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ZIRKONYUM DIiBORUR-TITANYUM DiBORUR KOMPOZIT
SERAMIK TOZLARININ KENDILiGINDEN iLERLEYEN YUKSEK
SICAKLIK SENTEZi YONTEMI iLE URETILMESI

OZET

Bu calismada, ileri teknolojileri seramiklerinden biri olan zirkonyum diboriir ve
titanyum diboriir kompozit seramik tozlarinin kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi yontemi (SHS) ile liretiminin kosullart arastirilmistir. Kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik sentezi(SHS), ekzotermik reaksiyonlarla inorganik bilesikleri tiretmek
icin kullanilan bir yontemdir. Proses ¢ok yiiksek sicakliklarda gergeklestigi icin bu
metod refrakter malzemelerinin {iretimi i¢in uygundur. Bu yontemle yiiksek sertlik,
yiiksek saflik, ve yiiksek sicaklikta miikemmel korozyona direncine sahip metal
alasimlar, seramikler ve tozlar tiretilebilmektedir.

Calisma SHS deneyleri ve ¢oziimlendirme deneyleri olmak iizere iki asamada
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi deneylerinde baslangi¢c karisiminda, zirkonyum di oksit (ZrOz) ,
titanyum di oksit (TiO2) ve bor oksit B.Oz tozlari rediikleyici magnezyum (Mg) tozu
yardimiyla kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi kullanilarak ZrB»
- TiB2 yapist olusturulmaya calisilmistir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi deneyleri sonucunda olusan ZrBy, TiB2, MgO ve M@sB20s, agirlikli iiriin
olarak olusturulmustur. Ayrica bunlarin yaninda yapida bir miktar ZrO; ve TiO2 eser
miktarda  kalmaktadir. HCI asit kullanilarak  ¢6ziimlendirme  deneyleri
gergeklestirilmis olup magnezyum oksit (MgO) ve magnezyum borat (MgzB2Os )
igeriginden arindirilmasi amaglanmistir.

SHS deneyleri zirkonyum oksit (ZrOz) ve titanyum oksit (TiO.) tozlarindan agirlik¢a
% olarak farkli oranlara sahip dokuz adet baslangi¢ karigimi ile gergeklestirilmistir.

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi deneyleri hava atmosferi altinda bakir
potada gerceklestirilmistir. Deneylerin sonucunda siyah renkte sinterlesmis yapida
triinler elde edilmistir. X-151m1 difraksiyonu analizi sonuglarinda, kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi deneyleri tiriinleri ZrB», TiB2 ve MgO ana fazlarinin
yani sira, ZrOz, TiO2 ve Mg3B20g yapilariin olustugu gézlemlenmistir.

Coziimlendirme deneyleri ile MgO ve magnezyum boratlarin ¢oziimlendirilmesi
saglanmistir. MgO ve magnezyum borat yapilarinin ¢dziimlendirme deneyleri ile
elimine edildigi li¢ keklerine yapilan X-151m1 difraksiyonu analizi sonuclarinda
gorilmektedir.
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Deneyler sonucunda olusan ¢ozeltilere uygulanan kimyasal analizler sonuglarinda,
cozeltide Mg ve B bulundugu, diger elementler olan zirkonyum ve titanyumun
bulunmadig1 gézlemlenmistir.

Deneysel ¢aligmalarin sonucunda, SHS ve ¢6ziimlendirme prosesleri ile ZrB>-TiB>
yapisinin olustugu ispatlanmustir.
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PRODUCTION OF ZIRCONIUM DIBORIDE-TITANIUM DIBORIDE
COMPOSITE CERAMIC POWDERS BY SELF HEATING
SYNTHESIS PROCESS

SUMMARY

ZrB2 and TiB2 are one of the most significant metal borides. They are being used in
various industrial areas from space technology to nuclear industry owing to their
physical properties such as high melting point, high thermal/electrical conductivity and
low density.

Present study was conducted in two main stages: Self-propagating high-temperature
synthesis (SHS) reactions and leaching. ZrO2, TiO2, B203 were used as starting
material and Mg used as a reductant to produce ZrB2-TiB2 powders via self
propagating high temperature synthesis. Therefore, it was aimed to determine
production parameters, leaching conditions and comprehensive examination of final
product features. The samples were characterized by using chemical analysis (AAS),
XRD, XRF and SEM/EDS techniques.

As known, Turkey has the biggest reserve of boron minerals minerals. This potential
must be manipulated to produce valuable high technology ceramic materials.
Apparently, ZrB> and TiB2 which are called as high-tech ceramics have auspicious
potential for industrial usage. The reason is that why ZrB, and TiB: is chosen as a
research topic.

Metal borides generally have a metallic (grey colored) appearance. The most
remarkable properties of the binary metal borides are high melting point and very high
hardness. Other important properties of binary metal borides are high thermal shock
resistance, resistance to corrosion, high wear resistance and chemical stability at high
temperatures. On the other hand, like other advanced ceramic materials, metal borides
are brittle. They become a more ductile as temperature increases but at the same time
their hardness decreases.

Zirconium and titanium are transition metal,so ZrB,> and TiB> are transition metal
borides. Its atomic distribution is one zirconium and two boron atoms. ZrB> consists
of two dimensional networks of boron atoms. It has a melting point temperature near
3250°C. Titanium diboride has hexagonal crystal structure. . It has a melting point
temperature approximately 3225°C. It is covalently bonded atomic structure provides
the hardness values as high as 45 GPa.

There are many usage area of metal borides in industry such as, impact resistant
armors, cutting tools, aluminium evaporation crucibles, wear resistant coatings and
aluminium electrolysis cathodes.

SHS process can be used for the production of advanced ceramics, Intermetallics,
Organic and inorganic compounds, Oxygen free single crystals, Polymers. Reaction is
initiated from the surface of the mixture with heat flux, such as heated wire or laser.
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After initiation reaction becomes self sustaining and propagates into reaction mixture.
All of the mixture was reacted and SHS products obtained.

The SHS process has some important advantages such as a very short processing time,
Less energy requirement, Simple processing, Sub-micron sized particles, High purity
products without carbon content.

Specific heat heat is the main process parameter; it is to estimate whether a SHS
reaction process is self sustaining or not. The Specific Heat is the amount of heat
required to change a unit mass of a substance by one degree in temperature.
Furthermore, for the main reaction in the present study specific heat was calculated
and it is between the value of 2250-4500 J/g.

Another main process parameter is adiabatic temperature and also it shows to reaction
is self-sustaining or not. Accorging to adiabatic temperature the ZrB, — TiB>
production reaction is high enough for self sustaining. Adiabatic temperature was
calculated by using FactSage Thermodynamic Databases. Effects of initial mixture on
SHS products was also investigated by using Factsage programme.

The first step of the study is the self-propagating high-temperature synthesis process.
Boron oxide, the technical grade of ZrO2 , TiO2 and Mg powder as raw materials. 100
gram specimens of the powder mixtures prepared with different molar ratios were
examined during the SHS process. Nine different sample of initial mixture had been
created.

The powder mixture was charged into the crucible and the W resistance wire was
placed at the top of the mixture. A cover was used to close the crucible and inert argon
gas was purged into to the system. The reaction was realized by passing electricity
through the resistance wire. By the end of the SHS experiments, a black and spongy
solid form had been obtained.

Second step is the leaching process where the MgO and Mg-borates were tried to
remove from ZrB2 by HCI leaching process due to this exothermal reaction. The
theoretical HCI acid concentration required was calculated.

All the leaching experiments were investigated at a 1/5 S/L ratio and 400 rpm stirring
rate with 20 gram specimens. After the S/L separation ZrB, — TiB> based filter cakes
were obtained.

The XRD analysis of the SHS products obtained from the reaction given in the
literature is given. The main phases were determined as ZrB, ,TiB, and MgO.
Unreacted ZrO; and TiO. phases were determined also. These phases can not be
removed by HCI leaching. Also some Mg-borates phases have formed.

The XRD analysis of the leach-cake products we observed that approximately MgO
and Mg-borates phases was eliminated. Optimum condition of leaching was defined
as at 80°C using HCI acid and during 60 minutes.

The result of chemical analyses which were conducted to leaching solution and XRD
analyses of leaching cake, it is observed that ZrB,-TiB, composite ceramic powder was
formed and within the determined nine different sample it can be seen that MgO and
Mg-borates phases mostly eliminated.
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The powder mixture was charged into the crucible and the W resistance wire was
placed at the top of the mixture. A cover was used to close the crucible and inert argon
gas was purged into to the system. The reaction was realized by passing electricity
through the resistance wire. By the end of the SHS experiments, a black and spongy
solid form had been obtained.

This is an ongoing study and we aim to sintering this powders and make target for thin
film applications, and determine this materials, hardness, densification and other
mechanical properties.

Consequently, standart zirconium diboride and titanium diboride composite ceramic
powders has been produced. Also high technologic TiB2-ZrB2 ceramic composite
powders has been produced by one stage.
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1. GIRIS

Gliniimiizde teknolojinin hizla ilerlemesine bagli olarak ileri teknoloji seramiklerin
endiistride tiiketimi artmaktadir. Ileri teknoloji seramikleri kendi icinde karbiirler,

boriirler, nitriirler ve silisitler seklinde alt gruplara ayrilabilirler.

Bortirler, ileri teknoloji seramikler igerisinde 6nemli bir alt gruptur. Bor elementinin
metal veya ametal ile yaptig1 bilesikler boriir olarak adlandirilmaktadir. IVB grubu
metal boriirlerinden olan ZrB> ve TiB2 bu grubun genel 6zellikleri olan yiiksek sertlik,
yiiksek ergime noktasi, yliksek termal iletkenlik, yiiksek elektriksel iletkenlik, diisiik
yogunluk ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri tagirlar. Bu 6zellikler sayesinde
metalurji, ucak-uzay sanayi, niikleer uygulamalar gibi genis bir alanda
kullanilmaktadirlar. [IVB grubu metal boriirler, karbotermik rediiksiyon, metalotermik

rediiksiyon, ergimis tuz elektrolizi ve toz metalurjisi yontemleri ile liretilebilmektedir
[1].

Zirkon (ZrSiO4) ve baddeleyit (ZrO2) mineralleri bilinen en 6nemli zirkonyum
kaynaklaridir. Bu minerallerin agirlikli olarak ABD, Avustralya, Brezilya, Hindistan

ve Rusya’da bulunmakta olup Diinya rezervinin yaklasik 56 milyon ton oldugu

ongorilmektedir [2].

Bilinen en 6nemli titanyum kaynaklari rutil (TiO2) ve ilmenit (Fe-TiOz) mineralleridir.
Bu minerallerin ABD, Avustralya, Sri Lanka, Yeni Zelanda, Uruguay ve Mozambik’

de bulunmakta olup diinya rezervi yaklasik 600 milyon ton oldugu tespit edilmistir [3].

Diinya bor rezervlerinin %76’s1 {ilkemizde bulunmaktadir. En yiiksek bor (agirlikga
%) igerigine sahip minerallerden olan kolemanit (%50,8 B203), iileksit (%43 B203),
ve boraks (%36,5 B,0s) iilkemizde bulunmaktadir. Ulkemizde bulunan rezervler

genellikle kolemanit agirliklidir ve kolemanit rezervi 1,4 milyar ton civarindadir [4].

Bu calismada, nispeten kolay bir iiretim methodu olan kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile zirkonyum diboriir- titanyum diboriir kompozit
seramik tozlarinin birliktetiretim kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Hammadde

olarak ZrO2, TiOz, B203 ve rediikleyici olarak magnezyum metal tozu kullanilmistir.

1



Tez ¢aligmasi kapsaminda, SHS yontemi ile elde edilen ZrB; - TiB2 kompozit seramik
tozunun Uretilmesi ve elde edilen iirtinlerin hidrometalurjik yontemlerle saflastirilarak

son lriiniin 6zelliklerinin incelenmesi amaclanmistir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Bor

Tirkiye bor yataklari, Diinya’nin en biiylik ve yiiksek tenorlii kolemanit, lileksit ve
boraks (tinkal) yataklar1 olup (sirastyla %30, %29 ve %25 B203), diinya ihtiyacin1 500
yil tek bagina karsilayabilecek boyuttadir. Tiirkiye’ deki bor yataklari, madencilik
yoniinden kolay cikarilabilir niteligi ve ulasim noktalarina yakinligi bakimindan
diinyada rakipsizdir. Tiim diinya {ilkeleri, ¢ok yaygin kullanimi olan iileksit ve
kolemanit mineralleri yoniinden Tiirkiye’ye bagimlidir. Diinya ham bor
gereksiniminin % 95’1 Tiirkiye tarafindan karsilanmaktadir. Ulkemiz, bor
kaynaklarmin bu zenginligine karsin diinyanin toplam 1,2 milyar dolarlik konsantre

ve rafine bor iiretimindeki gelirinin ancak % 21’ini alabilmektedir [5].

2.1.1 Borun genel 6zellikleri

Atom numarasi 5, atom agirligi 10.81 olan ametal 6zelliklere sahip periyodik sistemin
3A grubunda yer alan bor elementi kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki karali izotoptan
olugmaktadir. Dogada serbest olarak bulunmayan bor; ortoborik asit, alkali metal ve
toprak alkali metal boratlar formundaki oksijene baglanmis bilesikler halinde

bulunmaktadir [5].

Elementer bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Sir Humphry Davy tarafindan
kesfedilmistir. Ancak 1895 yilinda ilk defa Henry Moissan, bor oksitin magnezyum
ile indirgenmesiyle %86 saflikta bor elde etmistir. Moissan prosesi halen yliksek
saflikta amorf borun ticari olarak lretimine temel olusturmaktadir. Daha yiiksek

safliktaki bor ancak BCI3’lin bozunmasiyla elde edilebilir [2].

Yeryiiziin 51. yaygin elementi olan bor yer kabugunda, toprakta, kayaglarda ve suda
bolca bulunmaktadir. Topragin ve suyun bor igerikleri sirasiyla 10-20 ppm, 0.5-9.6
ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyuttaki bor yataklari,
daha cok Tiirkiye ve Amerika’nin kurak volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek

oldugu bolgelerde bulunmaktadir [5].



Cizelge 2.1 :Bor elementinin genel 6zellikleri [2].

Genel Ozellikler
Renk Beyazimsi gri
Kristal Yap1 Rhombohedral
Atom numarasi 5
Atom agirhigi 10,81 g/mol
Ergime noktasi 2100 °C
Kaynama noktasi 3930 °C
Yogunluk 2,34 g/cm®
Ozgiil Is1 (25 °C) 0,309 callg

Elektriksel Direng (20°C) 1,5 x 10*ohm-m
Termal iletkenlik (27 °C): 27,4W [/ m K
Sertlik 49000 MPa (Vicker’s)

Kimyasal olarak ametal bir element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davramis gostermekte, sadece yliksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir. Ayrica
yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek bor oksit (B203), ayni
kosullarda azot ile bor nitrit, ayrica bazi metaller ile magnezyum borit (MgsB.) ve

titanyum diborit (TiB2) gibi endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir [2] .

Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye kars1 mukavemetlidir ve 1siya
kars1 dayaniklidir. Bor yanicidir ancak tutusma sicakligi yiiksektir. Yanma sonucunda
kolaylikla aktarilabilecek kati {iriin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon aciga
cikarmamasi gibi Ozellige sahip oldugundan dolayr kati yakit hiicresi olarak
kullanilmaktadir [2].

2.1.2. Bor mineralleri

Tabiatta yaklasik 230 gesit bor minerali mevcuttur, fakat ekonomik agidan 6nemli
olanlar kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde
bulunan bor mineralleridir. Bor madenlerinin degeri genellikle i¢cindeki % B2Oz ile
Olgiilmekte ve yiiksek oranda B2Os bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul
edilmektedir [5].



En zengin borat yataklar1 kimyasal ¢cokelme sonucu golsel ortamlarda meydana
gelmektedir. Volkanik etkinlik, birikim olusturabilecekleri bir havza olmasi ve
bolgede kurak, yar1 kurak iklim olmasi 6nemli kosullardir. Borat olusumu golsel
ortamlar disinda denizde olusan tuz yataklar i¢cinde de goriilmektedir. Ancak bu tiir
ortamlarda meydana gelen boratlar genellikle ekonomik degere sahip degildir. Bor
mineralleri yeraltindaki magmanin yeryiliziine dogru yiikselirken kristallenmesi
sonucu da olugmaktadir. Bunlarin disinda bir bagka olusum big¢imi ise magmanin yer
altidan yiikselirken sokulum yapmasi ve yilizeye yaklasirken soguma sirasinda
cevredeki farkli kayaclarin yiiksek 1s1 ve basingtan etkilenmesi ve bu degisimle birlikte

bor elementinin olugmasidir.

Ulkemizde yer alan borat yataklar1; Miyosen yasli playa-gdl ortamlarinda olusmustur.
Yataklara bor minerallerinin ¢okelisi Ca-boratlar ile baslayarak Ca-Na ve Na-boratlar
olarak devam etmektedir. Borat yataklarini olusturan playa gollerindeki tortullarin
litolojisi, birbirlerinden az ¢ok farkliliklar gostermesine karsin, genellikle gakiltasi,

kumtasi, tiif, tiifit, kiltasi, marn ve kirecgtaslarindan olusur.

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde
daha cok Tiirkiye, ABD, Rusya, Arjantin, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin
kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi yogun olan bazi bolgelerinde bulunmaktadir.
Tiirkiye diinya bor rezervlerinin % 64°liik kismina sahip olmasmin yani sira, son
tirtinlerin karakterlerini olumsuz yonde etkileyen istenmeyen safsizlik oraninin ¢ok
diisiik olmasit ve yiilksek miktarda B»O3 i¢ermesi nedeniyle bor minerallerinin
isletmeciliginde daha avantajlhidir. Tiirkiye rezervlerinin % 37°si Bigadi¢, % 34’1

Emet, % 28’ 1 Kirka ve % 1’1 Kestelek bolgesinde bulunmaktadir [5].

2.1.3. Bor rezervleri

Ulkemiz bor rezervleri agisindan ¢ok zengin bir cografyada konumlanmanktadir. Bor
oksit (B203) bazinda 1 milyar 297 milyon ton olan diinya toplam bor rezervinin
iilkelere gore dagilimi ve diinya tiikketimini tek basina karsilama kapasitelerine gore
rezerv Omiirleri Cizelge 2.2 ’de verilmektedir. Tiirkiye bor rezervlerinin % 37’si
Balikesir (Bigadig, Susurluk), % 1’1 Bursa (Kestelek), % 28’1 Eskisehir (Kirka), %
34’1 Kiitahya (Emet) illerinde yer almaktadir. ve bu rezervlerden Eskisehir-Kirka

bugiine kadar bilinen diinyanin en biiyiik rezervidir.



Cizelge 2.2 : Diinya toplam bor rezervleri ve rezerv dmiirleri [5].

Ulke Toplam Rezerv Rezerv Orani (%)  Rezerv Omrii (y1l)
(bin ton B203)

Tiirkiye 803.000 62 514
ABD 209.000 16 134

Rusya 140.000 10.7 87
Cin 36.000 2.8 23
Sili 41.000 3.2 26
Bolivya 19.000 1.5 12
Peru 22.000 1.7 14

Arjantin 9.000 0.7 6

Sirbistan 3.000 0.2 2

Kazakistan 15.000 1.2 3
Toplam 1.297.000 100 821

Ulkemizdeki goriiniir bor rezerv miktar: ve bu rezervin mineral gruplarma gore
dagilimi Cizelge 2.3’ de verilmektedir. Cizelge 2.3’ de ki veriler, ekonomik olarak
kullanilabilecek cevherlerin % 100 B203 bazindaki miktarlarint esas almaktadir ve
ilkemiz rezervlerinin agirlikli olarak kolemanitten olustugunu gostermektedir.
Ulkemizdeki 1.4 milyar ton dolaylarindaki kolemanite karsilik diger iilkelerdeki

toplam kolemanit rezervi 100 milyon ton civarindadir [5].

Cizelge 2.3: ETI Holding A.S. nin bor rezervleri [5]

Mineral Bulundugu Yer Rezerv (Milyon Ton)  Tenor (%B203)
Tinkal Eskisehir/Kirka 605,5 25,8
Kiitahya/Emet 835,6 27,5-28,5
Kolemanit Balikesir/Bigadi¢ 576,4 29,4
Bursa/Kestelek 7,7 25,3
Uleksit Balikesir/Bigadig 492 29,1

Ulkemiz diinya bor rezervlerinin ¢oguna ve bununla birlikte, kullanildig1 alanlarda
trlinlerin karakterini olumsuz yonde etkiledigi icin istenmeyen safsizliklarin ¢ok

diisiik olmasinin sagladig1 yiiksek talep ve acik isletmeciligin getirdigi maliyet



avantajlarina da sahiptir. Bu nedenle, diinya ham bor ticaretinin tamamina yakini

ulkemizin elinde bulunmaktadir.

Son 30 yilda diinya bor iiretiminin biiyiik boliimii Rusya, Tiirkiye ve ABD tarafindan
gerceklestirilmistir. Diinyadaki iki ana iiretici, Rio Tinto/ABD ve Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii/Tiirkiye’dir. Diinya iiretimindeki artisin en &nemli
etkenlerinden biri, Tiirkiye’nin {iretiminin son 30 yilda 300 bin tondan 1.5 milyon
tonlara ulasan artisidir. Uretimde toplam tonaj bazinda Tiirkiye birinci sirada iken,
B203 bazinda ABD birinci sirada bulunmaktadir. Eti Holding A.S.’nin, ham {iriin
olarak pazarladigi ve rafine iirlin tiretiminde kullandig1 konsantre bor cevherleri tinkal
ve kolemanittir. Uleksit ise, sadece konsantre iiriin olarak satilmaktadir. Elde edilen
rafine {riinler ise, boraks, borik asit ve sodyum perborattir. ABD’nin katma degeri
yiiksek islenmis bor iiriinleri iiretirken, Ulkemizin ham bor iiretimine agirlik verdigi
goriilmektedir. Bu sebeple, US Borax sirketi, diinyadaki bor pazarinin yaklasik %
65°1ik, Eti Holding ise % 21°lik payina sahip olmustur. Rezervlerimizin diger iilkelere
gore ¢ok yliksek olmasina ya da pazarin ikinci biiyiik pay sahibi olmamiza karsin, elde

ettigimiz gelir ¢cok diisiik kalmaktadir [5].

2.1.4 Borun kullanim alanlari

Bor elementi sanayide ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir ve ilerleyen teknolojiye
baglt olarak kullanim alanlar1 giinden giine genislemektedir. Bor elementinin

kullanildigi basglica alanlar su sekildedir [7]:

1. Cam sanayi: Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun
viskozitesini arttirip, yiizey sertligini ve dayanikliligin1 yiikselttiginden isiya karst
izolasyonunun gerekli goriildiigii cam mamullerine katilmaktadir.

2. Seramik sanayi:Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagma 1sisin1 azaltan borik
oksit % 20'ye kadar kullanilabilmektedir. Seramigi ¢izilmeye kars1 dayanikli kilan bor
agirlikca % 3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilmaktadir.

3. Niikleer sanayi: Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titan bor
alasimlar1 kullanilmaktadir. Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih
edilmektedir.

4. Temizleme ve beyazlatma sanayi: Sabun ve deterjanlara mikrop oldiiriicii

(jermisit) ve su yumusatict etkisi nedeniyle agirlikga % 10 boraks dekahidrat ve



beyazlatici etkisini artirmak icin toz deterjanlara agirlikca % 10-20 oraninda sodyum
perborat katilmaktadir.

5. Yanmay1 Onleyici maddeler: Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese
karst1 dayaniklilik saglarlar. Tutusma sicakligima gelmeden seliilozdaki su
molekiillerini uzaklagtirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir
yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 dnleyici olarak giderek artan
oranlarda kullanilmaktadir.

6. Tarim: Bor mineralleri bitki Ortlistiniin gelismesini artirmak veya onlemek
maksadiyla kullanilmaktadir.

7. Metalurji: Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir s1vi olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu bir
curuflastiric1 (flaks) ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullanilmaktadir.Bor
bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir.
Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay kursun, bakir,
nikel gibi demir dis1 metaller igin elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda,
ozellikle celigin sertligini artirici olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor oldukga
onem kazanmistir. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin sertlestirilebilme

niteligini gelistirmektedir .

2.2 Kompozit Malzemeler

Bir kompozit malzeme, temel olarak birbiri igerisinde ¢6ziinmeyen ve birbirinden
farkli sekil ve/veya malzeme kompozisyonuna sahip iki veya daha fazla makro
bilesenin karigimindan veya birlesmesinden olusan bir malzeme sistemidir. Kompozit
malzemelerin, genellikle kendi baslarina elde edilemeyen, bilesenlerin en 1iyi
ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi 6nemli bir avantaj meydana getirmektedir.
Kompozit malzemeler, yiiksek dayanima, yiiksek rijitlik, yiiksek yorulma dayanimu,
yiiksek aginma direnci, yiiksek sicaklik kapasitesi, yliksek korozyon direnci, yliksek
151 iletkenligi gibi 6zelliklere sahiptir. Bu iistiin 6zellikleri, kompozit malzemelerin,
havacilik sanayi, uzay sanayi, otomotiv sanayi, kimya sanayi, tekstil sanayi, ve pek

cok alanda uygulama alanlar1 bulmasini saglamistir [8].



2.3 Boriirler

2.3.1 Metal boriirler

Metal boriirler, bor elementinin metal ve ametaller ile olusturdugu bilesiklere verilen
genel isimdir. Diboriir bilesimindeki boriirler bu bilesik ailesi igerisinde 6nemli bir yer

teskil eder.

Metal bortirler, kimyasal formiillerindeki metal:bor oranma gore tanimlanir.
Giliniimiizde 5:1 ile 1:66 arasinda degisen 24 farkli metal:bor oranina sahip metal boriir
bilesigi mevcuttur. Bir¢ok metal-bor sistemi birden fazla metal boriir icermekle
beraber en ¢ok rastlanan metal boriir formlart monoboriir, diboriir, tetraboriir,

hekzaboriir, dekaboriir ve hektaboriirdiir.

Metal bortirlerin en belirgin 6zellikleri, oksitli yapidaki seramiklere gore yiiksek
ergime sicaklig, yiiksek sertlik, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, iyi asinma,
termal sok ve korozyon direncine sahip olmalidir. Diboriirlerin ¢ogu geg¢is metallerinin
bilesikleridir. Metal diboriirler yiliksek sicaklik malzemeleri olduklar i¢in karbiirler,
nitriirler ve silisidler gibi refrakter sert metalik bilesikler grubuna dahil edilirler.
Yiiksek sicaklikta en kararli diboriirler titanyum, zirkonyum ve hafniyum
diboriirlerdir. Ikiden fazla bor elementi igeren metal boriirler en yiiksek ergime
sicakligina sahip metal boriirlerdir. Ote yandan metalce zengin metal boriirlerin ergime
sicakligi, yapisinda yer alan metalin ergime sicaklifina yakin olacak kadar diisiiktiir.
[9]. Zirkonyum ve titanyum elementleri [IVB grubuna ait gegis metalleridir ve IVB

grubu metal bortiirlerin genel 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir:
1. Yiiksek sertlik

2. Yiiksek ergime noktast

3. Yiiksek termak iletkenlik

4. Yiiksek elektrik iletkenligi

5. Diisiik yogunluk

6. Yiiksek kimyasal kararlilik

2.3.2 Metal boriirlerin kullanim alanlar1

Metal boriirler yiliksek asinma direnci, yiliksek sicakliklarda oksidasyon dayanimi

Ozelliklerinin yani sira yiiksek sertlik, elektrik iletkenligi, asit ve erimis metal
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dayanimi ve yiiksek 1sida elastikiyet gibi iistiin 6zellikleri sayesinde endiistride ¢cok
genis bir kullanim alanine sahiplerdir ve ilerleyen teknolojiye bagli olarak bu kullanim
alanlar1 giinden giine genislemektedir. Metal boriirlerin genel kullanim alanlari

asagida verilmektedir [9].
1. Niikleer Sanayi

2. Uzay-havacilik sanayii
3. Savunma Sanayii (Kursun gecirmez malzemeler)
4. Kesici takimlar

5. Istya dayanikli kaplama malzemeleri

2.4 Zirkonyum diboriir

Sekil 2.1°de Zr-B sistemine ait faz diyagrami goriilmektedir. Faz diyagramindan da
acikca anlagilacagi gibi 3250 °C sicaklikta ergime noktasina sahiptir. Zr-B sisteminde

cesitli fazlar olmasina ragmen termal ve kimyasal olarak kararli olan faz ZrB> dir [10].
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Sekil 2.1 : Zirkonyum — Bor faz diyagrami [10].
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Zirkonyum diboriir hekzagonal yapida kristallenir. Sekil’ 2.2 de ZrBz nin kristal
yapisinin sematik gosterimi bulunmaktadir. Sekil 2.2° den de anlasilg1 ilizere birim
hiicre MB; formiiliindedir ve her bor atomu, 3 adet bor ve 6 adet zirkonyum atomu

tarafindan ¢evrelenmektedir [9].

Sekil 2.2 : ZrB2 kristal yapisinin farkli yonlerden goriintisii [9].

ZrB. yiiksek sertlik, yliksek ergime noktasi, yiiksek termal sok direnci, yliksek
elektriksel iletkenlik, diisiik yogunluk ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere
sahiptir [9]. ZrB2’nin fiziksel ve mekanik ozellikleri Cizelge 2.4.” de gosterilmistir.
Cizelge 2.5’ de ZrB2’ ye ait termodinamik Ozellikler gosterilmektedir. ZrB2 ‘nin

¢oziinme ve oksidasyon davranislari ise ¢izelge 2.6 da gosterilmistir.

Cizelge 2.4: ZrB.’iin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri [9].

Fiziksel Ozellikler
Mol Agirligt (g/mol) 112,8
Renk Gri
Kristal Yapisi Hegzagonal
Latis parametreleri (nm) a=0,3169
Termal Genlesme Katsayis1 a (10°%/K) 59-6,5
Termal iletkenlik Katsayis1 k (W/m.K) 23,6 —24,1
Mikro sertlik (1N) (GPa) 17,9
Young Modiili, E (GPa) 496
Poisson Orani, v 0,144
Egme Mukavemeti, Gegme (MPa) 265
Basma Mukavemeti, cpbasma (MPa) 1587
Cekme Mukavemeti, o, (MPa) 198
Elektriksel Direng, p x 108 (Q2.m) 9,7

11



Cizelge 2.5: ZrBy’iin termodinamik 6zellikleri [9].

Termodinamik Ozellikler (ZrB2)

A HPgg (kJ/mol) 322,6
A GP98 (kd/mol) - 3182
S%egg (J/mol.K) 36,0
AHC%rgime (kJ/mol) 104,6

Cizelge 2.6: ZrB2’1in ¢esitli reaktifler ile etkilesimi [9].

Reaktif Etkilesim Cozlinen miktar Kiitle degisimi
o/ = - 5
Sartlan @oog)  cinsinden olsidasyon
H20 - 0 -
HCI (1:1) 373K, 1 saat > 50 -
HCI + H20, 1 saat >50 -
H2S04 (1:1) 1 saat > 50 -
H2S04 + H20 1 saat >50 -
HNOs (1:1) 1 saat <5 -
H202 1 saat <5 -
H202 + H2C204 1 saat > 50 -
H3PO4 (1:1) 1 saat 100 -
NaOH (% 5) 353K, 1 saat <5 -
NaOH (% 25) 353K, 1 saat 25 -
NaOH (% 25) 1273K, 150 saat - 300
1373K, 20 saat - 220
1573K, 1 - 5 saat - 90 - 270
1673K, 0,5 — 3 saat - 160 — 300
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2.4.1 Zirkonyum diboriir iiretim yontemleri

ZrB; iiretimi bir¢ok bilim adami tarafindan ¢alisilmis bir konu olup yiiksek saflikta

ZrBg tozu iiretmek i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir.

2.4.1.1 ZrB2’ nin elementlerinden direkt iiretimi

ZrB; iretim yoOntemlerinden Dbirisi elementlerden direk sentezlenmesidir.
Elementlerinden direkt iiretilmesi icin 1450 ° C’nin iizeri gibi yiiksek aktivasyon
sicakliklarna ihtiya¢ vardir. ZrB2’ nin elemntlerinden direkt olarak tiretilmesi igin

gereken reaksiyon asagidaki gibidir [2]

Zr + 2B - ZrB> (2.1)

2.4.1.2 ZrB2’ nin ergimis tuz elektrolizi ile iiretimi

Ergimis tuz elektrolizi isleminde, kimyasal reaksiyonlar serbest bir alkali ya da alkalin
toprak metal tahliyesi ile baslar. Serbest kalan metal, banyo i¢indeki borik oksidi
azaltir ve ortamda serbest bor bulunmaktadir. Metalik borun bir kismi ile zirkonyum
ve metal bordir liretimi ile reaksiyona girer. Ergimis tuz elektrolizi banyosu ise CaO —

CaF2 — B203 — ZrO> ¢ den olumaktadir [11].

2.4.1.3 ZrB2’ iin karbotermik rediiksiyon ile iiretimi

Karbotermik rediiksiyon; karbiir, boriir ve nitriir yapili bilesikler liretmek ig¢in
kullanilan yiiksek enerji gereksinimi duyan bir iiretim yontemidir. Boriir sentezi i¢in
metal oksit ve karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementel bor veya bor igeren bir
karbon kaynagi kullanilmasi gerekmektedir. Biitin karbotermik rediiksiyon
reaksiyonlar1 yan {iriin olarak CO gaz1 agiga ¢ikaran, ¢ok enerji gerektiren endotermik
olusumlar olmakla beraber, termodinamik olarak rediiksiyonun gerceklesmesi ¢ok

yiiksek sicakliklarda miimkiin olmaktadir [9,12].
ZrO2 + B2O3 + 5C - ZrB> + 5CO (2.2)

27r0O2 + B4C + 3C = 27rB, + 4CO (2.3)
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2.4.1.4 ZrB2’nin metalotermik rediiksiyon ile iiretimi

Metalotermik rediiksiyon, bir metal oksit veya metal halojeniir ile diger bir metal

arasinda meydana gelen bir yer degistirme reaksiyonudur.
Mei X + Me2 — Me: + MexX (2.4)

Termodinamik olarak reaksiyonun gerceklesmesi i¢in reaksiyonun Gibbs serbest
enerjisinin negatif olmasi1 gereklidir, bu da Me2’nin oksijene veya halojentirlere olan
ilgisinin Mel’e gore daha fazla olmasimi gerektirmektedir [9]. Metalotermik

rediiksiyon rediikleyen cinsine gore farkli siniflara ayrilir;
1. Kalsiyotermik Rediiksiyon

2. Magnezyotermik Rediiksiyon

3.Aliiminotermik Rediiksiyon

Asagidaki denklemlerde ise aluminotermik ve magnezyotermik reasksiyonlar

goriilmektedir.
3Zr0O2 + 3 B203 + 10Al & 3 ZrB> + 5Al1203 (2.5)
ZrOy+ B2O3 + 5Mg -2 ZrB2 + 5MgO (2.6)

2.4.1.5. Sol-Jel prosesi ile iiretimi

Molekiiler 6n baslaticilarin hidroliz ve kondenzasyonuna dayanan sol- jel sentezi,
inorganik malzemeler hazirlamak i¢in genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Sol- jel
teknigi hem inorganik hem de organik-inorganik hibrit polimerlerin elde edilmesinde
cok kullanigh bir yontemdir. Bu teknigin temel avantaji tiim prosesin olduk¢a 1liml
kosullarda yiiriitilmesidir. Kat1 hal proseslerinin aksine sol- jel prosesi, son iirline 6n
baglatici tiirlerinin doniisiimii sirasinda reaksiyon yolunda molekiiler seviyede kontrol

imkan1 sunmaktadir.

Yiksek saflikta ZrB2 pargaciklar zirkonyum N-prop oksit (Zr(OPr)s), borik asit
(H3BO3), sukroz (C12H22011) ve asetik asit kullanilarak sol-jel yontemi ile
sentezlenebilmektedirler. AcOH kimyasal modifiye edici ve Zr(OPr)4 hidrolizi kontrol
etmek i¢in bir ¢6ziicli olarak kullanilmaktadir. Sol-Jel method akis semasi sekil 2.3°de
gosterilmektedir [13].
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H,B O_z_;..l"‘_c 12H220y
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Belirti
Isilislem
Karbotermal Rediiksivon

Sekil 2.3: Sol-Jel metodu ile ZrB: iiretiminin gergeklestirilmesi [13].

2.4.1.6 CVD yontemi ile iiretim

Bu yontemde, bir gaz karisimi sicak bir alt tabaka ylizeyine gonderilerek ve ince bir
boriir film yiizeyi bu alt-tabaka ylizeyi lizerinde meydana getirilmektedir. Gaz fazi

sentezinde kullanilan reaksiyonlar agagida gosterilmistir.

ZrCls + 2BCl3(-BBrs-) + 5 H, > ZrB, + 10 HCI (2.6)
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ZrCls + 2LiBH4 + LiH > ZrB; + 3LiCl + 4,5 H, 2.7)
ZrCls + 2BCls + 5H2> ZrB + 10HCI (2.8)

Gaz faz1 sentezi yontemi ise Sekil 2.4 de sematik olarak gosterilmistir. Subustrat
yiizeyi elektrikli 1siticilarla veya indiiksiyon yontemi ile 1sitilmaktadir. Sicak yiizey
tizerinde gonderilen gaz karisiminin rediiksiyonu ile ince bir film tabakasi olugur. Bu
yontem, chemical vapor deposition (CVD) olarak adlandirilir. Sicaklik degisimi 700-
1300 C° araligindadir.

Mikrodalga

Isitici plasma (100W)

QMS

s3]
tit

Reaksiyon
Bilgesi

I |

Yiikleme

Sekil 2.4: CVD prosesinin sematik goriiniisii [26].

2.5 Titanyum diboriir

TiB: bir gegis metali boriirii olup, Ti-B sistemine ait agirlik¢a %31,1 bor igeren bir
titanyum bortirdiir. Sekil 2.5’te Ti-B sistemine ait faz diyagrami goriilmektedir. Faz
diyagramindan da agikca anlasilacagi gibi TiB2 ‘nin ergime noktas1 3215 °C’ dir. TiBz,
zitkonyum seramik bilesikleri gibi metalik baglara da sahip bir bilesik olup, ileri
teknoloji sert seramik malzemeler grubuna dahil edilmektedir [15].

Titanyum diboriir hekzagonal yapida kristallenmekte olup Sekil 2.6’de ise TiB2’ ye ait
kristal yap1 gosterilmistir.

TiB2yliksek ergime sicakligy, yliksek sertlik, yliksek asinma direnci, yiiksek elektriksel

iletkenligi ile asit ve ergimis metallere kars1 iyi korozyon direncine sahiptir. TiBz ye
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ait fiziksel ve mekanik ozellikler ise Cizelge 2.7°de gosterilmistir [15]. TiB2’ ye ait

termodinamik 6zellikler ¢izelge 2.8 de gosterilmistir.

ag" oB
0 5 10 20 39 L(l) 59 60 100
1 L L . v . N - 1
' ' ‘ ' 3225
3000 s
S
2500 o
¥ 2200
4 et 2092
= 2000
[+~
= 1670
R 1540 ! L—
1500
- BT . B—]
1000 884 TB— F e TiB, -
= a Ti
500 T T T 7 T T — T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti at.%B B

Sekil 2.5: Titanyum Diboriir Faz Diyagrami [16].

Sekil 2.6: TiB> kristal yapisinin goriiniisii [15].

TiB2’ e ait ti¢ boyutlu ve iki boyutlu diizlemde ki kristal yapisinin goriiniisii Sekil
2.6’da verilmektedir.
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Cizelge 2.7 : TiB2’iin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri [15].
Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Mol Agirligi (g/mol) 69,48

Renk Gri

Teorik Yogunluk (kg/m®.107%) 4,52

Ergime Sicakligi (°C) 3215

Kristal Yapisi Hegzagonal
Latis parametreleri a=0,3023 (nm)

Termal Genlesme Katsayist o (10%/K)  6,4—-9,2
Termal iletkenlik Katsayis1 k (W/m.K)  24,24-25,92

Cizelge 2.8 : TiB2 nin Termodinamik Ozellikleri [2].

Termodinamik Ozellikler

AH®, kJ/mol -279,5
AG®, kJ/mol -275,3
Se, J/mol-K 28,5

AHerg, kJ/mol 100,4

2.5.1 Titanyum diboriir iiretim yontemleri

TiB2 nin literatiirde yer alan ¢ok ¢esitli tiretim yontemleri vardir. Ticari TiB2 iiretimi
karbotermik yontemle, TiO2, B4C ve karbon kullarak yapilmaktadir. Bunun disinda
metalotermik rediiksiyonu takiben asitte ¢éziimlendirme, ergimis tuz elektrolizi, toz
metalurjisi ve aerosol prosesleriyle de TiB: iiretmenin miimkiin oldugu literatiirde

belirtilmistir.

2.5.1.1 TiB2‘nin Karbotermik Rediiksiyon ile Uretimi

Karbotermik rediiksiyon; karbiir, boriir ve nitriir yapili bilesikler iiretmek icin
kullanilan yiiksek enerji gereksinimi duyan bir iiretim yontemidir. Boriir sentezi igin
metal oksit ve karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementer bor veya bor iceren bir
karbon kaynagi kullanilmasi gereklidir. Biitiin karbotermik rediiksiyon reaksiyonlari
yan iirlin olarak CO gazi a¢iga ¢ikaran, ¢ok enerji gerektiren endotermik olusumlar
olmakla beraber, termodinamik olarak rediiksiyonun gerceklesmesi c¢ok yiiksek

sicakliklarda miimkiin olmaktadir. [2]
TiB2’ nin tiretimi iki farkli reaksiyon tizerinden gergeklesmektedir.

TiO2+ 1/2B4C + 3/2C = TiB + 2CO (g) (2.9)
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TiO2 + B20s + 5C = TiB2 + 5CO (9) (2.10)

Reaksiyon sonucunda karbonmonoksit ¢ikisi gézlemlenir. Bu iki reaksiyon arasindaki
temel fark ise baslangic bilesiklerinin farkli olmasidir. Ikinci reaksiyon sonucu daha
yiiksek miktarda CO ¢ikis1 goriilmektedir. Bor oksitin diisiik ergime noktasina sahip
olmasindan ve daha diisiik boroksit kayiplar1 nedeniyle genellikle endiistriyel
uygulamalarda rediiksiyon yolu olarak birinci reaksiyon tercih edilir. Bu iki reaksiyon
aslinda kat1 ve gaz halinde ger¢eklesen asamalarin sadelestirilmis halidir. Reaksiyon
sirasinda 2 TiB2 / B4C / 3C kompozisyonu ancak 2073 °C’nin iizerinde dengeye
ulasmaktadir. TiO2’ nin karbotermik rediiksiyonu 1173-1973 °C arasinda ¢ok yavas
gerceklesmektedir. Bu sicaklik araliginda hammaddelerden TiC1.xOx olusmakta, diisiik
sicaklikta oksikarbiiriin rediiksiyonu imkansiz oldugundan rediiksiyon daha fazla
ilerlememektedir. Olusan oksikarbiiriin borlanmasi da TiB; {iretimi igin bir yoldur
fakat bu reaksiyonun gergeklesmesi termodinamik olarak miimkiin olsa da kinetik
acidan miimkiin olmadig1 literatiirde verilmistir. Bu sebeplerden dolayi, kinetik
engelleri asmak igin karbotermik rediiksiyon isleminin 2000 °C ve iizerinde
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Karbon ile TiB2 liretimi termodinamik olarak
miimkiin olsa da kinetik agidan tercih edilmeyen bir durumdur, ¢iinkii TiB; eldesi 6nce
TiC1xOx olusumu daha sonrasinda ise oksikarbiiriin rediiklenmesi ile
gerceklesmektedir. 2000 °C’nin {izerinde 1 saat siireyle gerceklesen reaksiyon

sonucunda %99 basari ile TiB2 olugsmaktadir.
2.5.1.2 TiB2 ¢ nin metalotermik rediiksiyon ile iiretimi

Metalotermik rediiksiyon, bir metal oksit veya metal halojeniir ile diger bir metal

arasinda meydana gelen bir yer degistirme reaksiyonudur.
Me1X + Me2 — Mei + MezX (2.11)

Termodinamik olarak reaksiyonun gerceklesmesi igin reaksiyonun Gibbs serbest
enerjisinin negatif olmas1 gereklidir, bu da Mez’ nin oksijene veya halojentirlere olan

ilgisinin Me1’e gore daha fazla olmasini1 gerektirmektedir. [2]

Metalotermik rediiksiyon rediiktan cinsine gore farkli siniflara ayrilmaktadir.
1. Kalsiyotermik rediiksiyon

2. Magnezyotermik rediiksiyon

3. Aliiminotermik rediiksiyo
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Literatiir ¢caligmalarinda metalotermik reaksiyon denince genelde Al, Si veya Mg
kullanildig1 goriilmiistiir. TiB2 iretebilmek i¢in Mg kullanilmasin1 nedeni ise
MgO’nun TiBz’den ayrilmasimnin kolay olmasidir. Asagidaki reaksitonda TiB2

olusumuna ait reaksiyon goriilmektedir.
TiO2 + B,O3 + 5Mg S TiB2 + 5MgO  AHags = - 3949,59 )/ 1 g product  (2.12)

Metalotermik yontemle TiB; eldesi; TiO2 ve B20s3 ‘nin gesitli rediiktanlar (Al, Mg,

Ca) tarafindan indirgenmesi sonucu meydana gelmektedir.

iO2 + B2O3 + 5Mg > TiB2 + 5MgO AH3=3949,59j/g  (2.13)
TiO2 + B203 + 5Ca - TiBz + 5Ca0 AH8=353898j/9  (2.14)
TiO2 + B203 + 3,3Al > TiB2 + 1,6 Al,O3 AH208 = 3572,91 ) /g (2.15)

2.5.1.3 TiB2 ‘nin magnezyotermik rediiksiyon ile iiretimi

B203-TiO2-Mg sisteminde magnezyotermik olarak TiB2‘ nin {iretilmesi sirasinda
gerceklesen reaksiyonlar ile TiB2 olusumunu saglayan reaksiyon mekanizmasin
inceleyen iki ayri1 caligma literatiirde bulunmaktadir. Bunlardan ilki Weimin ve

arkadaslarinin iken; digeri ise Sundaram ve arkadaslarinin ¢alismalaridir.

Magnezyotermik rediiksiyon yolu ile titanyum diboriir iiretimi asagidaki reaksiyona

gore gerceklesmektedir [3].

TiO2 + B203 + 5Mg —TiB2 +5MgO (2.6)

2.5.1.4 TiB2’ nin kalsiyotermik rediiksiyon ile iiretimi

Kudaka ve arkadaglari, TiO2, kalsiyum ve amorf bor tozlarindan kalsiyotermik
rediiksiyon ve asitte c¢oziimlendirme ile TiB: iiretimislerdir. ilk asamada toz
hammadeler gezegen tipi 6giitiicii de Ogiitiilerek kalsiyotermik rediiksiyon ile TiB2
tretilmistir. Kalsiyotermik rediiksiyon yolu ile titanyum diboriir iiretimi asagidaki

reaksiyona gore gerceklesmektedir [2].
TiO2 + 2Ca > Ti + 2Ca0 (2.17)

Ti+2B > TiB: (2.18)
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2.5.1.5 TiB2’ nin aliiminotermik rediiksiyon ile iiretimi

Aliiminotermik rediiksiyon yolu ile titanyum diboriir iiretimi agsagidaki reaksiyona

gore gerceklesmektedir [2].

6Al + 3B,03 — 3A1,03 + 6B (2.19)
3TiO + 5Al — 3 AlTis + 2A1,03 (2.20)
AlTiz + 6B — 3 TiB2 + Al (2.21)
10Al + 3B,03 + 3TiO; — 5ALO3 + 3TiB2 (2.22)
3TiO; + 3(2A1203.B203) + 10Al —11AL03 + 3TiB2 (2.23)

2.5.1.6 TiB2’ nin mekanik alasimlama methodu ile iiretimi

Mekanik alagimlama islemi, toz karigimin doldurulmasi, (6giitme siiresince
oksitlenme ve nitratlagmay1 6nlemek ve/veya en aza indirmek i¢in) koruyucu bir inert
(argon v.b) atmosfer altinda kapatilmis paslanmaz celik bir kap i¢inde bunun
(genellikle sertlestirilmis veya tungsten karbiir bilyeler) ¢ekilmesi ve arzu edilen siire
boyunca 6giitme isleminden ibarettir. Bilhassa haddeden ¢ekilebilir, genlesebilir metal
tozlar1 ¢ekilirken, toz parcaciklar: arasinda asir1 soguk kaynagi 6nlemek i¢in normalde
yaklasik %1-2 oraninda bir proses kontrol maddesi (PCA) (genellikle sterik asit) ilave
edilir. Mekanik alasimlamada genelde su sogutmali ve Ar, He, Hz veya N2 gazi 6giitme

sirasinda olugacak oksitlenmeyi minimuma indirmek i¢in kullanilir.

Yiiksek enerjili bir bilyal1 6giitiicii i¢inde, tekrarlanan soguk kaynaklanma, kopma ve
yeniden kaynaklanma sonucu kontrollii ve ince bir mikroyapiya sahip kompozit

tozlarmin iiretilebildigi bir toz metalurjisi yontemidir [17].

TiO2 + B20O3 + 5Mg - TiB; + 5MgO (2.24)

2.5.1.7 TiB2’ nin ergimis tuz elektrolizi ile iiretimi

Makyta ve Matiasovsky ergimis LiF-KF-K:TiFe-KBF4 elektrolitiyle TiB2 eldesini
incelemislerdir. Bu amacla ilk 6nce LiF-KF-KTiFg sisteminde titanyum eldesi, LiF-
KF-KBF; sisteminde de bor eldesi incelenmistir. Deneyler korozyona dayanlikli bir
elektroliz hiicresi icerisinde 750 °C’de gergeklestirilmistir[ 10]. Ergimis tuz elektrolizi
sonucu elektrokimyasal olarak TiB: iiretimi i¢in paslanmaz ¢elik, molibden katod veya
cams1 karbon katod kullanilmustir. Elektroliz 700 °C iizerinde Argon atmosferinde

gerceklestirilmistir.  Uretim  i¢in  korozyona dayamkli elektroliz hiicreleri
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kullanilmistir. Elektrolit; NaCl-NaF-KCI-K:TiFs-KBF4 tuzlarinin bir

kompozisyonudur.

Katodun akim yogunlugu 25-30 mA/cm?<dir. LiF-KF-K.TiFs elektrolitindeki
titanyum olusumu LiF-KF-KBF4 elektrolitindeki bor olusumu, LiF-KF-KBFs-K2TiFs
elektrolitindeki TiB2 olusumu asagidaki reaksiyonlar ile agiklanmaktadir [17].

Ti** +e > Ti** E=-1,70£0,05V (2.24)
i* +3e” > Ti® E=-2,40+0,1V (2.25)
B +3e > BY E=-2,30+0,1V (2.26)
Ti+2B > TiB, E=-2,30+0,1V (2.27)

Aerosol prosesleri, gaz fazinda gergeklesen reaksiyonlar ile iiretimi amaglayan
proseslerdir. Bu prosesler, hammaddelerin gaz veya parcacik (kati veya sivi) olmasina
gore iki ana gruba ayrilmaktadir. Bu prosesler, tek asamali iiretime yonelik, fazla
reaksiyon kademesi icermeyen ve katt hammaddeler ile gerceklestiren islemlere gore
daha kisa siireler gerektiren siireglerdir. Aerosol prosesleri yiiksek saflikta iiriinlerin
yiiksek verimlerle iiretilebilmesini saglayabilen yontemlerdir [18]. Aerosol prosesi;
celik kapl yatay tiip firmnlarda gerceklesmekte olup, reaksiyon sicakligr 1473 K’nin
altidir. 0,1 mm boyutlarinda uniform siyah renkli TiB, tozu elde edilmektedir. ilk
olarak Lamprey, Culbertson ve Ripley (1963) TiB.‘yi Na buhar ile rediikleyerek
tiretmistir (TiCls ve BCl3 gaz ortaminda). Svanstrom ayni prosesi Na buhari yerine H>

kullanmistir. Ayrica ortama MoCls vererek ¢ekirdeklenmeyi hizlandirmastir.
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3. SHS YONTEMIi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), ekzotermik reaksiyonlarla
inorganik bilesikleri iiretmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Proses ¢ok yiiksek
sicakliklarda gergeklestigi i¢in bu metod refrakter malzemelerinin iretimi igin
uygundur. Bu yontemle yiiksek sertlik, yiiksek saflik, ve yiiksek sicaklikta milkemmel
korozyona direncine sahip metal alasimlar, seramikler ve tozlar iiretilebilmektedir.
SHS benzeri bazi islemler 6nceden biliniyor olmasina ragmen, modern SHS siireci
1971 yilinda yayinlanmig ve patenti alinmistir [19]. SHS prosesi, numunenin kiigiik
bir kisminin (genellikle iist) noktasi 1sitilmast ile baglatilmaktadir. Ateslenme olduktan
sonra, ekzotermik reaksiyon dalga hallinde tiim sarja yayilmaktadir. Reaksiyonlar
belirli kosullarda bir vakum icinde inert veya reaktif gazlarin altinda

yapilabilmektedir. Sekil 3.1’ de SHS siirecine ait Ornek bir deney diizenegi

iy
"

Sekil 3.1: Kendiliginden ilerleyen bi¢cimin sematik gosterimi [20].

goriilmektedir [19].

Ateslevici

Yanma
dalgasmm
onu

Baslangig Karigmi Yanma dalgasmm
ilerlemesi

SHS yonteminin avantajlar1 asagida siralanmaktadir [20];

1. Reaksiyon ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmektedir bu yiizden ilave enerji ihtiyaci

bulunmamaktadir.
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2. Ince taneli yapida iiriinler elde edilmektedir.
3. Uygulanabilirligi basit olan bir yontemdir.

SHS iiriinleri endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. SHS iirtinlerinin kullanildigi

endiistri kollar1 asagidaki gibidir [19]:

1. Sert alagimlar ve asindiricilar,

2. {leri teknoloji yapisal ve 1s1ya direngli seramikler,

3. Elektrik endiistrisi i¢in malzemeler,

4. Modern siiper iletken malzemeler

5. Korozyona dayanikli koruyucu ve asinmaya direngli kaplamalar,
6. Kimya endiistrisi i¢in katalizorler,

7. T1p alaninda kullanilan sekil hafizali alasimlar

SHS sentezinde reaksiyonlar 6 temel grupta incelenebilir ve bu gruplara ait 6rnek

reaksiyonlar asagida verilmistir [20]:

1. Elementlerinden sentezleme:

Ti+C=TiC (3.1)
Ni + Al = NiAl (3.2)
3Si + 2N2 = SizNg (3.3)
Zr+Hy=27ZrH> (3.4)

2. Redoks reaksiyonlari:

B.Os + 3Mg + N2 = 2BN + 3MgO (3.5)
B20s + TiO; + 5Mg = TiBz2 + 5MgO (3.6)
MoOs + B203 + 4Al = MoB; + 2Al,03 (3.7)
3TiO, + C + 4Al = TiC + 2A1;03 (3.8)
2TiCls + 8Na + N = 2TiN + 8NaCl (3.9)
3. Kompleks oksitler ile metal oksit sentezi:

3Cu + 2 BaO, + 1/2Y,0z + 0,5(1,5 - X)O2 = YBa,CuzO7.x (3.11)
Nb + Li202 + 1/2Ni>20s = 2LiNbO3 (3.12)
8Fe + SrO + 2Fe203 + 602 = SrFe12019 (3.13)
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4. Bilesiklerden sentez

PbO + WO3 = PbWO, (314
5. Elementler ile bilesiklerin yer degistirme reaksiyonlarti:

2TiHz + N2 = 2TiN + 2H; (3.15)
4Al + NaNs +NH4Cl = 4AIN + NaCl + 2H; (3.16)
6. Termal bozunma

2BH3N2Hs = 2BN + N2 + 7H: (3.17)

Yanma sentezi reaksiyonu esnasindaki, dort Onemli sicaklik su sekilde

tanimlanabilmektedir [20,21]:

1. Baslangic sicakligl (To): Tutusma gergeklesmeden Onceki, reaksiyona giren tiim

tozlarin ortalama sicakligidir.

2. Tutusma sicakligr (Tig): Reaksiyonun basladigi sicakliktir. Reaksiyonun kinetik
karakteristiklerine baglidir (reaksiyon tiirii gibi; or: kati-kati, kati-gaz, kati-sivi, sivi-

gaz reaksiyonlart).

3. Adyabatik sicaklik (Tad): Adyabatik sartlar altinda c¢ikilabilen en yliksek
(maksimum) sicakliktir. Bu deger termodinamik (ekzotermik durum) ve baslangi¢

sicaklig ile alakalidir.

4. Gergek tutusma sicakligl (T¢): Adyabatik olmayan kosullar altindaki ¢ikilabilen
maksimum sicakliktir. Reaksiyon Oniinde meydana gelen, 1s1 kaybi ile alakali

oldugundan kinetik olarak kontrol edilebilmektedir.

To, Tig ve T¢ sicakliklar1 genellikle SHS deneysel ¢alismalarinda dogrudan Slgiiliirken,
adyabatik sicaklik ise baglangic sicakligindan yararlanilarak termodinamik
hesaplamalar yardimiyla belirlenmektedir. Bir SHS prosesinin gerceklesmesi igin

adyabatik sicaklik degeri 1527°C’den biiyiik olmalidir [20,21].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalardaki amag, zirkonyum diboriir- titanyum diborlir toz
karisimlarinin kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile
iiretim parametrelerinin incelenmesidir. Bu dogrultuda yapilan deneysel caligmalar iki
asamadan olusmaktadir. Deneysel calismalarin ilk asamasinda SHS rediiksiyonu
yapilmistir. Deneylerde, bor kaynagi olarak B,Os, rediikleyici olarak Mg kullanilarak
titanyum oksit (TiO2) ve zirkonyum oksitten (ZrOz) metalotermik rediiksiyon ile
ZrB»-TiB; seramik tozlarmin tiretimi gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarin ikinci
asamasinda ise, elde edilen SHS iirtinlerinde ki MgO, MgsB20s fazlarinin li¢ yoluyla
uzaklagtirilmasi aragtirilmistir. Deneyler dncesinde ise Factsage 6.1 termodinamik veri

tabani kullanilarak SHS deneylerinin simiilasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

4.1 SHS Deneyleri

4.1.2 SHS deneylerinde kullanilan hammaddeler ve cihazlar

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasi olan SHS deneylerinde kullanilacak olan baslangig
karisimi ¢esitli oranlarda ZrO; TiOz B20z ve metalik magnezyum tozundan
olugmaktadir. Deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan B2O3’ iin igerdigi safsizliklar
Cizelge 4.1 de verilmistir. Rediikleyici hammadde olarak kullanilan magnezyum tozu

% 99,7 safiyette olup elek analizi Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.1 : SHS deneylerinde kullanilan B2Oz3’in icerdigi safsizliklar.

Element  Agirlik Yiizdesi

Fe 105 ppm
Ca 1485 ppm
Mg 507 ppm
Ni 45 ppm
Co 58 ppm

H3BOs3 % 1,2
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Cizelge 4.2 : SHS deneylerinde kullanilan magnezyum tozunun elek analizi.

Boyut araligi (um)  Agirlik Yiizdesi (%)

+500 0,19
-500 +250 0
-250 +150 0,39
-150 +106 18,18
-106 +75 37,55
-75 +53 20,16
-53 +45 12,25
-45 11,26
Toplam 100

SHS iirtinlerinin igerdigi fazlarin tespiti i¢in PANalytical PW3040/60 marka X-igin1
analiz cihazi kullanilmistir. X-1s1n1 analizi her numune i¢in 20° — 90° tarama ag1

araliginda gergeklestirilmistir.

4.1.3 SHS deneylerinin yapilisi

Deneysel ¢alismalarin ilk agamasi olan SHS deneylerinde, zirkonyum kaynagi olarak
ZrO», titanyum kaynagi olarak TiOz,bor kaynagi olarak B2Os ve rediikleyici olarak
metalik magnezyum tozu kullanilmistir. SHS deneyleri 6ncesi ZrO2, TiO2, B2Oz ve Mg
tozlar agirlikca ¢esitli oranlarda hazirlanip, hassas terazide tartilmistir. Daha sonra
etivde 100 C’de kurutulan bu tozlar harman turbula karistiricida 15 dk boyunca
karistirilarak baslangi¢ toz karigimlart hazirlanmistir. Reaktan toz karisimlart uygun
stokiyometride gergeklestirilmistir. Tam stokiyometride hazirlanan karigimlar igin
reaksiyon potasina 100 g toz karisimi sarj edilmistir ve tam stokiyometri igin sarj

bilesenlerinin kismi agirliklar: Cizelge 4.3 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3 : SHS deneyleri i¢in tam stokyometride hazirlanan sarjin kismi agirliklart.

Agirlikga %,

No Zr/Ti Zr0,,g TiO2 0 B203 .0 Mg,g
1 90/10 23,20 2,96 41,9 31,92
2 80/20 20,64 5,92 40,12 33,33
3 70/30 18,04 8,89 38,32 34,31
4 60/40 15,46 11,85 36,53 36,14
5 50/50 12,89 14,82 34,74 37,54
6 40/60 10,31 17,78 32,94 38,95
7 30/70 7,73 20,74 31,2 40,40
8 20/80 5,15 23,71 29,3 41,70
9 10/90 2,57 26,67 27,57 43,16
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Karigtirma isleminden sonra baglangic karisgimlart bakir potaya konulmustur.
Karigimin st kismina tungsten direng teli yerlestirilerek giic kaynagi ile baglantisi
saglanmistir. Bakir potanin agzi kapatilarak reaksiyon icin atesleme yapilmistir. Pota
soguduktan sonra reaksiyon lriinii ¢ikarilip halkali degirmende 6giitiilmistiir. SHS

prosesinin akig semasi gercek goriiniimleri ile beraber Sekil 4.1° de gosterilmistir.

Zr02 + TiO2

SHS Prosesi

=

6giitme Sonras:
SHS toz iriini

Sekil 4.1: SHS deneylerinin akis1 ve hammaddeleri.
4.2 Li¢ Deneyleri

4.2.1 Lic deneylerinde kullanilan hammadde ve cihazlar

Coziimlendirme deneylerinde stokiyometrik reaksiyon sonucu olusan SHS iiriinleri

kullanilmistir. Coziimlendirme deneylerinde, Merck kalite % 37°lik HCI, seyreltmeler
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icin saf su, 1siticili karistirici, kati-sivi ayrimi igin mavi bant filtre kagidi, vakum

pompasi ve nuge erlen kullanilmistir.

4.2.2 Lic¢ deneylerinin yapilisi

Coziimlendirme deneylerinin ilk asamasinda Merck kalite % 37’lik HCI asit
kullanilmistir. Deney ¢ozeltisi hazirlanirken gerekli seyreltmeler saf su ile yapilmistir.
Li¢ deneyleri, 100 ml olarak hazirlanan ¢ozeltide yapilmistir. Li¢c deneyleri 20 gramlik
numune i¢in 80 °C’lik sicaklikta, manyetik karistirict kullanilarak karistirilip 1sitilmast
ile birlikte gerceklestirilmistir. Deneylerin sonunda, kati s1vi ayrimi mavi bant filtre
kagidi ile vakum pompasi ve nuge erlen kullanilarak yapilmistir. Li¢ islemi sonucu
elde edilen ¢ozeltiler 100ml’lik balon jojelerde stoklanip kimyasal analiz igin
hazirlanmistir. Filtre kagidinda kalan li¢ kekleri ise 24 saat boyunca etlivde
kurutulmustur. Sekil 4.2 de li¢ deneylerinde kullanilan diizenegin sematik gosterimi

verilmektedir.

":.1::34

— 12

O O

Sekil 4.2 : Coziimlendirme deneylerinde kullanilan deney setinin sematik gosterimi

Coziimlendirme deneyleri sonucunda elde edilen cozeltilere gerekli seyreltmeler
yapildiktan sonra Horiba-Jobin Yvon YJ 138-Ultrace marka ICP cihazi ile Mg, B, Ti,
Zr analizleri yapilmistir. Filtre keklerine ise PANalytical PW3040/60 marka X-1sin1
analiz cihazi ile 20 °© — 90 ° tarama a¢1 araliginda X-1s11 analizi uygulanmistir. Lig
deneyleri sartlar1 ¢izelge 4.4’ de gosterilmektedir. Li¢ deneylerine ait kullanilan asit

miktar1 ve filtre kekinde kalan {irlin miktar1 Cizelge .4.5” de verilmektedir
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Cizelge 4.4: Lig deneyleri sartlari.

Deney Sartlari
Li¢ Sicakligi 80 °C
Lig Siiresi 1 saat
Kati faz agirhg  20g
Kati-Sivi oram1 1:5

Cizelge 4.5: Coziimlendirme deneylerinde kullanilan asit miktari.

No %37 lik HCI (M)

14,3
14,9
15,5
16,1
16,8
17,4
18,1
18,6
19,3

O© 00 NOoO Olh WN -

Coziimlendirme deneylerinin ikinci asamasinda , optimum numune segilen S numarali
SHS numunesine HCI asit ¢ozeltisi  konantrasyonu yiikseltilerek (22,7M)
¢oztimlendirme islemi gergeklestirilmistir. Filtre keklerine ise PANalytical
PW3040/60 marka X-isin1 analiz cihazi ile 20 © — 90 ° tarama ag1 araliginda X-1s1n1

analizi uygulanmistir.
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5. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

5.1 Termodinamik incelemeler

SHS deneylerinde rediiktan se¢imi de Onemli parametrelerden biridir. Ellingham
diyagramina gore, daha elektronegatif olan elementler daha elektropozitif olan
elementleri rediikleyebilmektedir. Sekil 5.1° deki Ellingham diyagramindan da
goriildigii tizere Mg ve Al elementleri ile TiO2 ve ZrOz rediiklenebilmektedir. Calisma
kapsaminda rediiktan olarak Mg se¢ilmistir, ¢linkii aliiminyum ve aliiminyum oksit
bazli {irtinler ile kalan empiiriteler asit ¢éziimlendirme yoluyla giderilememekte ve

bdylece reaksiyon sonucu olusan TiB: ve ZrB; tozlar1 saflagtirilamamaktadir.

Ellingham Diagram

~SuDpDee0e0 T T T T T J T

B0 - b
L0050 | i
g

TODOOD - P P -

e P -
BODDDY o 3

: — i

ESO000 | e e L 1

it G250,

BOOG0D [
SO0 " y
ADODHED | e T
- o
1os000 F e ) -

g b P A

g i i - i - 5 - i - L - L o i - A

o 21H A0} 00 B MM et 1L00
)

Sekil 5.1: Ellingham Diyagrami.

Reaksiyonun kendiliginden ilerleyip ilermeyecegine karar verebilmek icin spesifik 1s1

kavramindan yararlanilmaktadir. Spesifik 1s1; reaksiyon sirasinda agiga c¢ikan 1sinin
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belirlenmesi ve elde edilen sicaklik ile, farkli yogunluga metal ve clirufu ayirmak i¢in
yeterli olup olmadigim1 tahmin etmek amaciyla kullanilmaktadir. Reaksiyon
tirlinlerinin molekiiler agirliklar1 (Mw) toplami ile 25 ° C 'de reaksiyon entalpisine

boliinmesi ile hesaplanmaktadir.

MeO + Meyn — Me + MeO AGr =AGMelO -AGMel0 <0 (5 1)
Spesifik Is1 <2250 J/g, ergimis metal-curuf karigimini ayirmak igin yetersiz
Spesifik Is1 > 4500 J/g, patlama etkisi

Spesifik Is1 2250 — 4500 J/g, kontrollii ve kendiliginden ilerleyen reaksiyon

Asagida ise ZrB> ve TiB> reaksiyonlarina ait adyabatik sicaklik ve spesifik 1s1 degerleri

goriilmektedir.
Zr0z + B2O3 + SMg - ZrBy + SMgO Tady: 2120° C Qspesifik 1s1- 2663,38]/9
TiO, + B2Os + 5Mg > TiB2+ 5MgO  Taay: 1964° C  Qspesiticsst: 3949,23j/g

FactStage programi ile yapilan hesaplamalarda ZrB>-TiB2 olusumu igin artan Mg
oranina bagli olarak adyabatik sicaklik hesaplanmis olup Sekil 5.2.” de gosterilmistir.
Deneysel calismalarda kullanilan ZrOz, B203, TiO2 ve Mg i¢in denklestirilmis
reaksiyon, adyabatik sicaklik ve reaksiyon enerjisi degerleri FactStage programu ile

hesaplanmuistir.

Zr02+2B203+Ti02+10Mg > ZrB,+TiB2+10Mg (5.2)

TiO2 + ZrO2 + 2 B203 + <A> Mg
C:\FactSage\EquiQ.res 08May15
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Sekil 5.2: Artan Mg oranina bagli olarak ZrB2 i¢in adyabatik sicaklik hesaplanmasi
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TiO2+ ZrO2 + 2 B203 + <A> Mg
C:\FactSage\Equil.res 08May15
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Sekil 5.3. Artan Mg oranina bagl olarak olusabilecek SHS iirlinlerinin simiilasyonu

5.2 SHS Deneylerinin Sonuclari ve irdelenmesi

Kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezi (SHS) yonteminde kullanilan farkl
oranlardaki hammaddelerin reaksiyonu sonucu olusan iiriin agirliklar1 Cizelge 5.1 de

verilmistir.

Cizelge 5.1. : SHS deneylerinde olusan {irlinlerin agirliklari.

Agirlikea %, Baslangic SHS sonucu Elde

No . . Edilen Uriin
Zr[Ti sarj1 Miktars,g

1 90/10 100 90

2 80/20 100 90,3
3 70/30 100 71,9
4 60/40 100 71,8
5 50/50 100 91,2
6 40/60 100 94,9
7 30/70 100 57

8 20/80 100 97,5
9 10/90 100 60,3
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Sekil 5.2. : SHS iiriinlerine ait XRD analizi grafikleri

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi deneyleri sonucunda elde edilen
tirtinlerin tamamu siyah-siingerimsi yapidadir. SHS deneyleri sonucunda yapida tespit
edilen baslica fazlar: titanyum diboriir (TiB>), zirkonyum diboriir (ZrBz), zirkonyum
oksit (ZrOy), titanyum oksit (TiO2), magnezyum oksit (MgO) ve magnezyum borat
(Mg3B20¢ ) fazlari tespit edilmistir. Sekil 5.2” de farkli baslangi¢ oranlarina gore

olusan {iirlinlerin X-151n1 analizleri verilmektedir.
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Sekil 5.2. : SHS iirtinlerine ait XRD analizi grafikleri

SHS {iriinlerinin XRD analizleri incelendiginde, agirlikga TiO2 miktarinin az oldugu

numunelerde TiB: fazinin olusmadig1 gézlemlenmistir. Ayni sekilde ZrO2 miktarinin
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daha az oldugu 6rneklerde ise ZrB> fazinin olusmadigi gézlemlenmistir. Cizelge 5.2.de

agirlikga % oranlar ve tespit edilen fazlar gosterilmistir.

Cizelge 5.2: SHS iirlinlerinde X-1g1n1 analizi sonucu tespit edilen fazlar.

No Aglrzl?/(_lg_? %, Tespit Edilen Fazlar

1 90/10 ZrB»,2r0,,Mg3B20s,MgO

2 80/20 ZrB»,2r0,,Mg3B.0s,MgO

3 70/30 ZrB2, Zr0,Ti02,TiB2, Mg3B20s, MgO
4 60/40 ZrB2, Zr0O,,Ti02,TiB2, Mg3B20s, MgO
5 50/50 ZrB2, Zr0,,Ti02,TiB2, MgsB20s, MgO
6 40/60 ZrB2, Zr0,,Ti02,TiB2, Mg3B20s, MgO
7 30/70 ZrB2, Zr0,,Ti02,TiB2, Mg3B20s, MgO
8 20/80 Zr0,,Ti02, TiB2, Mg3B20s,MgO

9 10/90 ZrOz, Ti02, TiB2 MgsB20s,MgO

5.3 Li¢ Deneylerinin Sonuclari ve Irdelenmesi

SHS yontemiyle elde edilen toz karisimindan saflastirilmis zirkonyum diboriir ve
titanyum diboriir tozu elde edebilmek amaciyla HCIl asit ¢ozeltisi kullanilarak
¢oziimlendirme deneyleri gergeklestirilmistir. Coziimlendirme deneyleri tek asamada
yapilmustir. Coziimlendirme islem, yapildiktan sonra filtre kekinde kalan iirlin miktar1
cizelge 5.3 de belirtilmistir. Li¢ islemi gerceklestirildikten sonra kalan filtre keklerine
yapilan X-1g1n1 analizi sonuglar1 Sekil 5.3. de verildigi gibidir.

Cizelge 5.3: Coziimlendirme islemi sonrasi filtre kekinde kalan {iriin miktarlari.

No Filtre keki, (g)

6,22
5,62
6,14
3,37
7,96
7,34
7,85
7,91
1,77

O© 00N Ol WDN B
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Sekil 5.3 : Lig iiriinlerinin filtre keklerine yapilan X-151n1 analizi sonuglari.

Li¢ islemi gerceklestirildikten sonra kalan filtre keklerine yapilan X-1sm1 analizi
sonuglar1 incelendiginde yapida ki istenmeyen fazlar olan magnezyum oksit ve

magnezyum borat fazlarinin kismen giderildigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.3 : Lig iiriinlerinin filtre keklerine yapilan X-1s1in1 analizi sonuglart.

Li¢ sonrast filtre keklerinin XRD analizleri incelendiginde, 80 C’de 60 dk siire ile HC1
asit ile yapilan ¢6ziimlendirme deneyi sonucunda tiim numunelerde yapida bulunan
magnezyum oksitin elimine edildigi gozlenmistir. Yapida bulunan diger bir empiirite
olan magnezyum borat (Mg3B20s )’ larin da biiyiik 6l¢iide elimine edildigi sadece bazi
orneklerde eser miktarda bulundugu tespit edilmistir. ekilde ZrO2, miktarinin daha az
oldugu orneklerde ise ZrB: fazinin olusmadigi goézlemlenmistir. Ayrica sonug
iriinlerde eser miktarda ZrOz ve TiO2 varligi da tespit edilmistir. Cizelge 5.4 de
agirlik¢a farkli Zr/Ti oranina sahip SHS numunelerine yapilan li¢ sonrasi elde edilen

tirtiniin X-151n1 analizi sonucu tespit edilen fazlar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 5.4: Lig sonrasi iiriine yapilan X-1s1n1 analizi sonucu tespit edilen fazlar.

No Agirlikga %, Zr/Ti Tespit Edilen Fazlar

1 90/10 ZrB2,2r02,Mg3B206

2 80/20 ZrB2, Zr02,Mg3B206

3 70/30 Zr02,Ti02,Z2rB2,TiB2,Mg3B206
4 60/40 Zr02,TiO2,TiB2,ZrB2

5 50/50 Zr02,TiO2,TiB2,2rB2,Mg3B206
6 40/60 Zr02,TiO2,TiB2,Z2rB2,Mg3B206
7 30/70 Zr02,Z2rB2,TiB2,Mg3B206

8 20/80 Zr02,TiB2,TiO2,

9 10/90 TiB2,2r02,Mg3B206

Coziimlendirme deneylerinden sonra li¢ sularina yapilan kimyaasal analiz ile
magnezyum, bor, titanyum ve zirkonyum analizi yapilmistir ve sonuglar Cizelge 5.5’
de gosterilmektedir. 1,2 ve 3 numarali numunelerde magnezyumun yant sira bir miktar
titanyum ve zirkonyumunda ¢oziindiigii goriilmektedir. 4,5,6,7,8 ve 9 numaral
numunelerde ise zirkonyum ve titanyum kaybi olmadan magnezyum ve bor ¢oziilerek,

magnezyumoksit ve magnezyumboratlarin elimine edildigi goriilmektedir.

Cizelge 5.5: Li¢ sonrasi ¢ozeltiye yapilan kimyasal analiz sonucu tespit edilen
elementler ve miktarlarig

mg/L Mg B Ti Zr

100198 3501 42,4 1878
100413 1097 14,6 439
100104 3594 476 YOK
101087 357 YOK YOK
100439 708 YOK YOK
100085 1691 YOK YOK
100173 814 YOK YOK
101059 1187 YOK YOK
102684 1092 YOK YOK

O©ooONOoO UL~ WN B

Sekil 5.4° de ¢oOzlimlendirme deneylerinin ikinci asamasinda ise daha yiiksek
konsantrasyona sahip asit c¢ozeltisi kullanilarak ¢o6ziimlendirme islemi yapilan

numuneye ait X-1sin1 analizi sonucu elde edilen grafik ve olusan fazlar goriilmektedir.

Cozlimlendirme islemlerinin ikinci asamasinda optimum numune olarak se¢ilmis olan

bes numarali SHS numunesi kullanilmastir.
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Konsantrosyon arttirilarak yapilan ¢éziimlendirme isleminde yapida kalan MgsB,Os
in elimine edildigi goriilmistiir. Cizelge 5.5’ de SHS iirlinlerinden dort, bes ve alti

numarali numunelere ait li¢ keklerine yapilan kimyasal analiz sonuglar1 goriilmektedir.

22,7 M HCI
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Sekil 5.4 : Ikinci asama lig iiriinlerinin filtre keklerine yapilan X-1s11 analizi

Cizelge 5.6: Lic sonrasi filtre keklerine yapilan kimyasal analiz sonucu (% Agirlik¢a)

No Mg B Ti Zr
4 8,6 21,3 31,7 38,4
5 6,3 12,7 39,5 41,5
6 7,8 17,6 38,9 35,7

Coziimlendirme deneyleri sonrasi tespit edilen fazlara bakildiginda, optimum kosullari
saglayan numunelerin MgO ve MgsB20¢ igeren empiiritelerin giderildigi ve yapida
eser miktarda TiOz ve ZrO2 igeren 4 veS numarali numuneler oldugu goriilmektedir.
Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi deneyleri ve bu asamada olusan
empiiriteleri gidermek amaciyla yapilan ¢oziimlendirme deneyleri sonucunda elde
edilen {irlinlerin tane boyutlarini tespit etmek ve tane yapilarmi goriintiillemek
amactyla SEM (Scanning Electron Microscopy) analizi yapilmistir. Optimum sartlarda
ki numuneler olarak tespit edilen dort, bes ve bunun disinda da yedi numarali
numunenin SHS sonras1 ve li¢ sonrasi olmak lizere SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Sekil

5.4’ de dort, bes ve yedi numarali numunelere ait SEM goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 5.5 : SHS sonrasi ve li¢ sonrast numunelere ait SEM goriintiileri.
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6. GENEL SONUCLAR

1. Bu calismada kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi (SHS) ile
ZrB»-TiB: tozunun tiretim kosullar1 arastirilmistir. Deneyler, SHS ve ¢oziimlendirme
deneyleri olmak iizere iki asamadan olusmaktadir. Deneyler sonucunda titanyum
diboriir-zirkonyum diboriir tozlarmin SHS ydntemi ile bagari ile {iretilebildigi

gorilmiustir.

2. SHS deneylerinde zirkonyum kaynagi olarak ZrO, titanyum kaynagi olarak TiOz,
rediikleyici olarak Mg tozu ve bor kaynagi olarak B20Os kullanilmigtir. Tiim SHS
deneyleri hava atmosferi altinda gergeklestirilmistir ve deneylerin sonucunda siyah

renkte toz iirtinler elde edilmistir.

3. SHS deneyleri 6ncesinde uygun kosullarin belirlenebilmesi amaciyla FactSage 6.1

programut ile planlanan reaksiyonun termodinamik simiilasyonu olusturulmustur.

4. Gergeklestirilen SHS deneyleri sonucunda ZrO, miktar1 az olan numunelerde ZrB>
fazinin olugsmadigi, ayn1 zamanda TiO2 miktarinin da az oldugu numunelerde TiB:

fazinin olusmadig1 gézlemlenmistir.

5. SHS iiriinlerine yapilan XRD analizi sonucunda ZrBz, TiB2, MgO, Mgz:B20¢
fazlarinin olustugu belirlenmistir. Bunun yaninda ise daha az miktarlarda reaksiyona

girmeden kalan ZrO; ve TiO2 bulunmaktadir.

6. SHS iiriinii igerisinde ki istenmeyen MgO ve MgsB20s yapilar1 optimum lig
kosullar1 olan 80C’de 60 dk boyunca HCI asit ile ¢oziimlendirilerek giderilmistir. K

7. Deneyler sonrasinda agirlikga %60 ZrO2 ve %40 TiO; igeren numunenin en

optimum kosullar1 sagladigi goriilmektedir.

8. Nihai iiriin olarak elde edilen ZrB:-TiB: toz karigimlarinda ana empiirite olan
magnezyum ve bilesikleri c¢oziimlendirme islemleri ile ancak belirli miktarda
disiiriilebilmistir (%5 Mg). Daha diisiik empiirite degerleri iceren numune iiretimi i¢in
farkli asit tipi, konsantrasyonu, siire ve sicaklik gibi parametrelerin etkisinin

incelenmesi Onerilmektedir.
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