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TUNGSTEN BORUR/TUNGSTEN KARBUR KOMPOZIT TOZLARININ
TUNGSTEN OKSIT VE YERLI BOR OKSiT HAMMADDELERINDEN
KATI HAL SENTEZLEME YONTEMI iLE URETIiMi

OZET

Metal boriir ve karbiirler, gosterdikleri Gstiin kimyasal, fiziksel, korozyon, asinma
Ozellikleri ve istiin yiiksek sicaklik dayanimlari nedeniyle son yillarda en ¢ok ilgi
¢eken malzemeler arasinda yer almaktadir. Tungstenin olusturdugu boriir ve karbiir
bilesikleri bu 6zelliklere sahip malzemelerin basinda gelmektedir. Tungsten karbiirler,
yiiksek ergime noktasi, yliksek sertlik, miikkemmel asinma dayanimi ve diisiik termal
genlesme katsayisi gibi Ozellikleri sayesinde kesici ve delici takimlar, asindirict
malzemeler, zirh delici mermiler, atmosfer dis1 araglar igin korozyon direnci yiiksek
kaplamalar, kimyasal katalizor uygulamalari, niikleer sanayinde notron reflektor
malzemeleri ve gesitli ileri teknoloji uygulamalarinda kullanimlar1 bulur. Tungsten
bortirler ise 6zellikle gosterdikleri yiiksek asinma ve korozyon direnci, yliksek sicaklik
dayanimi, yiiksek sertlik, kimyasallara karst dayanim gibi ozellikleriyle
filaman/elektrot malzemesi ve asinmaya direngli kaplama olarak kullanilmaktadir.
Bunun yaninda hassas dokiim uygulamalari i¢in pota ve ingot kalip malzemesi
tiretiminde de kullanilirlar.

Bu c¢alismada, tungsten oksit, yerli bor oksit ve grafitten yola ¢ikarak magnezyum
yardimiyla in situ olarak tungsten boriir-tungsten karbiir kompozit tozlarinin iiretimi
hedeflenmistir. Bu amagla, tungsten oksit, bor oksit, grafit ve magnezyum tozlari
stokiyometrik oranda kullanilarak 8, 12, 16 ve 24 saat boyunca yiiksek enerjili bilyeli
oglitme uygulanarak kompozit yapida tungsten Kkarbiir/tungsten boriir tozlari
tiretilmistir. Bunun yaninda, artan bor oksit ve grafit miktarlarinin elde edilen fazlara
etkisini incelemek amaciyla, ag. %150 B203, %150 C, %200 B>O3 ve %200 C olmak
tizere stokiyometrik dstii miktarlar kullanilarak 16 saatlik ogiitme islemleri
gerceklestirilmistir. Mekanokimyasal sentez sonrasi yan iiriin olarak olusan MgO
fazinin yapidan uzaklastirlmasi i¢cin HCI ligi ile saflastirma yapilmistir.
Karakterizasyon caligmalarinda, sentezlenen tozlarin faz yapilari, termal davranislar
ve partikiill boyutu dagilimlart XRD, DTA ve partikiil boyutu analizleri ile
incelenmistir. Ayrica, tozlarin detayli morfolojik incelemeleri ve faz analizleri igin
SEM ve TEM analizleri uygulanmistir.

XRD sonuglarindan, yan iiriin olarak olusan MgO fazinin asit li¢i ile giderilmesinin
ardindan tungsten boriir-tungsten karbiir kompozit tozlarinin insitu olarak basariyla
tiretildigi belirlenmigtir. Buna gore, 8 ve 12 saatlik dgiitmeler sonucunda yapida
agirlikli olarak WC ve WB fazlar1 bulunurken, 6giitme siiresi arttikca W2B, W2Bs ve
W,C fazlarinin da ortaya ¢iktigi saptanmustir. Yapilan partikiil boyutu analizleri ile,
ogiitme siiresinin artigi ile partikiil boyutunun azaldigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Tungsten boriir, Tungsten karbiir, Mekanokimyasal sentez,
Kompozit toz.
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SYNTHESIS OF TUNGSTEN CARBIDE-TUNGSTEN BORIDE
COMPOSITE POWDERS FROM TUNGSTEN OXIDE AND NATIVE
BORON OXIDE SOURCES VIA SOLID STATE SYNTHESIS METHODS

SUMMARY

Metal borides and carbides are highly demanded materials in recent years due to their
excellent mechanical and chemical properties. Tungsten’s carbide and boride
compounds are two of the main examples of the materials that have these properties.

Tungsten carbides are used in cutting and drilling tools, abbrasives, armor-piercing
materials, high corrosion resistance coatings of outer space vehicles and chemical
catalytic due to theri low friction coefficient, high hardness and low thermal expansion
coefficient. Tungsten borides are shown high wear and corrosion resistance, high
temperature resistance, high strength and high resistance against chemical. These
properties provides these compounds application areas such as filament and electrode
materials, target materials for the high-wear resistance coatings, as nuclear reflector in
nuclear energy industry and many other high-technolog applications. Moreover, they
are used as crucibles for precision casting and ingot mold materials.

In this study, synthesis of tungsten carbide-tungsten boride composite powders were
synthesized from tungsten oxide, graphite, boron oxide and magnesium powders via
in situ high energy ball milling method. For this purpose, the starting powders were
mixed in stochiometric ratios and high-energy milling process was used by 8, 12, 16
and 24 hours to produce composite powders of WC/WB. Also, the effect of excess
amounts of carbon and boron were observed by using 150% B203, 150% C, 200%
B2Os and 200% C. Following the milling process, acidic leach was applied to
synthesized powders to remove impurities such as MgO.

For the characterization of the composite powders, XRD Analysis was applied to
detect the distribution of phases in the structure. Also, Particle Size Analysis and
Differential Thermal Analysis tests were applied to the powder samples.For the further
phase distribution and microstructural analysis, SEM and TEM tests are applied to the
powder samples. After the milling process, Tungsten boride-tungsten carbide
composite powders are successfully obtained from both as-synthesized and leached
powders. Also, MgO phase is successfully removed from samples via acidic leaching.
Main phases which obtained from 8 and 12 hours are determined as WC and WB. In
the longer milling times (16 and 24 hours), other phases of tungsten boride and carbide
such as W2B, W2Bs and W>C are appeared in the samples. Due to the results of particle
size analysis, particle sizes of powders are decreased with increased milling time.

Keywords: tungsten boride, tungsten carbide, mechanochemical synthesis, composite
powders.
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1. GIRIS

Sert metaller grubunun en 6nemli elementlerinden biri olan tungsten, uzun yillardir
kullanilmakta olan ve sert metaller ile ¢eligin islenmesinde ve madencilik
endiistrisinde kullanimui ile bilinen bir metaldir. Ancak yillar gectik¢e tungstene artan
talep ile beraber kimyasal ve mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmis ve
boylece tungstenin en 6nemli iki bilesik grubu olan tungsten karbiir ve tungsten

bortirlere olan ilgi artmistir.

Tungsten karbiirler, sahip olduklar1 yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direnci,
kimyasallara kars1 direng ile endiistride kendilerine 6nemli bir yer edinmislerdir.
Agirlikli kullanim alanlari, kesme uglari, 6giitiicti bilye ve kaplar, delici uglar, kesme
takimlari, asindiricilar, zirth delici mermiler, niikleer sanayinde notron reflektor
malzemeleri olarak gesitli ileri teknoloji uygulamalarimi igermektedir. Temel iki fazi
WC ve W>C olan bu bilesigin en yaygin iiretim yontemi ise direkt karburizasyon

yontemidir.

Tungsten boriirler ise WB, W2B ve W:2Bs temel fazlarina sahip olup yiiksek ergime
noktasi, yiiksek sertlik, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, kimyasal inertlik ve
asinma ve korozyon direnci 6zellikleri nedeniyle gecis metallerinin hafif elementler
ile yaptig1 bilesikler arasinda 6zel bir ilgi gormektedir. Tungsten boriir fazlar1 karbiirler
ve siiper iletken malzemeler igin katki malzemesi olarak ve korozyon direncine sahip

kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Mekanokimyasal sentez yontemi, Kimyasal tepkimeleri baglatmak amaciyla mekanik
enerjinin kullanildigi, yiiksek enerjili 6gilitme esasina dayanan ve kati halde yeni
fazlarin olusumuna olanak saglayan bir toz iiretim yontemidir. Bu yontemde toz
karigimlari, bilyelerin sagladigi carpigsma enerjileri tepkime igin itici giicli olusturur ve
meydana gelen reaksiyonlar ile yeni fazlarin olusumu saglanir. Son yillarda 6zellikle
bir cok karbiir ve boriir fazinin iiretiminde mekanokimyasal sentez yonteminin

kullanimi1 oldukg¢a yayginlasmistir.
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Tungsten karbiir ve boriir ayr1 ayr1 bir ¢ok farkli yontem ile tretilebilmektedir.
Tungsten karbiir i¢in baslica iiretim yontemleri direkt karbiirizasyon, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), yanma
sentezi ve mekanokimyasal sentez yontemleri olarak siralanabilir. Tungsten boriir
tiretim yontemleri ise literatiirde kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi
(SHS), mekanokimyasal sentez, vakum altinda reaktif sicak presleme ve kati hal
sentezleme yontemleri olarak belirtilmistir. Bugiline kadar, tungsten boriir ve karbiir
fazlarinin ayn1 anda kompozit olarak sentezi i¢in bir yontem Onerilmemistir. Bunun
yerine, kompozit tiretimi tungsten boriir veya karbiir bilesiklerinden en az biri hazir
olarak disardan karisimina eklenerek yapilmaktadir. Bu ¢alismada ise tungsten boriir
veya karbiir fazlarinin kompozit halde hammaddeden direkt iiretimi hedeflenmistir.
Ayrica, mekanokimyasal sentez yontemi ile tiretim, SHS gibi iiretim yontemlerine
gore kontrol edilmesi daha kolay bir prosestir. Geleneksel yiiksek sicaklikta
proseslerine gore enerji ve ekipman maliyeti agisindan oda sicakliginda gergeklesen
bu yontem ekonomik olarak oldukca avantajlidir. Mekanokimyasal sentez yontemi,
termodinamik olarak yliksek sicaklik gerektiren reaksiyonlarin oda sicakliginda

gerceklesmesini saglayan bir mekanizmaya sahip olmasi ile avantajli bir yontemdir.

Bu c¢alismada tungsten oksit, yerli bor oksit ve grafit kullanilarak magnezyum
yardimiyla in situ olarak tungsten karbiir-tungsten boriir kompozit tozlarinin tiretimi
amaclanmistir. Bu amagla, stokiyometrik oranda tungsten oksit, grafit, magnezyum ve
bor oksit tozlar1 kullanilarak 8, 12, 16 ve 24 saat boyunca 6giitme islemi uygulanarak
kompozit tozlarmn {iiretimi yapilmistir. Bunun yaninda artan bor oksit ve grafit
miktarinin elde edilen fazlara etkisini incelemek tizere %150 B2O3, %150 C, %200
B203 ve %200 C kullanilarak 16 saatlik 6giitme islemleri gerceklestirilmistir.
Karakterizasyon g¢alismalarinda, sentezlenen tozlara XRD Analizi uygulanarak yap1
igindeki fazlarin dagilimimin belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica, sentezlenen tozlari
termal davraniglart DTA yontemi ve tane boyutu dagilimlar partikiil boyutu analizleri
ile belirlenmistir. Detayli mikroyapisal ve faz karakterizasyonlart SEM ve TEM
analizleri ile gergeklestirilmistir. XRD Analizleri sonucunda 8 ve 12 sa ogiitiilerek
sentezlenen kompozit tozlarda agirlikli olarak WB ve WC fazlarinin meydana geldigi
gbzlenmistir. Ayrica 8 saat mekanokimayasal islem goren tozlarda W-Bs fazina
rastlanmaktadir. 16 ve 24 saatlik ogiitmelerde ise bu fazlarin yani sira W2B ve W>C

fazlarinin da olusmaya bagladig1 gozlenmistir. Yapilan analizler sonucunda 24 saat
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ogitme sonucunda elde edilen partikiil boyutunun 6,67 pm’a kadar distigi
belirlenmistir. SEM analizleri sonucunda elde edilen {iriinlerde karbon ve borun

homojen ve iist iste dagildigi, bu nedenle kompozit toz iiretildigi sonucuna varilmistir.
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2. GENEL KISIMLAR

2.1 Tungsten

Tungsten (Wolfram, W) periyodik tablonun 6. Periyot 6B grubunda bulunan bir gegis
metalidir. Dogada sadece kimyasal olarak bagli halde, genellikle tungstat bilesigi
halinde bulunmaktadir. Metalik tungsten parlak giimiis renginde olup ¢ok yiiksek
yogunluga sahiptir (c20c=19,3 g/cm®) ve metalik elementler arasinda en yiiksek

ergime noktasina (3410 °C) sahip olan elementtir.

Metalik tungstenin kesfinden once (1783), Almanya’nin Saksonya ve Bohemya
bolgelerindeki kalay madenlerinde bulunan kalay madenlerinde “volframit” minerali
kesfedilmistir. Daha sonrasinda ilk olarak 1574 yilinda Lazarus Ercker bu minerali
arsenik ve demir igeren bir kalay minerali olarak tanimlamistir (Lassner, 2000).1757
yilinda ise, A. F. Cronstedt tarafindan, yogunlugu 6 g/cm? olan “selit” minerali
kesfedilmistir. Daha sonra, bu minerale Isvegce’de “agir tas” anlamma gelen
“tungsten” adi verilmis ve bu mineralin kalsiyum igeren demir cevheri oldugu
belirtilmistir (Lassner, 2000). 1781 yilinda ise C.W. Scheele, bu cevheri inceleyerek
ve cevherin kalsiyum ile beraber bilinmeyen bir asit igerdigini belirlemistir. Bu
cevherin zenginlestirilmesi oncelikle K2COg ile dgiitiilmesi, sonrasinda bilinmeyen
asidin nitrik asit ile ¢oktiiriilmesi, cevherin diger mineral asitleriyle bozunmasi ve
coktiirlilen bilinmeyen asidin amonyakta ¢oziindiiriilmesi seklinde bir {iretim yolu
belirlenerek agiklanmistir (Lassner, 2000). Aym yil, T. Bergman, asidin karbon ile

rediiksiyonu yardimiyla metalin elde edilebilecegini 6nermistir (Lassner, 2000).

1783 yilinda, J.J. ve F. De Elhuyar kardesler, volframit cevherinden ilk tungsten
tiretimini, volfram oksidin karbon ile rediiksiyonu yardimiyla gergeklestirmislerdir ve
irettikleri metale “volfram” adin1 vermiglerdir. 1821 yilinda, K.C. von Leonhard,
CaWOg4 mineraline “selit” adin1 vermistir. Fakat tungsten metalinin ilk kimyasal
iretimi, R. Oxland’in patentledigi sodyum tungstat, tungsten oksit ve metalik tungsten

tiretimini iceren metoda dayanmaktadir. Kendisi ayrica ferrotungsten i¢in ilk iiretim

18



yontemini Oneren kisidir. Tungstenin ¢eligin sertligini arttiran bir alagim elementi
oldugu yiiksek bir fiyat1 nedeniyle daha sonraki yillarda fark edilmistir (Lassner,
2000).

Sert metallerin ¢eligin islenmesinde ve madencilik endiistrisinde kullaniminin
artmasiyla tungstene olan talep de hizla artmistir. Olasi bir kriz aninda miimkiin olan
hammadde miktarinin bilinmezligi ve tungsten elementinin silah endiistrisinde
kullaniminin (sert metal ve tungsten igeren agir metaller) artisinin bir sonucu olarak
tungsten metali stratejik bir dneme sahip hale gelmistir. Daha sonra bu metal iizerine
yapilan tiim gelismeler, 6zellikle tungstenin ve alasimlarinin daha onceki tiretim
yontemlerini genisletmeye ve ¢esitlendirmeye yoneliktir. 1980’°lerde siirekli artan
tungsten talebine karsilik yeni tungsten yataklar1 bulunmus ve yeni madenler isletime

almmustir (Lassner, 2000).

2.1.2 Tungsten Cevherleri

Tungstenin yer kabugundaki ortalama konsantrasyonu 1,5 g/t’dur. Bu nedenle
tungsten nadir bir element olarak kabul edilmektedir. Tungsten dogada yalnizca
kimyasal olarak bagli halde bulunmaktadir. Tungstenin en 6nemli cevherleri Cizelge

2.1°de verilmistir (Lassner, 2000).

Cizelge 2.1 : En 6nemli Tungsten cevherleri (Lassner, 2000)

Mineral Ismi Mineral Formiilii
Raspit PbWO4
Sanmartinit ZnWOq
Selit CaWOq4
Tungstenit WS,
Tungstit WO3.H.0
Ferberit FeWO4 (%20’ye kadar MnWOsile)
Hiibnerit MnWO4 (%20’ye kadar FeWOa4 ile)
Volframit (Fe, Mn)WO4

Tungstenit disindaki tiim tungsten cevherleri tungstat yapisindadir. Ancak tiim bu
cevherler iginde endiistriyel olarak 6neme sahip olanlar sadece selit ve volframittir.
Selit genellikle izomorf kalsiyum molibdat ile iligskilendirilmektedir (CaMOg4). Saf
selit minerali ultraviyole 1sikta mavi fluorasan 1s18a sahiptir. %1 molibden ilavesi ile
beyaza, bu konsantrasyonun {izerinde ise saritya doniismektedir. Selit—yataklar
aranirken bu yonteme basvurulur. VVolframit ise genel olarak Fe(1l) ve Mn(ll) tungstat

bilesiklerinin karisik bir dizilimine verilen isimdir. Saf FeWO; ile %20’ye kadar

19



MnWOQOy; igeren minerale “ferberit”, saf MnWOg ile %20’ye kadar FeWOs igeren

minerale ise “hiibnerit” ad1 verilmektedir. Selit ve volframite ait en énemli 6zellikler

Cizelge 2.2’de verilmistir (Lassner, 2000)

Cizelge 2.2 : Onemli Tungsten cevherlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Lassner,

2000).
Mineral Adi
Ferberit Volframit Hiibnerit Selit
. . (Fe,
Kimyasal Formiil FeWOq Mn)WOs MnWO4 CaWOq4
%WOs3 igerigi 76,3 76,5 76,6 80,6
Kristal Yapisi Monoklinik Monoklinik  Monoklinik  Tetragonal
anmO047L a,nm0479 &M g nm o471
Latis Parametresi b, nm 0,570 b, nm 0,574 c’ ’ nm b, nm 0,570
c,nm 0,574 ¢, nm 0,499 aicO 498 c,nm 0,574
0 R’ ' 0
B 90 B 90°26 B 90°53" B 90
Yogunluk, g/cm?® 7,5 7,1-7,5 7,2-7,3 5,4-6,1
. Kirmizi- Kahverengi-
Renk Siyah I;iozlﬁ G Kahverengi- Sarimsi-
y Siyah Beyaz
Sertlik (Mohs) 5 5-5,5 5 4,5-5
Diizensiz
Kristal Yayilan .
. Kiitleler Gruplar Krlsta!ler,
EnY v Kristal veva i genellikle
f Yaygin Yapist Kiitleler y veya M€ ince  tane
Yayilan Tabakali apili
Kristal Kristaller yap
Gruplar

2.1.1 Diinya’da ve Tiirkiye’de Tungsten Cevherleri

USGS’nin (Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirmalart Kurumu) 2018 verilerine
gore diinyadaki tungsten kaynaklarinin toplaminin 3,2 milyon ton oldugu belirtilmistir.
En genis tungsten yataklari ise 1,8 milyon ton ile Cin’de bulunmaktadir. Bunun yani1
sira Rusya’da 160,000 ton, Mogolistan’da 63,000 ton, Ispanya’da 53,000 ton ve
Vietnam’da 95,000 ton tungsten rezervi oldugu belirlenmistir. Madenden iiretimde

yillik 79,000 ton ile Cin basi ¢ekmektedir. Cin’in ardindan 7,200 ton ile Vietnam,
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3,100 ton ile Rusya ve 1,100 ton ile Bolivya ve Birlesik Krallik gelmektedir (MCS,
2018 -USA).

Cizelge 2.3 : Diinya Tungsten Uretim ve Rezerv Miktarlar1 (MCS, 2018- USA)

Ulke Madenden Uretim Rezerv
2016 2017
Avusturya 954 950 10,000
Bolivya 1,110 1,100 -
Cin 72,000 79,000 1,800,000
Mogolistan 753 150 63,000
Portekiz 549 680 3,100
Rusya 3,100 3,100 160,000
Ruanda 820 650 -
Ispanya 650 570 54,000
Birlesik Krallik 736 1,100 43,000
Vietham 6500 7,200 95,000
Diger Ulkeler 880 860 950,000
Toplam 88,100 95,000 3,200,000

Tiirkiye’de ilk tungsten yatagi 1945°te kesfedilmis olup tungsten madenlerinin
islenmesine 1964 yilinda baslamistir. Ik tungsten iiretimi ise 1967 yilinda Rasih ve
Thsan Ltd. Sti tarafindan yapilmis olup Nigde’de bulunun tungsten yatagindan
cikarilan mineralden iiretim yapilmistir. Ulkemizin tungsten yataklarindan en dnemlisi
Bursa Uludag’da bulunan selit yataklaridir. Bunun yani sira Nigde’de Giimiisler ve
Bilecik’te Sogiit-Dudas bolgesinde onemli yataklar bulunmaktadir. Ulkemizdeki
tungsten rezervlerinin verileri ise Cizelge 2.4’te verilmistir (Madencilik Ozel ihtisas

Komisyonu Raporu, 2001).

Cizelge 2.4 : Tiirkiye'de bulunan tungsten rezervleri ve dzellikleri (Madencilik Ozel
Ihtisas Komisyonu Raporu, 2001).

Yer Tenor Toplam WOs Pazar Payi
(WO:s) Rezerv I¢erigi %

Bursa-Uludag 0,437 14,384,336 62,860 97,991
Bursa-Kozbudaklar 0,3095 210,000 650 1,013
Elazig-Keban 0.2 255,000 510 0,795
Soganlikoy
Elaz1g-Keban-Keban D. 0,2 5,000 10 0,016
Nigde Giimiisler 0,1 100,000 100 0,156
Ganakkale-Yenice- 0,5 3,000 15 0,023
Hamdibey
Bilecik-Sogiit-Dudas 0,04 10,000 4 0,06
Toplam 14,967,336 64,149 100,0
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2.2 Tungstenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tungsten, tim metaller i¢inde en yiliksek ergime noktasina sahip elementtir.
Tungstenin tizerinde sadece elemental karbon ile niobyum, zirkonyum, tantalyum ve
hafniyumun monokarbiir formlar1 bulunmaktadir (Lassner, 2000).Yogunlugu ise altin
ile beraber tiim metallerden yiiksektir. Sinterlenmis {riinlerin yogunluklari 6nemli
derecede degisiklik gostermektedir (Lassner, 1999). Sahip olduklar1 ¢ok yiiksek bag
enerjisi sebebiyle (dolu olan 5d orbitali sayesinde) bazi Ustiin fiziksel 6zelliklere
sahiptir. Ornegin tungstenin buhar basinci ve sikistirilabilirligi diger tiim metallerden
diisiiktiir. Ayrica yliksek elastisite modiilii, diigiik termal genlesme ve yiiksek termal
iletkenlik ozelliklerine katki saglamaktadir. Tungstene ait bazi fiziksel Ozellikler

Cizelge 2.5’te belirtilmistir (Lassner, 2000)

Cizelge 2.5 : Tungstenin Fiziksel ve Mekanik 6zellikleri (Lassner, 2000)

Ozellik
Kafes Tiiri Yiizey Merkezli Kiibik
Latis Parametresi 0,31648 nm
Atom ¢ap1 0,139 nm
Spesifik Is1 Kapasitesi (25°C’de) 0,135 kJkg*K?
Termal Iletkenlik 129,5 Wm1K?
Termal Genlesme Katsayisi1 (500°C’de) 2,3 mm/m
Elektriksel Direng (25°C’de) 5,40 uQ.cm
Buhar Basinci (1700 °C’de) 1x10° Pa
Yogunluk (20 °C’de) 19,3 g/cm?®
Sertlik (Vickers HV 30, 0°C’de) 450
Elastisite Modiilii (0°C’de) 407 KN/mm?

2.3 Tungsten Oksit Uretimi

Tungsten ve oksijen hem stokiyometrik oranlarda hem de bu oranin disinda birleserek
cesitli oksitli yapilar olusturmaktadir. Bu iki elementin stokiyometrik olarak bir araya
geldigi yapilar WO3, WO29, WO2,72 ve WO olarak belirtilmektedir (Lassner, 2000).
WOs3 bilesigi kiibik perovskit benzeri bir yap1 gostermektedir. Bu yapi, Sekil 2.1° de
gosterildigi gibi WOg’larin her koseyi paylastigi, her kdsede bir oksijen atomu ve
merkezde tungsten atomu bulunacak sekilde olusturulmus oktahedral bir yapidir.
Tungsten oksit bilesigi, en fazla tungstik asit (H2WO4) veya amonyum paratungstatin
(APT, (NH4)10[H2W12042].4H20) hava ortaminda 1sitilmasi ile elde edilmektedir.
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Bunun yaninda oksijen kismi basincinin havadan daha fazla oldugu durumda da

elemental tungstenden de WOs3 eldesi miimkiindiir.

Sekil 2.1 : WOs3'iin sahip oldugu oktaherdral yapinin kdselerden temas eden idealize
edilmis hali (Lassner, 2000)

WOs belli sicakliklarda allotropik dontisiim gostermektedir. Bunlardan en 6nemlisi
oda sicakliginda meydana gelen monoklinik y-WOs yapisidir.  y-WO3
700 °C’nin altinda ortorombik yapidayken, bu sicakligin {izerinde tetragonal yapiya
dontigiir. Tungsten oksit birgok asitte ¢oziinmez. Sadece hidroflorik asitte (HF)
¢Oziiniirliik gostermektedir. Bunun yaninda alkali hidroksitlerin sulu ¢ozeltilerinde ve
alkali hidroksit ve karbonatlarda kolayca ¢oziiniir. Sahip oldugu sar1 renk ile yag ve
sularda renk pigmenti olarak kullanilmaktadir. y-WOs, ¢ok saf tungsten bilesiklerinin
tretiminde sik¢a kullanilsa da endiistriyel iiretimlerde yerini mavi oksit denilen bir

diger tungsten oksit yapisina birakmistir (Lassner, 1999).

Tungsten cevherleri cogunlukla %10°dan fazla WOs igcermektedir. Uluslararasi
ticarette cevher konsantresi %65-75 olarak tercih edilmektedir. Genellikle tungsten
yataklarinin etrafina zenginlestirme tesisleri kurularak ulagtirma maliyetlerinden de
tasarruf etmek amaglanmaktadir. Tungsten cevherinin zenginlestirilme islemleri
sirasinda selit sahip oldugu yiiksek 6zgiil agirlik, volframit ise ferromanyetizm 6zelligi
ile islenme kolaylig1 gosterir. Diger taraftan fazlasiyla gevrek olmalari nedeniyle ¢ok
ince partikiillerin zenginlestirilmesi bir giigliik olarak ortaya ¢ikmaktadir. (Lassner,
2000). Tungsten oksitin zenginlestirilmesi i¢in hammaddenin iki 6zelligine dikkat

edilmektedir;

e Tungsten mineralinin serbestlesme derecesinde belirleyici olmasi nedeniyle

cevherin tane boyutu

e (Gang minerallerinin tiirii ve konsantrasyonu
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Tungsten cevherlerine Oncelikle boyut kiigliltme islemleri uygulanir. Bu iglemlerin
ardindan zenginlestirme cevherin tiirline gore ozgil agirlik farkim1 temel alan
yontemler veya flotasyon ile yapilabilmektedir. Giliniimiizde WO3 iiretimi
konsantrelerden oncelikle APT iiretimi, devaminda kalsinasyon ile WOz veya mavi
oksit iiretimi ile gergeklesmektedir. Bu nedenle flotasyon sonrasi konsantrelere cesitli
islemler uygulanir. Selit konsantresine oda sicakliginda HCI ile li¢ uygulanir. Lig¢
islemi ile arsen 100ug/g, fosfor 200 pg/g, kiikiirt ise %1’e disiiriilebilmektedir
Ardindan doner firinda 660-1000 °C sicaklik araliginda kavurma islemi uygulanir. Bu
sirada silfurli ve arsenli bilesiklerin ugurulmasi saglanir. Ayrica, ilave edilen toz
komiir ile kalaymn SnO seklinde 900-1000 °C arasinda ugurulmasi saglanabilir
(Lassner, 2000). Bir sonraki adimda tungsten oksit ya da diger tungstatlarin suda
¢oziinebilir sodyum tungstat haline getirilmeleri amaglanmaktadir. Bu nedenle selit
konsantresi, otoklavlarda artan basing altinda asagidaki tepkime geregi sodyum

karbonat i¢inde ¢Ozliniir;

CaWO4 + Na,CO3 - Na;WO;4 + CaCOs (1.1)

Volframit cevheri ise selitten farkli olarak sodyum hidroksitle li¢ edilir. Bu islem
yiiksek basinglarda yiiksek konsantrasyondaki cozeltilerle yapilabildigi gibi diisiik
basinglarda daha az konsantre ¢ozeltilerde de uygulanabilmektedir. Daha az konsantre
cozeltilerde gang mineralleri daha az ¢o6ziindiigiinden bu tiir ¢ozeltiler tercih
edilmektedir. Bu islem sirasinda meydana gelen tepkime ise esitlik (1.2)’de

gosterildigi gibidir.
(Fe, Mn)WO4 + 2NaOH > Na;WO4 + (Fe, Mn)(OH)2 (1.2)

Li¢ islemlerinin ardindan Oncelikle filtrasyon yoluyla ¢oziinmemis li¢c atiklar
¢Ozeltiden ayrilir, devaminda ise sodyum tunsgtat ¢ozeltisinde ¢oziinmiis halde
bulunan diger empiiriteler giderilir. Ilk adimda silika ¢oktiirmesi ad1 verilen islem
uygulanir. Ikinci adimda ise siilfit olusumu ile bazi katyonlarin ve temel olarak
molibdenin giderilmesi saglanir. Molibdenin giderilmesi sirasinda arsenik, antimon,
kobalt gibi diger elementlerin de c¢oktiiriilmesi saglanmaktadir (Lassner, 1999).
Coktiirme islemlerinin tamamlanmasinin ardindan sodyum tungstatin dnce tungstik
asit olarak coktiiriilmesi, sonrasinda ise amonyak i¢inde ¢dziindiiriilerek neredeyse
tiim sodyumun ayrilmasi saglanir. Bu amagla solvent ekstraksiyonu ya da re¢ineler ile

iyon degisimi prosesleri uygulanir. Solvent ekstraksiyonu sonucunda elde edilen {iriin
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amonyum isopolitungstat olarak adlandirilir. Daha sonra bu bilesigin kristalizasyonu
ile amonyum paratungstat (APT) eldesi saglanir. APT bilesigine kalsinasyon
uygulandiginda son {iriin olarak WO3 veya mavi oksit yapilar elde edilmektedir

(Lassner, 2000).

2.4 Tungsten Karbiir ve Ozellikleri

Tungsten karbiir, “sert metal” grubunda yer alan, tungsten ve karbonun cesitli
oranlarda bir araya gelerek olusturdugu kimyasal bir bilesiktir. Sahip oldugu yiiksek
sertlik ve mukavemet, diisiik stirtiinme katsayisi, yiiksek oksidasyon direnci gibi
Ozellikleri ile endiistride bircok alanda kullanilmaktadir. Cizelge 2.6’da tungsten

karbiir fazlarmin fiziksel 6zellikleri verilmistir (Lassner, 2000).

Cizelge 2.6 : Tungsten karbiir fazlarinin fiziksel 6zellikleri (Lassner, 2000).

Tungsten Karbiir Fazlar

Ozellik

WC W:2C
Kristal Yapisi Hekzagonal Hekzagonal
Latis Parametresi aqo07 a=0,SC8
c=0,2837 c=0,47357
Mol Agirhgi 195,86 g/mol 379,71 g/mol
Yogunluk 15,8 g/cm?® 17,2 g/cm?®
Ergime Noktasi 2870 °C 2730°C
Spesifik Is1 39,8 J/mol.K -
Isil fletkenlik 63 W/m.°C -

a5,2x10°K* a=1,2x 10°%K?

Isil Genlesme c73x10°K? =114 x 105K

Elektriksel Direnc 17-22 pQ.cm 76-80 pQ.cm
Sertlik (Vickers) 22 GPa -
Elastisite Modiilii 620-720 GPa 420 GPa

Tungsten ve karbona ait ikili faz diyagrami Sekil 2.2’de gosterilmistir. Bu diyagrama
gore WC olusumu cok dar bir aralikta gergeklesmektedir. Diyagramda gosterildigi
lizere, tungstenin cesitli kararli fazlar1 farkli W/C oranlarinda olugmaktadir. Bu
fazlardan sadece hekzagonal yapida olan  fazi olan WC stokiyometrik orana sahiptir.
Bu yapiya ait kristal yapinin sematik olarak gosterimi Sekil 2.3’belirtilmistir. Bu

yapida tungsten ve karbon atomlar1 katmanlar seklinde siralanmiglardir. W-C
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fazlarindan ise y faz1 ylizey merkezli kiibik, B fazi ise hekzagonal siki paket
yapisindadir  (Gubisch, 2005). Reaksiyon sirasinda yeterli karbon miktari
bulunmadiginda, ortamda serbest karbon fazlasi kaldiginda W>C olusumu
gozlenmektedir. Her iki durumda da sinterlenmis iriiniin fiziksel 6zelliklerinde
optimumun altinda degerler elde edilmektedir. Ornegin W>C varligi, WC’nin balk
haldeki toklugunu diisiirmektedir (Weimer, 1996).

| LHC)ar
3000 :
W 31
) ~ - Fe 2774
2750 [ ‘/-7*‘:—» r
. 5 2748 lwe, +WC
_ 1 U'zsss
2500 | —
W,CH+WC,_
| W,C 2 1
2250 -
O 1
o‘\
= 2000 -
= 1 (Wyrw,C [ X =
8 : W,CH+WC (Crgr+W(C
o 1750 ?
] WC
1500
1250 — 1246
1000
(W)+WC
750 — = - : = = . f = X - - : i = -
w 20 40 60 80 c
% Karbon

Sekil 2.2 : W-C Ikili Faz Diyagrami1 (Weimer, 1996)

@  Tungsten Atom

Sekil 2.3 : Tungsten karbiir bilesiginin kristal yapis1 (Pierson, 1996)
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Tungsten karbiir sahip oldugu yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direnci,
kimyasallara kars1 direng ile endiistride birgok sektorde kullanim alani bulmaktadir.
Bunlarin en 6nemlisi kesici ve delici takimlardaki kullanimidir. Tungsten karbiiriin
metalik bir baglayici ile (¢ogunlukla kobalt) birlikte sinterlenerek olusturdugu yapiya
“semente karblir” denir. Kesici ve delici takimlarda kullanilan tungsten karbiir
bilesikleri semente karbiir yapisindadir. Ayrica, CVD yontemiyle TiC, TiN gibi
malzemelerle kaplanarak bu fazin kullanim Omiiriiniin artmasi saglanabilmektedir.
Kesici ve delici uglar, kesme takimlari, 6giitiicli bilye ve kaplar, tungsten karbiiriin en

yaygin kullanildigi ekipmanlardir (Pierson, 1996).

2.4.1 Tungsten Karbiiriin Kimyasal Ozellikleri

Tungsten karbiir, 500 °C’ye kadar hava veya oksijen ortaminda kararli halde
kalabilmektedir. Fakat bu sicakliktan sonrasinda oksidasyon gerceklesmeye
baslamakta ve WOs3 olusumu gozlenmektedir. Tungsten karbiiriin oksitlenme egilimi,
metalik tungstenden fazladir. Bunun nedeni oksitlenme sirasinda olusan CO2’nin
koruyucu oksit filmini koparmasidir. Tungsten karbiirler floriirlerle oda sicakliginda
patlama seklinde siddetli bir reaksiyon verirken Kloriirlerle ise 600-800 °C’ye kadar
reaksiyona girmez. Tungsten karbiiriin su buhari, hidrojen ve oksijen ile verdigi

reaksiyonlara ait termodinamik veriler Cizelge 2.7’de belirtilmistir.

Cizelge 2.7 :Tungsten Karbiiriin su buhari, hidrojen ve oksijen ile yaptigi cesitli
reaksiyonlar ve bunlara ait termodinamik veriler (Kosolapova, 1971)

_ -AH>gs -AS798 ACp 293
Reaksiyon kJ/ kcall  JIC.  call Jec.  call
mol mol mol °C.mol mol °C.mol
WC+4H,0 =WO3+4H,+CO -54,5 -13.00 -15,9 -3,8 62,0 14,8
WC+3H,0 =WO3+CH4+H, 1521  36.300 198,6 474 151 36
WC+H,0=W+CO+H, -166,8 -39.80 -142,0 -33,9 19,3 4.6
WC+20,=WO0O3+CO 914,2 218.20 161,7 38,6 21,8 52
WC+2H,=W+CH,4 39,8 9.500 72,9 17,4 276 -6,6

2.4.2 Tungsten Karbiiriin Mekanik Ozellikleri

Tungsten karbiir, mekanik 6zellikler agisindan birgok malzemeden iistiin 6zelliklere
sahiptir. Sahip oldugu hekzagonal kristal yapisi nedeniyle mikrosertlik degerleri

anizotropik Ozellik gostermektedir. Takashi ve Freise (2015)’in galismasina gore
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hekzagonal tek kristal yapidaki tungsten karbiiriin Vickers mikrosertlik degerleri,
temel diizlemde (0001) 2100 + 40 kg/mm?iken, (1T00) diizleminde 1080 = 50 kg/mm?
ve (1T00) diizleminde 1060+20 kg/mm? olarak belirtilmistir (Takahashi, 2015).
Sertlikte goriilen bu anizotropi durumu, 900 °C’ye kadar devam etmektedir. 400°C’nin
tizerinde ise en sert karbiir bilesigi tungsten karbiir olup 900 °C’ye kadar bu sertlik
durumunu korumaktadir (Pierson, 1996). Cok kristalli WC yapisinda ise, Hall-Petch
denklemine uygun olarak azalan tane boyutuyla sertligin arttig1 gézlenmektedir. ince
taneli tungsten karbiir i¢in Vickers mikrosertlik degeri (HV30) 2400-2800 kg/mm?
arasinda degisiklik gostermektedir (Pierson, 1996).

Tungsten karbiir bilesigi yiiksek plastiklik 6zelligi gostermektedir. Bu 6zelligi, sert
metallerin karbiirlerinde bulunan sert bilesen, yani metal icin ¢ok biiyiikk oneme
sahiptir. Tungsten karbiiriin elastisite modiiliiniin diger karbiirler ile kiyaslamasi
Cizelge 2.8’de belirtilmistir. Buna gore, tungsten karbiir, tiim karbiirler iginde en

yiiksek elastisite modiilii degerine sahiptir (720 GPa).

Cizelge 2.8 : Tungsten karbiir ve diger karbiirlere ait elastisite modiilii, kayma modiilii
ve sertlik degerleri (Pierson, 1996)

Bileik - A W
Modiilii (GPa) Modiilii (GPa) Sertligi (GPa)
ZrC 440 172 25,9
VC 430 - 27,2
B4C 448 - 34,3
TiC 510 186 35
HfC 510 193 26,1
NbC 580 214 19,6
WC (0001 diizleminde) 720 298 22

2.5 Tungsten Karbiiriin Endiistriyel Uretimi

Teknik kalite WC iiretiminde en ¢ok kullanilan yontem tungsten tozunun grafit veya
diger karbon iceren bilesiklerle direkt karbiirizasyonudur. Bu yontemde karbon
kaynagi olarak karbon siyahi, grafit veya CVD ile iiretilmis olan karbon tabakalar
kullanilabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise bazi tungsten karbiir fazlari ile bu
karbiirizasyon gerceklesebilmektedir. Literatiirde proses sicakligi, uygulanan isleme
gore degisiklik gostermektedir. Endiistriyel {iretimde elemental tungstenin

karbiirizasyonu tungstenin tane boyutuna bagli olarak 1050-2100 °C arasinda
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gerceklesmektedir. 1550 °C’de, tek kristal yapidaki teller igin ise 1900 °C’de
baslamaktadir (Lassner, 1999).

Karbiirizasyonda tungsten tozunun boyutu belirleyici rol oynamaktadir. Kiigiik tane
boyutlu partiikiiller daha hizli karbiirizasyona ugramaktadir. Fakat karbiirizasyon
sliresini biiyiik tane boyutlu partikiiller belirler. Ayrica artan tungsten tane boyutuyla
karbiirizasyonun tamamlanmasi i¢in gereken sicaklik da artmaktadir. Ayrica, karbon
kaynag1 olarak kullanilan tozlarin tane boyutu, kimyasal reaktifligi ve saflifi da
karbiirizasyon prosesini etkiler. Grafitte bulunabilecek olan empiiriteler (alkali
metaller, kiikiirt, magnezyum vb.) proses lizeirnde olumsuz etkiye sahiptir. Fakat
karbon siyahi i¢inde bulunan hidrojen bunlarin aksine karbiirizasyonun agik firinlarda

herhangi bir koruyucu atmosfere ihtiya¢ duyulmadan yapilmasini saglar.

Endiistriyel karbiirizasyon isleminde tungstenin karbiirizasyonu, hidrojen veya
hidrojen igeren gaz karigimlarinin bulundugu ortamlarda yapilmaktadir. Hidrojen,
tungsten-karbon karigiminda kat1 halde bulunan karbon ile reaksiyona girerek metan
(<1600 °C) veya asetilen (>1600 °C) agiga ¢ikararak karbonun karisim iginde daha iyi
yayilmasina yardimci olur. Vakum altinda, hidrojen veya helyum atmosferinde yapilan
karbiirizasyon prosesleri ise ¢ogu zaman yavas ilerlemekte ve tamamlanmadan
kalmaktadir. Bu yontemlerde karbonun taginmasi sadece yiizey diflizyonu ile miimkiin
oldugundan uzak noktalara tasinmasi olduk¢a wuzun zaman almaktadir.
Karbiirizasyonun baglangicinda, yliksek karbon miktarinin saglanmasi nedeniyle
yiizeyde oncelikle WC film tabakasi olusmaya baslar. Bu filmden igeri dogru karbon

yayinmast ise difiizyon sayesinde meydana gelir.

Tungsten karbiir tiretimi i¢in tungsten tozunun tane boyutu mikron alt1 boyutlardan
100pm’a kadar degismektedir. Prosesin sicaklik ve zaman degiskenleri tane boyutuna
ozel olarak ayarlanmaktadir. Tane boyutu 2 pm’a kadar olan tozlar, 1400 °C ve 1-2
saatlik stirelerde karbiirizasyon islemine tabi tutulur. Boyutu daha kaba olan (10pum’a
kadar) tozlar ise 1600-1700 °C, 20um iistii kaba tozlar ise 1800 -2000 °C sicaklik
araliginda islem gormektedir (Toth, 1971).

2.6 Tungsten Boriir ve Ozellikleri

Tungsten boriirler, sahip olduklar1 yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik, yiiksek

elektriksel ve termal iletkenlik, kimyasal inertlik, iyi asinma ve korozyon direnci ile
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gecis metallerinin hafif elementler ile yaptigi bilesikler arasinda 6zel bir ilgi
gormektedir. Tungsten-bor ikili sisteminde farkli stokimetrilere sahip tungsten bortir
bilesiklerinin olustugu goriilmektedir. Bu bilesikler igerisinde WB, W2B, W2Bs gibi
fazlar 6ne ¢ikmaktadir. Bu fazlardan W2Bs bazi karbiir bilesikleri (WC, B4C benzeri)
icin takviye malzemesi olarak kullanilitken WB, siiper iletkenlik ozelliklerini
arttirmasi sebebiyle MgB> i¢in katki malzemesi olarak kullanilmaktadir (Nasiri-
Tabrizi, 2014). Tungsten Boriir fazlarina ait bazi fiziksel ve Kimyasal ozellikler
Cizelge 2.9°da belirtilmistir.

Cizelge 2.9 : Tungsten Boriir Fazlar1 ve Ozellikleri (Lassner, 2000)

Ozellik Tungsten Boriir Faz:
W2B WB W2Bs
a B
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal  Orthorombik Hekzagonal
Latis Parametreleri a=0,5564 a=0,3101 a=0,3124 a=0,2982
(nm) c=0,4735 c=1,691 b=0,84 c=1,381
¢=0,306

Mol Agirhg: (g/mol) 378,491 194,651 194,651 400,113
Yogunluk (g/cm®) 16,72 16 16 13,1
Ergime Noktas1 (°C) 2670-2780 - 2665-2920 2200-2980
Doniisiim Entalpisi 65,3 63 54,5 192,5
(298 K’de) (kJ/mol)
Kararhhik Alam (%B) Sinirh 49-51,5 48-52 68-69,3
Elektriksel Diren¢ - - 25 uQ.cm 19 pQ.cm
Sertlik (Vickers) 2350 - 2600 2700
(kg.mm2)
Elastisite Modiilii - - 608 755

(GPa)

Tungsten- bor ikili faz diyagrami Sekil 2.4’te gosterilmistir. Bu faz diyagramina gore
tungsten bortiriin temel olarak WB, W2B, W>Bs ve W1.xB3 olmak iizere 4 ana fazi
bulunmaktadir. Samsonov (1957), diyagramdaki tungsten bortir fazlarinin homojenlik
sinirlart hakkinda ¢aligmalar yapmistir. Buna gore, W2B fazi oldukca dar bir kararlilik
alanina sahiptir. Diger yandan a-WB i¢in kararlilik alan1 bor ylizdesince %44,5-55
iken, W-Bs faz1 i¢in %66,7-75 arasindadir. Bunlarin yaninda, faz diyagraminda WB
fazinin iki farkli allotropik yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bunlar diisiik sicaklik
fazi olan B-WB fazi ile yiiksek sicaklikta goriilen a-WB fazlaridir (Portnoi, 1967).
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Sekil 2.4 : Tungsten-Bor Faz Diyagrami (Rogl, 2009)

Tungsten boriiriin olusumunu ilk olarak Samsonov (1957) tarafindan 1900°C’de metal
fazinin latis parametresindeki meydana gelen azalma ve mikrosertlikteki artis ile fark
edilmistir. W2B, WB ve W2Bs fazlarimin kristal yapilar1 ayrintili olark aciklanmistir.
Bu ii¢c fazdan W2B ig¢in tek fazli bolge oldukga dar iken WB ve W:Bs i¢in ayni durum
s0z konusu degildir. WB fazinin 1850 °C ve iizerindeki modifikasyonu W2Bs olusumu
seklinde gerceklesmektedir. Ergime noktasina yakin bolgede ise bu yapt Mo2Bs
bilesigine benzer olarak WB> fazini olusturmaktadir (Aronsson, 2013).

WB fazi, kendisine benzer bir yapi gosteren molibden boriir fazlarina gore
kimyasallara kars1 daha yiiksek kararlilik gostermektedir. Ozellikle oda sicakliginda
nitrik asit ve siilfirik aside kars1 direnglidir. Ayrica ergimis tuzlar icindeki ¢oziintirliigii
diistiktiir. Fakat ergimis nitratlarda oldukg¢a hizli reaksiyon vermektedir (Aronsson,
2013).

Ulagilabilir literatiirde tungsten boriiriin endiistriyel olarak iiretimine dair detaylh
bilgilere rastlanmamistir. Ancak yapilan g¢alismalarda gorilmiistir ki, kati1 hal
sentezleme yontemleri olan kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS),
mekanokimyasal sentez, direkt boriirleme yontemleri ile tungsten boriir fazlarinin

uretimi mimkiindir.
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3. MEKANIK ALASIMLAMA VE MEKANOKIMYASAL SENTEZ

3.1 Mekanik Alasimlama

Mekanik alasimlama islemi, iki ya da daha fazla hammadde tozunun karigma, soguk
kaynaklanma, kopma ve tekrar kaynaklanma asamalarini igeren bir yiiksek enerjili
bilyal1 6giitme prosesidir. Mekanik alasimlama, ikincil fazlarin olduga homojen
sekilde dagilmasini saglayan ve stabil veya yari stabil fazlarin ¢ok ince yapili olarak
elde edilebildigi bir kat1 hal yontemidir. Mekanik alagsmlama sirasinda, her bilye-bilye
carpismasinda partikiiller iki bilye arasinda ezilir ve ¢arpmanin etkisiyle atomik olarak
yeni, temiz ve aktif yiizeyler agiga ¢ikar (Soni, 2000). Olusan bu yiizeyler birbirlerine
temas ettiklerinde kaynaklanarak bir araya gelirler. Kaynaklanan partikiiller stirekli
olarak kopma ve tekrar kaynaklanma islemlerine maruz kalir. Olusan yiizeylerin
oksitlenmeye yatkin olmalar1 sebebiyle mekanik alagimlama iglemi inert atmosfer
veya vakum ortaminda gergeklestirilir. Kaynaklanma isleminin dogru sekilde
gerceklesmesi icin Ogiitiicii elemanlarinin kritik enerji seviyesine ulagmasi gerekir.
Ayrica, yap1 iginde baglayict gorevi gorecek, doviilebilir bir bilesen de bulunmalidir.
Diger bilesenler ise siinek veya gevrek metalleri, intermetalikleri veya metal olmayan
bilesenleri (karbon, oksitler, nitriirler vb.) igerebilirler. Bu nedenle, 6zellikle yiiksek
ergime noktasina sahip metallerin soguk kaynaginin yapilabilmesi dgiitme ortaminin

kuru olmasini zorunlu kilmaktadir.
Mekanik alasimlamayi etkileyen faktorler soyledir (Soni, 2000);

o Bilyelerin sahip oldugu enerji, 6zellikle mekanik alagimlama ile elde edilen
yap1y1 ve olusan yapinin mikrosertligini dogrudan etkilemektedir. Ayrica, artan
ogiitme enerjilerinde kristalizasyon derecesi artarken diisik Ogiitme
enerjilerinde daha amorf yapilar elde edilmektedir.

o Bilye ¢apu, tiretilen toz malzemenin morfolojisini, rekristalizasyon sicakligini ve
entalpisini etkilemektedir. Kaynaklanma/kopma islemlerinde ayni boyutlardaki
bilyalarin kullanimindan ziyade degisik boyutlarda bilyalarin kullanimi tercih
edilebilmektedir.
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e Bilye-Toz orani, mekanik alasimlama islemi i¢in 6nemli parametrelerden biridir.
Bilye:toz orami arttikga tozlarin hareket kabiliyeti azalirken diisiik oranlarda
bilyelerin carpisma frekansi diisiiktiir. Artan bilye:toz oran: ile toplam etki
frekansi ile saniyede tliketilen toplam enerji artarken ¢arpisma basina diisen

ortalama etki enerjisi azalmaktadir.

e Ogiitme hiz1, mikroyapiy1 etkileyen bir parametredir. Ozellikle diisiik 6giitme
hizlarinda ¢ok uzun 6giitme siirelerine ihtiyag duyulmaktadir ve bu hizlarda
yetersiz kinetik enerji iletiminden dolay1 homojen olmayan bir alagim yapisi1 elde
edilebilmektedir. Diger yandan, optimum 6glitme hizinin {izerine ¢ikildiginda
ise yapi igerisinde yeterli doniisiimler meydana gelemez ve tozlara difiizyon i¢in
yeterli slire verilmediginden alasimlamanin verimi diisiiktiir. Ayrica, fazla hizl
oglitme, asir1 1sinmalara ve bilyalarin fazla asmarak istenmeyen Tiriinler

olusturmasina sebep olabilir.

3.2 Mekanokimyasal Sentez

Mekanokimya, kimyasal tepkimelerin hidrostatik olmayan mekanik gerilmelerle
aktive edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Bu mekanik kuvvetlerin kati fazlara
uygulanmas1 ile baglar ve bu kuvvetler neticesinde malzemede meydana gelen
deformasyonlar ile tamamlanir. Mekanokimyasal iretim, yiiksek enerjili bilyeli
Oglitme sirasinda partikiillerin  birbiriyle carpismasi ile siirekli tekrar eden
deformasyon, kirilma ve soguk kaynaklanma olaylarinin tamamimi kapsar.
Mekanokimyasal prosesler, kimyasal tepkimeleri baglatmak amaciyla mekanik
enerjiyi kullanir. Bunun yaninda tane boyutunu kiigiiltmek ve yapsial degisiklikleri
saglamak amaciyla bu kuvvetler kullanilir. Partikiillerin bozunma mekanizmasi,
partikiil boyutuna ve Ogilitmeye tabi tutulan partikiillerin yapisina bagli olarak
degismektedir. Bu yontemde, periyodik olarak uygulanan yiiklerin etkisiyle kristal
baglarin kirilmasiyla, toz partikiilleri denge dis1 bir durumda bir araya getirilirler.
Diger denge dis1 prosesler ile kiyaslandiginda, mekanokimyasal proses, hizl
katilagmadan daha hizli sekilde dengeden ayrilma gostermektedir. Cesitli
proseslerdeki denge disina c¢ikis enerjilerinin karsilastirilmast Cizelge 3.1°de

verilmistir (Sopicka-Lizer, 2010).
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Cizelge 3.1 : Cesitli proseslerde denge disina ¢ikis enerji miktarlar1 (Sopicka-Lizer,
2010)

Dpnge Disina Cikmak
Proses I¢in Gerekli Enerji
(KJ/Na)
Kat1 Halde Su Verme 16
Hizli Sogutma (S1v1 halden sogutma) 24
Buhardan Yogunlastirma 160
Mekanik Soguk Islem 11
Mekanik Alagimlama 30

Mekanik olarak aktive edilmis tozlarin kendine has bir 6zelligi de azalan partikiil
boyutuyla ve stirekli tekrarlanan partikiil kopmasi1 ve kaynaklanmasi durumuyla
beraber meydana getirdikleri ¢ok sayida reaksiyon ciftleridir. Bunun yaninda
reaksiyon tirlinleri, normal kimyasal reaktorlerde oldugu gibi giren reaktanlar ile
ayrismamaktadir. Reaksiyona giren tozlar arasindaki difiizyon bariyerinin eksikligi ve
meydana gelen hatalarin hizli difiizyon yollar1 olusturmasi ile hiz kontrollii

proseslerdeki diflizyon problemi de ortadan kalkmais olur.

Mekanokimyasal yontemin ileri malzemelerin iiretiminde kullanilmaya baslanmasi,
tiretilecek malzemelerin baska tiretim yontemler ile saglanamayacak kendine 6zgii

ozellikler kazanmasini saglayacaktir. Uretilecek malzemeler su avantajlara sahiptir;

e Artan tane sinir1 alan1 ve kristal kafesinde birikmis olan yiiksek enerji sebebiyle
sonug iirtinlerinde son derece yliksek reaktiflik gozlenir

e Biiyiiyen kristal hiicrelerin mekanokimyasal yontemle diizensizlestirilmesi ile
kristalin tanelerde nanometre seviyesinde boyut kiigiilmesi ya da yapida amorf
dontigiim goriiliir.

e Asil kat1 ¢ozelti ve amorf faz arasindaki yar1 kararli denge durumu sebebiyle
kat1 ¢6zeltinin sinirlar1 genisletilmis olur

e Olusturulan reaksiyon ciftlerinin olusturulmasi ve siirekli kirilan difiizyon
bariyerleri sayesinde herhangi bir ¢oziiciiye gerek duymadan oda sicakliginda

cesitli kat1 bilesiklerin iiretilmesi saglanabilir.

SPEX titresimli degirmen, titresimli bilyeli degirmenlerin kullanimi ilk olarak Kuhn
ve arkadaslariin (1980) etkisiyle baglamistir. Titresimli degirmenler uzun bir tiip
seklindeki 6giitiicii hazne ile i¢inde bulunan bilyeler ve toz malzemeden olusmaktadir.

Degirmen, sarj edilen malzemeyi ii¢ eksende calkalayarak bir oo eskeni boyunca
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Oglitmeyi saglar. Spex tipi Ogiitiicliniin sematik gosterimi Sekil 3.1°de belirtilmistir.
Bu tip ogiitiiclilerde tozlar lizerinde etkili olan kuvvetler; 6glitme hizinin, uygulanan
titresim genliginin ve 6giitme araglarinin bir fonksiyonu olarak tanimlanirlar. Yiiksek
enerjili 6giitme kuvvetleri, yiiksek frekans ve yiiksek genlik ile elde edilmektedir. Bu
tiir ogiitiiciiler genellikle 200 Hz frekans ve yaklasik 12 mm genlikte calismaktadir
(Soni, 2000).

— ——
Sekil 3.1 : Spex Tipi Ogiitiicii (Soni, 2000).

Titresimli ogiitiiciilerde 6glitmenin en fazla oldugu bolge dgiitiicti haznenin duvarlar

olup en az gergeklestigi bolge haznenin merkezi olarak belirtilmektedir. Bunun nedeni

merkezden duvarlara dogru gidildik¢e Ogiitiici bilyelerin hareket kabiliyetlerinin

artmasidir. Bu 6giitiiciiler daha yiiksek etki kuvvetlerine, frekansa ve hizlanmaya sahip

olduklari i¢in daha kiigtik ¢apl bilyalar kullanilir.
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4. KONUYLA ILGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

4.1 Tungsten Karbiir Uretimi ile Tlgili Yapilmis Cahsmalar

Medeiros ve dig. (2001) yaptig1 calismada gaz-kati reaksiyonu ile diisiik sicaklikta
tungsten karbiir iiretimini saglamislardir. Kullandiklar1 yontemde tungsten ve karbon
siyahimin karigimi 1sitilarak kontrollii bir diflizyon ile reaksiyona girmesi ve faz
dontigiimlerinin ger¢eklesmesi amaglanmistir. Buna gore, tungsten kaynagi olarak
amonyum paratungstat (APT) ve tungsten mavi oksit (TMO) kullanilmistir. TBO,
APT’nin 6giitildiikten sonra iki saat boyunca N2 atmosferinde 600 °C’ye 1sitilmasi ile
elde edilmistir. Bu yontemde karbon kaynagi olarak CHs (99,95% saflikta) ve
rediikleyici olarak Hz (99,9995% saflikta) kullanilmistir. Karbiirizasyon islemi yatay,
sabit bir aliimina yataga, 3g APT veya TMO sarjiyla baslatilir. Isitma hiz1 5 °C/dak,
proses sicakligt APT i¢in 850°C, TMO i¢in 820 °C olarak se¢ilmistir. Kat1 i¢ine verilen
homojen CHs+H, gaz karigimmin akis hizi 20 1/s olarak belirlenmistir.
Karakterizasyon islemlerinde APT, TMO ve bunlarin karbiirizasyon firiinleri XRD
analizine tabi tutulmustur. APT nin nasil bozundugunu belirlemek amaciyla argon
atmosferinde TG/DTA analizi yapilmistir. Ayrica son iirlinlerin SEM ve partikiil
boyutu analizleri yapilmistir. Sonug¢ olarak diisiik sicakliklarda APT ve TMO’dan
tungsten karbiir iretimi saglanmigtir. Kuru ortamda APT ve TMO’nun rediiksiyonu ile
elde edilen iirlinde tane boyutu, hammadde ile paralellik gosterirken nemli atmosferde
tungsten tanelerinin biiylidigiic ve sekil degistirdigi gozlenmistir. Bu durum,
rediiksiyonun diisiik nem miktarinda gerceklestigini gostermistir. Ayrica APT ve
TMO’dan elde edilen WC tanelerinde kiigiik farkliliklar oldugu bildirilmistir. APT nin
rediiksiyonu yoluyla elde edilen WC taneleri daha reaktif ve kirilgandir (Medeiros,
2001).

Ma ve dig. (2010), mekanik olarak aktiflestirilmis tungsten oksit ve grafit tozlarindan
direkt kat1 hal sentezi yontemi ile WC nanopartikiillerinin iiretimini incelemislerdir.
Kat1 hal karbotermik rediiksiyon uygulanan bu yontemde mekanik olarak

aktiflestirilmis WO3 ve grafit tozlarinin 1215°C’de vakum altinda kalsine edilerek
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nano boyutta WC partikiillerinin elde edilmesi amag¢lanmistir. Hammadde olarak
%99,9 saflikta WO3 ve %99 saflikta grafit tozu stokiyometrik oranlarda karistirilmstir.
Hazirlanan karisim hava ortaminda QM-1SP4 model bilyali 6giitiicliye sarj edilmis ve
10:1 bilya:toz oraninda semente karbiir bilye ilave edilmistir. Ogiitme islemi 10 sa
boyunca 350 rpm hizda gergeklestirilmistir. Ogiitmenin ardindan elde edilen tozlar
seramik kayik¢iklarda 15 Pa vakum altinda 741 ve 1215°C’ye 10°C /dak hizla 1sitilmig
ve 1 saat bekletilmistir. Calismalar sonucunda 10 sa 6glitmenin 1215 °C’de WC
olusumu i¢in zorunlu oldugu belirlenmistir. Ayrica diger konvensiyonel iiretim
yontemleri ile kiyaslandiginda bu yontemde kullanilan mekanik aktivasyonun
baslangi¢ tozlarinin homojenizasyonuna, spesifik yiizey alan1 artisina ve WC {iretimini
kolaylastirict olarak, diger bilesiklerin meydana gelmesi igin gerekli diflizyon

yollarinin azalttilmasina yardimei oldugu saptanmistir (Ma, 2010).

Singh ve dig. (2013), selit cevherinden, nanokristalin WC direkt sentezi lizerine
calismiglardir. Bu yontemde selit cevheri dgiitiilerek stokiyometrik iistii miktarda aktif
komiir ile karigtirilmig, ardindan 1025°C’de selitin rediiksiyonu/karbiirizasyonu
tamamlanarak tek fazli nanokristalin WC firetimi saglanmistir. Bu yontemde
kullanilan Selitin baslica Fe (%1,5-3), SiO2 (%0,7-1,2), Na (%0,5) gibi empiiritelere
sahip oldugu belirtilmistir. Selitin tane boyutu 100-400 pum arasinda degisiklik
gostermektedir. Bu selit cevheri, tane boyutunu kiigiiltmek amaciyla 40 sa boyunca
bilye:toz oran1 10:1 olacak sekilde 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitiilen selit ve
aktif komiir, agirlik¢a 1:2 oraninda karistirilarak 250 ml hacimdeki tungsten karbiir
kaplarda Retsch PM 100 model degirmende 50 ve 100 sa boyunca 50:1 bilya:toz
oraninda olacak sekilde hava ortaminda ogiitiilmiistiir. Ogiitmenin ardindan elde
edilen tozlar 10 t basing altinda 15 mm ¢apli peletler haline getirilmislerdir. Ardindan
peletler, tiip firinda degisik sicakliklarda Ar gazi atmosferinde kalsine edilmislerdir.
Devaminda ise elde edilen tozlar, CaO, MgO gibi empiiritelerin giderilmiesi amaciyla
seyreltik HCI ¢ozeltisi ile (1:1) yikanmig ve SiO2’nin kalintilarini gidermek 0,25M
NaOH c¢ozeltisi ile yikanarak WC partikiilleri elde edilmistir. Selit cevherinin sahip
oldugu empiiritelerin, bu yontemde olusan WC igin tane biiyiitiicii inhibitorler oldugu
distiniilmektedir. Bu empiiriteler daha sonraki asamalarda lic islemi ile

giderilmektedir (Singh, 2013a).

Yine Singh ve dig. (2013), selit cevherinden tek adimda tungsten karbiir

nanopartikiillerin sentezi konusunda g¢aligmalar yapmislardir. Bu yontemde aktif
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komir ve selit kullanilarak argon atmosferinde, 1025 °C’de kati hal reaksiyonu
yardimiyla WC nanopartikiillerinin {iretimi saglanmistir. Prosesin daha diisiik
sicakliklarda gergeklestirilmesi amaciyla yeni bir metot basarili sekilde uygulanmistir.
Kullanlian hammaddeler, bir 6nceki ¢aligsmalar ile ayn1 kimyasal 6zelliklere sahiptir
(Singh & Pandey, 2013a). Bu yontemde selit, aktif karbon ve magnezyum
karisimindan, otoklavda 800 °C’de nanokristalin WC iiretimi gergeklestirilmistir. Selit
cevherinin tane boyutunu diisiirmek amaciyla 50 sa boyunca 6giitme yapilmis olup
bilya:toz oram1 50:1 olarak belirlenmistir. Aktif komiir ve magnezyum ise alindigi
kosullarda kullanilmigtir. Proses 1 gr selit, 2 gr aktif karbon ve 1 gr magnezyumun
ozel kalinlikta tiretilmis 304 kalite paslanmaz ¢elik bir otoklavda 800 °C’lik bir firinda
5 °C/dak hizla 20 sa boyunca tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Bu yontemdeki
empiiritelerin, iiretilen WC partikiillerinin nano boyutta kalmasia yardimer oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica, bu yontemin diger konvansiyonel iiretim yontemlerine gore

daha ¢evre dostu bir yontem oldugu belirtilmistir (Singh, 2013Db).

Dang ve dig. (2018), WO2’nin CO ile rediiksiyonu ve karbonizasyonu iizerine
caligmiglardir. Yaptiklar: ¢alismada tungsten kaynagi olarak WOz, kompozit yapmak
amactyla ise %6 Co tozu kullanilmistir. TGA cihazi ile Ar atmosferinde rediiksiyon
sirasinda meydana gelen agirlik degisimleri gézlenmistir. Reaksiyonun gergeklesecegi
firin termal dengeyi buldugunda Ar gazi kesilip ortama reaksiyon gazi (CO) verilerek
agirlik kayb1 hesaplanmistir. Yeterli reaksiyon siiresinin ardindan gaz tekrar Argon’a
cevrilip oda sicakligina sogutma islemi gerceklestirilmistir. Izotermal olmayan
deneylerde ise CO oncelikle firindaki havayr temizlemek i¢in kullanilmis, ardindan
firin oda sicakligindan 1200 °C’ye 4, 6 ve 8 °C/dak isitma hizlartyla isitilmigtir.
Sisteme beslenen gazin akis hiz1 60ml/dak olarak ayarlanmistir. Balk yapili iiriinler
tozlarin, 13 MPa basing altinda 1500 °C’de, 3 saat boyunca Ar atmosferinde sicak
preslenmesi ile elde edilmistir. Karakterizasyon c¢alismalarinda, XRD ve SEM
analizleri uygulanmistir. Ayrica, BET analizi ile elde edilen tozlarin yiizey alanlari
1.8965m?/g olarak hesaplanmistir. WC-Co kompozitlerinin ise sertlikleri ise 1748.8
kgf/mm? olarak &l¢iilmiistiir. Yapilan termodinamik analizler ve deneyler sonucunda
diisiik sicakliklarda WO2’nin CO ile rediiksiyonu tek adimda, basarili sekilde
gerceklestigi belirtilmistir. Degisen sicakliklarda ise WOz fazinin 6nce W2C fazina,
ardindan WC’ye doniistiigii belirtilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise tungsten oksit

once metalik tungstene ardindan tungsten karbiiriin fazlarina doniismektedir. Artan
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sicaklikla karbiirizasyonun zorlastig1 ve degisen sicaklik ile karbiirizasyon sonucu

olusan WC fazimnin morfolojisinin olduk¢a degistigi gozlenmistir (Dang, 2018).

Stanciu ve dig. (2016), tungsten trioksidin mekanik alasimlama yontemi ile direkt
karbiirizasyonu yoluyla WC {iretimini aragtirmislardir. Mekanik alasimlama yontemi,
ergime noktasi ¢ok yiiksek olan alagimlarin liretimine olanak saglayan, oda sicakligina
gerceklestirilen bir yontemdir. Bu ¢alismada mekanik aktivasyon ile tungsten oksidin
karbiirizasyonu igin gerekli olan 1300°C’den daha diisiik sicakliklarda direkt
karbiirizasyon islemi saglanmistir. Uretimde kullanilan hammaddeler 100 pm tane
boyutunda tungsten oksit (% 99,98) ve 22 nm boyutunda karbon tozu (%99,9)’dur.
Ogiitme islemi Fritsch Pulverisette 7 Premium Line model cihazda, 850 rpm hizda,
10:1 bilya:toz oraninda ogiitme gerceklestirilmistir. Kullanilan 6giitlicii hazne ve
bilyeler tungsten karbiirden iiretilmistir. Ogiitme siireleri ve hizlar1 2 set olarak
belirlenmistir. Bunlardan birincisi diisiik enerjili 6glitme olup 48 saat, 600 rpm hizda
yapilmis, ikincisi ise yiliksek enerjili 6glitme olup 30 saat, 800 rpm hizda
uygulanmistir. Her 3 saatte bir reaksiyon kinetiklerini hesaplamak amaciyla numune
almmugstir. Yapilan deneyler sonucunda reaksiyonlarin asagidaki esitlik uyarinca

gerceklestigi belirlenmistir;

2WOj3 + 5C > 2WC + 3CO; 4.1)

XRD analizlerinden elde edilen verilere gére daha uzun ¢alisma hizi ve sicakliklarinda
prosesin daha verimli ilerledigi gdzlenmistir. Ozellikle 30 sa, 800 rpm hizda yapilan
deneylerde tungsten oksidin tamamen tungsten karbiire doniistiigli ve tane boyutunun

ortalama 15-40 nm araliginda oldugu saptanmstir (Stanciu, 2016).

Mekanik alagimlama yontemi, selit cevherinden direkt WC iiretiminde de
kullanilmigtir. Mehrabani ve dig. (2019), selit cevherinden mekanik olarak tetiklenen
kendiliginden ilerleyen reaksiyon (MSR) yontemle Mg kullanarak WC {iretimini
saglamistir. Bu yontemde sentetik selit elde etmek amaciyla sodyum tungstat
(Na2W04.2H20) ve kimyasal su baglh kalsiyum kloriir (CaCl2.2H20) kullanilmstir.
Her ikisi de 60°C’de ayr1 beherlerde saf suda ¢ozdiiriiliip, ardindan kalsiyum kloriiriin
sodyum tungstata sabit bir karistirma hizinda eklenmesiyle CaWO4’ilin ¢oktiiriilmesi
saglanmistir. Elde edilen CaWOQgs, icerdigi NaCl giderilene kadar saf su ile yikanmistir.
Ayrica tiretilen selit, 5 sa boyunca 140 °C’de kurutularak reaksiyona girmeyen sodyum

tungstat ve kalsiyum kloriiriin giderilmesi saglanmistir. Uretilen selitin kristal yapisi
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XRD ve Raman analizleri ile incelenmistir. Ogiitme prosesinde tozlar, 200 ml’lik
sertlestirilmis ¢elik 6giitiicii kaplara sarj edilmistir. Bilye ¢aplar1 6, 8 ve 10 mm olarak
secilmis ve bilye:toz oran1 30:1 olarak belirlenmistir. Ogiitme sirasinda kullanilan toz
miktar1 4,12 g’dir. Selit-Magnezyum-Karbon sisteminin mekanik ¢giitiilmesi sirasinda
sicakligin etkisini incelemek amaciyla ogiitiicii kaplarin sicakliklart termokupllar
yardimu ile dl¢iilmiis ve MATLAB programu ile analiz edilmistir. Ogiitme sirasinda
magnezyum ve karbon miktarlarinin WC iiretimine etkisi incelenmistir. Buna gore, ilk
calismada “CaWOs-XxMg-(4-X)C”, ikinci c¢alisgmada ise “CaWOs-3Mg-(1+y)C”
karigimi incelenmistir. Bu ¢aligmalarda, x: 0,5-1-1,5-2-2,5-2,9-3 degerlerinde, y:0-2,8
araliginda incelenmistir. Prosesin termodinamik hesaplamalari1 FactSage 6.1 programi
ile yapilmig ve prosesin iki adimdan olustugu belirlenmistir. Buna gore, ilk adimda
asagidaki reaksiyonlar ile selit cevherinden metalik tungsten iiretiminin meydana

geldigi gézlenmistir.
CaWO4 + 3Mg > W + 3MgO + CaO (4.2)

CaWO, + 3C = 3CO() +Ca0 (4.3)

Olusan metalik tungstenin ardindan tungsten karbiir olusturmak {izere asagidaki

reaksiyonlara ugradig: kabul edilmistir:

W+C > WC (4.4)
W +0,5C > W,C (4.5)
W-C + C S2WC (4.6)

Yapilan deneyler sonucunda, yiiksek adyabatik sicakliga sahip olan numunelerde
tungsten piklerinin, W>C piklerinden daha siddetli oldugu gézlenmistir. Ayrica,
ekzotermik reaksiyon ile agiga ¢ikan 1smin selit cevherinin karbotermik
rediiksiyonunu tetikledigi gézlenmistir. Fakat yapilan hesaplamalara gore selitten WC
iretimi i¢in diisiik sicakliklar ve yeterli miktarda C gerektigi belirtilmistir. Bu nedenle,
karbon ilavesi ile selitten WC doniistimii saglanamamistir. Karbon miktarinin
incelendigi ikinci adimda ise eksik karbon miktarinda metalik tungstenden W->C

tiretildigi gézlenmistir (Mehrabani, 2019).

Selitten tungsten karbiir iiretimi iizerine yapilan bir ¢alisma da Polini ve dig. (2015)
yapmis oldugu selitten karbotermik rediiksiyon yontemiyle nanoyapida tungsten

karbiir sentezi ¢alismasidir. Bu calismada, selit grafit veya karbon siyahi farkl
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oranlarda karistirilmis ve 24 sa boyunca ogiitiilmiistiir. Tungsten kaynagi olarak saf
selit kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak ise grafit ve dogal gazin termal yolla
bozunmasiyla elde edilen karbon siyahi kullanilmistir. CaWO4:C orani kiitlece 75:25,
80:20 ve 85:15 olarak belirlenmistir. Sonraki ¢alismalarda ise %5,8 karbon fazlasi
kullanilarak deneyler yapildig: belirtilmistir. Ogiitiicii kaplar tungsten karbiir, 6giitiicii
bilyeler ise sert metallerden ve 6giitme hiz1 300 rpm olarak secilmistir. Bilye:toz orani
10:1 olarak belirlenmistir. Hem grafit hem de karbon siyahi ile 24 saatlik deneyler
yapilmistir. Ogiitme isleminden elde edilen tozlar, grafit krozeler i¢inde 1 saat boyunca
Ar atmosferi altinda 1100-1400°C sicaklik araliginda tavlanmistir. Ardindan, 85:15
stokiyometrisindeki numuneye li¢ uygulanmistir. Calismanin sonucunda selit ile
baslanan sistemde karbotermal rediiksiyon sonucu elemental tungsten ve CasWOs
olustugu gozlenmistir. CasWOg’un rediiksiyonu ile ise CaO, W ve W2C olustugu
belirtilmistir. Karbon miktarinin fazla tutuldugu deneylerde ise selit, W ve W2C’nin
termodinamik olarak stabil olmamasi sebebiyle tamamen WC’ye doniismiistiir.
Termodinamik hesaplamalar, bu doniisiimiin 700-750°C’de, CO kismi basincinin 1072
atm’nin altinda oldugunda gerceklestigini ongormiistiir. Fazla karbon kullaniminin
isitma  sicakligimi - 50-100 °C  azaltilmasina yardimer oldugu gozlenmistir.
1100-1200 °C’de tavlanan WC’nin nanoboyuta ulagtigi belirtilmis ve bu yapinin
safligina fazla karbon miktarimin etkisinin ¢ok diigiik oldugu gozlenmistir. Sicaklik ve
fazla karbon miktar1 ise tane boyutunu etkilemistir. 1100 °C’de tane boyutu
40-50 nm, 1200°C’de 50-60 nm, 1400 °C’ye ¢ikildiginda ise 90 nm olarak dlgtilmiistiir
(Polini, 2015).

Hoseinpur ve dig. (2013), mekanokimyasal yontemle nano boyutta tungsten karbiir
tozu liretimi lizerine ¢alismiglardir. Fakat bu ¢aligmalarinda diger ¢aligmalardan farkli
olarak rediikleyici olarak ¢inko kullanmislardir. Uyguladiklar1 yontemde tungsten
kaynagi olarak WO3 (%99,9), rediikleyici olarak Zn (%99,5) ve karbon kaynagi olarak
grafit tozu (%99,5) kullanilmistir. Tozlarin hazirlanmasi sirasinda, ¢inkonun yiizey
oksidasyonu nedeniyle %10 fazla Zn kulanilmistir. Toz iiretiminin ardindan ise
ZnO’nun giderilmesi amaciyla HCI (%37) ile asidik lic uygulanmistir. Mekanik
ogiitme islemi ise 125 cm®liik paslanmaz celik 6giitiicii kaplarda, paslanmaz gelik
bilyalar ile (13 adet 10 mm c¢apli ve 26 adet 12 mm c¢apli), hava ortaminda
gerceklestirilmistir. Ogiitme hiz1 300 rpm olarak belirlenmis olup bilye:toz orani1 40:1

olarak secilmistir. Ardindan reaksiyon yan iiriinii ZnO’u gidermek amactyla %18’lik
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HCI ¢ozeltisinden 20 ml hazirlanarak 2 g numuneye 2 saat boyunca karistirma
yardimiyla li¢ uygulanmistir. Ayrica, WO3’lin nem tutma 6zelligini ve reaksiyonlara
etkisini incelemek amaciyla TGA analizi uygulanmistir (10 °C/dak 1sitma hizi, hava
atmosferi). Yapilan deneyler sonucunda 24 saatlik 6giitme sonucunda WC fazlarinin
elde edildigi belirtilmistir. Ogiitme siiresi 36 saate ¢ikarildiginda olusan WC fazlarmin
XRD analizindeki yogunlugunun artttigi goriilmiistiir. Ogiitme siiresi 48 saate
ciktiginda ise belirleyici bir degisikligin olmadig1 belirtilmistir. Bunun yaninda,
kimyasal su bagli WO3 fazinin, 48 sa 6giitmenin ardindan stabil halde kalabildigi de
belirtilmistir. Ayrica bu sistemde, diger karbotermik WC iiretim yontemlerinde oldugu

gibi istenmeyen W>C fazinin da meydana gelmedigi gozlenmistir (Hoseinpur, 2013).

Mekanokimyasal sentez yontemiyle iiretimin bir baska ©rnegi de Ebrahimi-
Kahrzsangi ve dig. (2016) tarafindan uygulanmistir. Bu galismada, Ca-C-Cu0-WO3
dortlii sisteminden Cu-WC nanokompozit tretimi hedeflenmistir. Bu amagla
termodinamik hesaplamalar kullanilarak reaksiyon mekanizmalar1 6ngoriilmiis ve faz
doniisiimleri incelenmistir. Ogiitme prosesi gezegen tipi bilyeli dgiitiiciide, degisik
zaman araliklarinda ve oda sicaklifinda gergeklestirilmistir. Doniis hizi 500 rpm
olarak belirlenmis olup 6giitiicii kap olarak sertlestirilmis krom ¢eligi, bilye olarak ise
sertlestirilmis karbon celigi kullanilmistir. Bilya:toz oran1 20:1 olarak belirlenerek 7
g’lik sarjlar hazirlanmistir. Oksidasyonu onlemek icin celik kabin igerisi yiiksek
saflikta Ar gaz1 ile doludurulmustur. Ogiitme isleminin ardindan, kalint: Ca ve olusan
CaO bilesigini gidermek amaciyla %15°lik HCI ¢ozeltisi ile 30 dak boyunca li¢ islemi
uygulanmistir. HSC Chemistry 6 programui ile yapilan termodinamik simiilasyonlar

gore meydana gelmesi beklenen reaksiyon;

3Ca+ 2C + Cu20 + WO3 - 3Ca0 + 2Cu + WC + CO 4.7

seklinde belirtilmistir. Karbonun tek rediikleyici olarak bulundugu C-Cu20, C- WOs3
ve C-Cu0-WOs3 sistemlerinde 40 sa oOgitmenin sonunda dahi karbotermal
rediiksiyonun tamamen gergeklesmedigi gozlemistir. Sadece Ca rediikleyicinin
bulundugu Ca-Cu.0O, Ca-WO3 ve Ca-Cux0-WOs sistemlerde ise kalsiyotermik
rediiksiyoun tamamlandigi, CaO olusumunu yaninda Cu, W ve Cu/W meydana geldigi
bildirilmistir. Kalsiyum ve karbon bir arada bulundugunda ise 2 saatlik 6glitme
isleminin sonucunda Cu ve eksik karbon igeren W2C olustugu gézlenmistir. 1 mol
fazla karbon ilavesinde ise olusan 1sinin yogunlugu disiiriilerek WC olusumunun

basladig1 belirtilmistir. Yapilan SEM analizine gore Cu-WC kompozit iiriiniiniin
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goreceli olarak uniform dagilim gosterdigi belirlenmistir (Ebrahimi-Kahrizsangi,
2016).

Literatiirde tungsten karbiir iiretilen bir diger yontem ise kimyasal buhar biriktirme
yontemidir. Teng ve dig. (2013) tek adimda yiiksek hidrofilik 6zellige sahip tungsten
karbiir film {iretimini gergeklestirmislerdir. Sicak filaman kimyasal buhar biriktirme
(HFCVD) yonteminin kullanildig1 bu ¢alismada 6ncelikle tungsten filaman metan ve
hidrojenin bir karigimi ile karbiirizasyon islemine tabi tutulmustur. Ardindan silisyum
althk, 10 dak boyunca aseton ile ultrasonik olarak temizlenerek kullanima
hazirlanmistir. Silisyum altlik filamanin altina yerlestirildikten sonra hazne 1x107 Pa
degerinde vakuma alinarak prosese hazirlanmistir. Tungsten karbiir film, 5 dak
boyunca metan ve hidrojen gazlarinin beslenmesi yardimiyla yiizeye kaplanmistir.
Metanin hacimce hidrojene orant %1,5 olarak belirlenmistir ve basing 3000 Pa, akis
hiz1 ise 200 SCCM olarak belirtilmigtir. Biriktirme isleminin ardindan film, 1 saat
boyunca Hz ortaminda 1000 Pa basing ve 100 SCCM gaz akisinda isleme tabi
tutulmustur. Yiizey morfolojisi SEM analizi ile incelenmis, kristal yapisi ve bilesenleri
ise Raman analizi ile belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda tungsten karbiir
filmler elde edilmis, fakat H> nedeniyle yapida WO3 olusumu da gozlenmistir (Zhang,
2013).

Chen ve dig. (2014), metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) ve
karbiirizasyon yontemlerini kullanarak nano boyutta WC tozlar1 iiretmislerdir. Bu
yontemde puskiirtmeli yatakta gergeklesen MOCVD isleminin ardindan CHa/H>
ortaminda karbiirizasyon isleminin uygulanmasiyla WC {iretimi s6z konusudur.
Baslangigta tungsten hekzakarbonilin (W(CO)s) pirolizi ile amorf WOz tozlar
tiretilmis, ardindan arafaz olan W2C’nin doniisiimii ile nano boyutta WC iiretimi
saglanmistir. Uretimin ilk asamasinda tungsten hekzakarbonilin pirolizi gergeklesir.
Yiksek safliktaki helyum (%99) ortaminda gerceklesen bu reaksiyonda
hekzakarbonilin buharlasma sicakligi 90°C ve akis hizi 10ml/dak olarak belirlenmistir.
Sonug olarak, 300 °C’de 1 sa boyunca piiskiirtmeli yatakta piroliz gergeklestirilmistir.
Ardindan elde edilen iiriin firinda sabit CHa/H> gaz akisi altinda (CH4:H2 1:9), 700-
900 °C sicaklikta tavlanmistir. Firin i¢indeki Ar akis hizi 50 ml/dak belirlenmis ve
metan ile hidrojen gazlarmin firina homojen dagilmasi saglanmistir. Firina koyulan
tiim numuneler 0-5 sa arasinda tamamen karbiirizasyona ugramistir. Elde edilen WC

tozlarma XRD ve XPS analizleri uygulanmistir. Ayrica TEM ve EDS-SAPD ile secili
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alanlarin analizleri yapilarak tungsten karbiirtin diger fazlar1 da belirlenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda diisiik karbiirizasyon sicakliklarinda (700 °C) sadece W>C fazinin
varlig1 tespit edilmistir. 750 °C’ye ¢ikildiginda ise WC ve W2C fazlarinin beraber
bulundugu, 800 °C ve lizerinde ise bu sicakliklarda stabil bir faz olan WC fazinin
bulundugu belirtilmistir. Ayrica, artan karbiirizasyon siirelerinde e yapinin W>C’den
WC yoniine dogru degistigi saptanmistir (Chen, 2014).

Kim ve dig. (2014), MOCVD yo6ntemine benzer olarak kimyasal buhar yogunlastirma
yontemini (CVC) kullanarak tungsten karbiir tozlar1 tiretmislerdir. Yiiksek saflikta ve
cok kiiciik boyutlarda tozlar1 (<30 nm) aglomere olmadan iiretebilmeleri nedeniyle bu
yontemi tercih ettiklerini belirttikleri ¢alismalarinda Chen ve dig. (2014) gibi tungsten
karbonil kullanarak iiretim yapmislardir. Bu yontemde WC iiretmek amaciyla, kati
W(CO)s igeren buharlastirma iinitesine, tastyict gaz olarak CO gazi 1200 sccm sabit
akis hiziyla verilmistir. W(CO)s i¢in buharlastirma sicakligi 120 °C olarak optimize
edilmistir. Meydana gelen buhar, 1sinmis tiip firindan gegerek toplama odasina
alinmigtir. Bu buhar, kompozisyonu bozularak reaksiyon tinitesinde tepkimeye girerek
toplama odasinda nano boyutta tozlar olarak toplanmistir. Deney sicakligi 500-1000°C
araliginda belirlenmis ve iiretim 1 atm hava, 1 atm argon ve 1x10* atm vakum olmak
tizere ti¢ ayr1 atmosferde gerceklesmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen
tungsten karbiir fazinin, kiibik yapidaki WCix oldugu belirtilmistir ve bu fazin
olugsmaya basladig1 sicaklik 800 °C olarak bildirilmistir. Olusan tozun tane boyutu
artan sicaklikla beraber 53 nm’den 28 nm’e dogru degisiklik gostermistir. Vakum
atmosferinde ise tane boyutunun 4 nm’e kadar diistiigli gozlenmistir. Ayrica
1000°C’de saf tungsten ve bunun kismi karbiirizasyonu sebebiyle saf W ve WC1.x’in

beraber bulundugu belirtilmistir (Kim, 2004).

Nersisyan ve dig. (2005), WC tozlarini iiretmek amaciyla yanma sentezi yontemini
se¢miglerdir. Bu yontemde, hazirlanan ince hammadde tozlari bir enerji ile
ateslenerek, asir1 ekzotermik reaksiyon geregi yanma sentezi meydana gelmektedir.
Fakat WC i¢in bu yontem direkt W-C karisimi ile yapilamamaktadir. Bunun sebebi bu
sistemin doniisiim entalpisinin (AH=-9,69 kcal/mol) diisiik olmasidir. Bu durumu
ortadan kaldirmak amaciyla, tungsten mavi oksitten yanma sentezi yontemiyle WC
liretimi ve bu iiretime sodyum tuzlarinin ilavesinin etkisi arastirilmistir. Hammaddde
tozlari, kuru halde havanda karistirilarak paslanmaz celik kaliplarda 3-5 cm ¢apinda,

4-5 cm ylikseklikte peletler hazirlanmistir. Tiim deneyler, laboratuvar tipi basingh
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reaktorlerde yapilmistir. Deney Oncesinde reaktor argon hazi ile temizlenmistir.
Ardindan reaktor yiiksek basingta (2,5 MPa) Ar gazi ile doldurularak Mg ve diger
sodyum tuzlarinin buharlasmasinin 6niine gegilmistir. Yanma reaksiyonu nikel-krom
filamanlar yardimi ile baslatilmistir. Calisma sonunda artan sodyum tuzu miktari ile
olusan yap1 WC olarak goriilmiistiir. Sodyum tuzlarimin kullanilmadig1 deneylerde ise
W, WC ve W>C’nin yapida beraber bulundugu belirtilmistir. Olusan {iriinlin tane
boyutu 0,2-3 um arasinda degismektedir (Nersisyan, 2005).

Yanma sentezinin farkli bir sekli ise Jiang ve dig. (2004) tarafindan uygulanmistir. Bu
yontemde, tungsten ve karbon arasinda WC dretmek amaciyla gergeklesen
kendiliginden ilerleyen yanma sentezi reaksiyonlar1 elektrik alan kullanarak
saglanmustir. WC iiretiminde igin gerekli reaksiyonlarin ger¢eklesmesi icin 1V.cm™
degerinde bir elektrik alan kullanilmistir. Bu manyetik alanin kullanilmasinin sebebi,
WC ve W,C fazlarmi1 SHS yontemi ile iiretimi igin gerekli adyabatik sicakliklarin (WC
icin 1127 °C, W2C igin 673 °C), SHS prosesinin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan
adyabatik sicakliktan (Tag=1527 °C) olduk¢a diisiik olmasidir. WC tozlarinin tiretimi
icin iki tlir tungsten tozu (%99,99) karbon kaynagi olarak aktif karbon tozu (%99,9)
secilerek kuru halde aliimina bilyali degirmende karistirilmiglardir. Elde edilen
karigim, 200-500MPa basing ile soguk preslenerek tetragonal peletler haline
getirilmistir. Sentezin gergeklesmesi igin gerekli voltajin verildigi grafit elektrotlar
yaylar yardimiyla numuneler ile tam temas saglayacak sekilde yerlestirilmislerdir.
Tim reaksiyonlar basingli paslanmaz celik bir kapta, argon atmosferi altinda
gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda yiizeydeki sicaklik dagilimini goriintiillemek
amaciyla optik pirometre kullanilmigtir. Deneyler sonucunda uygulanan elektrik
alanin degeri arttikca yanma sicakliginin da arttig1 gézlenmistir. Maksimum ilerleme
hiz1 ve yanma sicaklig1 normalize edilmis elektrik alan ve yogunlukta elde edilmistir.
Ayrica, elektrik alan aktive edildigi anda W ve C arasindaki reaksiyonun basladigi,
once W2C, ardindan ise WC doniisiimiiniin meydana geldigi belirtilmistir (Jiang,
2004).

Kirakosyan ve dig. (2008) yanma sentezi yontemini kullanarak tungsten karbiir-
karbon nanomalzemelerini tiretmeyi hedeflemislerdir. Bu yontemde tungsten karbiir
fazlarinin (WC ve W2C) insitu yontemle tungsten oksit ve karbon siyahi kullanarak #y
iki yolla tiretimi amaglanmistir. Birinci yontemde, amonyum tungstat ((NH4)2WO4)

tungsten oksit kaynagi olarak kullanilmigtir. Bu amacla yiliksek safliktaki 20 g
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amonyum tungstat, 500 ml deiyonize suda ¢o6ziilmiis ve 16 g karbon siyahi ilave
edilmistir. Uretilen her pulp toplanip manyetik karigtirici sabitlenmis olan bir
kurutucuda 1 sa boyunca 120°C’de kurutulmustur. Amonyum tungstatin
dekompozisyonu ise 4 sa boyunca 350°C’de gergeklestirilmistir. Ikinci yontemde ise
tungsten oksidin hazirlanmasi islemi, ticari tungsten karbiiriin %50’lik hidrojen
peroksit ¢ozeltisinde ¢oziilmesiyle gerceklesmistir. Bu yontemle tungsten oksidin
peroks-kompleks bilesimleri elde edilmistir. Bu bilesigin karbon siyahi ile tepkimesi
ise birinci yontem ile aymi prosediirde ilerlemistir. Devaminda ise elde edilen toz
karisimlarina stokiyometrik oranda Mg eklenerek porselen havanlarda karigtiritlmis ve
20 mm ¢apinda, 40 mm yiiksekliginde peletler elde edilmistir. Yanma sentezinin
gerceklesecegi reaktorde ise 2 MPa basingta yiiksek saflikta Ar kullanilmistir. Yanma
sentezi sonucunda olusan M@O yan iriiniinii gidermek amaciyla %10’luk HCI
¢ozeltisiyle li¢ yapilmigtir. Sonug olarak, tungsten oksidin peroks-kompleks bilesikleri
kullanilarak yiiksek yiizey alani saglanmasi ile yanma sentezi yoluyla WC ve W2C
tretimi saglanmistir. Karbon emdirme yontemlerinden farkli olarak elde edilen

fazlarin (WC veya W2C) degisiklik gosterdigi belirtilmistir (Kirakosyan, 2008).

Tungsten karbiiriin yanma sentezi yoluyla liretimine baska bir 6rnek ise Li ve dig. nin
(2014) dusiik sicaklikta yanma sentezi yoluyla iirettikleri gaz diflizyon katalizorii
tungsten karbiirdiir. Bu yontemde uygun yakit ve oksitleyici ile normalde faz
degisiminin meydana gelmesi gereken sicakligin daha altinda bir sicaklikta,
rediikleyici bir redoks reaksiyonu meydana gelmektedir. Calismada hammadde olarak
amonyum tungstat ((NHs)10W120a1), iire (CO(NHz)z2,), nitrik asit (HNOz) ve glukoz
(CeH1206.H20,) kullanilmustir. Bu sistemde amonyum tungstat tungsten kaynagi, {ire
yakit, HNOg3 oksitleyici ve glukoz ise karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Yanma

tirtinii olarak COz2, N2 ve H20’in meydana geldigi reaksiyon ise asagidaki sekildedir;

3(NH.)10W1,041+30HNOg+10CO(NH,), > 36WOs+10C05+10N+95H,0  (4.8)

Sisteme ilave edilen glukoz miktari, C/W oranina gére hesaplanmistir. Buna gore 6
adet sistem olusturularak deneyler yapilmistir. Amonyum, iire ve glukoz saf suda
karigtirildiktan sonra HNOs3 ilave edilir ve beherde konsantre edilir. Ardindan kapali
bir firinda viskoz bir jel elde edilene kadar buharlastirilir. Jel kabarmaya basladiginda
sistem otomatik olarak islemeye baglamis ve oldukc¢a ekzotermik kendiliginden
ilerleyen yanma sentezi ger¢eklesmistir. Yanma iriinleri, WC {irlinleri olarak kabul

edilmistir. Fakat bu {riinlin i¢cinde karbon oldugu belirtilmis ve istenen yapiyi
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kazanmalar1 amaciyla once havanda &giitiiliip ardindan bir firinda karbiirizasyon
isleminin tamamlanmasi saglanmistir. Bu islem Ar atmosferi altinda 800-1100°C
sicaklik araliginda 6 saatte gergeklestirilmistir. Sonug olarak, basta yapilan yanma
sentezi ile tungsten oksit ve karbon elde edildigi, devaminda yapilan karbiirizasyon
islemi ile tungsten karbiir tiretildigi belirtilmigtir. Tungsten karbiir liretiminde karbon
miktarinin karbiirizasyonun tamamlanmasinda ¢ok biiyiik yer tuttugu, iiretim i¢in en
verimli C/W oraninin 19/3 oldugu hesaplanmistir. Son tiriinde elde edilen tane boyutu

ise 200 nm olarak belirtilmistir (Li, 2014).

Elektrik ark desarji yontemi, tungsten karbiir iiretimi i¢in kullanilmis olan bir diger
yontemdir. Lin (2005), daha ¢ok malzemeleri kesmek veya her tiirlii elektro-iletken
malzemenin ark yardimiyla iiretilmesini saglayan elektrik ark isleme yontemini
tungsten karbiir iiretimi lizerine uygulamistir. EAD prosesi sirasinda, ergitilen is
pargast ile elektrot tepkimeye girer ve hizli bir soguma ile toz kirintilari elde edilir. Bu
calismada amag, nanokristalin kiibik WCix ve hekzagonal WC tozlarinin EAD
yontemiyle {iretimi ve tavlanmasi olarak belirtilmistir. Uretim i¢in 10 mm capinda
tungsten cubuklarin EDM islemi, akiskan kerosen i¢inde grafit elektrot kullanarak, 15-
20 A akim altinda gergeklestirilmistir. Olusturulan toz kirintilar1 sivida tutularak
aseton ile temizlenmis ve 100°C’de kurutulmustur. Uretimin son asamasinda tozlar N
ve H; atmosferinde, 800-1600°C sicaklikta tavlanmistir. Ortalama partikiil boyutu da
XRD analizi tlizerinden Scherrer formiili kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen ilk
toz kirintilar1t WCi.x fazindan olusmakta olup hava ile oksitlenmeye hazir durumdadir.
WC1, Hz atmosferinde tavlandiginda iki yolla elemental W haline déniismiistiir. Tlk
yolda WCix direkt olarak elemental tungstene rediiklenmektedir. Ikinci yolda ise;
WC1x 6nce W2C’ye ardindan 1000°C’de elemental tungstene doniigsmiistiir. N>
atmosferinde tavlandiginda ise WCi.x dncelikle W2C fazina ve ardindan 1200°C’de
hekzagonal WC fazina doniistiigii bildirilmistir. Nanokristalin tungsten karbiir fazi, bir

karbon kabugun altinda kapsiile olmustur (Lin, 2005).

Tungsten karbiir sentezi i¢in kullanilan bir diger yontem ise termal plazma sentezidir.
Bu yontem ile Ryu ve dig. (2009), tungsten karbiir-kobalt nanokompozit tozlari elde
etmislerdir. Yaptiklari ¢alismada amonyum paratungstat ((NH4)10W12041.XH20), ve
kobalt oksit (C030a4) tozlarmin CHs4, H2 ve N2 ile reaksiyonu sonucu bu yapidaki
kompozit tozlar elde edilmistir. Hidrojen ve metan gazlarnt rediikleyici ve

karbiirizasyonu saglayici gazlar olarak, argon ise tastyici ve inert atmosfer saglayici
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gaz olarak gorev yapmistir. Bu tozlardan tungsten karbiir-kobalt kompozit yapist Sekil

4.1°de sematik yapis1 gosterilen reaktorde elde edilmistir.

Tungsten cathode
Plasma gas

inlet (Ar) Copper anode

(2) I Precursors with
1 gases (Ar,IL,CIL)

o P Plasma gun assembly

ﬂ . (@)
Ar H, CH, ) ﬁ:?iﬂlﬁ?}‘ )

Sekil 4.1 : Plazma sentezi yontemi ile tungsten karbiir-kobalt nanokompoziti
tiretiminde kullanilan plazma reaktoriiniin yapisi (Ryu, 2009)

Uretilen tozlar, teflon kapli, 1 um gdzenek acikligi olan polyester bir filtrede
toplanmistir. XRD analizinin yani sira TEM ile morfolojisi ve tane boyutu hesaplanan
tozlarm karbon miktari da karbon dedektorti ile belirlenmistir. Ayrica, XRD analizine
Scherrer denklemi uygulanarak tane boyutu hesaplamalar1 da yapilmistir. Calismada
elde edilen iirtinlerin ¢gogunlukla WCi-x ve Co nanokompozit tozlar oldugu belirtilmis,
tane boyutlarinin ise 5-16 nm aras1 degistigi saptanmistir. Ardindan hidrojen ile 1s1l
isleme tabi tutulan fazlarin tamaminin WC’e doniistiigi ve tane boyutlarinin 100

nm’den daha az oldugu belirtilmistir (Ryu, 2009).

Termal plazma yonteminin kullanildig: bi diger ¢alisma ise Enneti (2015)’nin yapmis
oldugu nanokristalin yapida tungsten-tungsten karbiir tozlarinin tek adimda termal
plazma sentezi yontemi ile iretimidir. Yaptigi calismada, Ryu’dan farkli olarak
tungsten kaynagi olarak belirli bir tungsten oksit karigimi (%21,5 WOz, %78,5
W18049) kullanmis olan Enneti, bu toz karisimini %15 karbon ile karigtirmistir. Plazma
yonteminde uygulanabilir olmasi amaciyla akiskanligi iyi durumda olan hammadde
tozlar1 secilmistir. Hz atmosferi altinda gergeklesen plazma sentezinde yeterli
reaksiyon zamanina sahip olmayan tungsten oksit ve karbon, plazma sonunda tam
karbiirizasyon gosterememistir. Bu yapida bulunan tungsten karbiir fazinin W,C
oldugu belirtilmistir. Tozlarm tam karbiirizasyonu, plazma isleminin ardindan
uygulanan, kismen daha diisiik bir sicaklik sayilabilecek 1000 °C’de 1 sa siiren Hz ile

uygulanan 1s1l islem sonucunda saglanmistir (Enneti, 2015).
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4.2 Tungsten Boriir Uretimi ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Derin ve dig. (2013), yaptiklari ¢aligmada tungsten boriir {iretimi amaciyla yanma
sentezi yontemini tercih etmislerdir. Yaptiklar1 ¢calismada, WO3, B2.O3 ve Mg ticli
sistemini 1:(0,6-3):8 oraninda kullanarak iiretim saglanmistir. Hazirladiklar1 50
gramlik toz karisimlarini ilk olarak 110 °C’de 2 sa boyunca kurutmus ve ardindan
MgO potalara sarj etmislerdir. Yanma sentezi i¢in gerekli enerji, tungsten kablo
yardimiyla verilmis olup pota grafit bir kapakla kapatilarak Ar gazi ile 5 dak boyunca
pota atmosferi temizlenmistir. Yanma sentezinin tamamlanmasiin ardindan 30 dak
boyunca Ar gazi verilmeye devam edilmistir. Uretim sonras1t MgO vb. empiiritelerin
giderilmesi amaciyla HCl ¢ozeltisi ile kati/sivi oran1 1/5 olacak sekilde li¢ islemi
uygulanmistir. Kat1 sivi ayrimi vakum ortaminda yapilmis olup li¢ siiresi ve HCI
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda yapida WB,
W:B ve W;Bs yapilarinin olustugu gézlenmis ve empiirite olarak MgO ve MgzB20Og
olustugu belirtilmistir. HCI konsantrasyonunun 5,8 M (%37) tizerine ¢ikarilmasinin
bir etkisi olmadig belirtilmistir. Li¢ sicakligimin artisinin ise empiiritelerin

giderilmesini kolaylastirdig: belirtilmistir (Yazici, 2013).

Bahrami-Karkevandi ve dig. (2014) yaptiklar1 ¢alismada WO3-B2O3-Mg ii¢li
sisteminden nanoboyutta {iiretilen tungsten boriir tozlarini ve {iretimini etkileyen
mekanokimyasal etkileri incelemistir. Bu amagla tozlar 2:2,5:13,5 molar oranlarda
karigtirilmig ve son iiriin olarak tungsten bortir fazlari, tungsten ve MgO elde edilmesi
amaglanmistir. Deneyler yiiksek enerjil bilyeli degirmenlerde gergeklestirilmistir.
Degirmenin doniis hizi 600 devir/dak, bilye:toz orani 20:1 ve toplam toz miktar1 6 g
olarak belirlenmistir. Deneylerde oncelikle Mg’un WO3 ve B203’li rediiklemesi,
ardindan serbest tungsten ile borun reaksiyona girmesi beklenmistir. Ogiitme islemi
Ar atmosferinde gergeklestirilmistir. Elde edilen tozlar, %18’lik HCI ¢ozeltisi ile lig
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglarda, 20 dak dgiitiilen tozlarda WB, W2B,
W ve MgO fazlar1 gozlenirken, 60 dak sonrasinda WB’nin kaybolmasiyla W2B, W ve
MgO yapilar elde edilmistir. 1800 dak sonunda ise herhangi bir faz doniigiimii
gozlenmemis fakat nanoboyutta tozlar elde edilidigi belirtilmistir. Artan ogiitme
stiresiyle yapdaki MgO miktarinin azalarak W ve W,B fazlarinin miktarlarinin
yiizdece arttig1 belirtilmistir (Nasiri-tabrizi, 2014).
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Omran ve dig. (2018), ¢calismalarinda kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi
yontemini tercih etmislerdir. Bu yontemle farkli karbon icerigine (0<x<7) sahip WOs-
2H3B03-9Mg-(2+x)C alasimu tretilmistir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi yontemi hizli, basit ve enerji tiikketimi az bir yontemdir. Hammadde olarak Mg
(100-300um), WOz (20-100um), H3BOs (<2um) ve aktif karbon (Merck) tozlari
kullanilmistir. Diigiik maliyeti nedeniyle bor kaynagi olarak B2O3s yerine borik asit
tercih edilmistir. Borik asit (H3BOs3), 400°C'ye 1sitilarak B2Os'e ayristirilmistir. SHS
islemini baslatan ilk reaksiyonun, HsBOz3’iin ayrisma sicakligindan daha yiiksek olan
Mg erime noktasina (651 °C) yakin olmasi dikkat ¢ekicidir. WC-B4C kompozitlerinin
sentezi i¢in ilk karigimlar, farkli karbon konsantrasyonlarinda iein hazirlanmistir.
Calismadan elde edilen sonuglara gore beklenilenin aksine W, W2B, WB ve W-Bs gibi
farkli tungsten boriirlerle birlikte WC ve B4C ilk iirlin olarak olusmustur.
Hammaddelerin gezegen tipi degirmenle karistirilmasi, tungsten boriirlerin iiretim
verimini arttirmakla beraber yanma 6n hizini elle karistirllan numuneye kiyasla
azaltmistir. Fazladan karbon eklenmesi adyabatik sicakligi ve SHS reaksiyonu 6n
hizin1  diisiirmiistiir.  Uriinlerde fazladan karbon ilavesiyle yeni bir faz
olusturulmamistir. Bununla birlikte, W ve W2B fazlar diisiik karbon iceriklerinde ana
fazlar olurken, WB ve W:Bs daha yiiksek karbon ilavesinde baskin fazlar olmustur.
Calismada elde edilen termodinamik veriler ve eszamanli termal analiz sonuglari,
WOgs’lin  karbotermik indirgenmesinin, nihai iriinlerde tungsten boriirlerin

olusumunda 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir (Omran, 2018).

Tishchenko ve dig. (1993) ¢alismalarinda, tungsten ve molibden boriir pargaciklarinin
iyonik ergiyiklerden elektrolitik birikimini incelenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda arkli
bortir fazlarini hazirlamak igin farkli kosullar hazirlanmistir. Anot malzemesinin grafit
ve banyo voltajinin 2,5 V oldugu durumda, katotta biriken metaller temel olarak
tungsten ve molibden metallerinden olugmaktadir. Uygulanan gerilimin 2,5-3,5V
oldugu durumlarda, katot iizerinde fazlarin M, M2B, MB, MB: ve M2Bs seklinde elde
edilen fazlarin bir karigimi olarak iretilirken, gerilim 3.5-4.5V arasinda
uygulandiginda, yiiksek boriir faz1 olan MB4 elde edilir. Genel olarak, molibden ve
tungsten bortirleri iiretmek igin uygulanan elektrokimyasal sentez islemi, birbirine
bagli parametreler tarafindan kontol edilmektedir. Bu parametreler elektrolitik banyo
bilesimi, banyo voltaji, sicaklik ve elektroliz siiresi olarak belirtilmistir. Caligmada

yararlanilan literatiirde, tungsten veya molibden biriktirmek i¢cin NaCl-NasAlFe-
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NazMO4(MO3z) (M tungsten veya molibden olmak iizere) elektrolitinin gelistirildigi
goriilmustiir. Boriirlerin elektrokimyasal sentezi ile, ergimis NaC1-NasAlFs karigimi
(ag. 1:1 oraninda), refrakter metal ve borun oksitleri ve hidroksit tuzlari i¢in bir ¢6ziicti
olarak gorev yapmustir. Molibden ve borun flor oksit kompleksleri i¢in indirgenme
potansiyelleri -(1.0-1.2) ve -(1.5-1.9) V olarak belirlenmistir. Buna gore, molibden
0,5-0,7 V ile bordan daha elektropozitiftir. Calismadan elde edilen sonuglara gore,
genel olarak molibden ve tungsten boriirlerin elektrokimyasal sentezi, birbirine bagh
parametreler tarafindan yonetilmektedir. Bu parametreler, elektrolitik banyo bilesimi,
banyo voltaji, sicaklik ve elektroliz siiresidir. Yapilan deneyler sonucu optimum
calisma parametreleri eriyik bilesimi ag. 39,25-44,5 NaCl, 39,25-44,5 NazAlFs, 1,0-
1,5 Na2MoO4 (MOs3) % 10-20 B20s; voltaj 3,5-4,5 V; sicaklik 900-950 °C; siire 45-60
dak olarak belirlenmistir (Tishchenko, 1993).

Ma ve dig. (2017), elemental tungsten (W) ve amorf bor (B) tozlarindan vakum altinda
reaktif sicak presleme ile tungsten tetraboriir (WB4) tozlarinin sentezini incelemistir.
Calismada, sentezleme sicakliginin, W/B molar oraninin, basincin ve zamanin faz
olusumu tizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir. Hammadde olarak %99,95
saflikta elemental tungsten ve (partikiil boyutu <0,90 um), %95,82 saflikta amorf bor
kullanilmistir. Hazirlanan tungsten ve amorf bor tozlar1 farkli mol oranlarinda
hazirlanarak, plastik bir kapta bilyali ogiitme ile 12 saat boyunca tamamen
Karistirilmistir. Yar1 kararh tungsten tetraboriir, 1350 °C’de 1 sa boyunca tek eksenli
basing altinda (30 MPa) ve 8,0 B/W molar orani ile sentezlenmistir. Uretilen
numuneler, grafit folyo ile kapli bir grafit kalipta reaktif sicak presleme yoluyla vakum
altinda (<10 Pa) sentezlenmistir. Karigim, i¢ ¢apt 30 mm olan bir grafit kaliba
yerlestirilmis daha sonra bu grafit kalip vakumlu sicak presleme firinina yerlestirilmis
ve oda sicakligindan sentezleme sicakligina kadar 10°C/dak hizinda isitilmustir.
(Vakum ~ 10 Pa). Numuneler, belirli bir siire boyunca diisiik bir tek eksenli basing
altinda sentezleme sicakliginda tutulmustur. Nihai iiriin, oda sicakligina sogutulduktan
sonra elde edilmistir. Sentezlenen iiriin, havanda doviilerek daha sonraki analizler i¢in
¢ok ince bir toz haline getirilmistir. Karigimlar 1000 ila 1800 °C, B/W oran1 4-12
araliginda degisecek sekilde, 0,5 ila 1 sa arasinda degisen siirelerde O ila 30 MPa
arasinda basing uygulanarak sinterlenmistir. Taramali elektron mikroskobu ve
transmisyon elektron mikroskobu sonuglari, partikiillerin aglomere olma egiliminde

oldugunu gostermistir. Nihai iiriinde amorf borun bulundugu ve WB3 kristal fazinin
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olustugu goriilmiistiir. Ogiitme siiresindeki artigmn, partikiil biiyiikliigii dagilimmin
homojenligini ve reaksiyonun derecesini arttirdigi  gozlenmistir. Calisma
sonuclarindan WBa4, 1350 °C'de, 1 sa islem siiresinde ve 30 MPa'lik bir basin¢ta W:B
=1:8 molar oraninda clde edilebildigi goriilmistiir. WB4 fazinin kararli oldugu ve 1600
°C'den yiiksek sicakliklarda WB2'ye doniistiigii belirlenmistir. B/W=8 molar oran1 ve
30 MPa iizerindeki yiiksek basinglarin, tungsten tetraboriir sentezi i¢in kritik faktdrler
oldugu sonucuna varilmistir. SEM, TEM ve HRTEM analizleri, topaklanmis
parcaciklarin varligini ve amorf borun varligini ortaya ¢ikarmais, olusan kristal yapinin
detaylarinin WBg ile ayn1 dogrultuda bir kristal yapi elde edildigini gostermistir (Ma,
2018).

Ma ve dig. (2018) yaptiklar1 diger bir g¢alismada tungsten tetraboriir (WBa)
seramiklerini, reaktif sicak presleme yontemi ile sinterleyerek liretmislerdir. Tungsten
ve bor toz karigimina sinterleme ajani olarak Ni katilmigtir. Sentezlenen seramikler,
%0,375 mertebesinde diisiik gdzeneklilik gostermis ve yapilan sertlik testlerinde,
0.49N gibi diisiik bir yiik altinda bile ultra yiiksek Vickers sertlik (49.808+1.683GPa
kadar) degeri gostermislerdir. Ni ilavesinin, WB;4 seramiklerin sinterlenebilirligini
bliyiik oOlgiide arttirdigi goriilmiistiir. Ayrica, WB4 seramik ylizeyinin dayanimi ve
kirilma toklugu, sirasiyla 332,857+36,763MPa ve 4,136+0,259MPa.m'? olarak
Ol¢lilmils ve seramigin iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugunu belirlenmistir. Sinter
stiresi ve sicakliginin {iriiniin yogunlugu, Vickers sertligi ve mekanik ozellikleri
tizerindeki etkisi belirlenmistir. Buna gore, artan sinter sicakligi yogunlugu ve
mekanik O6zellikleri oldukca belirgin bir sekilde arttirmistir. Ayrica, Vickers
sertliginin, sicaklik artis1 ve bekletme siiresi ile birlikte iiriinlin yogunluk artisi ile
benzer bir egilim gosterdigi bulunmustur. Ancak, sinterleme siiresinin bu 6zellikler

tizerine tek bagina bir etkisi belirlenememistir (Ma, 2017).

Itoh ve dig. (1987) calismalarinda, tungsten ve amorf bor kullanarak kati hal sentezi
ile tungsten boriir tiretimi yapmislardir. Baglangi¢c malzemeleri olarak tungsten tozu
(ortalama partikiil boyutu: 0,5 um, >%99,9) ve amorf bor tozu (ortalama partikiil
boyutu: 0,9 um, %96,6) kullanilmistir. Hammaddeler B/W orani1 0,4 ile 13,0 arasinda
degisecek sekilde gesitli stokiyometrilerde hazirlanmistir. Kirlenmeyi veya adsorbe
edilmis gaz tiirlerini ortadan kaldirmak i¢in aliimina kaplar i¢indeki tungsten ve amorf
bor tozlar1 vakum altinda 60 °C’de 60 dak boyunca ayr1 6nigsleme tabi tutulmustur ve
daha sonra bir hidrojen gazi akisi altinda 60 °C’de 60 dak boyunca bir 6nisleme daha
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tabi tutulmustur. Agat havan iginde farkli W/B molar oranlarinda (B/W: 0,4-13,0)
hazirlanan toz karisimi, 500 °C’de 60 dak boyunca H. akisinda 6n islemden
gecirilmistir. Son olarak, Onisleme tabi tutulmus toz karisimi Ar akisi altinda, 800-
1550 °C arasinda 0-120 dak boyunca tavlanmustir. Sentezlenen tozlarin W, WB, W2Bs
ve WBy fazlarini icerdigi belirtilmistir. Caligmanin sonuglarina gére, WB veya W,B
tek kristalli fazinin olusum miktarlari, tavlama siiresi ve sicakligi ile arttmustir.
Bununla birlikte, WB4 fazinin 1400 °C’nin iistiinde metastatik bir davranis gosterdigi

ve fazla bor varliginda stabilize edilebildigi gériilmiistiir (Itoh, 1987).

Tungsten Boriir/Karbiir kompozit tozlarmmin beraber iiretildigi tek c¢aligma ise
Bahrami-Karkevandiave dig.’nin (2019) yaptigi ¢alismadir. Bu ¢caligmada gezegen tipi
bilyali degirmen ile mekanokimyasal sentez yontemi kullanilarak WO3-B203-Mg-C
dortlii hammadde sisteminden bu kompozitlerin iiretimi saglanmgtir. Ogiitme siiresi
60 dakika, bilye:toz orani 15:1 ve 6giitme hiz1 600 rpm olarak belirlenmistir. Degisen
Mg ve C oranlar ile faz degisimlerinin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica elde edilen
tozlara lig islemi uygulanmistir (%18 HCI, 1 sa, 60 °C). Elde edilen tozlara XRD ve
SEM Analizleri uygulanmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gére, W-W2B, WC-
W,Bs-WB, WC-W>2Bs5-W2C ve W-W>Bs-W>C kompozit tozlar1 elde edilmistir. Lig
sonrast tozlarda ise topaklanmameydana gelmistir. Ayrica SEM analizleri sonucunda
nanoplakalarin sekillerinden yola c¢ikilarak tane biiylimesinin anizotropik oldugu

belirtilmistir (Bahrami-Karkevandi, 2019).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Hammaddeler

Deneylerde tungsten boriir/tungsten karbiir kompozit tozlarinin tiretiminde hammadde
olarak tungsten oksit (WO2e, %99,99, -150 mesh, Alfa Aesar), karbon kaynagi olarak
grafit tozu (-300 mesh, %99, Alfa Aesar), bor kaynagi yerli tiretim borik asit (%99,92,
-0,125 mm, Etimaden) ve rediikleyici olarak Magnezyum (%99, 150 um, Alfa Aesar)
kullanilmistir. B203 tozlar1 bagli suyun giderilmesi i¢in kullanilmadan 6nce etiivde

kurutulmustur.

Kullanilan hammaddelerin Zeiss™ Discovery V12 model stereomikroskop (SM) ve
buna bagli Zeiss™ Axiocam ERc5s dijital kamera ile goriintiilenmis stereo mikroskop
(SM) gortintiileri Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1° de WOz, Mg ve grafit tozlarinin
partikiil boyutlarmin B203’e gore oldukga diisiik oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.1 : Deneylerde kullanllan hammaddelerin SM  goriintiileri:
(@) WOs3, (b) Mg, (c) Grafit ve (d) B20:s.
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Deneylerde kullanilan WO3z, Mg, grafit ve B203 tozlarinin hammaddelerin Bruker™
D8 Advance Series X-1smm1 difraktometresinde (XRD) elde edilen XRD paternleri
sirasiyla Sekil 5.2(a)-(d)’de verilmistir. XRD analizleri 10-90° araliginda, 5°/dak
tarama hiziyla tamamlanmustir. Sekil 5.2(a)-(d)’de verilen XRD paternlerinden WO2,9
(ICDD Card No: 96-100-1679), Mg (ICDD Card No: 96-901-3059), grafit (ICDD
Card N0:96-901-1578) ve B.Osz’tiin (ICDD Card No: 96-201-6173)herhangi bir

empiirite igermeyen saf tozlar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.2 : Kullanilan hammaddelere ait XRD paternleri: (a) WOs, (b) Mg, (c) Grafit,
(d) B20:s.

Kullanilan hammadde tozlarinin mikroyapilar1 daha detayli olarak JEOL™-6000
Neoscope Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. WO3, Mg,
grafit ve B2Os3 tozlarinin SEM goériintiileri sirasiyla Sekil 5.3(a)-(d)’de verilmistir.
Sekil 5.3(a)’ da verilen SEM goriintiisiinden WO3 tozlarinin ortalama 200 pum alt
partikiil boyutuna sahip koseli ve diizensiz sekilli tozlardan olustugu goriilmektedir.
Bunun yaninda, 5.3(b) ve (c)’e gore Mg ve grafit tozlari ise sirasiyla yaklagik 200 ve
50 um alt1 partikiil boyutuna sahip yassi ve diizensiz morfolojideki tozlardan
olugmaktadir. Ayrica, B20O3 tozlarinin 5.3(d)’de verilen SEM goriintiilerinde yaklasik
500 pm boyutunda ve kiiresel sekilli partikiiller gézlenmektedir.
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(b)

(d)
Sekil 5.3 : Kullanilan hammaddelere ait SEM gorintileri: (a) WOs, (b) Mg,
(c) Grafit, (d) B20a.

5.2 Deneysel Calismalar

5.2.1 Ogiitme islemi

Stokiyometrik oranlarda karistirilan WO3, Mg, grafit ve B2Os tozlar 8, 12, 16 ve 24
sa boyunca, ITU Partikiil Malzemeler Laboratuvarlari (PML)’nda bulunan SPEX
Sample Prep marka 8000M Mixer Mill model yiiksek enerjili bilyeli degirmende
(Sekil 5.4) 6giitme islemine tabi tutulmustur. Stokiyometrik iistii oranlarda B2Os ve C

eklenen toz karigimlari ise 16 sa boyunca 6glitiilmiistir.

< (b)

Sekil 5.4 : (a) SPEX tipi yiiksek enerjili degirmen ve (b) tungsten karbiir bilye ve
kaplar
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Her bir deneyde 6 gr toz kullanilmis olup bilye:toz orani 10:1 olarak sabit tutulmustur.
Deneylerde kullanilan 6giitiicti hazneler ve bilyeler tungsten karbiirden imal edilmistir.
Hazirlanan tozlar iiretim sirasinda meydana gelecek kontaminasyonlari 6nlemek ve
oksijeni ortamdan uzaklagtirmak amaciyla Argon atmosferi altinda kapali ortam

kutusu (Glove Box) i¢inde 6gilitme kaplarina transfer edilmis ve kapatilmistir.
Mekanokimyasal sentezleme sirasinda WOz-C-B203-Mg sisteminde meydana gelmesi
beklenen toplam reaksiyon esitlik (5.1)” de gosterilmistir;

3W0s3 + B203 + 12Mg + C - 2WB + WC + 12MgO (5.1)

Deneyler sirasinda esitlik (5.1)’da verilen reaksiyon denklemi dikkate alinarak
kullanilan stokiyometrik ve stokiyometrik tistii hammadde miktarlar: sirasiyla Cizelge

5.1 ve Cizelge 5.2°de gosterildigi sekilde kullanilmistir.

Cizelge 5.1 : Stokiyometrik oranda karistirilan hammaddelerin agirliklar:

WOs3 B20s Mg C
Miktar () 3,324 0,499 2,091 0,1

Cizelge 5.2 : Fazla miktarda B2O3 ve grafit kullanimi ile olusturulan deney setlerinin
agirlik¢a dagilimi

Hammaddeler (g)

WOs B203 Mg C

%150 B2O3 3,324 0,7485 2,001 0,1
%200 B203 3,324 0,998 2,001 0,1
%150 C 3,324 0,499 2,001 0,15
%200 C 3,324 0,499 2,001 0,2

Mekanokimyasal sentez sirasinda reaksiyonlarin kademeli olarak ilerledigi ve bu
sirada Oncelikli olarak sirasiyla esitlik (5.2) ve (5.3)’ de verilen WO3 ve B203’ in Mg
ile rediiklenme reaksiyonu sonucu W ve B fazlarinin olustugu ongoriilmektedir.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda WO3-B,03-Mg sisteminden WB fazlarinin eldesinin
iki kademeden olustugu ve magnezyotermik rediiksiyon sonucu ortaya ¢ikan W ve B
fazlarinin ikinci kademedeki reaksiyonundan esitlik (5.4) geregi WB fazlarinin elde
edildigi bilinmektedir (Yazici, 2011).

WOz + Mg 2> W +MgO (5.2)
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B20s + 3Mg 2> 2B + 3MgO (5.3)
W+B > WB (5.4)

Bu tepkimeler sonucu elde edilen serbest W ve B’un yani sira ortamda bulunan karbon

ile esitlik (5.5)’de verilen tepkime geregi WC olusumu beklenmektedir;

W+C > WC (5.5)

Bunun yaninda, tungsten boriir bilesikleri her zaman tek bir stokiyometride
olusmayabilir. Bu nedenle, tungsten boriiriin diger fazlar1 olarak esitlik (5.6) ve (5.7)

geregi asagidaki iki fazin da olusumu da beklenebilir;

2W+B >W;B (5.6)

2W+5B - W:>Bs (5.7)

5.2.2 Saflastirma Islemi

Ogiitme isleminin ardindan elde edilen tozlar, toz hazirlama isleminde oldugu gibi
kapali ortam kutusu igerisinde Argon atmosferi altinda agilarak tepkimeye girmemis,
yanici Ozellikteki hammaddelerin oksijen ile temasindan kaginilmasi amaglanmaistir.
Tozlarmm kaptan ¢ikarilmasinin ardindan elde edilen tozlar, 6M HCI ¢ozeltisi ile 1:4
kati:s1vi oranm1 kullanilarak ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Bu sayede sentez sirasinda
olusan MgO gibi yan {irinlerin giderilmesi saglanmistir. Li¢ isleminin ardindan
santrifiij cihaz1 (Niive, NF1200) ile 50 ml’lik santrifiij tliplerinin i¢inde li¢ sonras1 kati
partikiillerin ¢oktiiriilmesi ile kati-s1vi ayirimi yapilmistir. Takiben tozlar son yikama
suyunun pH’1 7’e ulasana dek tekrarli olarak saf su ile yikama ve santrifiij ¢coktiirme
islemlerine tabi tutularak artilmistir. Coktiiriilen tozlar etiivde (Ecocell™) 24 sa

boyunca 70°C’de kurutulmustur.

5.2.3 Karakterizasyon Calismalari

XRD analizleri, toz karigimlarimin, mekanokimyasal olarak iiretilmis kompozit
tozlarin ve li¢ uygulanmig tozlarin mikroyapisal analizlerinde uygulanmistir. Bu
amacla, tozlar Bruker™ D8 Advanced Series X-ray diffractometer (XRD) marka XRD
cihazi ile, CuKo 1g1mimi1 kullanilarak (A=0,154 nm, 40 kV ve 40 mA) ve 20 agis1 10-

90° aras1 degisecek sekilde, tarama hiz1 2°/dak ve adim boyutu 0,02° olacak sekilde
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analiz edilmistir. Kristalin fazlar, The International Center for Diffraction Data®

(ICDD) toz difraksiyon verileri kullanilarak tanimlanmiglardir.

Uretilen tozlarin termal davranislarini belirlemek amaciyla mekanokimyasal sentez
prosesi sonrasi elde edilen tozlara Ar atmosferinde 1200°C’e kadar TA™ Instruments
SDT Q600 Differential Scanning Calorimeter (DSC)/Thermogravimetric Analyser
(TGA) cihazinda, aliimina kaplar i¢inde TG/DSC analizleri yapilmistir. DSC
analizinin ardindan elde edilen tozlara, DSC sonrast meydana gelen fazlar1 incelemek

amaciyla XRD analizi uygulanmustir.

Hammaddelerin, hazirlanan tozlarin, mekanokimyasal olarak iretilen kompozit
tozlarin ve saflastirilmis tozlarin mikroyap: dzellikleri JEOL™ JC-6000 Neoscope
marka SEM ve buna baghi olan X-Ray Spektrometresi (EDX) yardimiyla
incelenmistir. Numuneleri SEM analizine hazirlamak amaciyla analiz Oncesinde
hammaddeler ve kompozit tozlar 45 s boyunca altin ile kaplanarak goriintii alinmasi
saglanmigtir. Hammaddelerin ve firetilen tozlarin li¢ sonrasi elde edilen partikiil

boyutlart Malvern™ Mastersizer 3000 cihazinda etil alkol ortaminda 6l¢tilmiistiir.

5.2.4 Termodinamik Incelemeler

Bu tez c¢alismasi kapsaminda WO3-B203-C-Mg sisteminde meydana gelebilecek
reaksiyonlarin termodinamik incelemeleri FactSage™ 7.1 programinin Reaction ve
Equilibrium modiilleri kullanilarak yapilmistir. Bu incelemeler yardimi ile ele alinan
tepkimelerin oda sicakliginda meydana gelip gelemeyecegi incelenmistir. Bu amagla
ikili ve tcli sistemler olan WO3-Mg, B2Os-Mg, W-C, W-B, WO3-Mg-B.03, WOs3-
Mg-C sistemlerinin olusum serbest enerjisi ve entalpi degerlerinin sicaklikla degisimi
incelenmistir. Cizilen grafikler 0 °C’den 2500 °C’ye kadar olan degisimleri
gostermektedir. Alinan verilere gore, WO3-Mg-C tglii sisteminin olusum serbest
enerjisi -300 ile -950 kJ olarak belirtilmistir (Sekil 5.5a). Bu bulgu, reaksiyonlarin
kendiliginden ilerleyen tip reaksiyonlar oldugunu, oda sicakligi ve {iizerindeKi
sicakliklarda termodinamik olarak gerceklesebileceklerini gostermektedir. Ayrica,
sistemin entalpisi olduk¢a negatif degerlere sahiptir ve bu durum reaksiyonlarin
kendiliginden ilerleyen reaksiyonlar oldugunu gostermektedir. Ayrica, oldukca negatif
reaksiyon entalpisi degerlerinin bir sonucu olarak, tozlarin iiretimi sirasinda nedeniyle
ogiitme ortaminin sicakliginda artis beklenebilir. Bunlarin yaninda, bu {i¢lii sisteme ait

Sekil 5.5(b)’de verilen entalpi degisim grafiginde 650 °C civarinda meydana gelen
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egim degisimi Mg’un ergimesinden ve 1100 °C’lerde meydana gelen egim degisimi
iIse Mg’un buharlagsmasindan ve 1475 °C civarinda meydana gelen egim degisimi ise

tungsten oksidin ergimesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.5 :WO3-Mg-C iiglii sistemine ait: (a) olusum serbest enerjisi-sicaklik ve
(b) entalpi-sicaklik degisimi grafikleri
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WO3-Mg ikili sistemi i¢in FactSage™ programi ile gizilen serbest enerji-sicaklik
degisimi ve entalpi degisimi grafikleri sirastyla Sekil 5.6(a) ve (b)’de gosterilmistir.
WOs3-Mg ikili sistem igin 5.6(a)’da goriildiigii gibi serbest enerji incelenen sicaklik
araliginda -950 ile -250 kJ arasinda olmak tizere oldukga negatif degerlere sahiptir.
Ayrica, bu ikili sistem i¢in 5.6(b)’de verilen entalpinin sicaklikla degisimi
incelendiginde WOz ve Mg arasinda meydana gelen tepkimenin kendiliginden

gerceklesen bir tepkime oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.6 : WOz3'lin Mg ile rediiksiyonuna (Denklem 5.1) ait (a) Serbest Enerji-Sicalik
degisimi ve (b) Entalpi-sicaklik degisimi grafikleri
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Sekil 5.7°de ise B2O3-Mg ikili sistemine ait sicaklik-serbest enerji degisimi (-950 ile
-250 kJ arasinda) ve sicaklik-entalpi degisimi grafikleri gosterilmistir. Iki rediiksiyon
reaksiyonunun serbest enerjileri kiyaslandiginda tungsten oksidin (AG<-500 kJ)
magnezyotermik rediiksiyonunun B2Oz’e (AG<-350kJ) gore daha kolay oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 5.7 B,Ogz'lin Mg ile rediiksiyonuna (Denklem 5.2) ait: (a) Serbest Enerji-sicaklik
degisimi ve (b) Entalpi-Sicaklik degisimi grafikleri
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Sekil 5.8 : Tungsten boriir fazlarina ait sicaklik- olusum serbest enerjisi ve entalpisi

grafikleri: (a) WB faz1 (Denklem 5.4), (b) W2B fazi (Denklem 5.6) ve (c) W2Bs fazi

(Denklem 5.7).
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Sekil 5.8 (Devam) : Tungsten boriir fazlarina ait sicaklik- olusum serbest enerjisi ve
entalpisi grafikleri: (a) WB faz1 (Denklem 5.4), (b) W2B fazi (Denklem 5.6) ve (c)
W:Bs fazi (Denklem 5.7).

Tungsten boriir sentezine ait termodinamik ¢alismalar ise HSC Chemistry programi
ile hesaplanmistir. Bu ¢aligmalar, WB, W>B ve W>Bs fazlarinin olusum entalpilerinin
ve serbest enerjilerini sicakliga bagli olarak degisimlerini belirlemek amaciyla
yapilmistir. W-B ikili sisteminde WB, W2B ve W:Bs fazlar1 igin yapilan hesaplamalar
sirastyla Sekil 5.8(a), (b) ve (c)’de verilmistir. Bu fazlar i¢in elde edilen sicaklik-
entalpi degisimi degerleri incelendiginde her ii¢ fazin elementlerinden olusumunun
kendiliginden ger¢eklesen reaksiyonlar oldugu sdylenebilir. Ayrica, WB ve W2B
fazlarinin olusum serbest enerji degerlerinin daha negatif degerlere sahip olmasi bu
fazlarin W2Bs fazina gore elde edilmesi daha olas1 fazlar oldugunu gostermektedir.
Ayrica grafiklerden sicaklik artist ile WB ve W2B olusumunun kolaylasirken, W2Bs

fazinin olusumunun ise zorlastig1 goriilmektedir.

Sekil 5.9 WO3-Mg-B»03 sistemine ait olusum serbest enerjisi ve entalpisinin sicaklikla
degisimini gostermektedir. Sekil 5.9’a gore, Sekil 5.5°te verilen WOs-Mg-C sistemine
benzer sekilde sicaklik-entalpi degisimi grafiginde 450 °C ve 650 °C’lerde meydana

gelen egim degisimleri sirasiyla B2Os ve Mg’un ergimelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sirasiyla Sekil 5.5(a) ve Sekil 5.8(a) da verilen W-C ve W-B igin verilen grafikler
kiyaslandiginda, tungsten boriiriin incelenen sicaklik araliginda daha negatif serbest
enerjisi degerlerine sahip olmasindan dolay1, karbiire gore olusumunun daha olasi
oldugu anlagilmaktadir. Bunun yaninda, artan sicaklik ile tungsten boriir olusumunun

zorlastig1 serbest enerjideki artigtan anlasilabilmektedir.
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Sekil 5.9 : WO3-Mg-B203 sistemine ait sicaklik-olusum serbest enerjisi ve entalpisi
degisimi grafigi (Denklem 5.1)
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Uretilen Tozlarin Faz Analizi

WO3-B,03-C-Mg toz karigimlarinin yiiksek enerjili bilyeli degirmende 8, 12, 16 ve 24
sa olmak tlizere farkli siirelerde ogiitiilmesi ile elde edilen tozlarin XRD paternleri Sekil
6.1°de verilmistir. Analizden elde edilen sonuglar, X Pert HighScore 3.0e programi ve
ICDD ve ICSD veritabanlar1 kullanilarak fazlar belirlenmistir. Yapilan faz
analizlerinden elde edilen sonuglara gore, 8 ve 12 sa dgiitiilerek sentezlenen kompozit
tozlarda agirlikli olarak WB ve WC fazlarinin meydana geldigi gézlenmistir. Ayrica 8
saat mekanokimayasal islem goren tozlarda W:Bs fazina rastlanmaktadir. 16 ve 24
saatlik ogiitmelerde ise bu fazlarin yani sira W2B ve W2C fazlarinin da olugsmaya
basladig1 gozlenmistir. Ogiitme siiresinin artisiyla, elde edilen piklerin siddetlerinin

azaldig1 ve pik genisliklerinin artarak amorflagsma egilimi gosterdigi gozlenmistir. Bu

o W v Fe,804

Q W8 a weC ‘

ho WoBg e W, C
W8 & MgO

Siddet (a.u)

20 (Derece)

Sekil 6.1 : Sentezlenen WC/WB kompozit tozlarina ait li¢ islemi 6ncesi XRD pikleri
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oglitme siirelerinde WB ve WC fazlarini baskin olarak iceren tozlar 12 saatlik 6giitme

stiresi sonrasinda elde edilmistir.

Sekil 6.2 farkli siirelerde mekanokimyasal reaksiyonlara tabii tutulan tozlarin lig
sonrast XRD analizi sonuglart Sekil 6.2°de verilmistir. Elde edilen XRD
paternlerinden MgO fazinin Ogiitme sonrasi elde edilen tozlardan tamamen
uzaklastirildigi ve lig¢ isleminin basariyla gergeklestirildigi gortiilmektedir. Li¢ 6ncesi
elde edilen fazlara benzer olarak 8 saat 6giitiilen tozlarda WB, W2Bs ve WC yapilari,
12 sa ogiitillen tozlarda WB ve WC yapilari, 16 ve 24 saat §giitiilen tozlarda ise
bunlarin yani sira W2C ve W:B yapilar da tespit edilmistir. Buna gore, li¢ sonrasi
XRD paternlerinden artan dgiitme siiresiyle birlikte yapr icerisinde WB ve WC fazlar
ile W2B ve W>C fazlarimnin da gériilemeye baslandigi ve elde edilen tungsten boriir ve
karbiir fazlarinin stokiyometrilerinde degisimler meydana geldigi sdylenebilir. 16 ve
24 saatlik ogiitmelerden elde edilen XRD piklerinin siddetleri, 8 ve 12 saatlik
oglitmelerden elde edilen piklere gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

e w v FeyBOg
Q WB a WC

A WsBs ¢ WsoC

o WsyB 3 Mgo

Siddet (a.u)

20 (Derece)

Sekil 6.2 : Sentezlenen WC/WB kompozit tozlarina ait li¢ islemi sonrast XRD pikleri

Buna gore, faz ¢esitliliginin 16 saat ve daha uzun siireli deneylerde arttig1 soylenebilir.
Ayrica, Nasiri-Tabrizi (2014) tarafindan WO3-Mg-B203-C sistemi {izerinde yapilan

mekanokimyasal sentezleme ¢alismalar1 sonrasinda 6gilitme siiresinin artigiyla yapida

67



WB ile beraber W2Bs fazinin olustugu raporlanmigtir. Bu nedenle, elde edilen

bulgularin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Reaktanlarin stokiyometrik oranlarda kullanilmasi ile iiretilen tozlarin yaninda, %150
ve %100 B203 ve C fazlasi kullanilarak sentezlenen tozlarin li¢ 6ncesi li¢ sonrasi faz
yapilart XRD analizleri ile incelenmistir. %150 ve %200 B>Os3 fazlas1 ve %150 ve
%200 C fazlast kullanilarak yapilan mekanik ogiitmeler sonrasi tozlarin XRD
analizleri sirasiyla Sekil 6.3(a) ve (b)’de verilmistir. BoO3 fazlasi1 kullanilarak yapilan
mekanokimyasal sentez c¢alismalariin Sekil 6.3(a)’da verilen XRD sonuglari
incelendiginde, %150 B;0s3 kullaniminda tungsten karbiir fazinin agirlikli olarak
W,C’den olustugu bunu yaninda %200 B>O3 kullaniminda ise WC fazinin agirlik
kazandig1 gozlenmistir. Ayrica, Sekil 6.3(a)’dan her iki durumda da en stabil boriir
fazi1 olan WB’nin yaninda W2B ve W3;Bs fazlarinin pik siddetlerinin arttugi
goriilmektedir. Derin ve dig. (2011)’nin yaptig1 ¢alismada Stokiyometrik iistii B2O3
miktar1 ile elde edilen fazlarin WB-W2B-W>Bs’den olustigu belirlenmistir. Diger
taraftan, Sekil 6.3(b)’den goriildiigii lizere excess karbon kullaniminda ise, %150 C ile
yapilan denemelerde yapida WOz fazinin bulundugu ve boriir fazlarindan W2B fazinin
piklerinin siddetlendigi ve agirlik kazandig1 gozlenmistir. %200 oranin C fazlasi ile
yapilan denemelerde ise karbiir fazlarinin daha stabil hale geldigi ve bortir fazlarinin,
fazla boriir kullanimina gore azaldig1 ve bunun yaninda yapida WC faz ile birlikte

hem de W>C fazinin da yer aldig1 belirlenmistir (Sekil 6.3(b)).

Stokiyometrik {istii miktarlarda %150 ve %200 oranlarinda B2O3 ve C ile sentezlenen
tozlarin li¢ sonrasi elde edilmis XRD grafikleri ise sirasiyla Sekil 6.4(a) ve (b)’ de
verilmistir. Stokiyometrik oranin iistiinde B2Os3 ile ¢alisilan numunelerin li¢ sonrasi
XRD analizlerinde bortir fazlarinin gesitlendigi, karbiir fazlarinin ise WC’den daha
¢ok W2C olarak bulundugu belirlenmistir (Sekil 6.4(a)). Bunun yaninda, Sekil
6.4(b)’de goriildiigii gibi, karbon fazlasi kullanilan sistemlerde li¢ sonrasi goriilen en

onemli degisim W2Bs fazina ait piklerin daha belirgin hale gelmesidir.
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Sekil 6.3 : Stokiometrik iistii B.O3 () ve grafit (b) kullanilarak 6giitiilmiis olan tozlara
ait li¢ dncesi XRD pikleri
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Sekil 6.4 : Stokiyometrik tistii miklarda (a) B20s ve (b) grafit kullanilarak yapilan
denemelere ait tozlarin li¢ sonrast XRD analizleri.
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6.2 Tungsten Boriir/Tunsten Karbiir Tozlarinin Partikiil Boyutu Analizleri

Uretilen tozlarin li¢ sonrasi elde edilen partikiil boyutlart Malvern™ Mastersizer 3000
cihazinda etil alkol ortaminda oOlgiilmistiir. Stokiyometrik oranlarda reaktan
kullanilarak yapilan mekanokimyasal isleme ve takiben li¢ islemlerinden sonra elde
edilen tozlara ait partikiil boyutlar1 Cizelge 6.1°de belirtildigi gibidir. Buna gore,
Oglitme siiresinin artigtyla iretilen tozlarin tane boyutlar1 belirgin sekilde diisiis
gostermistir. 8 sa siireyle mekanokimayasal proses sonrasi elde edilen tozlarin
ortalama partikiil boyutlar1 102 pm iken, 6glitme siiresinin 24 saate ¢ikarilmasiyla
ortalama partikiil boyutunun 6,67 um’a diistiigii gézlenmistir. Diger yandan, 12 saatlik
oglitme sonrasi tozlar en diislik partikiil boyutuna ulastigi ve 16 saate uzatilan 6giitme

stiresi ile birlikte 16,4 67 um’e ulastig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.1 : Stokiyometrik oranda reaktan kullanimu ile elde edilen kompozit tozlarin
oglitme siiresine bagl partikiil boyutu degisimi

Ogiitme Siiresi Ortalama Partikiil Boyutu (um)

8 Saat 102
12 Saat £8)
16 Saat 16,4
24 Saat 6,67

6.3 Uretilen Tozlarin Termal Analizleri

Uretilen tozlarin termal davranislarini belirlemek amaciyla mekanokimyasal sentez
prosesi sonrasi elde edilen tozlara Ar atmosferinde 1200°C e kadar TA™ Instruments
SDT Q600 Differential Scanning Calorimeter (DSC)/Thermogravimetric Analyser
(TGA) cihazinda, aliimina kaplar i¢inde TG/DSC analizleri yapilmistir. Sekil 6.5, 16
saatlik 6giitme prosesi sonrasi elde edilen tozlara uygulanan termal analize ait TG ve
DSC egrilerini gostermektedir. Ayrica, faz yapilarindaki degisimin belirlenmesi
amaciyla termal analizin ardindan tozlara XRD analizi uygulanmis ve sonuglar
Sekil 6.6’da gosterilmistir. 16 sa 6giitiilmiis ve ardindan 1200 °C’e kadar termal analiz
uygulanmis WO3-B203-C-Mg tozlarinin DSC grafiginde yaklasik 300 ile 900 °C
sicakliklar arasinda oldukca genis bir ekzotermik pik goriilmektedir. Sekil 6.6(b)’de
verilen DSC sonrasi XRD analizlerinde WxBy fazlarina rastlanmazken, yapida
elementel W fazinin varligi belirlenmistir. Ayrica, Sekil 6.6(b)’den WC ve W2C

71



fazlarinin belirtilen sicaklik araliginda yapilan termal analiz sonrasi herhangi bir
doniisiime ugramadan yapida kaldiklar1 belirlenmistir. Buradan, Sekil 6.6(a) ve (b)’nin
birlikte ele alindiginda, DSC egrisinde goriilen genis ekzotermik doniisiimiin tungsten
boriir fazlarinin ayrismasi ile ortaya ¢ikan tungsten oksitin olusumuna ve takiben bu
tungsten oksit fazinin magnezyum ile rediiklenmesine ait oldugu ileri siiriilebilir. Bu
sicaklik araligina WxBy fazlarinin oksidasyonun nedeni 6giitme sonrasi yapida kalmis
olabilecek B;0Os3 fazlarindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica, bu sicaklik
araliginda goriilen bir miktar agirlik kaybinin bor suboksitlerin siiblimasyonundan ileri
geldigi kabul edilebilir. Ayrica, termal analiz sonrasi tozlarin faz yapilar
incelendiginde (Sekil 6.6(b)) tungtsen karbiir fazlarinin tungsten boriirlere gore daha

yiiksek kararlilik gosterdikleri ve stabil olark kaldiklar1 sdylenebilir.
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Sekil 6.5 : 16 sa 6gilitme sonrasi elde edilen WO3-B203-C-Mg toz karigimlarinin termal
analiz sonuglar1
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Sekil 6.6 : 16 sa mekanik 6giitme sonrast 1200 °C’e kadar termal analiz uygulanmis
WO3-B203-C-Mg tozlarinin XRD analizi sonuglari.

6.4 Tungsten Boriir/Tungsten Karbiir Tozlarinin Mikroyapisal Analizleri

Uretilen tozlarin detayli mikroyap: goriintiileri ve yar1 kantitatif bilesim analizleri
JEOL™-6000 Neoscope Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazina entegre
Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) dedektorii ile yapilmistir. Boylelikle dgiitme
strasinda olusan 6rnegin WC, W2C, WB, W2B, W>Bs gibi bilesiklerin, ikincil fazlarin
ve empiritelerin olusumu veya varligi, dagilimlar nokta alan veya ¢izgisel EDS ve
haritalama (EDS-mapping) analizleri ile tespit edilmistir. Yine bu fazlarin morfolojik
ozellikleri (ignesel, gubuksu, kiiresel vb.) SEM (JEOL™-6000 Neoscope) analizi ile
belirlenmigtir. Bu amagla, iiretilen tozlarin ¢esitli bolgelerinden 240, 1000 ve 5000
biiylitme ile goriintiiler elde edilmistir. WO3-B203-C-Mg eaktanlarinin stokiyometrik
oranda karistirilarak 16 sa égiitiilmesi ve takiben li¢ edilmesi ile elde edilen tozlarin
SEM goriintiileri ve EDS analizleri Sekil 6.7(a)-(e)’de gosterilmistir. Tozlarin Sekil
6.7(a)-(c)’de verilen SEM analizlerinde sentezlenen tozlarin diizensiz ve kiiresel bir
morfolojiye sahip oldugu ve tozlarin 5 pm alt1 partikiillerden olustugu goériilmektedir
(Sekil 6.7(c)). Bunun yanisira, Sekil 6.7(a) ve (b)’de 5 um {izerinde aglomere olmus
partikiiller de dikkat ¢ekmektedir. Sekil 6.7(c)’de verilen EDS analizi spektrumuna
gore li¢ sonras1 yapida herhangi bir kalinti MgO izine rastlanmamigtir. Buna gore, lic

isleminin basarili olarak gergeklestirildigi ve© MgO fazmin yapidan tamamen
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Sekil 6.7 : SPEX degirmende 16 sa 0giitme ve takiben li¢ islemi uygulanmig
WO3-Mg-B203-C tozlarina SEM goriintiileri: (a) 240X biiyiitme, (b)1000X biiyiitme,
(c) 5000X biiyiitme, (d) (c)’de goriilen bolgeye ait noktasal EDS analizi ve
(e) EDX-haritalama analizleri.
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giderildigi sdylenebilir. Bunun yaninda, noktasal EDS analizlerinde yiiksek oranda
karblir ve boriir fazlar1 saptanmistir. Ayrica, noktasal EDS analizinin sonuglar
Cizelge 6.2°de verilmistir. EDS analizi neticesinde yapida bulunan karbon ve bor
miktarlari sirasiyla %14,73 ve %8,19 olarak belirlenmistir. Ayrica, EDX analizlerinde
yapida bir miktar oksijen bulundugu belirlenmistir. Sekil 6.7(e)’de verilen EDX-
haritalama analizi goriintiileri incelendiginde W, B ve C elementleri icin elde edilen
dagilimlarin st {iste cakistigini ve birbirlerini tamamladiklar1 goriilmektedir. Bu
durum, tungsten karbiir ve tungsten boriir fazlarinin izlenen tozlar igerisindeki
varligini ve bu fazlarin yapi igerisinde homojen ve i¢ i¢e ge¢mis bir sekilde dagilmis
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, elde edilen EDX-haritalama goriintiileri
iiretilen tozlarin kompozit toz karakterine sahip oldugunun bir kaniti olarak

diistinebilir.

Cizelge 6.2 : Sekil 6.7(c)’de gosterilen bolgeye ait EDS elemental analiz sonuglart

Element W C B O
Miktar (%) 67,21 14,73 8,19 9,29

%150 oranda B20O3 kullanilan ve 16 sa mekanik 6giitme ile tiretilen tozlarin lig islemi
sonrasi SEM gorintiileri ve EDS ve EDX-haritalama analizi sonuglar
Sekil 6.8(a)-(e)’de verilmistir. Sekil 6.8(a)-(c)’de verilen farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiilerinde tozlarin stokiyometrik oranlarla ¢alisilan tozlardakine benzer olarak
kiiresel veya yuvarlak sekilli partikiillerden olustugu goriilmektedir. Ayrica,
Sekil 6.8(c)’de goriilen tozlarin boyutlar1 yaklasik 5 um civarindadir. Bununla birlikte,
Sekil 6.8(a) ve (b)’de daha iri ve aglomerasyona ugramis partikiillerin varligi da s6z
konusudur. Sekil 6.8(d)’de verilen EDS analizi sonuglarina gore yapida li¢ sonrasi
kalinti MgO izine rastlanmamistir. Ayrica, Cizelge 6.3’de verilen EDS sonuglarina
gore Sekil 6.8(c)’de goriilen noktasal bolgedeki B miktart %10,72, C miktar1 ise
%21,41 olarak belirlenmistir. Ayrica, tozlarin belli bir miktar O icerdigi tespit
edilmistir. Sekil 6.8(e)’de verilen EDX-haritalama goriintiileri dogrultusunda
tungsten, karbon ve bor elementleri i¢in elde edilen dagilimlarin yeniden st iiste
geldigi ve tungsten karbiir veboriir fazlarinin homojen bir sekilde meydana geldigi
saptanmistir. Karbon haritalama goriintiisiiniin bora goére yogun olmasi da EDS

elemental analizi ile uyumlu bir sonu¢ vermektedir.
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Cizelge 6.3 : Sekil 6.8(d)’de belirtilen bolygeye ait EDS elemental analiz sonuglari

Element W C B 0] Fe

Miktar (%) 53,24 21,41 10,72 13,51 0,21

| e— N A T B K ——— ) 2um CK

(e)

Sekil 6.8 : SPEX degirmende 16 sa mekanik 6giitilmiis WO3-Mg-%150 B20s-C
tozlarmin li¢ islemi sonrasi SEM goriintiileri: (a) 240X biiyiitme, (b) 1000X biiyiitme,
(c) 2000X biiyiitme, (d) SEM goriintiisti alinan bolge ve bu bolgeye ait EDS analizi,
(e) EDX-aritalama analizleri.
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%150 oranda grafit kullanilan ve 16 sa mekanik 6gilitme ile tiretilen tozlarin lig islemi
sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi sonucu Sekil 6.9(a)-(d)’de verilmistir. SEM
goriintlilerinden tozlarin yuvarlatilmis ve kiiresel sekilli bir morfolojiye sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica, tozlarin aglomere parcalar1 igermekle birlikte serbest
partikiillerinin boyutlarinin yaklagik 5 pm alt1 oldugu o6zellikle Sekil 6.9(b)’den
goriilmektedir. Bunun yaninda, Sekil 6.9(d)’de verilen EDS spektruma gore tozlarin
kalint1 MgO i¢ermedigi ve yiiksek safiyette elde edildigi sdylenebilir. Sekil 6.9(c)’de
goriilen noktasal bolgenin Cizelge 6.4’de verilen EDS analizi sonuglarina gore,

yapidaki B ve C miktarlari sirastyla %8,00 ve %17,51 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.9 : SPEX degirmende 16 sa dgiitiilmiis WO3-Mg-B203-%150 C tozlarinin lig
sonrasit SEM goriintiileri: (a) 240X biiytlitme, (b)1000 X biiyiitme, (¢) 2000 X biiyiitme
ve (d) SEM goriintiisii alinan bolgeye ait EDS analizi

Cizelge 6.4 : Sekil 6.9(d)’de gosterilen noktaya ait EDS elemental analiz sonuglari

Element W C B (@] Fe
Miktar (%) 68,62 17,51 8,00 5,61 0,27
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Sekil 6.10 : Spex degirmende 6 sa 6giitilmiis WO3-Mg-B203-%200 C tozlarmnin lig
islemi sonras1 SEM goriintiileri: (a) 1000X biiyiitme, (b) 5000X biiyiitme, (d) (c)’de

gosterilen bolgeye ait EDS analizi ve (e) EDX-haritalama analizi
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Sekil 6.10(a)-(e) %200 oranda grafit kullanilan ve 16 sa mekanik 6giitme ve lig islemi
sonrasi elde edilen tozlarin SEM goriintiileri, EDS ve EDX-haritalama analizi
sonuglarmi gostermektedir. Tozlarin o6zellikle Sekil 6.10(b)’de verilen SEM
gorintiilerinde kiiresel morfolojiye ve Sum alt1 ortalama partikiil boyutuna sahip

olduklart goriilmektedir. Ayrica, Sekil 6.10(c)’de goriilen noktasal bolgenin
Sekil 6.10(e)’de verilen EDS spekrumuna ve Cizelge 6.5’de goriilen EDS analizi
sonuglarma gore C miktar1 %16,75 ve bor mitkar1 %12,62 olarak belirlenmistir. Bu
degerlerin %150 C iceren numune i¢in belirlenen %17,51 C ve %8 B miktarina gore
bor acisindan daha fakir bolgeyi isaret ettigi anlasilmaktadir. Secili bolgeye ait EDX-
haritalama goriintiileri Sekil 6.10(e)’de verilmistir. Bu bolgede W, C ve B oldukga
homojen sekilde dagilmistir. Bu bdlgedeki karbon ve bor yogunlugu birbirine daha
yakin olarak g6zlenmistir. Haritalama goriintiilerinde karbon ve borun ayn1 bolgelerde
yogunlagmasi, boriir ve karbiir fazlarinin yapida homojen sekilde dagildigimn
gostermektedir. Ust iiste gelen bu boriir/karbiir yapilari, kompozit karakterde tozlarin

basariyla sentezlendigini gdstermektedir.

%150 oranda B2O3z kullanilan ve 16 sa mekanik 6giitme ile tiretilen tozlarin lig islemi
sonrast SEM goriintiileri ve EDS ve EDX-haritalama analizi sonuglar1 Sekil 6.11(a)-
(e)’de verilmistir. Sekil 6.8(a)-(c)’de verilen farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiilerinde, diisiik biiyiitmelerde biiyiik taneli/plaka seklinde yapilar goriilse de
yiiksek biiyilitmelerde tozlarin stokiyometrik oranlarla ¢alisilan tozlardakine benzer
olarak kiiresel veya yuvarlak sekilli partikiillerden olustugu goriilmektedir. Ayrica,
Sekil 6.11(c)’de goriilen tozlarin boyutlart yaklagik 5 pm’un altindadir. Bununla
birlikte, Sekil 6.11(a) ve (b)’de daha iri ve aglomerasyona ugramis partikiillerin varlig
da s6z konusudur. Sekil 6.8(d)’de verilen EDS analizi sonuglarina gore yapida li¢
sonras1 kalinti MgO izine rastlanmamistir. Ayrica, Cizelge 6.6’de verilen EDS
sonuclarina gore Sekil 6.11(c)’de goriilen noktasal bolgedeki B miktar1 % 10,72, C
miktar1 ise %21,41 olarak belirlenmistir. Ayrica, tozlarin belli bir miktar O igerdigi
tespit edilmistir. Sekil 6.8(e)’de verilen EDX-haritalama goriintiileri dogrultusunda
tungsten, karbon ve bor elementleri i¢in elde edilen dagilimlarin yeniden {ist iiste
geldigi ve tungsten karbiir ve boriir fazlarinin homojen bir sekilde meydana geldigi
saptanmistir. Fakat bu bolgede alinan haritalama analizinde bor ve karbonun seyre

dagilimi da gézlenmistir.
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Cizelge 6.5 : Sekil 6.10(d)’de belirtilen noktaya ait EDS elemental analiz sonuglari

Element w C B O
Miktar (%) 56,47 16,75 12,62 14,16

18.00 21.00

————— . pm 12 um
(e)

Sekil 6.11 SPEX degirmende 16 sa mekanik o6giitilmiis WO3-Mg-%200 B,Os-C

tozlarinin li¢ islemi sonrast SEM goriintiileri: (a) 240X biiylitme, (b) 1000X biiyiitme,

(c) 5000X biiyiitme, (d) SEM goriintiisii alinan bolge ve bu bélgeye ait EDS analizi ve

(e) EDX-haritalama analizleri.
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Cizelge 6.6: Sekil 6.11(d)’de belirtilen noktaya ait EDS elemental analiz sonuglar1

Element W C B O Mg
Miktar (%) 57,26 17,44 8,55 16,51 0,25

6.5 Uretilen Tozlarin TEM Analizi

WO3-B203-Mg-C sisteminde stokiometrik tozlarmn 16 sa mekanokimyasal sentezi ile
iiretilen tozlarin JEOL™ JEM-2100 (UHR) model TEM cihazinda alian goriintiiler
Sekil 6.12(a)-(c)’de verilmistir. Sekil 6.12(a)’da verilen TEM goriintiisiinde 500 um
ve altt kiiresel ve koseli morfolojiye sahip partikiiller goriillmektedir. Ayrica,
Sekil 6.12(b) ve (c)’de yaklasik 100 nm ve altina kadar diisiik partikiil boyutuna sahip
tozlar gozlenmistir. TEM analizlerinde belirlenen morfolojik 6zelliklerin Sekil 6.12°de

verilen SEM goriintiileri ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

T@ - (b)

Sekil 6.12: Stokiometrik WO3-Mg-B20s-C sisteminin 16 sa 6giitme ve saflastirma
islemleri sonrast (@) 1 pum, (b) 500 nm ve (c¢) 50 nm skalada biyiitiilmiis TEM
goriintiileri

Sekil 6.13(a)’da gosterilen bolgeden alinan ve 6.13(c)’de verilen TEM-EDS analizine

gbre yapida tungsten orani %65,6, karbon oran1 %22,1 ve bor oran1 % 12,4 olarak
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belirlenmis ve Cizelge 6.7°de verilmistir. Sekil 6.13(b)’de gosterilen TEM-EDX
haritalama analizine gére SEM analizindeki sonuglara paralel olarak karbon ve borun,
tungsten ile beraber ayn1 bolgelerde yogunlastigi goriilmektedir. Bunlarin yaninda,
Sekil 6.14(b)’de verilen TEM gizgisel EDS analizi sonuglarina gére Sekil 6.14(a)’da

gosterilen Line 1 hatti boyunca tungsten ve karbon elementlerinin varligi

belirlenmistir.

[ Map Sum Spectum
At

cps/eV

' N
keV
(©)

Sekil 6.13: 16 sa ogiitiilmis WOs-Mg-B20s-C sistemine ait: (a) TEM-EDS ve

haritalama analizi yapilan bolgenin TEM goériintiisi, (b) TEM-EDX haritalama analizi
sonucu ve (c) EDS analiz sonucu

Cizelge 6.7: TEM-EDS analizinde belirlenen elementlerin % ag. dagilimlar

Element Tungsten Karbon Bor
Miktar (%) 65,6 22,1 12,4
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Sekil 6.14: 16 sa 6giitiilmiis ve saflagtirilmis stokiyometrik tozlarin (a) TEM-Cizgisel
analizi alinan bolgenin goriintiisii ve (b) ¢izgizel analiz sonuglari
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7. SONUCLAR

Bu ¢alismada insitu olarak tungsten oksit ve Eti Bor firmasindan temin edilen yerli bor
oksit hammaddelerinden mekanokimyasal sentez ile tungsten boriir-tungsten karbiir
kompozit tozlarin sentezi yapilmistir. Farkli stokimetrik bilesimlerdeki WO3-B203-
C-Mg dortlii sistemindeki toz karigimlart yiiksek enerjili bilyeli degirmende 8, 12, 16
ve 24 sa boyunca mekanokimyasal ogiitme islemine tabi tutulmustur. Yapilan
calismalar neticesinde tiim 6gilitme siireleri sonucunda tungsten boriir-tungsten karbiir
kompozit tozlarinin sentezi saglanmigtir. 8 sa mekanokimyasal &giitme islemi
sonucunda elde edilen yapida agirlikli olarak WB, W2Bs ve WC fazlar1 bulunmakta
iken, 12 sa islem gormiis tozlarda WB ve WC fazlarinin agirlik kazandig tespit
edilmistir.Ayrica, 16 ve 24 sa mekanokimyasal islem sonrasi elde edilen yapilarin WB,
W:B, W:Bs boriir fazlarini ve WC ve W-C fazlar1 olmak iizere karbiir fazlarini icerdigi
belirlenmigtir. Buna gore artan ogiitme siiresi ile birlikte, boriir ve karbiir fazlarinin
farkli stokimetrilere sahip bilesiklerinin olugma ihtimalinin arttig1 anlasilmaktadir.
Mekanokimyasal proses sonrasi uygulanan asit lici ile yapida reaksiyon yan iiriinii
olarak olusan MgO fazinin giderilerek yliksek safiyette tozlar elde edilmistir.

Ayrica, mekanokimyasal sentezleme c¢alismalarinda %150 ve %?200 excess
miktarlarda B2O3 ve C kullaniminin elde edilen fazlar tizerindeki etkisi incelenmistir.
%150 B>0O3 kullaniminda tungsten karbiir fazinin agirlikli olarak W»>C olarak olustugu,
%200 B203 kullaniminda ise WC fazinin arttig1 gozlenmistir. Ayrica her iki excess
miktarda da durumda da en stabil boriir faz1 olan WB’nin yaninda W2B ve W2Bs
olusumunun da arttig1 belirlenmistir. %150 excess miktarda C kullaniminda ise yapida
WOs3 bulundugu belirlenmistir. Ayrica boriir fazlarinda siklikla W>B fazi
belirlenmistir. %200 C kullaniminda ise karbiir fazlarinin daha stabil hale geldigi ve
bortir fazlarinin pik siddetlerinin fazla boriir kullanimina gore azaldig: belirlenmistir.
Ayrica, 8 sa mekanokimyasal 6giitme sonrasi elde edilen tozlarin ortalama partikiil
boyutlart 102 um olarak belirlenmis iken, 24 saatlik mekanokimyasal islem sonunda

partikiil boyutunun 6,67 um’a diistiigii belirlenmistir.
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Yapilan SEM analizlerinde ise ortalama partikiil boyutu yaklasik 5 um olarak gozlenen
ve genel olarak kiiresel morfolojiye sahip tozlardan ibaret oldugu belirlenmistir. EDS
analizlerinde ise XRD analizleri ile uyumlu olarak MgO fazinin yapidan tamamen
giderildigi anlasilmistir. Bunun yaninda, stokiyometrik oranda reaktanlar kullanilarak
sentezlenen tozlarda EDS analizi sonucu W oran1 ag. % 67,21, C ve B orani ise
sirastyla ag. %14,73 ve % 8,19 olarak belirlenmistir. Ayrica, EDX haritalama analizi
sonuglara gore tozlarin igerdigi boriir ve karbiir fazlariin yap1 igerisinde homojen
olarak dagildig1 ve elde edilen tozlarin kompozit toz karakterine sahip oldugu

anlagilmistir.
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