 1200—1500-C'deki

reaksiyondan sonra B4C'ye karsilik gelen pikler de gézlemlemislerdir.[53]

A. Blokhina ve arkadaslar1 tarafindan yapilan TiB2’nin karbotermik sentez
caligmasinda hammadde olarak; TiO2, C(karbon karasi) ve H3BOs(toz karigim)
kullanmiglardir. Yaklasik 50 mg'lik numuneler gelik kalip kalibinda 100 Mpa'da
olusturulmustur. upiter ekipmani kullanilarak 15-25 mL/dk argon akisinda, 1sitma hizi
q =10 K/dk ile 1673 K'ye kadar yapilmistir, ardindan Alundum potasinda ayni oranda
sogutma islemi yapilmistir. Yaklasik 0,5 kg kiitleye sahip yukaridaki toz karigimin
numunesi, bir Alundum potasina yerlestirilmis ve ardindan agrafit isiticili bir elektrik
direngli firina yerlestirililerek ve izotermal kosullar altinda argon atmosferinde T =
1473 K'de 3 saat boyunca inert bir ortamda tutulmustur. Sogutulduktan sonra elde

edilen iirlinler, taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak goriintiilenmistir.

Deneysel sonuglar, 1470 ila 1670 K gibi normalden daha diisiik sicakliklarda TiB2
karbotermal sentezinin nispeten yiiksek oranlarda ve mikron boyutlu kristaller
bi¢iminde nihai {iriin veriminde miimkiin oldugunu dogrulamaktadir. Dogrusal 1sitma

kosullar altinda, TiO2—B203—C karisimindaki reaksiyon yaklasik 1300 K'de baglar.

24



Titanyum oksikarbiir ve TiC, gézlemlenen ara fazlardir. Sentez siiresi arttik¢a, TiB2

kristalinin ortalama boyutunun biiyiimesininde arttigin1 gozlemlemislerdir.[54]
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4. DENEYSEL CALISMA

Tez caligmasi, vakum altinda karbotermik rediiksiyon ile daha diisiik sicaklikta TiB>
iretimini amaglamaktadir. Deneylerin ilk asamasinda degisen deney siirelerinde
optimum rediiksiyon zamani belirlenmistir. ikinci asamada ise belirlenen rediiksiyon
sliresi sabit tutularak sarj mekanik aktivasyona tabi tutulmus ve en verimli olan 6gilitme
kosullart belirlenmistir. Son asamada ise NaCl fonksiyonel ilavesinin rediiksiyon

verimi tizerindeki etkisi incelenmistir.

4.1. Deneyde Kullanilan Hammaddeler

Karbotermik indirgeme deneyinde kullanilan hammmadeler; toz halinde TiO2, B2O3zve
indirgeyici olarak karbon karasi kullanilmistir. Kullanilan hammaddelerde TiO2
Merck kalitedir ve sartnamede belirtilen safiyet miktarlar1 , EtiBor’dan temin edilen

B20O3 kimyasal analiz sonuglari ile birlikte asagidaki Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Kullanilan hammadde ve safiyet oranlari

Hammadde | Uretici Safiyet,%
TiO2 Merck 99%
B203 Etibor 98%

4.2. Deneyde Kullamlar Techizatlar ve Karakterizasyon Cihazlar

Deneyler 1200°C’ye ulasabilen 60 mm ¢apinda bir vakum firminda yapilmustir.
Ogiitme islemi icin bilyali degirmen kullanilmistir. Ayrica hassas terazi ve etiiv
kullanilmigtir. Son olarak karakterizasyon i¢in XRD, PANalytical PW3040/60 - Cu
Ka ve mikro yap1 goriintiileri igin SEM-EDS Zeiss - Gemini 500 cihazi kullanilmustir.

4.3. Deneyin Yapihsi

Deneylerin ilk asamasinda Denklem 4.1'e gore %100 stokiyometrik karigimlar
hazirlandi. Numuneler hassas bir terazide 25 g olarak tartildi ve ardindan nemi
gidermek i¢in 105°C'de ETUV i¢inde 60 dakika kurutuldu. Turbula mikserde 25
dakika karigtirllan numunelerin  homojenlesmesi saglandi. Homojenize edilen
karisimlar Al,O3 kayikgiklara konularak vakumlu tiip firma yerlestirilmistir. Daha
sonra firin basinci 0,1 mbar'a getirilmis ve sicaklik kademeli olarak 1200°C'ye

yiikseltilmistir. Son olarak karisimlar 1, 2, 4 ve 8 saatlik indirgeme periyotlarinda
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tutulmus, firin oda sicakligina sogutulmus, kayikgiklar ¢ikarilmis ve karakterizasyon

calismalarina baglanmistir.
TiO2(K) +B203(k) +5C(k)—> TiB2(k) +5CO(g) 4.1)

Deneylerin ikinci asamasinda karigimlar bilyali degirmen ile 1, 4, 8 ve 16 saat slireyle
aktive edilmis ve daha sonra her bir numune 4 saatlik indirgeme kosullarinda

1200°C’de vakumlu firma koyularak TiB tiretilmistir.

Deneysel calismanin son asamasinda, reaksiyonun 6zgiil 1s1sin1 artirmak i¢in karisima
fonksiyonel katki maddeleri eklenmis ve bunlarin TiB2 olusumu iizerindeki etkileri
incelenmistir. ilk setteki prosediirlerin aynis1 bu sette kullanilmil ve karisima %2,5 ve

%S5 NaCl eklenmistir. Deneysel ¢alismalarin akis semasi Sekil 4.1'de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Deneysel ¢alismanin akis semasi

Uretilen alagimlarin bilesimlerini belirlemek icin X-15m1 kirmim spektrometresi
(XRD, PANalytical PW3040/60 - Cu Ka) kullanildi ve elde edilen modeller X'Pert
High Score veri tabani ile yorumlandi. Alagimlarin mikroyap: goriintiileri de taramali
elektron mikroskobu ile elde edilmis ve gortintiiler SEM-EDS, Zeiss - Gemini 500

cihazi ile elde edilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

5.1. Termodinamik Sonuclar:

FactSage 7.1 programi ile sistem termodinamik olarak modellenmis ve bulgular Sekil
5.1'de sunulmustur. Sekil 5.1’e gore karbon 1100 °C'de gazlastirilarak CO formuna
doniismiistiir. Karbonun 850 °C'den itibaren olusmaya baslayan CO gaz1 formu,
1150°C'den itibaren maksimum seviyesine ulasmis ve daha yiiksek sicakliklarda bu
formu koruyarak indirgeyici ajan olarak reaksiyona girmistir. Oksitlerin Ellingham
diyagramina gore, CO'nun oksijene ilgisi Cmin diger formlarma gore oldukc¢a
yiiksektir. Dolayistyla bu sicakliktan sonra indirgeme ¢ok daha kolay gerceklesecektir.
Bu sonuglara paralel olarak TiO2 miktarinin 900°C'den itibaren katlanarak azaldigi
goriilmektedir. Bu, B203'te 450°C'de olur. Termodinamik analiz sonuglarina gore
vakum altinda TiB2 sentezi yaklagik 1170°C'de miimkiindiir. Ayrica TiB2 olusum
miktart incelendiginde 1200 °C ile maksimum diizeye ulastigt ve daha yiiksek

sicakliklarda bu durumun degismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.1. TiO2-B203-C’un indirgeme sistemindeki fazlar
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5.2. XRD Sonuclar

Termodinamik ¢alismalarin tamamlanmasinin ardindan deneysel ¢alismalara geg¢ilmis
ve ilk olarak birinci asama denylerinin vakum altindaki indirgenme kosullar
incelenmistir. Bu deney setinde 1, 2, 4 ve 8 saatlik deneyler yapildi ve sonuglar Sekil

5.2°de gosterilmistir.

Sekil 5.2, indirgeme deneylerinde 4 saat sonra yiiksek oranda TiB: olusumunun
meydana geldigini gostermektedir. Ozellikle 50 dereceden sonra tespit edilen TiB, ve
B4C yapilarinin ilk 2 saat sonunda olusmadigi gozlenmistir. 8 saatlik deneyin XRD
verileri incelendiginde 4 saatlik deneye gore bariz bir fark gozlenmemistir. Bu nedenle
deneylere daha uzun siire devam edilmemistir. Tiim deneylerde ana pik C olarak elde
edilmistir. Ayrica 45 dereceden sonra az miktarda indirgenmemis titanyum oksit
yapisinin oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek miktarda TiB; elde etmek i¢in 4 saatlik
deney referans alinmis, 6nce Bilyali degirmen destekli deneyler incelenmis, ardindan

fonksiyonel NaCl ilavesinin etkisine gegilmistir.
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Sekil 5.2. 1,2,4 ve 8 saatlik ¢calisma vakum altinda karbotermik indirgeme XRD

sonuglar1
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Ik deney seti, vakumlu karbotermal yontemle TiB, fazlarinin elde edilmesi icin 4
saatlik indirgeme siiresinin yeterli oldugunu acik¢a gostermektedir. Bu nedenle
mekanik aktivasyon destegi ile yapilan ikinci asama deneylerinde vakumlu
karbotermal indirgeme ¢alismalarinda deney siiresi olarak 4 saat kullanilmistir. Bu
stirecte reaktanlar sirastyla 1, 4, 8 ve 16 saat bilyeli 6giitiildii, ardindan 1200°C'de 4
saat indirgendi. Deney sonucunda olusan fazlar Sekil 5.3'teki XRD grafiginde

gosterilmistir.

XRD grafigine gore 1, 4 ve 8 saatlik mekanik aktivasyon sonucunda yiiksek miktarda
TiB2 yapisi elde edilmesine ragmen yiiksek miktarda reaksiyona girmemis TiO2
fazlarinin da oldugu gozlenmistir. Ayrica bir diger gelismis seramik olan B4C fazi
kendiliginden olusmus ve TiB2-B4C kompozit yap1 elde edilmistir. Ogiitme islemi
arttikga TiO2 piklerinin siddetinin azaldig1 ve buna paralel olarak TiB: siddetlerinin
arttigl goriilmektedir. Bu, artan mekanik alagimlama siiresinin TiB2 olusumunu
destekledigini gostermektedir. Bu sonuglara ek olarak 16 saatlik mekanik alagimlama
sonucunda olusan XRD grafigi incelendiginde oksitlenmis yapilarin tamamen
kayboldugu ve indirgenme sonucunda yapmin tamamen TiC, TiB2 ve B4C

bilesimlerinden olustugu gorilmiistiir.
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Sekil 5.3. Bilyali degirmen destekli XRD grafikleri (1sa, 4sa, 8sa, 16sa) vakum
karbotermal indirgeme (4sa, 0,1 mbar, 1200°C).
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Deneysel calismalarin ikinci asamasinda mekanik aktivasyonun TiB2 olusumu
tizerindeki etkileri belirlenmis, li¢lincii asamasinda ise NaCl ilavesinin indirgeme
sonuglarma etkisi incelenmistir. Son deney setinde birinci asamada yapilan deneyler,

yiike agirlikca 9%2,5 ve %5 NaCl ilave edilerek tekrarlanmistir.

Sekil 5.4, %2,5 NaCl ilavesinin olusan fazlar tizerindeki etkisini gdstermektedir. Buna
gore her indirgeme periyodu i¢in en yiiksek yogunluk zirvesinin karbon olarak elde
edildigi goriilmektedir. Grafikte sadece 1 pik ile goriilen karbona ek olarak B4C, TiB>
ve Ti,03 fazlar1 da elde edilmistir. Indirgeme siiresi 1 saatten 4 saate ¢iktikca B4C ve
TiB2 bazli piklerin miktar ve yogunlugunun arttigi bulundu. Ancak 8 saatlik deney
sonucunda bu siddetlerin diistiigii C disinda anlamli bir pik bulunamamustir. Buna gore
%2,5 NaCl ilavesi ile TiB2 ve B4C yapilar elde edilebilmesine ragmen oksitlenmis
Titanyum ve reaksiyona girmemis karbon yapisinin giderilemedigi goriilmistiir.
Ayrica NaCl ilavesi ile yapilan deneylerde 4 saat sonraki indirgeme siirelerinin TiB2

olusumuna olumlu etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.4. Vakum karbotermal indirgeme iizerine %2,5 NaCl ilavesinin XRD
grafikleri (1h,2h,4h,8h, 0,1 mbar, 1200°).
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Sekil 5.5. Vakum karbotermal indirgeme iizerine %5 NaCl ilavesinin XRD grafikleri
(1h,2h,4h,8h, 0,1 mbar, 1200°C).
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Bu deney setinde indirgeme sliresinin yani sira NaCl miktarindaki degisimin etkisi
incelenmis ve ayni deneyler %5 NaCl ilavesi ile tekrarlanmistir. %5 NaCl ilavesi ile
yapilan deneylerin XRD sonuglar1 Sekil 5.5’de verilmistir. Burada her bir deney i¢in
en yiiksek yogunluk zirvesi karbon olarak belirlenmistir. Ancak %5 NaCl ilavesi ile
diger indirgeme siirelerinde elde edilebilen B4C ve TiB; fazlari 1 saat sonra elde
edilebilmektedir. Ote yandan, 1 saat sonunda nispeten yiiksek yogunluklu Ti2Os fazlari

gbzlenmis ve artan rediiksiyon siireleri ile bu fazin siddetinde azalma gozlenmistir.

5.3. SEM Sonuglar

Birinci asama denylerinin XRD incelemelerinin yani sira SEM ydntemi ile de analiz
edilmis ve bulgular Sekil 16'da verilmistir. Sekil 5.6 ¢ ve d'de isaretlenen altigen

yapilar TiB2 olusumunu gostermektedir.

Sekil 5.6. Vakumlu karbotermal indirgemenin SEM mikrograflari (a:1sa, b: 2sa,
c:4sa, d:8sa) 5000X
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Bilyal1 degirmen destekli deneylerde ilk sette oldugu gibi numuneler SEM yo6ntemi ile
ikinci asama deneyleri iginde gorsellestirilmis ve bulgular Sekil 5.7°de sunulmustur. 1
saatlik Ogiitme sonrasinda elde edilen goriintiide sivri uglu kiigiik yapilarin oldugu
goriilmektedir. c¢izgiler, 4 ve 8 saatlik 6giitme sonrasinda aymi biiylitme oraninda
kiigiiltme sonucu daha kaba yapilar olusmus ve 16 saat sonunda ¢ok daha belirgin
altigen kristaller olusmustur. Ayrica B4C'nin trigonal yapisindaki morfolojisi Sekil
5.7’de yildiz isareti ile gosterilen kisimda agik¢a goriilmektedir. Bu da SEM

goriintiilerinin XRD sonuglari ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.7. Bilyali degirmen destekli SEM mikrograflari (a:1h, b:4h, c:8h, d:16h)
Vakumlu Karbotermal indirgeme (4sa, 0,1 mbar, 1200°C)5000X.
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6. SONUC

Bu calismada karbotermal indirgeme yontemi ile ftretilen TiB2'yi daha diisiik
sicakliklarda tiretmek i¢in indirgeme sistemi modifiye edilerek optimum kosullar
belirlenmistir. Deneysel ¢alismalara baglamadan 6nce FactSage ile olusacak muhtemel

fazlar belirlenmistir.

Termodinamik incelemeler sonrasinda 1200°C'de vakum altinda en ilgili sonucu veren
indirgeme siiresi 4 saat olarak belirlenmis ve bu kosullar altinda numunelere mekanik
aktivasyon uygulanarak TiB2 olusum parametreleri incelenmistir. Elde edilen verilere
gore 1200°C'de vakum altinda TiB; tiretiminin 16 saatlik mekanik aktivasyondan sonra
miimkiin oldugu belirlenmistir. XRD sonuglarina gére bu yapida TiB2'nin yan1 sira
TiC ve B4C fazlar1 da olusmustur. TiB2'ye benzer olan bu fazlarin olusumu,
sentezlenen tozun kullanimi i¢in bir problem olusturmamaktadir. Bahsedilen tozlar
kristalografik, fiziksel ve kimyasal ozellikler agisindan TiB2 ile uyumludur. Bu
nedenle 16 saatlik aktivasyondan sonra TiO2 B0z karisiminin vakum altinda

karbotermal indirgenmesiyle TiB2-B4C-TiC kompoziti iiretilmistir.

Deneylerin son asamasinda reaksiyonun 6zgiil 1sisin1 artirmak ve TiB2 olusumunu
tesvik etmek amactyla karisima %2,5 ve %5 NaCl fonksiyonel katkilarr yapilmistir.
XRD bulgularina gore %5 NaCl ilavesi ile reaksiyona girmemis C yapisinda kalmasina
ragmen ilavesiz deneylerde 4 saat sonra goriilen TiB2 fazlar1 bu deney kosullarinda 1

saat sonra elde edilebilmistir. Bu, NaCl'nin TiB2 olusumunu destekledigini gosterir.
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