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OZET

Anahtar kelimeler: BsC, TiB,, Kompozit toz, DKTI siireci, KTI siireci,
Termokimyasal yontem

Teknik seramikler, tilkemizin 6nemli arastirmalar1 arasinda yer alan, maliyetin geri
planda oldugu ve performansin 6n plana c¢iktig1 savunma, havacilik ve uzay
uygulamalar1 gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bor karbiir (B4C), karbiir esasl teknik
seramik malzemelerinden olup diisiik yogunluk, yiiksek erime noktasi ve
mukavemeti nedeniyle bircok uygulama i¢in tercih edilen 6nemli bir malzemedir.
Titanyum diboriir (TiB>) ise boriir esash teknik seramik malzemelerden olup yiiksek
sicaklik dayanimi nedeniyle kullanim alani oldukca fazladir.

Her iki malzemenin (B4C, TiB2) gerek kaliteli hammadde tozlarinin teminindeki
zorluklar ve gerekse sekilli parca iiretimindeki bazi kisitlar nedeniyle yaygin
kullanilabilirlikleri smirlanmaktadir. Hammaddelerinin tozlarinin pahali olmasmin
disinda sekilli parca iiretimlerinde basingli veya vakumlu pahali zor sinteleme
stireclerinin kullanilma zorunlulugu vardir. Bu malzemelerin monolitik (tek) fazda
sinterlenmesi son derece zordur. Sinterlemede gozeneksiz yapi elde edebilmek, ¢ok
yiiksek sicakliklara (1800°C’yi asan sicakliklara) ¢ikilmasimi gerektirmektedir. Bu
nedenle s1vi faz sinterleme veya ¢ok fazli (kompozit formda) sinterlemeleri 6nemli
oranda iiretim avantaji saglamaktadir. Bu nedenle bu tozlarmn sinterlenebilirligi
saglayacak nitelikte (6rnegin kompozit formda) lretilmelerinin 6nemli faydalar
saglayabilecegi degerlendirilerek bu tez baglanilmistir.

Bu calismada kompozit formda B4C-TiB> tozunun yenilik¢i bir yontem olan dinamik
/ karbotermal indirgeme (DKTI) yontemi kullanilarak {iretimi arastirilmustir. B4C-
TiB, kompozit sisteminde TiB», bu sistemin sinterlenmesini kolaylastirmaktadir. Bu
nedenle bu calismada B4C — TiB, kompozit tozunun tek asamali olarak ve ticari
olarak iretilen tozlara kiyasla daha ince taneli yapida ve ekonomik olarak
iiretilebilirligi lizerine odaklanilmistir. Bu kapsamda, B4C - TiB: ikili toz karisim
sistemi, bor oksit (B203), karbon karas1 (C), titanyum oksit (TiO2) ve mindr katkilar
ile ¢ekirdeklestirici etkisi yapan B4C tozlar1 kullanilarak farkli parametrelerde argon
atmosferi altinda tek asamah olarak DKTI ydntemi ile iiretilebilmistir. DKTI ile
kompozit formda toz iiretimi ilk kez ve B4C ve TiB; ikili sistemi i¢in denenmis ve
basarili sonuglara ulagilmistir.
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PRODUCTION OF B4C + TiB: CERAMIC COMPOSITE
POWDER WITH DYNAMIC CARBOTERMAL REDUCTION

SUMMARY

Keywords: B4C, TiB;, Composite powders, DCR Process, CR Process
Thermochemical method

Technical ceramics materials are used in defense, aviation and aerospace applications
where cost is secondary and the performance is among the most important. Boron
carbide (B4C) is a carbide based technical ceramic powder and is preferred for many
applications due to its low density, high melting point and strength. Titanium
diboride (TiB2), is made of boride-based technical ceramic materials and has found
usage area because of its high temperature resistance.

However, both materials are expensive to obtain and are not easily accessible due to
existing production technologies, this limiting their widespread use. Apart from the
raw materials, another reason for these materials being expensive is the necessity to
use expensive sintering processes and it is extremely difficult to sinter them in the
monolithic phase. The ability to achieve a non-porous structure requires to have very
high temperatures (temperatures above 1800°C).

In this study, an innovative method, dynamic / carbothermal reduction (DCR) and in
addition carbothermal reduction (CR) was used in synthesizing B4C - TiB2 composite
system, where TiB: facilitates sintering of this system. Therefore, this study focuses
on production of high quality (high purities, fine and uniaxial grains of homogeneous
size distributions) of B4C - TiB> composite powder. In this context, the B4C - TiB>
binary system was produced by using single-stage DCR technique under argon
atmosphere at different parameters using boron oxide (B203), carbon black (C),
titanium oxide (TiO2) and with minor amount of B4C additives. Powder production
in composite form has been tried with DCR method for the first time for B4C and
TiB2 binary composite powder system and successful results have been achieve.



BOLUM 1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle birlikte diinyanin dort bir yaninda kullanilmakta olan silah
ve mithimmatlarin yikic1 etkileri de artmaktadir. Bunun bir sonucu olarak zirh
teknolojilerinde kullanilan malzemelerin de gii¢lendirilmesi ve gelistirilmesi ile
birlikte ekonomik olarak da gelir elde edilebildigi i¢in daha biiyiikk 6nem kazanmustir.
Hali hazirda bu {irtinlerin elde edilmesinde kullanilan hammaddeler (teknik seramik

tozlar1) ithal edilerek tilkemizde kullanilmaktadir.

Bor madeni bilindigi lizere iilkemiz agisindan biiyiik bir dneme sahiptir. Diinya’daki
bor rezervlerinin bilyiik bir kismi1 (%73) Tiirkiye’de bulunmaktadir (Internet-1). Bor
madeninin bir¢ok kullanim alani vardir. Ulkemizde de kullanim alani giinden giine
genislemektedir. Bununla birlikte yiiksek katma degerli bor bilesiklerinin tilkemizde
iiretimi hususu halen 6nemli bir calisma alani olup arastirilmasi gereken konular
arasindadir. Bu tez calismasi ile de yerli bor kaynagi kullanilarak iilkemizde daha
¢ok savunma sanayisinde zirh teknolojilerinde kullanilmakta olan B4C ve TiB> gibi
malzemelerin  hammaddelerinin/tozlarmin  kompozit formda {iretilebilirlikleri

arastirilmustir.

Bor karbiir (B4C) karbiir esasli teknik seramik tozlardan olup diisiikk yogunluk,
yiikksek erime noktasi, milkemmel termal ve kimyasal kararliligi ve yiiksek
mukavemeti nedeniyle bircok uygulama igin tercih edilen bir malzemedir (Colak ve
Turhan, 2019: 10). Titanyum diboriir (TiB2) ise boriir esash teknik seramik
malzemelerden olup yiiksek sicaklik dayanimi nedeniyle kullanim alan1 bulmustur.
Titanyum diboriir (TiB2), yiiksek sicaklik yapisal uygulamalar ve ayni zamanda
yiksek sicaklik niikleer reaktorlerdeki kontrol ¢ubugu elemanlar1 i¢in aday

malzemelerden biridir (Akkurt ve ark., 2019: 11).



Ancak her iki malzeme de mevcut iiretim teknolojileri nedeniyle yiiksek maliyet ile
elde edilebilmekte ve kolay erisilebilir olmamasi nedeniyle de yaygimn kullanim alani
bulamamaktadir. Bununla birlikte maliyetin geri planda oldugu ve performansin 6n
plana ¢iktig1 savunma, havacilik ve uzay teknolojileri uygulamalar1 gibi alanlarda bu
malzemeler kullanilmakta ve kullanimlari artarak devam etmektedir. Hammaddenin
disinda bu malzemelerin pahali olmasmin diger bir sebebi ise 6zel ve pahali
sinterleme stireglerinin kullanilma zorunlulugudur. Bor karbiir'tin monolitik fazda
sinterlenmesi son derece zordur. Bu durum maliyetin artmasina da énemli oranda
katk1 saglamaktadir. Gozeneksiz yapi1 elde edebilmek, cok yiiksek sicakliklara
¢ikilmasini ve basingh veya vakumlu sinterleme sistemlerinin kullanilmasini zorunlu

kilmaktadir. Benzer durum Titanyum diboriiriin iiretimi i¢in de gegerlidir.

B4C-TiB ikili toz karigim sisteminin, kompozit formda kullanimi ile sinterleme
sonrast mikro yapisal, mukavemet ve tokluk gibi istenilen mekanik O6zelliklere
ulasgilmaktadir (Gao ve ark, 2016: 9). Ayrica B4C'nin monolitik fazda sinterlenmesi
son derece zordur fakat B4C — TiB2 ikili kompozit sisteminde TiB2, bu sistemin
sinterlenmesini kolaylastirmaktadir (Wang ve ark, 2014: 9; Liu ve ark, 2017: 25; Gao
ve ark, 2016: 18). Ek olarak hem B4C hem de TiB2 tanelerinin DKTI/KTI islemleri
sirasinda her bir parcacigin, diger parcacigin biiyliimesi iizerinde bir sabitleme
etkisinin (pinning effect) oldugunu gostermistir. Bu durum sinterleme sonrasi tane
boyutlarmin ince olmasina da neden olmaktadir (Liu ve ark, 2018: 20). Dinamik
karbotermal indirgeme (DKTI) ve statik karbotermal indirgeme (KTI) yontemleri ile
iiretilen tozlar, ticari olarak iiretilen tozlara kiyasla, daha kaliteli (yiiksek safiyetlerde,
es eksenli ve homojen tane boyut dagilimlarinda) ve daha ince taneli olarak elde

edilmektedir (Mutlu, 2017: 16; Dogrul, 2018: 12; Ozdemir, 2019: 48).

Teknik seramik tozlarm kompozit formda kullanimi yaygin olmakla birlikte
kompozit toz iiretimi ile ilgili ¢calismalar son derece smirlidir. Bunun temelde iki
nedeni vardir. Birincisi istenilen karisim oranlarmin hassas bir sekilde saf tozlar
kullanilarak rahatlikla saglanabilmesindeki kolayliktir. ikincisi istenilen karisim
oranlarma sahip ise kompozit formda tozlarin {iretimindeki zorluklardir. Birinci

durumda saf baslangic tozlarmin tedariki pahalidir ve ayrica elde edilen tozlarin



homojen formda karigimlari uzun zaman almakta ve ilave maliyetler getirmektedir.
Ikinci durumda ise toz iiretimi i¢in kullanilan teknikler hassas karisim oranma

ulasilmasi adina etkili sonug verememektedir.

Bu nedenle teknik seramik tozlarm tek fazli iiretimi i¢in uygunlugu bilinen DKTI
tekniginin kompozit formda toz tiretiminde de etkili olabilecegi diisiiniilmiis ve bu
amagla bu tez ¢alismasinda B4C, TiB; karisim tozlarmin belirlenen oranlarda iiretim
denemeleri basarili bir sekilde gerceklesmistir. Bununla ilgili veriler tezin bulgular

(Boliim 4) ve sonuglar (Boliim 5) kisminda sunulmustur.



BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Karbiir (B4C) Tle Tlgili Genel Bilgi

B4C en degerli ve metalik olmayan (A1203, SiC, SizsNs, elmas ve kiibik BN gibi) sert
malzemeler grubuna dahildir (Arslan, 2001: 20). Bor/Karbon oram 3,8’den 10,4’¢
kadar; teknik bor karbiir i¢in asagi1 yukar1 deger araliklar1 ise, 3,9°den 4,3’e kadar
degismektedir (tipik bor/ karbon oranlar1 4,0-4,1°dir). Bor karbiir en 6nemli metal
olmayan gruba aittir, sert ve islenmesi zor malzemedir. Yiiksek ergime sicakligi,
yiiksek sertlik, yiiksek yogunluk, iistiin bir bigimde kimyasal {iriinlere direng ve
yilksek mekanik Ozellikleri nedeniyle gliniimiizde ileri teknolojinin 6nemli bir
irliniidiir (Arik ve Siileyman, 1996: 250). Bor karbiir bilesigi ilk olarak 1858 yilinda
kesfedilmistir (Thévenot, 1990: 19). Joly 1883°te sirasiyla BaC ve B4C bilesiklerini
ve 1894'te de Moissan aym bilesikleri tiretmistir. “Stokiyometrik” B4C formiilii ise
ancak 1934 yilinda ortaya ¢ikmistir (Arslan, 2001: 74).

Bor karbiir, metal olmayan malzemelerden elde edilen elmas ve kiibik bor nitriirden
sonra diinyada mevcut olan en zor islenen malzemelerin basinda gelir. Yiksek
ergime noktasi, yiiksek sertligi, {istlin mekanik Ozellikleri, diisiik yogunlugu,
kimyasal etkilere direnci, yiiksek ndtron emme kesiti nedeniyle tercih edilen yiiksek
teknoloji tirlinti bir seramiktir (Cihangir, 2009: 36). Bor karbiir cogunlukla niikleer
reaktorlerde, hafif zirh imalatinda 1siya dayanikli malzeme olarak kullanilmaktadir

(Gegkinli, 1992: 19).

Bor karbiir bilinen en kararli bilesiklerden biridir. Asitler ve bazlarla kolayca
tepkimeye girmemektedir (Emrullahoglu, 1999: 40). Bilinen diger birgok karbiir ve
nitriir buharlasma yoluyla bozulma egilimi gosterirken, bor karbiir; 2450°C'de

eriyerek sivi faz olusumu gosteren ender bilesiklerden biridir (Kusoglu, 2004: 48).



2.2. Bor Karbiir’iin Kristal Yapisi

Bor karbiiriin kristal yapisi ge¢mis yillardan beri bilinmektedir. Rombohedral birim
hiicre, B12Cs formuna karsilik gelen 15 atom icermektedir. Giiniimiizde bor karbiir,
B4,3C ve B10,4C stokiyometri arasinda iiretilmektedir. Bor karbiir yapisindan dolay1
karbonu ¢Ozebilir ve farkli karbon molar oranlarma sahip bilesikler
olusturabilmektedir. ~ Endiistriyel bor karbiir bilesiminin 4:1  bor:karbon
stokiyometrisine yakin oranlarda olmasi beklenmektedir. Sekil 2.1.'de gorildigi
gibi, bor karbiirdeki karbon atomlarmin miktar1 %8.8 ila %20 arasinda degismektedir
(Lee vd., 2000: 38).
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Sekil 2.1. B - C faz diyagrami (Knudsen ve Langhoof, 1986).

Bor karbiir genellikle B4C (B12C3) bilesimi, B4sC ikozahedras1 ve C - B - C
interikozahedral zinciri ile agiklanmakta, ancak tek fazli bor karbiir yapisinin karbon
konsantrasyonu %8,8 (B1o, 5C) ila %20 (B4C) arasinda oldugu bilinmektedir. Bu
konsantrasyon aralifi, ikozahedradaki ve ii¢clii atom zincirindeki bor ve karbon
atomlarmin degistirilebilirliginden kaynaklanmaktadir (Shen vd., 2006: 87). Sekiz
kosede 12 atom ve bunlar1 birim hiicrenin ortasina baglayan ii¢ atomlu zincirden
olusan B4C yapisma ait eskenar dortgen yapi, Sekil 2.2.'de gosterilmektedir (Hadian
ve Bigdeloo, 2008: 88).



Sekil 2.2. Rambohedral B4C birim hiicre yapist (Hadian ve Bigdeloo, 2008).

Bor igerigi yiikseldik¢e, ikosahedradaki karbon korunur ve her zincirdeki
karbonlardan biri bor ile degistirilmektedir. %13,3 mol C igeren bor bakimindan
zengin yapida B13Co, bir miktar B11C ikozahedrallar, C-B-B zinciri olusturarak B12C
ikozahedrasina doniismektedir (Srinivasan ve Rafaniello, 1997: 11). B/C
stokiyometrisi, bor karbiiriin mekanik 6zellikleri agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.
Bor karbiir bilesiklerinde yiiksek verim saglamak i¢in B/C orani kontrol edilmelidir

(Weimer, 1997: 35).

Bor/karbon oranina ek olarak, hammaddeden gelen ve safligi bozan maddeler, bor
karbiir bilesiginin birim kafes yapisini da etkilemektedir. Abramshe (2006: 15),
calismasinda 100 ppm ve iizerindeki safsizliklarin hammadde bilesimindeki bor
karbiir yapis1 lizerindeki etkisini aragtirmistir. Kullanilan hammaddeler karisiminda
istenmeyen elementler arasinda yer alan kalsiyum, manganez, sodyum ve silikon
kristalleri kristal kafes yapisini1 genisletmis ve diger safsizliklarin sertlik ve kirilma
seviyesi tizerinde olumlu bir etkiye sahip olmadigi anlasilmistir. Safsizliklar, tane
biiylimesi sirasinda bor karbiir gdvdesine katilmis ve kristal yapmnin genislemesine
neden olmustur. Nihai toz {iriiniinii yapidaki bosluklara ve gdzeneklilige daha duyarh
hale getirmekte ve istenen yogunlukta zirh tiretimini engellemektedir (Alkan, 2008:
74). Bor karbiir’iin birim kafesindeki safligi bozan maddelerin dagilimi sematik

olarak Sekil 2.3.’de verilmistir.



Disperse olmus
safsizhklar (Fe, Cu, K)

Sekil 2.3. (a) Safsizlik igermeyen bor karbiir kafes yapisi, (b) Safsizlik iceren bor karbiir kafes yapis1 — mavi
noktalar safsizliklarin yapida bosluk birakirken izledigi yolu gostermektedir (Karakas, 2006).

Karbon atomu {i¢lii atomik zincirde ve ikosahedral kisimda bulunur. Tetragonal (sp)
hibritlesmeleri nedeniyle merkezi atomu bor olan zincirin diger iki ucunu doldururlar
(CBC zinciri). Bazi istisnai durumlarda iyonize karbon atomlar1 merkezde
olabilmektedir. Baglanma kriterlerine gore ikiye kadar atom ikosahedrale katilabilir.
Bor ikosahedralinin, termodinamik olarak kararli bir kapali kabuk (closed-shell)
yapisim olusturmak i¢in iki elektrona ihtiya¢ duymaktadir. Bu elektronlar karbon

atomlar1 tarafindan saglanmaktadir (Kusoglu, 2004: 33).

Bor karbiir i¢in kabul edilen en bilinen model, B4C ikosahedrali ile C-B-C
interikosahedral birimleri arasindaki zincirdir. Bu yiizden, bor atomlarmin farklh
konumlanmasi, yap1 bakimindan iki farkli fazin olusmasini saglamaktadir. Bunlar
B13C> veya Bio'dir (CBC). Bor atomunun bir ikosahedraldeki karbon atomu ile
ikamesi bir B4C (CBC) yapist olusturmaktadir. B13C> ile karsilastirildiginda, B13C»

1s1l kararlilik agisindan daha iyi olup, sistemin tek normal ergiyen fazidir. Bu fazlarin



olusum sicakligi iizerine yapilan ¢calismalar, BnC (CBC) fazinin 1800 °C'nin altinda
gerceklesmedigini ve 2500°C'nin iizerinde meydana gelmesinin miimkiin oldugunu
ortaya koymustur. Yapi icerisinde bulunabilecek asin borun, HNO3 ve baska
kimyasallarla uzaklastirilamamasi B4C ile B arasinda bir ¢oziiniirlik oldugunu ortaya

cikarmistir (Karabasg, 2006: 74).

2.3. Bor Karbiir’iin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Yapmnn standart entalpisi 9,3 ve 17,1 kcal/mol arasindadir. Asit ve bazlarla kolayca
reaksiyona girmemektedir. Bununla birlikte, HF-H>SO4 ve HF-HNO3 karisimlarinda
cok uzun siire boyunca yavag yavas ¢oziinmektedir. Sicak ortamda HNO3 - H2SO4 -
HCIO4 gibi asitlerle oksitlenebilmektedir. Kii¢iik boyutlu bor karbiir tozlar1 nemli
havada veya oksijenle yavasca oksitlenebilir ve zamana bagl olarak parcacik

yiizeyinde B203, HBO3 veya H3BO3 filmi olusmaktadir (Karabag, 2006: 78).

1000°C'de baslayan B4C; demir, titanyum, zirkonyum, nikel, aliminyum ve silikon

gibi metallerle reaksiyona girerek bor ve karbiir olusumuna yol agmaktadir.

Bilinen en kararli bilesiklerden biri olan bor karbiir, asitler ve bazlar ile kolayca
reaksiyona girmemektedirler. HF-H,SO, veya HF-HNO; asit karisimlarina uzun siire
maruz kaldiklarinda ¢ok az ¢oziinme gostermektedirler. Dahasi, ¢ok kiiclik tane
boyutlarma sahip bor karbiir tozlar1 nemli havalarda biraz oksitlenmekte ve yiizey
tabakasinda bor oksit, borik asit filmi olusabilmektedir (Srinivasan ve Rafaniello,
1997: 49). B.C’lin kimyasallarla etkilesimi ve oksidasyon davranigi Tablo 2.1.’de

verilmistir.

Tablo 2.1. Farkli reaktif veya etkilesim sartlarindaki iglemlerin 10-15mm boyutundaki BAC tozunun ¢6ziinme
oksidasyon davranigina etkisi (Akhtar and Pratsinis, 1997).

Reaktif Etkilesim Sartlan Coziinen miktar (% ag.)
Mineral asitleri Kaynatma 10
Alkali ¢ozeltiler Kaynatma 10
02 1273 K >50
Cl2 1273 K >50
Br, - 0




B4C en kararli bilesiklerden biridir. ince yapili B4C tozlar1 nemli bir ortamda yavas
yavas oksitlenmektedir; oksijen ve nem miktar1 zamanla artmakta ve toz yilizeyinde
B.0s3, HBO3 veya H3BOs gibi fazlar olusmaktadir. Sicak preslenmis numunelerin
oksidasyonu, oksitleyici bir ortamda 600 °C'de baslar ve sogutma sirasinda ince bir
amorf B;Os tabakasi olusumuna neden olmaktadir. 1200 °C'ye kadar, oksit
tabakasindaki iyonlarin difiizyonu nedeniyle oksidasyon kinetigi yavastir (Arslan,

2001: 22).

Bor karbiiriin bazi1 fiziksel, elektriksel ve mekanik Ozellikleri Tablo 2.2.°de

verilmistir.

Tablo 2.2. Bor karbiiriin baz fiziksel, elektriksel ve mekanik 6zellikleri (Thévenot, 1990 19).

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm?) 2,51
Ergime Sicaklig1 (°C) 2445
Sertlik (Knoop100g) (kg.mm-?) 2900-3580
Kirtlma Toklugu (MPa.m™/?) 29-37
Elastik Modiilii (GPa) 427
Elekriksel Iletkenlik (25°C'de) (S) 140

Is1 Iletkenligi (25°C'de) (W/m.K) 0,065

Isil Genlesme Katsayis1 x10°6 (°C) 5

Isil N6tron Emme Kesiti (barn) 600
Molekiil Agirligi (g/mol) 55,25
Kristal Yapisi Rambohedral

Sicak preslenmis veya sinterlenmis bor karbiiriin hemen hemen biitiin mekanik
ozellikleri, safsizliklarin orana (6zellikle Al Si, C) ve dagilimima, gézenek miktarina
ve tane boyutuna baghdir, bor karbiiriin mukavemeti literatiirde 300-500MPa
arasinda belirtilmektedir. Ayrica, serbest karbonu baglamak i¢in eklenen bor
atomlarmin mukavemeti arttirdig1 ve bor karbiir kati ¢ozeltisindeki karbon miktar:

yiikseldik¢e de dayanimin arttig1 bulunmustur (Thévenot, 1990: 19).
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B4C, asal ve oksitleyici ortamlarda oda sicakligi direncini 1100 °C'ye kadar
koruyabilmektedir (Alp, 2011: 16). Bununla birlikte, bilhassa oksitleyici bir ortamda
1200 °C'den yiiksek sicakliklarda meydana gelen fazla oksidasyon (B203’iin
meydana gelmesi) nedeniyle, mukavemet tamamen kaybolmaktadir. Bor karbiirlerin
oksidasyon direnci, Si ve Al ilavesiyle gelistirilebilir, boylece 1400°C'ye kadar
nispeten daha yliksek mukavemet degerleri elde edilmektedir (Alp vd., 2013: 74).

Ozetlemek gerekirse, monolitik bor karbiirii basingsiz ve sinterlemeyi kolaylastiran
katkir maddelerinin yoklugunda sinterlemek zordur. Sinterlemeyi kolaylastiran katki
maddeleri kullanilarak bile %100 yogun bir malzeme elde edilememektedir. Sicak
izostatik presleme oldukca maliyetli bir yontem seklidir. Bu nedenle, sicak presleme,
sinterlenmesi zor malzemeler i¢in en yaygin kullanilan yogunlastirma yontemidir

(Bakan vd., 2019: 39).

2.3.1. Bor karbiir’iin diger ozellikleri

1. Sertlik

Literatiirde bor karbiir bilesikleri i¢in belirtilen sertlik degerleri 20 GPa ila 78 GPa
arasinda degismekle birlikte, B4C bilesimi i¢in genel kabul goren Vickers sertligi 32
GPa civarindadir (karsilastirma agisindan nitriirlenmis ¢eligin sertligi yaklasik 21
GPa'dir). Elmas ve kiibik bor nitriirden sonraki en sert malzeme bor karbiirdiir.
Karbon igeriginin sertlik {izerindeki etkileri konusunda farkli sonuglar
onerilmektedir. Yiiksek sicaklik sertlik Ol¢timlerinde, 1300 °C'ye kadar sicakliklar
icin sertlikte bir azalma tespit edilmektedir. Basingsiz sartlar altinda sinterlenmis
numunelerde 200 gr yiikle yapilan sertlik Olglimleri ortalama 25.5GPa sertlige
sahipken sicak presleme ile {iretilmis numunelerde ortalama 29 GPa sertlik degeri

elde edilmistir (Alaca, 1999: 24).

2. Asmma Direnci

B4+C'nin asmma direnci de yliksek sertligi nedeniyle ¢ok yiiksektir. Bir fikir vermesi

acisindan diger sert malzemelerle asinma direnci mukayese edildiginde elmas 0,613
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ile bagil 6lgegin en iistiinde yer alirken B4C 0,422 ve SiC 0,314 ile ayn1 dlgekte yer
almaktadir (Alaca, 1999: 85).

3. Yogunluk

Bilinen bazi B4C stokiyometrik ara bilesikler hesaplanirken, B4C igin yogunluk
degerleri 2.52 gr/cm®, Bi13C; igin 2,488 gr/cm® ve Bi1oCs icin 2,465 gr/cm>'tiir
(Emrullahoglu, 1999: 42). Elementel borun atom agirligi karbonunkinden daha az
oldugundan, yapidaki bor miktarindaki artigla yogunlugun azalmasi beklenen sonug
olmalidir. Bilinen bir stokiyometrik yap1 i¢cin 6l¢iilen yogunluklarin teorik degerleri

asmasi, safsizlik olarak demir ve aliiminyum gibi daha agir metallerin oldugunu

gostermektedir (Alaca, 1999: 29).

4. Elektriksel Direng

Elektriksel direnci, grafit ve SiC’e benzer degisimler gostermektedir. Silikon karbiir
icin oda sicakliginda 6zgiil elektrik direnci 0,2-10Q.cm arasinda degisirken, bor
karbiir 0,1-10 Q.cm arasindadir. Oda sicakliginda 10 Q.cm elektrik direnci gosteren
saf bor Kkarbiiriin direnci, 1600°Cde 0.2Q.cm degerine kadar bir diisiis
gostermektedir. Bor karbiir - ayrica silikon karbiire kiyasla daha yiiksek akis hizi
ozelligine sahiptir. Yogunluk ve diger ozelliklere benzer sekilde, elektrik iletkenligi

bor / karbon oranina bagli olarak degismektedir (Alaca, 1999: 31).

5. Mekanik Ozellikler

Yiiksek sertlik ve erime noktasmin yani sira bor karbiiriin mekanik 6zellikleri de
onem arz etmektedir. Bor karbiir, bilhassa mukavemet-yogunluk orani gz Oniine
alindiginda ideal bir malzemedir. Gliglii kovalent baglarla kristal yapidaki atomlarin
baglanmas, yiiksek mukavemetin bir dlgiitiidiir. Olgiilen mukavemet degerleri sicak
presleme sicakligma ve mikroyap1 stokiyometrisine baghdir. Karisima az miktarda
bor eklenmesi mikro yapida serbest karbonu ortadan kaldirir ve mukavemet artigi
saglamaktadir. Sicak preslenmis numuneler 300-500 MPa araliginda egilme
dayanim1 gosterse de bu degerler sinterleme sonrast HIP islemi yapilmis

numunelerde 150-350 MPa araligna karsilik gelmektedir. Bu degerlerin yalnizca
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basingsiz sinterlemeye tabi tutulan Orneklerden daha yiiksek olmasi dogaldir
(Karabas, 2006: 32). Yiiksek sicakliklarda sertligin azalmasina paralel olarak, azot
gazi1 altinda 1500 °C'ye kadar mukavemet azalmasi gdzlenmemektedir. Ote yandan,
havadaki 600 ila 1000 °C arasindaki egme deneyleri, B4C'nin oksidasyonu nedeniyle
mukavemette bir azalmaya yol agmaktadir. Yapiya Si ve Al katki maddelerinin
eklenmesi oksidasyonu 6nlemekte ve havadaki yiliksek sicaklik mukavemet degerinin

tyilestirilmesine yardimci olmaktadir (Alaca, 1999: 33).

2.4. Uygulama Alanlan

Yiiksek sertligi ve son derece iyi asinma direnci nedeniyle, B4C kumlama, su jeti ve
benzeri uygulamalarda kullanilmaktadir. Elmasa gore ¢cok daha ekonomik oldugu
icin diisilk yogunluk ve yiiksek mukavemet avantaji ile kaba leplemede asindirici
olarak ve savunma sanayinde zirh malzemesi olarak kullanilmaktadir. No6tron
absorblama 6zelligi sebebiyle niikleer enerji santrallerinde radyasyondan korunmak
icin ve yiiksek mukavemeti ile avantajli olan B4C malzemeler, nétron emme 6zelligi
nedeniyle yiiksek sicaklik direncini géz onitinde bulundurarak bir refrakter malzemesi

olarak genis bir kullanim alanina sahiptir (Cengiz, 2016: 21).

Sekil 2.4. B4C'in savunma sanayiinde arag zirh1 uygulama 6rnekleri (Internet-2).
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Kullanim alanlarini sdyle siralayabiliriz;

Zirh yapiminda: Bor karbiir esasl bir zirh sisteminin geleneksel sistemlerden %20
daha hafif olmasi, giiniimiiz tanklarinda ve helikopterlerinde daha kolay hareket ve

manevra kabiliyeti olusmasini saglamaktadir (Pierson, 1996: 47).

Niikleer Reaktorlerde: Bor karbiiriin en yaygin kullanimlarindan biri, niikleer
santrallerde radyasyondan korunma i¢in yakit yiikleme c¢ubugu olarak
kullanilmasidir. Ag - In - Cd alasimi ve bor karbiirden yapilan malzemeler
gliniimiizlin niikleer santrallerinin %95'inde kontrol ¢ubugu olarak kullanilmaktadir.
Bor karbiiriin nétron absorblama kabiliyeti, bor izotopundan kaynaklanmaktadir.
Niikleer amaglar i¢in kullanilan bor karbiir, yiiksek miktarda bor icermelidir. Bu
simirlar igerisinde kalan bor karbiir tozlar1 tane boyutuna gore smiflandirilmaktadir

(Alaca, 1999: 36).

Refrakter malzeme olarak: Magnezya - karbon refrakterlerin deantioksidant katkisi

olarak kullanilmaktadir.

ABD'de 2002 yilinda toz bor karbiir tiiketimi yillik 200 tonun {izerindedir. Bati
Avrupa bor karbiir liretim kapasitesi 300 ton / yil, yillik tiiketim miktar1 80-100 ton
civarindadir. ABD ve Avrupa’da en oOnemli tiiketim alan1 asindiricilardir.
Japonya'nin bor karbiir tiiketiminin 300-350 ton / yil oldugu tahmin edilmektedir
(Gengoglu, 2006: 52).

Devlet Istatistik Kurumu'na (DIE) gore, Tiirkiye 1995'ten 2002'ye kadar 8 yillik
donemde yaklagik 15 ton bor karbiir ithal etti ve bunun i¢in yaklasik 520 bin ABD
dolar1 ddemistir. Ulkede birincil bor Karbiiriin endiistriyel {iretiminin olmadig1
donemde (sadece 1996 ve 2001'de); aracilik hizmetleri, ara iiriinlerin islenmesi vb.
yollarla 8100 kg bor karbiir ihra¢ edilmekte, bu da yaklasik 12.581 ABD dolarina
tekabiil etmektedir (Kalafatoglu ve Ors, 2003: 16). Diinyada ve Tiirkiye’de baslica

bor karbiir tireticileri Tablo 2.3.’te gosterilmistir.
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Tablo 2.3. Bor Karbiir iireticileri (Altun, 2005).

BOLGE/ULKE URETICI
\KUZEY AMERIKA
Amerika Birlesik Devletleri American Elements Co.

Boride Products

Ceradyne Inc.

Cercom Inc.

Eagle Pitcher Tech.

Elektro Abrasives

Exolon

\Washington Mills Electro Minerals Co.

AVRUPA
Almanya Wacker Chemie GmbH-ESK (2004 yilinda ABD’li Ceradyne
firmasinca satin alinmistir)
A.C. Starck Group
Elektroschmelzwerk Kempten GmbH
Ingiltere Sintec Ceramic
Tiirkiye Biiylikmihci Bor Teknolojileri A.S.
ASYA
Hindistan Boron Carbide India
Cin Harwest Trading
Mudanjiang Jingangzuan Boron Carbide Co.
Japonya Denki Kagaku Kogyo

2.5. B4C Uretim Yontemleri

B4C tozu iiretim siire¢ reaksiyonu endotermiktir, her mol i¢in 1812 kJ veya 9,1 kWh
/ kg enerji gereklidir. Bu enerji, Elektrik Ark Firinlarinda genellikle 1500-2500°C
sicakliklara ¢ikilmasi gerektigi anlamina gelmektedir. Baska bir deyisle, bir ton bor
karbiir tiretimi i¢in gereken enerji 9100 kWh'dir. Dort birim hammadde kullanarak
bir birim B4C elde etmek miimkiindiir (Karagay, 2008: 33). B4C'nin literatiirde gecen
bir¢ok liretim yontemleri mevcuttur. Ticari B4C iiretimi, B2O3 ve karbon kullanilarak
bir elektrik ark ocaginda karbotermal yontemle gergeklestirilir. Ek olarak, bor ve
karbon tozunun elementler halinde reaksiyonu ve bor halojeniirlerin hidrojen ve
hidrokarbonlarla reaksiyonu ile de B4C iiretmenin miimkiin oldugu literatiirde
aciklanmaktadir (Cihangir, 2009: 35).

Karbotermal indirgeme ile iiretim seklinde, reaksiyonun gerceklesmesi icin Gibbs

serbest enerji degeri negatif olmalidir. Bu yiizden, ticari uygulamalar gibbs serbest
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enerji degerinin negatif oldugu minimum sicaklik degerinin iizerinde gergeklesmek
zorundadir. Genel olarak karbotermal reaksiyonu devam ettirmek i¢in; olusan
reaksiyonun tamami i¢in entalpi degisimini saglayacak sicakligi, reaksiyon igin
gereken minimum sicaklit ve reaksiyon sonucunda olusan COfiiriiniin molar

oraninin siirekli olarak izlenmesi gerekir (Cicek ve Karaahmet, 2018: 33).

Son yillarda gelisen diger yontemler arasinda; SHS yontemi yiiksek performans
degerlerine sahiptir; refrakter, kesici alet, cok sert agindirici ve benzeri borid, karbiir,
nitriir ve silika gibi geg¢is metali bazl bilesiklerin iiretimi i¢in son derece uygundur

(Ovegoglu, 1997: 41).

1. Karbotermal indirgeme yontemi ile bor karbiir tozu {iretimi

Karbotermal indirgeme; karbiir, bor veya nitriir seramik tozlarinin iiretiminde
kullanilan seramik tozu tiiretim yontemidir. Karbiirler, karbon ve metal oksitler
arasindaki reaksiyonla olusturulur. B4C tozunun sentezi ig¢in bir metal oksit ve
karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementel bor veya bor i¢eren bir karbon
kaynag1 kullanmak gerekir. Tiim karbotermal rediiksiyon reaksiyonlari, yan iiriin
olarak CO gaz1 acgiga c¢ikaran ve biliyiilk miktarda enerji gerektiren endotermik
olusumlar olmasiin yam sira, termodinamik indirgeme i¢in yiiksek sicakliklar

gerektirmektedir (Weimer, 1997: 29).

2. Endiistriyel yontemle bor karbiir tozu tiretimi

Endiistriyel yontemle bor karbiir tozu {iiretimi, bor oksit ve karbon karigimindan
olusan y1gmin elektrik arki veya direng firmi kullanilarak B4C'nin erime sicakligina
yakm bir sicaklikta karbotermal indirgeme seklinde gerceklestirilir. Bu yontemle
elde edilen iiriinler, homojen olmayan ve ¢ok kaba taneli / kaya¢ sekilli yapilardir.
Bu c¢ok iri ciiruf’/kayag sekilli yapilar daha sonra kirma ve 6gilitme islemlerine tabi
tutulur ve yiiksek karbon igerigine sahip B4C tozlar1 boylece elde edilmis olmaktadir.
Ogiitmeden sonra tozlar asit ile ¢oziilir ve metal icermeyen B4C tozu elde
edilmektedir. Ancak yapida ¢ok miktarda reaksiyona girmemis serbest karbon

bulunmaktadir. Ticari B4C tozlari, milimetreden mikrometreye kadar biiyiik bir tane
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boyut araligina sahip olarak piyasaya siiriilmektedir. Tane boyutu azaldik¢a toz

kalitesi ve fiyat1 da artmaktadir.

Bir elektrik ark ocaginda bor karbiir olusum reaksiyonuna gore, elektrik arkinin
irettigi termal enerji 6nce bor oksidi eritir ve daha sonra karbon ile reaksiyona
girmektedir. Bu islem, BsCmin (2763 °C) erime noktasmm iizerinde
gerceklesmektedir. Teoride basit goriinen B4C olusumu sirasinda, gaz halindeki
karbon monoksit miktarinin fazla olmasi sorun yaratir. Bu olusum sonucunda teorik
olarak 4 kWh/kg'dan harcanmas1 gereken enerji 20-26 kWh/kg'a ¢ikmaktadir. Buna
ragmen, bir ark ocaginda B4C {iretimi, 20 kWh/kg enerji tiiketimi ile Acheson
stirecinden iki kat daha verimlidir (Alkan, 2008: 18). Bor karbiir, ii¢ elektrotlu {istii
acik elektrik ark ocaklarinda iretilir. 2000 kVA'lik enerji tiiketen endiistriyel B4C
iiretiminde kullanilan ark ocagi, 1,8 m i¢ ¢apa sahiptir ve 0,3 m aralikli {i¢ adet 0,3 m
capinda grafit elektrot kullanilarak islem gérmektedir (Cho, 2006: 23). Daha sonra
firmin tabanma bir hammadde karisimi eklenir. Hammadde karisimi, elde edilen
iirliniin %78,3 B icerdigi ve bilesiminin %62,4 B203 ve %37,6 grafit parcalarindan
olustugu hesaplamasina gore hazirlanir. Karigimdaki her hammaddede toplam
karbon, toplam bor ve serbest bor oksit miktarlarin1 bilmek gereklidir. Bir
karistiricida, ham maddeler kerosen ilavesiyle karistirilir ve firma yiiklenir. Daha
sonra elektrotlar giiclendirilir ve elektrotlar ylizeyle temas edene kadar seviyeleri
digirilir. Karisim daha sonradan belli siirelerde ve yavag bir sekilde sisteme ilave

edilir (Ergiin, 2006: 32).

3. Yiiksek sicaklik firin1 ve grafit direncli firm

Literatlirdeki yliksek sicaklik firmmi ve grafite dayanikli firm uygulamalari
diistiniildiigiinde, genel olarak kullanilan bor bilesigi bor oksittir, ancak borik asit
bilesigi kullanilarak yapilan ¢alismalar da vardir. Rafaniello ve Moore'un (1989)
caligmasinda, grafit direncine sahip bir firm kullanarak borik asit ve karbon
karisimidan bor karbiir tozu elde edilmistir. Numune hazirlama asamasinda, borik
asit, bir ¢ozelti olusturmak iizere su i¢inde ¢Oziindiiriilmiis, lizerine bir nisasta su
karigimi ilave edilip 80° C'ye kadar isitilmistir. Daha sonra karisim siiziiliip filtre

keki elde edilmis ve kek 120 °C'de bir giin siireyle kurutulmustur. Kurutulmus filtre
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keki daha sonra 925°C'de 4,5 saat siireyle kalsinasyona tabi tutulmus ve boylece
karbon ve bor oksit igeren bir karisim elde edilmistir (Giildas, 2018: 41). Daha sonra
1575-2100°C'ye 1sitilmis argon atmosferi altinda ¢alisan grafit direnci ile 1sitilan bir
firma belli bir miktar karisimdan doldurulmus ve 4 saat firinda reaksiyon
gerceklestirilmistir. Oda sicakligma kadar sogutulan firindan elde edilen tiriinler daha
sonra 80°C'de 24 saat boyunca pH 3 olacak sekilde HCI asit ¢ozeltisi ile yikanmaistir.
Analizden sonra, mikron alti tane boyutlarina sahip {riinler elde edildigi
raporlanmistir. Analiz sonucunda B / C orani 4,05:1 olan iiriinlerin %97'nin {lizerinde

verimle elde edilebildigi raporlanmstir (Y1ilmaz, 1997: 43).

4. SHS yontemi ile bor karbiir tiretimi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), diger bir deyisle yanma
sentezi, teknik seramik ve intermetalik malzemelerin iiretiminde kullanilan basit bir
yontemdir. Yontem, asir1 ekzotermik bir reaksiyonun kendiliginden baslatilmasi ve
reaksiyon karigiminda bir dalga seklinde kendi kendine yayilmasi ile olusur. Bu
olaylarin meydana gelmesi igin, reaksiyonun nispeten yiliksek bir aktivasyon
enerjisine sahip olmasi ve son derece biiyiik miktarda 1s1 tiretmesi gerekir. (Yilmaz,
1997: 53). Bu islemde, reaksiyon sicakliginin yiiksek olmasinin B4C tane boyutunu
arttirdig1r goriilmektedir. Ayrica, indirgeyici olarak kullanilan magnezyumun (Mg)
tane biiyiikliigiinliin azalmasinin, reaksiyon sicakliginin artmasina neden oldugu
belirtilmektedir. Mg’nin tane boyutunu kiigiiltmek daha hizli reaksiyon
saglamaktadir. Reaksiyon hizinda artisa neden olan 1s1 kaybindaki azalma,
reaksiyonun adyabatik olarak ilerlemesine ve yanma sicakligmin artmasina neden

olmustur (izciler, 1997: 64).

SHS yontemi ile bor karbiir iiretimindeki sorunlardan biri, reaksiyon sirasinda
iiretilen gazlardir. B2O3 bu gazlarin ana kaynagidir. Hidroskopik bir malzeme olan
B203, hava ile temas ettiginde kolayca borik aside donlismektedir. Reaksiyon
sonucunda ag¢iga ¢ikan 1s1, borik asit i¢indeki kristal suyun aciga ¢ikmasma ve ¢ikan
gaz miktarinin artmasmma neden olur. Bununla birlikte, reaksiyonun adyabatik
sicakligt B20Os'lin buharlasma noktasinin {izerindeyse, B4C iiretim verimliligini

azaltmaktadir (Cihangir, 2009: 74). Ayrica, SHS yonteminde de elektrik ark
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yontemine benzer sekilde B4C ciirufsu kaba yapilar seklinde elde edilmekte ve
kullanilabilir toz formuna getirilmesi i¢in pahali ve uzun siireli ikincil islemlere tabi

tutulmaktadir.

5. Gaz fazinda sentezleme yontemi ile bor karbiir {iretimi

Gaz faz1 sentez yontemi, hem ince taneli tozlarin iiretimi hem de ince filmlerin
olusturulmasi i¢in kullanilmaktadir. Kat1 ve siv1 faz sentez yontemleri gibi karmasik
tedbirler gerektirmeyen bu yontem kullanilarak yiliksek verimli yiiksek saflikta
drtinler Uretilebilir. Termal aerosol, lazer veya plazma reaktorleri kullanarak toz
iiretim reaksiyonlar1 ¢ok hizli ve saniyeler icinde gerceklesmektedir (Weimer, 1997:
80). Acrosol siireci ile iiretim yontemi kati-kati reaksiyonlardan ¢ok daha hizli
gerceklesir. Bununla beraber bu islemin sonucunda, yiiksek fayda ile ytliksek saflikta
irlinler saglanmaktadir. Gaz fazinda yiiksek saflikta B4C {iretimi, lazer atesleme ve
radyo frekansi ile isitilan gazlar kullanilarak basarili sonuclar vermistir (Sahin ve
Yesilcubuk, 2007: 82). Bu yontemin genel dezavantaji birim zamanda sinirli

miktarlarda iiriin elde edilmesi yiiksek miktarlarda toz iiretilememesidir.

6. Plazma destekli kimyasal buhar ¢oktiirme

Bu islem ile elde edilen B4C firiinler kaplama niteligindedir. Kaplamalar baglayici
kuvvetlerle ve yliksek yogunluklu sekilde meydana gelmektedir. Plazma ortami,
maddenin dordiincii hali olan uyarilmis gaz bulutlarindan olusmakta ve esit ylik
dagilimindaki serbest elektron ve iyonlardan meydana gelmektedir. Ortam elektriksel
olarak nétr bir alevden olugmaktadir. Plazma ark gazi genellikle Ar veya N2'dir. Bu
yontemde paralel plakalar arasinda radyo frekansi (13,56 MHz) olusturulmaktadir.
Kaplanacak yiizey sitilir (400°C) ve diisiik basingta calistirilmaktadir (Giinay, 2017:
92).

7. Tanecik yonlendirmeli ¢kme teknigi

Vakum ortaminda bir elektrottan termal olarak etrafa yayilan elektronlar, inert gaz
(Ar) atomlarmma ve negatif yiiklenmis elektrot olan kaplama malzemesine yonelip

carparlar. Kaplama malzemesi atomlarini1 tekrar ¢ikarirlar, daha sonra bu atomlar
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kaplanacak yiizeye yonlendirilip ¢okeltme olusturulur. Bu yontemde, kaplanacak
yiizeyin 1sitilmast dnemlidir. Parcacik yonelimli yagis tekniginde iistiin bir kaplama
yapmak miimkiindiir. Kaplanacak yiizey bu tiir kaplamalarda ozelliklerine dikkat
edilmelidir (Giinay, 2017: 12).

Bor karbiir, laboratuvarda toz, ince film ve lif formunda iiretilir. Karbon kaynagi
olarak bir takim organik bilesikler ve polimerler kullanilarak jellerden bor karbiir
iretilmesine yonelik c¢alismalar devam etmektedir. Bu c¢alismalarda karbon
kaynaklar1 olarak polivinil alkol ve sitrik asit kullanilmaktadir (Karagay vd., 2012:
23).

2.6. Titanyum Diboriir’iin Genel Ozellikleri ve Kristal Yapisi

Titanyum dibortir (T1Bz2), periyodik tablonun grup IV metalleri tarafindan olusturulan
boriirler biriminin bir iiyesidir. Altigen yapiya sahip TiB, titanyum atomu birim
hiicrenin orijininde (0,0,0) ve yilizeylerde iki bor atomu (2d (1 / 3,2 / 3,1 / 2))
bulunmaktadir (Aktop, 2010: 34).

TiB2in yapisi, hegzagonal bir yapida, c-eksenine dik ve birbirine paralel olarak
istiflenmis bor tabakalar1 ve onlarla i¢ ige altigen simetride titanyum atom tabakalar1
ile aciklanmaktadir (Perottoni vd., 2000: 44). Her bir titanyum atomunun bulundugu
diizlemde, ayn1 mesafede alt1 komsu titanyum atomu ve altis1 alt, altis iist diizlemde

alt1 esit bor atomu vardir (Akarsu, 2009: 24).

TiB2 yapisinda Ti-Ti, Ti-B ve B-B baglar1 bulunmaktadir. Bu atomlar arasindaki
baglar kuvvetli kovalent baglardir ve titanyum diboriiriin yliksek ergime sicakligi ve
yiiksek sertligi bu baglar ile agiklanmaktadir (Perottoni vd., 2000: 17; Akarsu, 2009:
26).
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Sekil 2.5. TiB2’nin kristal yapisi (Aktop, 2010).

2.7. Titanyum Diboriir’iin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri
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Titanyum diboriir basta olmak {iizere gec¢is borlirlerine ait yerlesim Sekil 2.6.’da

gosterilmistir.
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Sekil 2.6. a) TiB2 kristal yapisi b) Ti ve B atomlarinin hegzagonal olarak dizilimi (Ersan, 2019).

Ti-B ve B-B atomlarmi igeren TiB, seramikleri kuvvetli kovalent bag yapisina

sahiptir. Bu baglar nedeniyle TiB: yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik degerleri

ve diisiik kendi kendine difiizyon katsayist igermektedir. Bu nedenle, yogunlugu

arttrmak i¢cin yliksek sinterleme sicakligi ve uzun sinterleme siiresi gereklidir

(Massalski vd., 1990: 28). Calismalar incelendiginde, TiB2 seramiklerinin, basing

destekli sinterleme yontemleri veya metalik veya metal olmayan katki maddeleri

kullanilarak yogunlastirilabilecegi gosterilmistir. TiB2’nin mekanik, fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Tablo 2.4.’te verilmistir (Internet-3).
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Tablo 2.4. TiB2’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Internet-3).

Ozellik Deger
Yogunluk 4,52 g/cm?
Ergime Noktasi > 2900 °C
Molekiiler Agirlik 69,489 g/mol
Kristal Yap1 Hegzagonal
Sertlik (Knopp sertligi) 2,600 N/mm?
Teorik Kirilma Toklugu 6,2 MPa.m'?
Termal letkenlik (25°C” de) 100 W/m.K
Termal Genlesme (20-1000°C) 6,6-8,1.10"%K
Uygulanan Maksimum Sicaklik (Oksitleyici Atmosfer) 800°C
Uygulanan Maksimum Sicaklik (Atil Atmosfer) 2400°C

TiB; yiiksek bir kimyasal dirence sahiptir, ancak H>SOs ve HNOs3 ¢ozeltileri iginde
coziilebilir. Ayrica TiB», bakir, ¢inko ve aliiminyum gibi demir dis1 malzemelerle

reaksiyona girmemektedir (Internet-3).

2.8. Titanyum Diboriir’iin Uretim Yoéntemleri

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde TiB> iiretim yontemleri, titanyum ve borun
1000°C'nin {izerinde dogrudan kat1 hal sentezi; TiO2, B0z ve B4C malzemelerinin
karbon karasi ile karbotermik indirgenmesi; erimis tuz elektrolizi, aerosol yontemi ve
metalotermik indirgeme, aliminyum ve aliiminotermik indirgeme, magnezyum ile
magnezyotermik indirgeme ve bor ile borotermik indirgeme yontemleri olarak
bilinmektedir. Ayrica TiO2, H3BO3z, Mg, titanyum ve bor tozlar1 kullanilarak toz
metalurjisi yontemi ve B20s, Ti-izopropoksit, aliiminyum, C3HgO kullanilarak sol-jel
yontemi kullanilarak kendi kendine ilerleyen yiliksek sicaklik sentezi (SHS)
kullanilarak da TiBg tiretilebilmektedir (Ersan, 2019: 37).
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Kat1 hal sentezinde yOntemin amaci, elementel titanyum ve bor arasindaki
reaksiyonla yiiksek saflikta ve toz haline getirilmis TiB2 elde etmektir. Ancak
titanyum ve bor tozlar1 oldukea reaktiftir ve ylizeyleri kolayca oksitlenir, bu nedenle
ana toz malzemeleri kullanilarak TiB, iiretmek yerine oksitlerden iiretmek daha
avantajlidir (Cai vd., 2003: 40). Karbotermal indirgeme yonteminde; TiB2'nin
karbotermik indirgenmesini, borid, nitriir ve karbiir gibi oksit olmayan seramik
malzemeler B4C gibi gesitli malzemelerle kimyasal reaksiyonla gergeklestirilir. Bu
endotermik reaksiyonlarin bir sonucu olarak, karbon monoksit gazi agiga

cikmaktadir (Ersan, 2019: 45).

Reaksiyonlar incelendiginde, her iki reaksiyonun serbest enerji degerlerinin
1300°C'nin  {izerindeki termodinamik hesaplamalar sonucunda negatif oldugu
bulunmustur. Bu noktadan itibaren reaksiyonlar, TiB2'yi olusturma ydniinde
ilerlemektedir. Bu iki reaksiyon benzerdir, ancak baslangi¢ materyalleri ve elde
edilen CO miktar1 farklidir. B4C karbiir tozu iliretiminde ¢ogunlukla karbotermik
yontem kullanilmaktadir. Bunun nedeni B2O3'lin erime sicakligr 327°C'dir ve TiB2

iretimini zorlastirir (Yadav vd., 2016: 56).

Metaller arasi bilesiklerin yardimiyla oksit, kiikiirt ve halojenleri metal, alasim veya
metal olmayan bilesiklere indirgeme yontemi olan metalotermik tekniklerden biri

olan aliiminatermik indirgeme yoOntemi, titanyum diboriiriin klasik {iretim

tekniklerinden biridir (Ersan, 2019: 62).

Erimis tuz elektroliz yontemi diisiik sicakliklarda seramik malzeme {iretmek i¢in
kullanilmaktadir. Bu yontem i¢in iiretilecek nihai iirliniin reaktifleri tuz karisimina
ilave edilir ve karisimm ergime sicakligmmin iizerindeki bir sicakliga kadar
isitilmaktadir. Kiitle transferini tesvik eder ve iiriiniin bilesenlerini iceren reaktiflerin
stabilitesini bozan erimis tuz Uriiniini saglar. Erimis tuz elektroliz yOntemi
kullanilarak, seramik tretimi geleneksel yontemlerden daha diisiik sicakliklarda

yapilabilir (Ornek ve ark., 2019: 71).
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2.9. Titanyum Diboriir’iin Kullanim Alanlan

Yogun monolitik yapist nedeniyle, Hall-Heroult hiicrelerinde aliminyumun
elektrolizinde titanyum diboriir kullanilir. Yiiksek elektrik iletkenligi olan ergimis
aliminyum ve kriyolite karst inert olmasmin yani swra, bu malzeme aliiminyum
metalurjisinde katot, elektrot ve 1sil¢ift kilifi olarak kullanilir. Bunlarin diginda, metal
ve seramik matrisli balistik zirh ve kompozitlerde dagitict olarak kullanilir. ABD
silahli kuvvetleri envanterindeki bazi hafif zirhli araglarda, TiB> kompozitleri balistik
zirth olarak kullanilmaktadir. TiB2 ayrica kontrol ¢ubuklari, fiber optik kablolarin
blendaji, kesici aletler, asinma pargalari, noziiller ve refrakter malzemeler gibi

alanlarda da kullanilmaktadir (Habashi, 1997: 74).

2.10. B4C-TiB; Kompozitler ve Ozellikleri

Karbiirler, sahip olduklar1 kovalent baglar1 nedeniyle sinterlemede bazi zorluklar
gosterir. Yogunluk kazandirma islemi, ergime sicakliginin %80-%90"1 civarinda
gergeklestirilir. Ergime sicakligi 2450°C olan bor karbiir i¢in bu sicaklik araligi
1950°C-2250°C'dir. Sinterleme davranisi, partikiil biiylikliigli ve partikiillerin ylizey
alan1 ile ilgilidir. Bir malzemenin birim yilizey alani ne kadar biiylik olursa,
sinterleme davranis1 o kadar iyi olmaktadir. 2250 °C'de ortalama 3 mikron pargacik
boyutuna sahip tozlarin sinterlenmesi sonucunda, %20 boyutsal kiiclilme (diger bir
ifade ile yogunluk artisi / sinterlenebilirlik) goriiliirken, ortalama 10 mikron pargacik
boyutuna sahip tozlar ayni sicaklikta ancak %35 civarinda boyutsal kiiglilme
gostermektedir. Bor karbiir tozlarmin sinterlenmesi sirasinda sinterleme oran1 1650-
1800°C sicaklik arahiginda disiiktiir ve 2000-2120 °C sicaklik araliginda hizla
artmaktadir. 2300-2350°C sicaklik araliginda, kismi ergimeler gozlendiginden
sinterleme islemi ¢ok dar bir aralikta gergeklestirilebilmektedir (Sahin ve

Yesilgubuk, 2007: 51).

Titanyum diboriir, yiiksek ergime sicakligi nedeniyle yliksek sicakliklarda
sinterlenmelidir. Ek olarak, bu malzemenin hem iyonik hem de kovalent bag yapisina

ve yiizeyinde oksijen bakimindan zengin cok ince bir tabakaya sahip olmasi
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sinterlemeyi daha da zorlastirmaktadir. Titanyum diboriiriin sinterleme sonrasindaki
teorik yogunlugu maksimum %95 olarak olgiilmiistiir. Sicak presleme ile 2 saatlik
sinterleme siiresinde 2100°C'lik bir yogunluk degeri ve yaklasik %99'luk bir
yogunluk degeri elde etmek miimkiin olmustur (Sahin ve Yesilgubuk, 2007: 53).

Titanyum diboriir ve bor karblir kompozitler, bor karbiiriin yliksek sertligi, iyi
mukavemet 6zellikleri ve titanyum diboridin diger yiiksek fiziksel 6zellikleri, yiiksek
egilme mukavemeti ve kirtlma toklugunun yam swa farkli 6zellikleri nedeniyle

calisilan bir sistemdir (Ustiinova, 2012: 49).

2250°C'de bor-titanyum-karbon ii¢lii faz denge diyagraminda (Sekil 2.7.); bor
karbiir, titanyum dioksit ve karbonun sirastyla mol oranlar1 %79 bor, %16 titanyum
ve %5 karbon’un karistirilmasiyla ve reaksiyonun sinterlenmesiyle titanyum diboriir
olusturulabilir. Yukaridaki oranlar1 saglayacak sekilde bor karbiir, titanyum dioksit
ve karbon tozlar1 karistirilarak sinterlemenin sonucunda mol oran1 %80 B4C — %20
TiB2 (hacimce %85 BisC — %15 TiB2) olan sicak preste yapilmasi gerektigi
belirtilmektedir (Ustiinova, 2012: 78).
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Sekil 2.7. Bor karbiir-titanyum diboriir denge diyagrami (Aktop, 2010).
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Sekil 2.7.’ye bakildiginda B4sC — TiB: ikili denge diyagraminda gorildiigi gibi
2250°C’de %80 B4C — %20 TiB2 mol oraninda (hacimce %85 B4C — %15 TiBy)
calisildiginda, 6tektik sicakligmin (2310°C) hemen altinda ve 6tektik noktaya yakin
calisma imkani bulunabilmektedir (Aktop, 2010: 22).

Ayrica, bu tez caligmasindaki deneylerde c¢alisilan 1500°C igin, Bor-Titanyum-
Karbon faz diyagrami Sekil 2.8.’de gdosterilmistir. Deneylerde calisilmak istenilen
B4C/TiB: ikili kompozit sistemindeki hacimce oranlar i¢in TiC olusumunun olasi

goriilmedigi tablodan teyit edilmistir.

TiB, + TiG +C

0 20 40 60 20 100
Ti Bt % G

Sekil 2.8. Bor-Titanyum-Karbon faz diyagrami (Aktop, 2010).



BOLUM 3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Hammaddeler ve Ekipmanlar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan hammaddeler; bor oksit (B20z), titanyum oksit
(TiO»), ¢ekirdeklestirici olarak ise az miktarda bor karbiir (B4C) ve karbon siyahidir.
Sistemdeki asal atmosfer i¢in ise Argon (Ar) gazi akisi ise sistemde asal atmosfer
saglamak ve olusan egzoz gazlarinin disariya atilmasi i¢in kullanilmistir. Kullanilan
B.O3 ve TiO, Alfa Aeser marka olup, B2O3, %99 saflikta kalsine edilmis, ortalama
tane boyutu 160 pm olan bir tozdur. TiO2 tozlar1 ise, 1-2 um tane boyut araliina
sahip olup yliksek safliktadir. Karbon siyahi (kati karbon), ISAF N 220 kodlu olup
Korfez Petrokimya’dan alinmistir. Yiiksek safiyete sahip Ar gazi ARTOK Gaz
sirketinden temin edilmistir. Cekirdeklestirici olarak kullanilan B4C ise Cin

menselidir.

Calismada kullanilan donanimlar; DKTI/KTI siireci icin kullanilan Protherm marka
yatay tiip firm, graniilasyon i¢in kullanilan Eirich marka Mixer ELO1 model
graniilasyon cihazi ve Fritsch marka Pulverisette 6 mekanik aktivasyon cihazindan
olugmaktadir. Firm igerisine numunelerin sarj edilmesi i¢in grafit esasli reaktor
kullanilmistir. Reaktor MERSEN sirketinden alinmis olup silindirik formda ve 1siya

kars1 direnglidir, numune ile de reaksiyona girmemektedir.

Calismaya konu olan DKTI sistemi yatay tiip firmm modifiye edilerek firindaki
Al>O3 silindirik tliptin islem siiresince bir DC Servo motorun dondiiriilmesi ile

olusturulmustur (Giizelvardar ve Kurt, 2009: 36).
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Sekil 3.1. (a) Cin menseli B4C tozu (b) Alfa Aesar marka TiO2 tozu (c) Sigma Aldrich marka TiB tozu (d) Alfa
Aesar marka B20s tozu.

TiO+B;03+C karisimini
hazirlama

y

Karigimlarin
graniillenmesi

y

DKTi veya KTi islemi
(Farki SUre, Hiz ve Ar debilerinde)

v

Hafif Ogiitme
{Agat havanda)

,

Uriin karakterizasyonu
(SEM, XRD)

Sekil 3.2. B4C/TiB: ikili kompozit toz tiretim iglemi is akis semasi.



Sekil 3.3. Hafif 6giitme icin kullanilan agat havan.

3.2. Toz Karisim Hazirlama

28

Bu calismada, belirlenen kompozisyonlar dogrultusunda tozlar, hassas terazide

Olciilerek homojenligi saglayacak sekilde karistirma kabinda her bir karigim ayr1 ayri

karigtirilarak hazirlanmistir (Tablo 3.1.). Regete A stokiyometrik deney bilesimini

gostermektedir.

Tablo 3.1. Hazirlanan bilesimlerin mol oranlari.

BILESIM (mol)

Regete B,0s TiO, C B4C
2,00 0,28 7,42 Yok

B 3,00 0,28 7,00 Yok

C 3,00 0,28 7,00 0,10

D 3,00 0,28 7,50 0,10

E 3,00 0,28 8,00 0,10

F 3,00 0,28 8,50 0,10

3.3. Graniilleme Islemi

Graniilasyon iglemi, firin tipiiniin dondiiriilmesi swrasinda reaktdr igerisindeki

reaktanlarin ortam gazi ile temasini artirmak, reaktanlarin etkili bir sekilde

reaksiyona girmesini saglamak, homojen ve es eksenli iirlin eldesini saglamak ve
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ayrica tozlasma kaynakli kayiplardan kagmmak igin manuel ve/veya cihaz
yardimiyla gerceklestirilmistir. Graniilleme i¢in, %5 gliserol'e %95 etanol ¢ozeltisi
kullanilarak toz karisiminin topaklasmasi/graniillesmesi saglanmistir. Olusan
graniiller, 1 ila 3 mm agikliga sahip eleklerden gegcirildikten sonra 1 mm iizeri ve 3
mm alt1 boyut araliginda olanlar ayristirilmis ve 24 saat boyunca 100°C'de etiiv
firmda kurumaya birakilmigtir. Kuruma sonrasi graniiller firina sarja hazir hale

gelmistir.

3.3.1. Manuel graniilleme

Her bir hammadde (B20s, TiO,, C, B4C) belirlenen regetelere gore ayarlanip 10 g
hassasiyetli terazi yardimiyla Olglimleri yapildiktan sonra polietilen karigtirma
kabinda c¢elik bilyeler de kullanilarak homojen bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra
ayr1 kaplara alinan toz karisimlar1 ahsap bir spatul ile manuel bir bicimde
karistirilirken karisim {izerine zaman zaman %5 gliserol ¢o6zelisi igeren etanol
puskiirtiilerek graniilleme islemi gerceklestirilmistir. Graniiller oda sicakliginda kisa
stire (10 dk) bekletildikten sonra (1-3 mm boyut araliginda) eleklerden gegirilerek
DKTI 6ncesi 24 saat 100°C'de etiivde firinda kurutmaya birakilmistir (Sekil 3.4.).

Sekil 3.4. DKTI’de kullamlan 1 ila 3 mm boyut araligindaki graniiller.
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3.3.2. Graniilator cihaziyla graniilleme

Cihaz ile yapilan graniilasyon islemi i¢in Eirich marka Mixer ELOl model
laboratuvar tipi graniilasyon cihazi (Sekil 3.5.) kullanilmistir. Graniilleme igin
baglayici olarak, % 5 gliserol'e % 95 etanol ¢ozeltisi igeren bir karisim kullanilmastir.
Cihazin kabina yerlestirilen toz igerisine 10 ml baglayict ¢ozelti ilave edilerek
ayarlanan doniis hizinda 5 dakika karistirilmistir. Bu islem topaklanma olana
(grantiller olusana) kadar 3 kez tekrarlanmistir. Hazirlanan graniiller 1 mm ve 3 mm
boyutlarindaki eleklerden gecirilmistir 3 mm altt 1 mm istiinde kalan graniiller
kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma islemi 24 saat siire ile 100°C'de etiivde

gergeklestirilmigtir.

Sekil 3.5. Eirich marka Mixer ELO1 model graniilasyon cihazi.

3.4. Dinamik Karbotermal Indirgeme ve Karbotermal indirgeme Islemi

Karbo-termal indirgeme (KTI) yontemiyle oksit olmayan seramiklerin {iretimi, diger
toz liretim yontemlerine kiyasla daha basit ve tek islem asamali bir iiretim teknigi
oldugu iginde diger toz iretim teknikleri ile kiyaslandiginda daha ekonomik ve
avantajlidir. Ayrica, KTI yontemiyle yapilan teknik seramik toz iiretiminde klor gazi

ve HCI gaz1 gibi ¢cevreye zararh gaz ve atiklarda salinmamaktadir.
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Sekil 3.6. Karbotermal indirgeme isleminde kullanilan atmosfer kontrollii yatay tiip firin.

Literatiire yeni kazandirilan bir ydntem olan dinamik/karbotermal indirgeme (DKTT)
yontemi ise, KTI yonteminde kullanilan firm sistemi ile refrakter tutucularin
modifiye edilmis halini icermektedir. KTI yonteminde deneyler, sabit (statik) bir
durumda reaksiyona giren reaktanlar ile gerceklestiriliken, DKTI ydnteminde,
reaktanlar bir servo motor yardimiyla ayarlanabilen ve cesitli hizlarda dondiiriilen
silindirik refrakterlerde (reaktdrlerde) yapilmaktadir. Boylece, test siliresince (toz
iiretimi siiresince) reaktanlar dondiiriilerek, sisteme sokulan inert gaz ile daha genis
temas ylizey alant nedeniyle reaksiyon (egzoz) gazlarmin sistemden etkili
siipiiriilmesi saglanmis olmaktadir (Ozdemir, 2018). DKTI sisteminde reaktanlarin
stirekli hareket halinde olmasi nedeniyle iiretilen tozlarin tane sekli diizenli ve es
eksenli, tane boyut dagilimi ise daha homojen olmaktadir. Bu tez ¢caligmasinda DKTI

amagla kullanilan atmosfer kontrollii doner tip tiip firn Sekil 3.6.’da verilmistir.

3.5. Karakterizasyon Islemleri

3.5.1. FactSage termokimyasal modelleme

Deneylere baslamadan Once, recetelerin termodinamik hesaplamalar1 FactSage 7.0

yazilimi ile yapilmis ve olasi reaksiyonlar onceden incelenebilmistir. Kimyasal

termodinamik alaninda diinyanin en biiyiik biitliinlesmis veritabant hesaplama
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sistemlerinden biri olan FactSage, 2001 yilinda piyasaya siiriilen ve FACT-Win / F*
A* C* T ve ChemSage/SOLGASMIX termokimyasal paketlerin bir
kombinasyonudur. FactSage, siireclerin ve malzemelerin gelistirilmesi ve
optimizasyonu ile ilgili termodinamik hesaplamalar yapmak i¢in diinya ¢apinda en
verimli ve gilivenilir program oldugunu kanitlamigtir. FactSage, gelismis Gibbs
Energy hesaplamalar1 ve karmasik modelleme sistemlerini kullanarak ¢ok ¢esitli cok
bilesenli, ¢ok fazli malzemeler i¢in cesitli tablo ve grafik modlar1 sunmaktadir.
FactSage ile kullanilabilen termodinamik veriler, diinyadaki inorganik sistemler i¢in
en biliylik degerlendirilmis ve optimize edilmis termodinamik veritabanlarini
olusturmaktadir. Neredeyse tiim malzeme spektrumunu kapsarlar ve uluslararasi
uzmanlar tarafindan 40 yili agkin siiredir yaymnlanan termodinamik ve faz diyagram
verileri i¢in yapilan elestirel degerlendirme sonucunda gelistirilmistir. En son ve
givenilir degerlerin dahil edilmesini saglamak igin veritabanlar1 siirekli

giincellenmektedir (Internet-2).

3.5.2. Xismlan difraksiyon analizi (XRD)

Malzemelerin faz yapilar1 X-1smlar1 difraktometresi (XRD) ile incelenmektedir. Bu
sistemde bir hedef lizerinden gonderilen rontgenler kismen kirilir, kismen gegirilir ve
kismen emilir. Hedef maddenin X-iginlarin1 emme kabiliyeti, malzemenin atom
sayisina baglidir ve genellikle, atom numarasi arttik¢a, emilim de artar. Kristalli
elementlerin veya bilesiklerin ne oldugunu belirlemek i¢in bir X-1s1n1 kirinim cihazi
kullanilmaktadir. Karbotermal indirgeme sonucu elde edilen iirlinler, 6glitmeden
sonra olusan fazlarm tespiti icin XRD cihazinda Cu-Ka radyasyonu ile karakterize

edilmektedir (Tiirker, 2013: 22).

XRD analizi, hammaddeler, firinlanmis ve pismemis seramik gdvdeler, sirlar ve
diger malzemeler i¢cindeki farkl kristal fazlarmn kalitatif ve yar1 kantitatif dl¢timleri
icin yapilir. Kullanilan seramik hammaddelerinin ve elde edilen seramik iriinlerin
kristal yapis1 ve mineralojik bilesimi XRD cihazi ve Cu-X 1sin1 tiipii kullanilarak
belirlenmektedir. Bu yontemle, karakteristik X-1511 yliksek hizli elektronlar: metal

bir hedefe (Cu gibi) vurarak elde edilir. Karakteristik X-1ginlar1 kristal bir maddeye
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carptiginda, kristal diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan kirilarak belirli bir
actyla kirilirlar. Bu modellerin bilesimini belirli standart modellerle karsilastirarak,
maddenin kristal 6zellikleri ve bilesimini belirlemeye yardimci olmaktadir (Sen,

2003: 15).

Bir X-i1sin1 huzmesi kristal bir yiizeye belirli bir agiyla vurdugunda, bir kismi
yiizeydeki atom tabakasi tarafindan sagilir. Kirigin sagilma kismi ikinci atom
tabakasma ulasir. Bu katman hala dagilmisken, kalan 1s1n {icilincli katmana geger.
Kristalin normal gozenekli yapisinda bulunan merkezler tarafindan yapilan bu
sacilmanm net etkisi, goriiniir bolge 1sinmin yansitict optik agin maruz kaldig:

kirmim ile ayni kirmimdir (Karakus, 2010: 18).

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan deneyler sonucu elde edilen iiriinler XRD
analizine tabi tutulmustur. Bunun i¢in kullanilan cihaz Rigaku marka ve D/MAX
2200 LV modeldir. Olgiimler 2°/dk’lik hizda ve 10°-90° araligmda Cu-Ka

radyasyonu ile yapilmaistir.

3.5.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu teknikte bir elektron demeti kullanilir. Elektron demetinin A’s1 15181 A’sindan ¢ok
daha kiigiik oldugundan ince ayrintilara girebilmektedir. SEM yiiksek voltajda
calismaktadir. SEM’in en 6nemli avantajlar1 sunlardir (Geng, 2007: 74);,

a. Incelenen malzemenin yiiksek biiyiitmedeki goriintiisiinii verir.

b. Incelenen malzemenin analizi yapilmaktadir.

c. Goriintiileri 3 boyutlu verir.

d. Yiizeyi diizlestirilmemis numuneler incelenebilir.

Bir elektron mikroskobu ile hammadde ve {iriinlerin goriinmez kristal yapilarini
inceleyerek mineral ve Triinlerin tiiriinii  belirlemek miimkiindiir. Elektron
mikroskobu ile 5x10* kez biiyiitiilebilen goriintiilerde, minerallerin ve iiriinlerin
kristal yapist goriiniir hale getirilir (Karakus, 2010: 15). SEM analizi ile numunede
tane biiyiikligii, ylizey piriizliliigii, gozeneklilik, pargacik tane dagilimi, malzeme

homojenligi ve kaplama kalinlig1 belirlenebilir. Odaklanmis elektronlar numunenin
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yiizeyini tarar, tarama sonucunda liretilen sinyaller dedektorler tarafindan yakalanir.
EDS ile birlikte tarama elektron mikroskobu kullanilarak numunenin elementel

analizi de yapilabilir (Arik ve ark., 1999: 19).

SEM, numune ylizeyinin bir elektron 1sin1 ile taranmasiyla elde edilen sinyallerin
islenmesi ile ylizey 6zelliklerinin goriintiilenmesine yarayan bir elektron mikroskop
tiirtidtir. Elektron 1smi1 ylizeyi tarar ve 1smimn konumu bir raster (hiicresel) tarama
deseni ile yapilir. Goriintii, algilanan sinyal ile eslestirilerek olusturulmaktadir

(Giildas, 2018: 23).

Topografya ve numune yiizeyi lizerindeki kompozisyon hakkinda bilgi igeren farkl
sinyaller, numunedeki atomlarla etkileserek elektronlar tiretmektedir (Arik vd., 1999:
35). Standart SEM cihazlarinin iletken ve kuru yiizeyleri yiiksek vakumda incelemesi
uygundur. Coziiniirlik 1 nanometreden daha yiiksege ulasilabilir. Ek olarak, nemli
ortamlarda, diisiik vakumda, ¢ok diisiik veya yiliksek sicaklikta calisabilen cevresel

tarama elektron mikroskobu gibi 6zel cihazlar da mevcuttur (Giildas, 2018: 45).

SEM’in uygulama Alanlar1 (Tiirkay, 2017: 59);

a. Maddelerin kimyasal kompozisyonunun saptanmasi,

b. Dogal kaynaklarin mineralojisini (minerallerin geometrik sekilleri, igyapilari,
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini bir bilim dali)) ve morfolojisini (malzeme
yapist ve bigimi ve fiziksel Ozellikleri arastiran bilim dali) arastirma
uygulamalari,

C. Malzemelerdeki kusur ve asinma 6zelliklerinin bulunmasi,

d. Ilag parcacik morfolojisinin ve boyutu incelenmesi,

e. Malzemelerin korozyon dayamimi, yiizey Ozellikleri, pargacik boyutu,
morfolojisi ve kaplama kalinlig1 gibi 6zelliklerin belirlenmesi,

f. Kriminal kanitlarin incelenmesi ve toksikoloji,

g. Malzemelerin kalite standartlarinda dayaniklilik arastirilmasidir.

SEM ve EDS cihazi, tozlarin, seramiklerin ve diger malzemelerin ylizeylerinin ve
boliimlerinin yiiksek biiyiitmelerde (5x10%e kadar) morfolojik ve kimyasal analizi

icin kullanilir. Malzeme ylizeyindeki ve kesitteki her tiirlii hata (6rnegin siyah nokta,
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igne deligi ve sir yilizeyindeki diger hatalar) kolayca incelenebilir ve mikron
biiylikliigiindeki bolgelerin kimyasal analizi, faz haritasi, renk kompozisyonu
goriintiileme ve benzer analizleri yapilabilmektedir (Sen, 2003: 45). Yar1 niceliksel
veya niceliksel analiz, enerji dagilmis X-1sm1 spektroskopisi (EDS) ve dalga boyu
dagitilmis X-151m1 spektroskopisi (EDS) ile miimkiindiir. SEM, malzeme gelistirme,
hasar analizi, kalite kontrol gibi amaglarla malzeme arastirmalarinda genis bir
kullanim alanina sahiptir (Zeytin, 2006: 25). Bu calismadaki karbotermal indirgeme
islemlerinden sonra elde edilen iiriinler, parcacik boyutu ve morfolojisini belirlemek
icin JEOL marka JMS-6060 LV model SEM cihaz1 kullanilarak karakterize

edilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Stokiyometrik Hesaplamalar ve Termodinamik Modelleme

Bu tez calismasinda kompozit formda (ikili veya coklu fazda) iiretilecek olan
seramik sistemlerde optimum degerleri veren kompozit oranlarmin tespiti amacl
literatiir verileri géz Oniine alinmustir. Literatiirde, B4C ve TiB; ikili sistemi i¢in bu
oran %80 B4C ve %20 TiB2 olarak verilmistir. Journal of Materials Processing
Technology dergisinde yayimlanan bir makalede (Pei, 2009: 15) B4C/TiB2 kompozit
birlesimi karbotermal reaksiyon metodu ile iiretilmeye calismistir. Bu ¢alismada
reaksiyon 1650°C ile 1800°C sicaklik aralifinda gerceklesmis ve baslangic materyali
olarak ise borik asit (H3sBO3), titanyum oksit (TiO2), karbon karasi, argon (Ar) gazi
altinda karbotermal reaksiyon islemi gergeklestirilmistir. S6z konusu calismada
kompozit birlesimdeki toplam bor miktarinin toplam karbon miktarina orani arttikga
kompozit formdaki serbest karbonun azaldigi ve en iyi sonucun kiitlece %20 TiB:

iceren B4C regeteye ait oldugu sonucuna varmislardir (Pei, 2009: 74).

Avrupa Seramik Toplulugu'nun uluslararas1 dergisinde yayimlanan bir makalede
Suzuya Yamada ve ark. (2003: 12) yapmis oldugu bir ¢calismada hem TiB2 pargacik
boyutlarinin kompozit birlesimdeki 6nemi hem de monolitik B4C ve/veya kompozit
(B4C-%20TiB;) birlesimin sicak presleme ile sinterlenmesinden sonra, biikiilme
mukavemeti ve kirilma toklugu iizerine karsilastirmalar yapilmistir. S6z konusu
calismalardan elde edilen sonuglar ikili karisim sistemleri ile elde edilen yapilarin

monolitik sisteme gore daha iyi sonug¢ verdigidir (Yamada, 2003: 26).

Literatiirdeki sonuglar dikkate alinarak tiretilecek B4C — TiB> kompozit tozunun
karigim miktarmm %75 BsC ve %25 TiB2 olmasmin ideal olabilecegine karar

Verilmistir. Yapilan hesaplamalar bu orana gore FactSage programinda
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modellenmistir (Sekil 4.1.). Daha sonra yapilan deneylere goére parametreler

degistirilmis ve kompozit bilesim tizerindeki etkileri incelenmistir.

Stokiyometrik hesaba gore (Denklem 4.1)’in modellemesi FactSage programi
yardimiyla Sekil 4.1.’de gosterilmistir. Bu denklemde kompozit birlesim agirlik¢a
yaklagik %75 B4C ve %25 TiB;’den olugmaktadir. Argon (Ar) gazi reaksiyon
bilesenlerinden birisi olmayip atmosfer kontrollii amagli ve siipiiriicii gaz olarak
kullanilmistir. Argon gazi sisteme akis seklinde verilmis ve gercek deney
kosullarinin benzetiminin yapilabilmesi adma modelleme de reaksiyona dahil

edilmistir (Denklem 4.1.).

2B203+0,28TiOz+ 7,42C + Ar — 0,86B4C+0,28TiB,+6,56 CO+AT (4.1)

2 B20s + 0.28TiOz + 7,42 C + <A> Ar

1.00 . . . . . . . . .

male

o 5.00 1000 15.00 2000 2500 3000 35.00 40.00 45.00
- page -

Sekil 4.1. FactSage 7.0 programi ile 2B203 + 0.28TiO2 + 7,42C + Ar regetesinin 1500°C’de modellemesi.

Sekil 4.1.°de FactSage 7.0 programindan yararlanarak 1500°C’de yapilan bir

kimyasal tepkime modellemesi verilmistir. Sisteme koruyucu atmosfer olarak argon
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gaz1 akist verilmistir. GOrildiigii tizere 40. adimda maksimum {iriin verimine
ulagilmig ve doniisiim bu adimda tamamlanmigtir. Burada ki enlem (X) koordinati,

toplam argon (Ar) gazi miktarmi gostermektedir.

2B203 + 0.28 TiO2+ 7.42C
C:\FACTSAGE\EquiQ.res 29Tem20
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Sekil 4.2. A Regetesi i¢in serbest enerji (G)- sicaklik (T) iligkisi.
Bir reaksiyonun gerceklesmesi icin Gibbs serbest enerji degeri negatif olmalidir

(Cicek ve Karaahmet, 2018: 15). AG-T grafigi FactSage programinda ¢izilmistir.
Sekil 4.2.°ye gore 1500°C’de serbest enerji -385x10* J diir.
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Sekil 4.3. Regete A’nin 1500°C’°de DKTI siireci sonucunda elde edilen XRD grafigi.

Recgete A’ya (stokiyometrik) gore yapilan deney, Sekil 4.3.°te gdsterilmistir. Regete
A’ya gore karigim hazirlanmis ve bu karisim manuel graniilleme yapilarak 1-3 mm
boyut araligindaki graniiller firina sarj edilmistir. Bu recete (graniiller) dinamik
sistemde 5°C/dk 1sitma ve sogutma hizi ile 1500°C’de 1 saat siire ile yapilmistir. Bu
deney 0,5 It/dk Ar gaz1 akis1 altinda yapilmistir. DKTI siireci igin firm dénme hiz1 4

devir/dk olarak ayarlanmustir.

XRD grafigine (Sekil 4.3.) gore doniisiim gerceklesmis B4C-TiB2 kompozit tozu elde
edilmistir. Ancak sistemde karbon birikmistir. Bunun nedeni, sistemde indirgenecek
yeterli miktarda bor oksitin kalmamis olmasidir. Teorik olarak tiim karbonun
tiilketilmesi gerekiyordu, bir miktar borun sistemden uzaklasmis olabilecegi

degerlendirilmistir. Bu durum ilerleyen boliimlerde irdelenmistir.
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4.2. Faz Miktar1 Analizi

XRD grafiklerinden karisimi olusturan malzemelerin miktarlar1 (veya oranlari)
dogrudan tespit edilememektedir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda elde edilen toz
karigimi olusturan fazlarin miktar1 icin MAUD (Material Analysis Using Diffraction)

yazilimi kullanilmagtir.

Faz miktar1 analizini, MAUD yazilim1 yardimiyla yapmak i¢in, ¢ikan iiriinlerin (B4C,
TiB2, C, B(OH)s vs.) veri tabanlarma (tiim yapisal ve enstriimantal parametrelere)
ithtiya¢ duyulmaktadir. Burada yapilan hesaplamalar icin gerekli veri tabanlar
Rietveld refinement (Rietveld ayrintilandirma) yontemiyle Fullprof Suite Toolbar
programi kullanilarak olusturulmustur. Bu islem deneyler sonucu olusabilecek
bilesik ve elementlerin ayr1 ayri1 (B4C, TiB2, C, B(OH)s vs.) saf XRD verileri
kullanilarak ayrintilandirilmistir ve sonu¢ olarak MAUD yaziliminda kullanilmak
iizere yeni veri tabanlari elde edilmistir. Bu yontem ile deneylerin sonucunda olusan
her bir XRD grafigi analiz edilmis ve kompozisyon icerigindeki faz miktarlar1

belirlenmistir.

Rietveld yontemi, toz numuneden XRD ile faz tanimlamasinda malzeme bilimi
icerisinde giiclii bir konuma sahiptir. Bu metot Hugo Rietveld tarafindan Onerilen
yonteme dayanmaktadir. Kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir
tekniktir. Bu teknik, toz 6rneklerinin kirmim analizinde ileriye doniik atilan 6nemli
bir adimdi. Diger yontemler ile kiyaslandiginda Rietveld yontemi ile daha giivenilir
sonuclar almabilmektedir. Rietveld yontemi, teorik bir ¢izgi profilini, dl¢iilen profille
eslesene kadar hassaslastirmak icin en kiigiik kareler yaklagimini kullanir. Bu
sekilde, bir toz malzemenin yapisal ve enstriimantal tiim parametreleri, XRD

verilerinden rafine edilebilir (ayrintilandirma yapilabilir).

MAUD yaziliminin giivenirligini test etmek amaci ile %99,9 safliktaki ticari B4C ve
TiB> tozlar1 kullanilarak asagida verilen 4 farkli oranlarda hassas karigimlar manuel

olarak hazirlanmistir.
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Ref. 1. %90B4C+%10TiB:
Ref. 2. %80B4C+%20TiB:
Ref. 3. %70B4C+%30TiB:
Ref. 4. %60B4C+%40TiB:

Bu 4 farkli kompozisyonda karismig olan numunelerin ayr1 ayr1 XRD analizleri
yapilmistir (Sekil 4.4.). XRD verileri daha sonra kompozisyonun belirlenmesi i¢in
MAUD programinda analiz edilmistir. Bu islem olusturulan veri tabani ile yapilan
islemin tutarliligini ve hassasiyetini 6lgmek i¢in gerceklestirilmistir. Bu programdan

elde edilen degerler asagida sirasiyla verilmistir;

Tablo 4.1. Referans karisimlarin (MAUD programi kullanilarak elde edilen) bilesim oranlari.

Kangimlar  B4C (agirhik¢a)  TiB2 (agirhikea)

Ref. 1) 88,35% 11,65%
Ref. 2) 79,50% 20,50%
Ref. 3) 74,40% 25,60%
Ref. 4) 62,30% 37,70%

Elde edilen sonuglar ile gercek degerler karsilastirildiginda MAUD programi ile
irlinlerin faz analizlerinin ¢ok yiiksek hassasiyette olmasa bile referans degerlere
yakin sonuclar elde edilmistir. Bu degerlerin %100 oranda bir biri ile uyumlu
olmamasinin nedeni, referans tozlarin agirlik olarak 0,5 gram hazirlanmis olmasi ve
manuel karistirma ile homojen karigimin tam anlami ile bu miktar toz igin

saglanamamis olabileceginden kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Dort farkl referans karigima ait XRD grafikleri Sekil 4.4.’de karsilastirmali olarak
gosterilmistir. Bu 4 referans karigimim ortak 6zelligi, ticari B4C’den gelen kalint1
karbonun varligidir. Kalint1 karbonun varligi, toz numunenin kalitesini negatif yonde
etkileyen bir faktordiir.

Karbotermal indirgeme ile iretilen {riinlerde mevcut kalinti karbonun sebebi,
indirgenecek miktarda bor kaynaginin sistemde var olmayisidir. Diger bir ifade ile
reaksiyon sicakliginda bir miktar bor B,O> gaz fazinda sistemde uzaklasarak karigim

stokiometresinin karbon yoniinde degisimine neden olmaktadir. XRD grafikleri
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incelendiginde TiB, pargaciklarinin, karakteristik 0Ozelliginden dolay1 B4C
pargaciklarindan daha fazla kirmima ugradig1 goriilmektedir. Bu da pik siddetlerinin
B4C’den daha yiiksek olmasina neden olmaktadir. Diger bir ifade ile X isinlari
kirmiminda, TiB: kristalleri, B4C kristallerine gore siddet agisindan daha baskin

karakteristik 6zellikler gostermektedir denebilir.

Bu nedenle kompozisyondaki B4C miktar1 azaldik¢a, BsC pik siddetlerinin de

TiB2’ye gore orantisal olarak azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Karsilastirmali bicimde verilen referans karisimlarin XRD analizleri.

4.3. DKTI ve KTi Siirecleri ile B4C-TiB; ikili Kompozit Tozun Uretimi

Bu ¢alismada B4C-TiB: ikili kompozit toz karigim sistemi B203, TiO2, C baslangi¢
hammaddeleri kullanilarak DKTI ve KT siiregleri ile iiretilmistir. Cesitli deney test
ve parametrelerinin nihai olarak elde edilen kompozit tozun niteligi ve karigim
fazlarma olan etkilerini gozlemlemek amachhi XRD ve SEM analizleri

gerceklestirilmistir.
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4.3.1. Karbon miktarimin etkisi

4.3.1.1. XRD analizi

Farkli oranlardaki karbon ilavesinin B4C-TiB2 kompozit olusumu iizerindeki
etkilerini incelemek amagli D, E ve F regeteleri hazirlanmis ve aym kosularda KTi
stirecine tabi tutularak elde edilen tirlinlerin XRD analizleri yapilmistir. Hazirlanan
karigimlar 1-3 mm boyut araliginda graniilleme islemi sonrasinda firma sarj
edilmistir. Firin, statik sistem (KTI) kullanilarak, 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 1500°C’ye
kadar sitilipp bu sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra tekrar aym hizda oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Karbon etkisi amacli yapilan testlerde tiim testler

icin 0,5 1t/dk argon (Ar) gaz akist sabit tutulmustur.

Sekil 4.5.te bu deneyler sonucu c¢ikan toz {iriinlerin XRD modelleri iizerinde
birbirleri ile karsilastirilmasmni gérmekteyiz. Journal of Materials Engineering and
Performance dergisinde yayinlanan bir makalede (Hadian ve Bigdeloo, 2008).
1500°C’de diisiik karbon oranlarinda yapilan deneylerde reaksiyonun tam doniigiimle
tamamlandigmi fakat karbon oranmi arttirdiginda 1500°C’de bile B2O3 ve bor’un
reaksiyonu tamamlanmadigindan dolayr XRD ortaya ¢iktigi ileri siirtilmiistiir. Bunun
nedeninin de fazla oranda kullanilan karbonun reaksiyon kinetigini disiirerek
reaksiyonun %100 sekilde doniisiimiinii saglayamadigi anlagilmistir. Bu
dezanvantajdan kurtulmanin yolunu, bu reaksiyonun belirli bir sicaklikta
tamamlanmasi i¢in reaksiyon siiresinin arttirilmasi gerektigi bulunmustur. Buna ek
olarak 1350°C’nin {izerindeki sicakliklarda B2O3’lin camsi(amorf) bir kabuk
olusturarak CO(g) ¢ikisin1 Onleyerek reaksiyon hizini diisiirmesi reaksiyon kinetigini
diigiiren diger bir nedendir. Ayrica agirlikga % 30,1 karbonlu ve % 28,8 karbonlu

regetelerde bir miktar borik asit olusumu da gézlemlenmektedir.

Amorf bor oksit’in (B203) kararsiz bir yapt olup atmosferik kosullara maruz
kaldiginda daha kararli olan B(OH)s kristalleri olugsmaya baslar. Bunun nedeni oda
sicakliginda, B22xO3.2xH2x amorfu, termodinamik olarak x'in yaklasik 0,41'in altinda

oldugu kompozisyonlar icin B(OH)s olusumu acisindan kararlidir (Briining ve
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Patterson, 2003). Yani amorf B2O3’in atmosferik kosullara maruz kalmasi, borik asit

kristallerinin olusumuna neden olacaktir. Ayrica deney sonucunda c¢ikan {iriine

uygulanan 0giitme iglemi parcaciklarin ylizey alanmi biiylitecegi i¢in daha fazla

B(OH)s kristali olmasina neden olabilir. Agirlik¢a % 30,1 karbonlu regetede olusan

borik asitin nedeninin, amorf B0z varligi ile birlikte bu yapmin, borik asit

kristallerine doniismesi ile agiklanmaktadir. Bununla birlikte karbon miktarinin

artmastyla olusan amorf yapilarda artmaktadir. Bu yiizden borik asit olusumunun,

yliksek miktarda karbon iceren recetelerde olmasi daha olasidir.
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Sekil 4.5. Farkli karbon miktar1 iceren recetelerin 1500°C’de gerceklestirilen KTI islemi sonucundaki XRD

analizleri.
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4.3.1.2. SEM analizi

Sekil 4.6.’daki SEM goriintiilerine gore, agirlikca %27,55 C igeren numunenin diger
numunelere gore daha ince yapili B4sC ve TiB; pargaciklari icerdigi ve ayrica yapinin
es eksenli, homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.6.(c)’da verilen
goriintii  incelendiginde bolgesel borik asit kristallerinin de yapida oldugu

gorilmektedir.

(b)

Sekil 4.6. 1500°C sicaklikta, farkhi karbon oranlarinda (KTI) islemi sonucu elde edilen numunelerin SEM
gorintiileri (a) Ag. %27,55 C (b) Ag. %28,8 C (c) Ag. %30,1 C.
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(©

Sekil 4.6. (devami). 1500°C sicaklikta, farkli karbon oranlarmda (KTI) islemi sonucu elde edilen numunelerin
SEM goriintiileri (a) Ag. %27,55 C (b) Ag. %28,8 C (c) Ag. %30,1 C.

4.3.2. Dinamik sistemin etkisi

4.3.2.1. XRD analizi

Calismanin bu kismmda B4C-TiB ikili kompozit toz iiretiminde KTI yerine dinamik
sistemin (DKTI’nin) etkisi incelenmistir. Bu amagla, F regetesi KTI’de ki kosullarda
hazirlanmig ve atmosfer kontrollii doner firina sarj edilmistir. Ayr1 ayr1 statik sistem
(KTi) ve dinamik sistem (DKTI) kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Firin
5°C/dk 1sitma hiz1 ile 1500°C’ye kadar sitilip bu sicaklikta 1 saat bekletildikten
sonra tekrar ayni hizda oda sicakligina kadar sogutulmustur. Bu deneyler 0,5 1t/dk
argon (Ar) gaz akisi altinda ve 4 devir/dk firm donme hizinda yapilmastir.

Dinamik sistem, statik sisteme gore elde edilen {iriiniin amorflugunu azaltan bir etki
yapmaktadir. Bunun nedeninin, kimyasal kinetigi yani reaksiyon kinetigini

arttirdigindan dolay1 oldugu yorumunu yapmaktayiz.

Reaktif molekiiller sulu ¢ozeltide oldugu gibi ayn1 fazdayken, termal hareket onlar1
temas ylizeylerinden temas ettirir. Fakat reaktif molekiilleri, heterojen bir karisimda
oldugu gibi farkl fazlarda bulunursa, reaksiyon hizi, temas halindeki fazlarm yiizey
alam ile smirlanacaktir. Ornegin, bir kati metal reaktifi ve bir gaz reaktifi

karigiminda, sadece metalin yiizeyinde bulunan molekiiller gaz molekiilleri ile


https://en.wikipedia.org/wiki/Aqueous
https://en.wikipedia.org/wiki/Aqueous
https://en.wikipedia.org/wiki/Phase_(matter)
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carpisabilir. Bu nedenle, metalin yiizey alanint bir diizleme iterek veya bircok
pargaya bolerek arttrmak reaksiyon hizin1 artiracaktir. Bunun igin deney
diizeneginin karigtirilmasi gibi dinamik bir sisteme ihtiya¢ duyabiliriz. Bu, bir kat1
veya sivi reaktif ne kadar iyi ayrigmigsa, birim hacim basimna yiizey alaninin o kadar
biiyiik oldugu anlamina gelir ve diger reaktifle ne kadar ¢ok temas ederse, reaksiyon

o kadar hizli olmaktadir (Key, 2014: 45).
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Sekil 4.7. 1500°C’de gerceklestirilen KTI ve DKTI islemleri sonucundaki karsilastirmali XRD analizleri.

Dinamik sistem, statik sistem ile karsilastirildiginda reaksiyon kinetigi daha fazladir
diyebiliriz. Fakat bu kinetiklik, tiriin verimini azaltic1 bir etkiye sahip olmustur. Sekil
4.7.’deki DKTI isleminin sonucu, bor elementinin verimi %39,5 olarak, B4C/TIB;
oranlar1 sirastyla %75,0/25,0 olarak bulunmustur. KTI isleminin ise Bor verimi %62
olarak, B4C/TiB2 oranlar1 ise sirasiyla %74,5/25,5 olarak bulunmustur. B2Oz’iin
diisiik ergime sicakligma sahip olmasi deney sistemini erken terk etmesine neden
olmaktadir (Sinha ve ark., 2002: 49). Kinetikligin yiiksek oldugu bir reaksiyonda bu
etki daha ¢ok olmaktadir. Bunun bir sonucu olarak bu durum olusan nihai iriiniin

verimini etkilemektedir.
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Verim konusundaki c¢aligmalarimizda karsilagtigimiz en biiyiikk sorun B2Ogz’iin
yiiksek sicakliklarda sivi halden gaz haline gecerek B2O> seklinde ve/veya diger alt
oksitlere indirgenerek sistemden asagidaki (Denklem 4.2., 4.3., 4.4.) reaksiyonlarda

da verildigi iizere reaksiyona girmeden kismen uzaklastig1 seklindedir.

B.Os3 = 5203(gaz) (4-2)
B203 + C = B202(gaz) + CO(gaz) (4.3)
B0z +C = BzO(gaz) + COZ(gaz) (44)

Bu kaybin nedenini Journal of Nuclear Materials’da yayimlanan bir makalede Sinha
ve arkadaslar1 (2002: 15) tarafindan agiklanmistir. Farkli sicakliklarda reaksiyonlara
gore B2Oz'lin buhar basinct ve denge kismi basinglar1 Tablo 4.1.'de gosterilmektedir.
Bu c¢izelgeye gore 1127°C iizerindeki sicakliklarda, denge kismi basmnci / buhar
basinglarinin 6nemli 6lglide yiikseldigi goriilmektedir. Bunun bir sonucu olarak B2O3
ve B20O formunda 1127°C'nin iizerinde 6nemli Glclide bor kaybi beklenebilir.
Reaksiyon diisiik sicakliklarda gercgeklestirilirse bor kaybi minimuma indirilebilir
fakat bu diisiik sicakliklarda B4C ve TiB2’nin tam doniisiimii ger¢eklesememektedir.
Bunun nedeni reaksiyon {iiriinii olustugunda, reaksiyona giren tiirlerin diflizyonu
durgunlasir, bu nedenle reaksiyonun makul bir hizda ilerlemesi i¢in daha yiiksek
sicaklik gerektirir. Diflizyonu hareket ettirmenin bir diger yolu ise reaksiyonun
kinetikligini arttirma seg¢enegidir. Bunun olabilirligini ise Sinha ve ark. (2002: 16)

B203 ve C’nin iyice homojen sekilde karistirilmasinda gérmiistiirler.

Tablo 4.2. Karbon monoksit ve bor oksitlerin farkl: sicakliklarda denge kismi basinci / buhar basinci
(termodinamik verilerden hesaplanan basinglar).

Sicaklik (°C) Pr203(Pa) Pyo(Pa) Pr20(Pa) Pco(Pa)
797 3,50 x 1077 1L64x 107  1,77x10° 1,99 x 1072
927 8,73 x 107 390 10 2,72 107 6,23

1127 2,34 x 10" 9,59x 102 4,85x 10" 3,61 x 102
1397 1,54 % 10! 5,73 2,27 % 10! 7,32 % 10°

1527 4,01 x 10 1,35 x 10 4,40 x 102 7,40 x 10%
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4.3.2.2. SEM analizi

(b)

Sekil 4.8. 1500°C sicaklikta, DKTI ve KTI islemi sonucu elde edilen numunelerin SEM goriintiileri (a) DKTI
islemi ve (b) KTI islemi sonrasi elde edilen iiriin.

Tane yapilar1 ve morfolojilerini incelemek i¢in yapilan deneylerde dinamik siirecin,
statik siirece gore karsilastirmali SEM goriintiileri Sekil 4.8.°de verilmistir. Bu
goriintiilere gore, statik sistemde olusan tanelerde, belirli bolgelerde aglomerasyonlar
goriilmiistiir ve ¢ok c¢esitli tane morfolojilerine (kiiresel, gubuksu, koseli vs.) sahiptir.
Fakat dinamik sistemin tane morfolojileri ¢ogunlukla homojen ve es-eksenli
tanelerden olusmaktadir ve aglomerasyon ¢ok daha azdir. Dinamik sistemde olusan
driinlerin tane boyutlar1 1-3 pum araliginda olup, statik sisteme goére daha ince

yapidadir (Sekil 4.8-a.).
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4.3.3. Graniil boyutunun etkisi

4.3.3.1. XRD analizi

Sekil 4.9.°da, 1 mm’den kii¢iik ¢ap boyutuna sahip olan graniiller ile, 1-3 mm
araligindaki graniillerin ayr1 ayr1i DKTI yontemi kullamlarak yapilan deneylerin
karsilagtrmali XRD desenleri verilmistir. C regetesi, graniil cihazinda, 4500 dv/dk
graniilleme hizinda hazirlandiktan sonra elenerek 1-3 mm cap araligindaki graniiller
ve 1 mm’den kiigiik ¢ap boyutuna sahip graniiller ayr1 ayr1 firina sarj edilmistir.
Dinamik sistem (DKTI) kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneyler,
1500°C’de 1 saat siireyle, 4 dv/dk reaktor donme hizinda ve 1 lt/dk argon gazi
altinda gerceklestirilmistir.

Deneyler sonucu olusan XRD desenlerinden goriildiigii {izere, 1-3 mm c¢ap
araligindaki sonuclar diger sonucla karsilastirildiginda, daha yiiksek pik siddetlerine
sahip ve amorf yapida olmadig1 gériilmektedir. Fakat XRD desenlerine verim analizi
yapildiginda, 1-3 mm c¢ap araligindaki verimin %45, 1 mm’den kiiciik ¢ap boyutuna

sahip graniiller ile yapilan deneyin veriminin %52 oldugu bulunmustur.

Ince taneli yapilarda olan ¢ok miktardaki tane smir1 birim yiizey enerjisi, yiiksek
sicakliklarda yapiy1 istikrarsiz hale getirir. Bu enerjinin azalmasi i¢in digerlerine
oranla daha biiyiik tanelerin kii¢iik taneleri yutmasi sonucu tane biiylimesi olay1
gerceklesir. Tane biiyiimesi sirasinda tanelerin birbirleri ile temas ettikleri yerlerde
tane sinirlart olusur Taneler arasinda kalan atomlar komsu tanelerle uyum
saglayamadiklarindan dolay1 diizensiz yani amorf bir bdlge olustururlar (Piircek,
2007: 18). Bu nedenle deneyde kullanilacak toz numuneler ince yapili tane

boyutlarma sahip ise deney sonucu amorf yapilarin olmasi olasidir.

Deney sonucunda olusan B203 amorflugu, atmosferik sartlar altinda, yapida B(OH)3
kristallerinin olugsumuna neden olacaktir. Deneye giren toz numunelerin tane
boyutlar1 ince yapili ise veya deney Oncesi 0giitme gibi islemler yapildi ise bu

sistemden olusan tiritiniin atmosferik kosullara fazla maruz kalmamasi ve muhafaza
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edilmesi gerekmektedir. Bunun bir sonucu olarak, 1 mm’den kiigiik ¢cap boyutuna

sahip graniillerle yapilan deneyin amorf yapiya sahip olmasi ve yapisinda B(OH)s3

kristallerinin bulunmasi1 bu sebepler yiiziindendir.

Goreceli Yogunluk

1640

2120

— B,C+
TiB, ¥
<1 mm Qap B(OH), &
v
|
f* ‘ T ‘ v
| v
» M ‘ v M v
MMJ\MML:MM‘J L»ww “w'lw-m_m N JHL)'J\ 2 )4‘\ ,1&"'\ L \W N i
v
—1-3mm ¢ap
v
M v
TR 1 ¢ et u' + i
I ! | ! | 1

- : T e e .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.9. 1 mm den kiiciik ve 1-3 mm araliginda elenerek hazirlanan graniillerin 1500°C sicaklikta DKTI

islemleri sonucundaki karsilastirmali XRD analizleri.
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4.3.3.2. SEM analizi

(b)

Sekil 4.10. 1500°C sicaklikta, farkli graniil boyutlart kullanilarak elde edilen deney sonuglarinin SEM goériintiileri
(a) 1-3 mm ¢ap graniiller ve (b) 1 mm’den kiigiik ¢apli graniiller kullanilarak elde edilen iiriinler.

Sekil 4.10.°daki SEM goriintiilerinden de goriildiigli iizere deneye giren tane
boyutlarinin, deney sonucu olusan nihai iiriine etkisi azimsanmayacak derecede
onemli bir yere sahiptir. Deney sonucu olusan tane boyutlarindaki farkliliklarin
nedeni, daha once de bahsedildigi lizere, biiyiik tanelerin kiiglik taneleri yutmasi
sonucu tane biiyiimesi olaymin gerceklesmesidir. Sekil 4.10-b’de ki olay da budur.
Sekil 4.10-a’da ki sonuglara bakildiginda, yapmin homojen ve es eksenli sekilde
dagildig1 ayrica tane boyutlarinin da 1-2 pm araliginda oldugu goriilmektedir.
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4.3.4. Manuel karisim ile DKTI karsilastirmasi

4.3.4.1. XRD analizi

Calismanm bu kisminda, %75 B4C ve %25 TiB2’nin manuel olarak karistirilip
hazirlanan kompozit yapi ile ayni oranlarda bu yapmm DKTI sistemi ile iiretilmesi,

XRD deseni tlizerinde karsilagtirilmustir.

F recetesi, manuel graniilleme ile hazirlandiktan sonra elenerek 1-3 mm c¢ap
araligindaki graniiller firina sarj edilmistir. 1500°C sicaklikta 1 saat siireyle, 4dv/dk
reaktdr donme hiziyla 0,5 It/dk argon gazi altinda DKTI siireci gergeklestirilmistir.

Deney sonucu XRD deseni lizerinde yapilan faz miktar1 analizi sonucunda %75 B4C

ve %25 TiB; olarak belirlenmistir.

Sekil 4.11.de ki Regete F, referans karisimla Kkarsilastirildiginda, B4C pik
siddetlerinin arttigi gorilmistiir ve ticari B4C yapisindaki kalinti C giderilmistir.
Kalint1 karbonun giderilmesi yapidaki kristaliniteyi arttirarak pik siddetlerinin
artmasma neden olmustur. Recete F’nin tam doniisiimle gerceklestigi ve yapisinda
herhangi bir safsizliga rastlanilmadig: ayrica ticari TiB2 ve ticari B4C pikleri ile tam

uyustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Manuel olarak karistirlan %75 B4C - %25 TiB2 karisim (Ref. 3) ve 1500°C sicaklikta DKTI islemi
sonucu ayni oranlarda (%75 B4C - %25 TiB2) elde edilen kompozit toz karisiminin (Regete F)
karsilagtirmali XRD analizleri.

4.3.4.2. SEM analizi

(@)

Sekil 4.12. (a) 1500°C sicaklikta DKTI yontemi kullamlarak iiretilmis (%75) B4C - (%25) TiB2 kompozit
tozunun SEM goriintiisii (b) manuel olarak (%75) B4aC — (%25) TiB:2 olacak sekilde karistirilmus
kompozit tozunun SEM gériintiisii.
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(b)

Sekil 4.12. (devami) (a) 1500°C sicaklikta DKTI yontemi kullanilarak iiretilmis (%75) B4C - (%25) TiB:2
kompozit tozunun SEM goriintiisii (b) manuel olarak (%75) B4C — (%25) TiB2 olacak sekilde
karistirtlmis kompozit tozunun SEM g6riintiisii.

Sekil 4.12.°deki SEM goriintiilerinden de goriildiigii izere DKTI islemi ile iiretilen
kompozit tozun, manuel olarak karistirilarak elde edilen tozdan daha homojen, es
eksenli ve ince yapili tane boyut dagihmlarinda oldugu gériilmektedir. Ayrica DKTI
islemi ile tretilen B4C ve TiB2 formundaki kompozit karigim tozunun daha yiiksek

safiyette oldugu 6nceki boliimlerde agiklanmistir.

4.3.5. Graniilleme devrinin etkisi

4.3.5.1. XRD analizi

Bu boliimde, graniilleme cihazi ile farkli doniis hizlarinda hazirlanmis graniillerin
deney sonucu olusan iriiniin yapiya olan etkisi incelenmis ve karsilastirmalar
yapilmustir. C regetesi, graniil cihazinda, 4500 dv/dk ve 3500 dv/dk graniilleme
hizlarinda ayr1 ayr1 hazirlandiktan sonra elenerek 1-3 mm gap araligindaki graniiller
firma sarj edilmistir. C regetesi, 1500°C sicaklikta 1 saat siireyle, 4dv/dk reaktor
donme hiziyla, 1 1t/dk argon gazi altinda DKTI siireci gerceklestirilmistir.

Yapilan deneyler sonucu olusan XRD desenleri Sekil 4.12.’de verilmistir. Bu grafige
bakildiginda 2 deneyinde tam doniisiimle gerceklestigi ve yapida herhangi bir
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safsizliga rastlanilmadigi goriilmektedir. Ayrica 4500 dv/dk’da ki sonucun pik
siddetleri, 3500 dv/dk’ye gore daha biiyliktiir. Bu da parcacik yapilarmin daha iyi
kristaller icerdigi yani kristalinite derecesinin daha yiiksek oldugu ve XRD

analizinden iyi sinyal-yiiksek pik degeri alindigin1 gostermektedir.

Kristalinite, yapisal bir diizenin derecesiyle ilgilidir. Bir kristalde, atomlar veya
molekiiller diizenli ve periyodik bir sekilde diizenlenmistir. Cam-seramik gibi bir¢ok
malzeme amorf ve kristalin bolgelerin bir arada bulundugu yapilardir. Bu gibi

durumlarda malzemelerin kristalinite oranini denklem 4.5.’ten bulunabilir.

Kristalin piklerin alani
2 100 (4.5)

%Kristalinite orani=
¢ Amorf+Kristalin piklerin alani

Bu deney sonuclarmi verim agisindan inceledigimizde, 4500 dv/dk ve 3500 dv/dk’de

ki verimlerin ayn1 oldugu, yani %45 verimle gerceklestigi hesaplanmistir.
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Sekil 4.13. 4500 Rpm ve 3500 Rpm doniis hizlarinda cihazla hazirlanan graniillerin 1500°C sicaklikta DKTI -
islemleri sonucundaki karsilastirmali XRD analizleri.
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4.3.6. Cekirdeklestirici (B4C) ilavesinin etkisi

4.3.6.1. XRD analizi

Caligmanin bu boliimiinde, ¢ekirdeklestirici olarak kullanilan B4C’nin deney sonucu
olusan nihai toza etkisi incelenmistir. B ve C receteleri, ayr1 ayr1 1-3 mm graniil
boyutunda hazirlandiktan sonra firma sarj edilerek, 1500°C sicaklikta 1 saat stireyle,

0,5 1t/dk Ar gaz1 altinda KTI siireci uygulanmistir.

Sekil 4.14.te c¢ekirdeklestirici kullanilarak yapilan deneyin, c¢ekirdeklestirici
kullanilmadan elde edilen sonuglarla karsilastirilmast XRD deseni {izerinde

verilmistir.

Burada BiC’nin ¢ekirdeklestirici olarak kullanilmasmin nedeni, B4C’nin TiB2’ye
gore daha yiiksek sicakliklarda ¢ekirdeklesmeye baslamasi ve daha zor olugmasidir.

Bu yiizden kimyasal kinetikligi arttirmak i¢in B4C ¢ekirdeklestirici kullanilmaktadir.

Cekirdeklestirici olarak katilan B4C, bu reaksiyonlarda katalizor gorevi gormektedir.
Katalizorler, alternatif bir reaksiyon yolu saglayarak belirli bir reaksiyonun
aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon hizini arttiran maddelerdir. Katalizorler bir
reaksiyona katilir, ancak orijinal hallerine yeniden iiretildikleri i¢in siirecte kalic1
olarak degismezler. Bir¢cok bilim insani katalizorleri lic kategoriye ayirir: homojen
katalizorler, heterojen katalizorler ve biyolojik katalizorler (enzimler). Heterojen
katalizorlerde, genellikle kat1 metaller ve metal oksitler, gaz veya sivi reaktanlarin
reaksiyonlarmi katalize etmek icin kullanilr. Kat1 katalizorler genellikle
reaksiyonlarin meydana gelebilecegi bir ylizey gorevi goriir, burada bir veya daha

fazla reaktan katiya adsorbe olur (yiizeye baglanir) (Key, 2014: 41).

Deneyleri verim agisindan inceledigimizde; ¢ekirdeklestirici ilavesi olmayan deneyin
%25 verimle gerceklestigi ve g¢ekirdeklestirici ilaveli deneyin sonucunda verimin
%48 oldugu faz miktar1 analizinde bulunmustur. Cekirdeklestirici ilavesi olmayan

XRD deseninde, yapida ¢esitli ara fazlarm meydana geldigi ve bu fazlarm XRD
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deseni {iizerinde tanimlanamayan pikler olusturdugu goriilmektedir. Bu durum,

yapida, kalint1 ad1 verilen safsizliklara neden olmaktadir.
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Sekil 4.14. 1500°C sicaklikta gerceklestirilen deneylerdeki, c¢ekirdeklestirici ilavesinin, olmayana
karsilagtirmali XRD analizleri.

gore



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Bu ¢alismada; B4C-TiB; ikili seramik kompozit tozunun tek asamada, DKTI ve
ayrica KTI siiregleri ile iiretilmesi amaclanmistir. Farkli parametrelerin bu ikili
kompozit tozun iiretimine etkileri belirlenmistir. Bu etkilere genel olarak bakilacak

olursa;

1. Bu ¢alismada, B4C-TiB; ikili kompozit tozunun farkli parametreler kullanarak,
yakin zamanda literatiirde yer bulan DKTI ve ayrica KTI yontemleri ile iiretimleri
arastirilmistir. Deneyler icin 6 farkl regete hazirlanmistir ve farkli parametreler
kullanilarak karsilastirilmistir. Sonug olarak, B4C-TiB; karisim tozunun DKTI / KTI
yontemleriyle basarili bir sekilde elde edilebildigi ve DKTI ydnteminin kompozit toz

iiretimine de uygun oldugu goriilmiistiir.

2. Deneylerde indirgeyici olarak karbon karasi (C) kullanilmistir. Karbon miktarinin
Agirlikca  9%27,55, %28,8 ve %30,1 karbon kullanildigi karigimlarin
karsilagtrmasinda genel olarak karbon miktarmin artmasi pik siddetlerinde ve
verimde bir artisa neden olmustur fakat bu artis bir noktadan sonra negatif etkiye
sebep olarak fazla karbon miktarinin nihai firiinde safsizliklara neden oldugu

gorilmiistiir.

3. DKTI siirecinin KTI siireci ile karsilastirilmasinda, dinamik sistemin statik sisteme
gore amorflugu azalttig1, bununla birlikte reaksiyon kinetiginin dinamik sistemde
daha fazla oldugu, ayrica dinamik sistemdeki nihai tozun, daha ince tane boyutu

dagilimi gosterdigi ve statik sisteme gore daha az safsizliklar igerdigi goriilmiistiir.
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Fakat statik sistemin, dinamik sisteme gore bor elementi veriminin daha yliksek

oldugu belirlenmistir.

4. Graniil boyutu etkisinin olusan kompozit yap1 tizerindeki etkisini incelemek i¢in 1
mm’den daha kiigiik ¢apli graniiller ile 1-3 mm boyut araligina sahip graniillerin
karsilastirilmast yapilmistir. Cikan sonuglara gére 1 mm’den kiiciik ¢aplt graniiller
ile yapilan deney sonucu yapida amorf faz miktar1 artmistir. Ayrica 1-3 mm cap
araligina sahip graniiller ile elde edilen iirlinlerin XRD grafiklerindeki pik siddetleri
daha yiliksek ve SEM goriintiilerindeki tane boyutlarinin ise daha ince oldugu ve
aglomerasyonun bulunmadigi saptanmistir. Bunlara ek olarak verim konusunda, 1
mm’den kiigiik capli graniillerin, 1-3 mm c¢apl graniillere gore veriminin daha

yiiksek oldugu sonucuna varilmaistir.

5. Verimi etkileyen en onemli unsur; B2Os'lin yiiksek sicakliklarda sivi halden gaz
haline doniismesi ve sistemden B2O> veya diger alt oksitlere indirgenerek

uzaklasmasi olarak degerlendirilmistir.

6. Graniilleme cihazinin devir etkisinin, olusacak nihai iiriine etkisini incelemek i¢in
4500 dv/dk ve 3500 dv/dk graniilleme hizlarinda deneyler yapilmistir. Bunlarin
sonucunda devir etkisinin iirlin verimine etkisinin olmadigi bulunmustur. Ayrica
4500 dv/dk’da ki sonucun pik siddetleri, 3500 dv/dk’ye gore daha yiiksek ¢ikmistir.

Pik siddetlerinin yiiksekligi tozun kalitesini belirleyen 6nemli bir etkendir.

7. DKTI/KTI yontemi ile iiretilen kompozit bilesimlerin, manuel olarak karistirilarak
iiretilen bilesimlere gore yiiksek safiyetlerde, es eksenli, homojen ve ince yapil tane
boyut dagilimlarinda oldugu gériilmiistiir. Ayrica DKTI/KTI yontemi ile iiretilen
B4C-TiB: ikili sisteminde her bir par¢acigin, diger pargaciklarin biiylimesi lizerinde
bir sabitleme etkisinin (pinning effect) oldugu yapilan literatiir calismalarinda da

gorilmiistiir.
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8. Kimyasal kinetikligi arttirmak igin g¢ekirdeklestirici olarak kullanilan B4C ile
yapilan deneylerin sonucunda, cekirdeklestirici kullanilan sonucun kullanilmayan

sonuca gore daha yliksek verimde oldugu sonucuna varilmistir.

5.2. Oneriler

1. B4C-TiB: ikili kompozit toz iiretiminde, DKTI yontemi i¢in, sicaklik, ddnme hizi

ve siire gibi farkli parametrelerde denemeler yapilabilir.

2. B4C-TiB: igin farkli karigim oranlarinda triinler elde edilerek bunlarin sinterleme

davranislar1 calisilabilir.

3. DKTI ile karisim tozu iiretiminin prototip 6lgekte veya endiistriyel 6lgekli iiretim

denemeleri yapilabilir.

4. Verimin arttirilmasi ile ilgili farkli test parametreleri kullanilarak caligmalar

yapilabilir.

5. Farkl1 bilesim ve kombinasyonlarda kompozit toz iiretimi amacli DKTI ¢alismalar1

yapilabilir.
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