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IVB GRUBU METAL BORURLERIN VE LANTAN HEKZABORURUN
MEKANOKIMYASAL REAKSiYON ORTAMINDA SENTEZLENMESI

OZET

Bu calismada, yiiksek ergime noktasina, yiiksek sertlige, yiiksek kimyasal kararliliga
sahip ve termal sok direncgleri yiiksek malzemeler olan ileri seramikler gurubuna
giren boriirlerin iiretimi amag¢lanmistir. S6z konusu metal boriirler, yaygin olarak
yanict ve yakici metalik tozlarla saglanan yiiksek sicaklik teknolojisi yoluyla
tiretilmektedir. Boriirlerin yine metalotermik yontem kullanilarak, ancak bu kez oda
sicakliginda ve kismen mekanik alagimlandirma yoluyla elde edilmesi, iizerinde ¢ok
az calisilmis bir konudur. Mekanokimyasal yontemle titanyum ve zirkonyum diboriir
tretimine iliskin caligmalar az olmakla birlikte hafniyumun diboriir iizerine hig
calisma mevcut degildir. Lantanit grubundan herhangi bir metal boriiriin de anilan
yontemle iiretildigine dair literatiir bulunamamistir. IV B Grubundan hafniyum
diboriiriin, lantanit grubundan ise grubu temsilen lantan hekzaboriiriin
mekanokimyasal {iretimleri lizerine yapilacak bu calisma, literatiirde yer alacak ilk
ornekleri verecektir.

Onerilen proje cercevesinde, IV B Grubu gecis metali boriirlerinin (TiB,, ZrB,,
HfB,) mekanokimyasal ortamda hem sadece metalik tozlardan sentezlenmesi hem de
oksit tozlarmdan magnezyotermik rediiksiyonu gerceklestirilecektir. Bunun yamn sira,
lantan hekzaboriir (LaBe) iiretimi aynm yontemlerle denenecek, ancak
mekanokimyasal islem kalsiyotermik rediiksiyon ile birlestirilecektir. Cok eksenli
degirmenlerde yapilan sentezleme islemlerini takiben ara iiriin lic yoluyla rafine
edilecektir. Deneysel calismalarda proses verimi ve iiriinlerin mikroyapisi iizerinde
etkili olan, 6glitme tipi, Oglitme siiresi, 6glitme hizi, PCA katkisi, konveksiyon, asit
konsantrasyonu, lic siiresi ve sicakligi gibi parametreler incelenecektir. Uriin
karakterizasyonu icin Particle Analyzer, XRD, SEM/EDS, AAS, DTA cihazlari
kullanilacaktir.
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THE SYNTHESIS OF IVB GROUP METAL BORIDES AND LANTHANUM
HEXABORIDE IN MECHANOCHEMICAL REACTION MEDIUM

SUMMARY

The aim of this study is the production of borides classified as advanced ceramics,
with their high melting points, high hardness values, high chemical stabilities and
excellent thermal shock resistances. Said metal borides are commonly produced
using high temperature technology provided by combustible and igniter metalic
powders. Currently, room temperature fabrication of metal borides using
metallotermic and/or mechanical alloying processes has not been investigated
sufficiently. Studies concerning production of titanium and zirconium diborides by
mechanochemical process are quite rare and there exists no accessible studies on
hafnium diborides. In addition, there is no accessible literature regarding the
production of any metal borides from lanthanide group using above mentioned
processes. This study will provide the first accessible literature on the production of
hafnium diboride from IV B group and lanthanum hexaboride representing the
lanthanide group.

Within the scope of the proposed project, borides of IV B Group transition metals
(TiB,, ZrB,, HfB,) will be synthesized mechanochemical processes not only from
metallic powders directly but also by magnesiothermic reduction from oxides. In
addition, production of lanthanum hexaboride will be aspired by the same methods,
however the mechanochemical process will be coupled with calciothermic reduction.
Following the synthesis of borides in multi-axial mills, the intermediate products will
be refined by leaching. In experimental studies, the parameters (milling and leaching)
affecting the microstructure of final product and the process efficiency, such as
milling type, time and speed, PCA addition, leaching time and temperature,
convection and acid concentration will be examined. Particle Analyzer, XRD,
SEM/EDS, AAS and DTA will be used for the product characterization.
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1. GIRIS VE AMAC

Insanlik eski ¢aglardan beri olusan problemlerini ¢cozmek ve ihtiyaglarma ¢oziim
yaratmak i¢in siirekli toprak ve madenler ile i¢ ice olmustur. Bu durum sonucunda
insanlar bazi problemlerini ¢oziime kavustururken ayni zamanda da o giinlerden
itibaren malzeme biliminin temellerini farkinda olmadan atmis ve her ¢oziim

beraberinde bu bilimin bir adim daha ileriye gitmesine vesile olmugtur.

IIk caglarda topraktan seramik kaplar yapan insanoglu daha sonra metalleri birer
birer kesfetmis ve hizlica hayatina bu malzemeleri sokarak yasamin gelisebilmesini
saglamistir. Bu gelisim ile beraber elde edilen bilgi birikimi sayesinde {iiretim
cesitlenmis ve farkli yapida malzemelere ihtiyac duyulmaya baslanmistir. Bu
asamada malzeme bilimi tekrar devreye girerek seramik, polimer ve kompozit
malzemelerin {iretimi ile diinyayr tamstirmistir. Ancak problem-¢oziim dongiisii
icerisindeki bilim adamlarinin daha iyiyi elde etme istekleri onlar: ileri teknoloji
seramik malzemelerini kesfetmeye itmistir. Bunun sonucunda metallerin karbiir,
nitriir, silisit ve boriir formlar1 liretilmeye calisilmistir. Ancak sadece tiretmek de
bazen ¢oziim olmamis ayrica bu malzemeleri yiiksek safiyette tiretmek kullanildig:

ortamlara gore yadsinamaz bir gereklilik haline gelmistir.

Son yillarda diinyadaki teknolojik gelismeleri takip edecek olursak; malzeme
sektoriindeki degisim genellikle toz partikiil temelinden yiiksek saflikta ve istenilen
bilesimde, katma degeri yiiksek ve kullanim alani yaygin seramik malzemelerin
iiretimine kaymaktadir. Ileri teknolojik seramik malzemeleri iireten kuruluslar;
miisteri ve son kullanicilarla daha yakin bir isbirligi icerisinde, islevsel ve yapisal
amacli malzemelere olan talepleri karsilamaya calismaktadirlar. Yukarida
bahsettigimiz seramik malzemelerin 6zel uygulamalarda safiyetlerinin hayli yiiksek
olmasi1 beklenmekte ve bu da daha iyi1 nitelikli ve gelismis malzemelerin iiretimi i¢in
tercih edilen mekanokimyasal yOntemi, geleneksel metotlara (karbotermik,
metalotermik, ergimis tuz elektrolizi v.b.) nazaran bir adim 6ne ¢ikartmaktadir [15].
Bu yontem ile bircok seramik malzeme (Metal oksit bazli seramikler ve oksit

olmayan seramikler) yiiksek saflikta, istenen fiziksel ve kimyasal Ozelliklerde ve



kullanim yerine gore istenen tane boyutlarinda iiretilebilir [S]. Bu metot ile bazi
karbiir, nitriir ve boriir seramikleri (SiC, B4C, TiC, BN, TiN, AIN, Si3Ny, TiB,, ZrB,)
makine, uzay, metalurji, refrakter ve elektronik endiistrilerinde kullanilmak iizere

tiretilirler [2].

Ileri teknoloji seramik malzemeleri igerisinde boriirler, sahip olduklar1 iistiin
ozellikleriyle 6zel ve cesitli kullanim alanlarmin mevcudiyeti nedeniyle onemli bir
yere sahiptirler. Bu boriirler arasinda en 6nemli iiretim IVB grubunun ilk sirasinda
yer alan titanyum metaline aittir. TiB, sahip oldugu sertligi, mukavemeti, kimyasal
kararliligi, ergimis aliiminyum tarafindan islanabilirligi ve iyi elektrik iletkenligi
sayesinde asinma ve yiiksek sicaklik iceren uygulamalar i¢in 6nem arz eden boriirler
arasinda bir adim One ¢ikmaktadir [1]. Bu 6zellikleri titanyum diboriiriin aliiminyum
tiretim hiicrelerinde kullanilmasmin en Onemli sebeplerindendir. Ayrica TiB,,
yapisindaki bor ciftinin ndtron absorblama 6zelliginden otiirii yiiksek sicaklik
niikleer reaktorleri icin kontrol malzemesi olarak kullanilmaktadir [15]. Bu gruba ait
bir diger boriir olan zirkonyum diboriir ise sahip oldugu Ozelliklerinden Otiirii
genellikle pota ve termokupl astar1 yapiminda ticari olarak tercih edilir. Ayrica bu
boriiriin sahip oldugu yiiksek oksidasyon direnci kullanim alanlarini sekillendiren en
onemli etkendir. Hafniyum diboriir, hafniyum ve bor metallerinden sentezlenmis
ultra-yiikksek sicaklik seramigidir. Bu boriir ¢ok yiiksek ergime noktasina sahip
olmasinin yani sira ¢cok iyi derecede asinma direnci gosterir. Bu 6zellikleri sayesinde
HfB, asinma direnci kaplamalarinda kullanilir. Ayrica SiC ile yiiksek sicaklik iceren
uygulamalarda kullanilmak iizere kompozit malzeme imalatinda da tercih edilen bir
seramiktir. Ileri teknoloji seramik malzemeleri arasinda gecis metalleri disinda en
goze carpan boriir olarak lantan hekzaboriir gelmektedir. Lantan hekzaboriir (LaBe)
yiiksek ergime sicakligina, 1yi derecede termal dengeye ve yiiksek sertlige sahip bir
refrakter bilesimidir. LaB¢ sahip oldugu diisiik ¢calisma fonksiyonu, yiiksek akim ve
voltaj kapasitesi ve yiiksek sicakliklarda diisiik buhar basinci 6zelliklerinden dolay1
termiyonik elektron kaynaklarmda yaygin olarak kullanilir. Bu boriirlerin tamami

kompozit malzeme iiretimine de ayr1 bir yelpaze olusturmaktadir.

Bu calismada periyodik tablonun IVB grubunda yer alan Ti, Zr ve Hf gecis
metallerinin ve de lantanit grubunu temsilen lantan metalinin mekanokimyasal

yontem ile boriirlerinin iiretilmeleri amag¢lanmistir.



Mekanokimyasal metodun tercih sebeplerinden biri, yiiksek sicaklik reaksiyonlar:
iceren metotlar ile yapilan iiretimlerde final iiriin yapisinda gozlenen farkl faz
yapilarinin (magnezyum borat ve titanat) olusmamasidir. Ayrica mekanokimyasal
proses, en bilinen yontemler arasinda yer alan kendiliginden yiiriiyen yiiksek sicaklik
sentezlemesi (SHS) metodu ile kiyaslandiginda mikroyapi, tane boyutu ve saflik
olarak daha istenen Ozelliklere sahip toz iiretimine olanak saglamaktadir. Bunun
disinda elde edilen yap1 nedeniyle iki proses arasinda uygulanan li¢ islemi adimlar1
ciddi sekilde farklilik gostermekte ve SHS metodunun ekonomik olarak

yiiriitiilebilmesini engellemektedir.

Mekanokimyasal sentezleme islemi sirasiyla; toz hazirlama, tozun G6giitiicii
kavanozlara sarji, inert atmosferde Ogiitme islemi, hidroklorik asit li¢i ve kati-sivi

ayrimi adimlarini iceriginde barindirmaktadir.

Yapilan deneysel caligmalarda IVB grubu metal boriirleri ve lantan hekzaboriir;
elementer veya oksit fazlar1 kullanilarak, bor oksit veya elementer bor ile rediiktan
magnezyum tozu varhi@inda sentezlenmislerdir. Sentezleme islemi sonrasinda
iretilen yan Uriinlerin giderilmesi ve bunun sonucu olarak daha saf iiriin elde etmek

icin toz, hidroklorik asit li¢i islemine maruz birakilmistir.

Uretilen tozun karakteristik yapis1 ve ozellikleri kullanim alanlar1 igin ¢ok biiyiik
onem teskil etmektedir. Bu nedenle iiriin tizerinde bir¢ok analiz gerceklestirilmistir.
Bu caligmada toz icerigi hakkinda kesin ve bilimsel dayanaklara sahip olabilmek i¢in
li¢ Oncesi ve li¢ sonrast tiim numuneler iizerinde x-i1ginlar1 difraktometresi (XRD)
analizi yapilmis ve elde edilen sonuclar karsilastirilmistir. Uretilen li¢ 6ncesi ve final
tozun mikroyap1 ve tane boyutu analizleri de taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla gerceklestirilmis ve sonuclart irdelenmistir. Ayrica tane boyutlarinin
farkli bir analiz yontemi ile incelenebilmesi ve kiyaslanabilmesi icin tane boyutu
olciim cihazi (Mastersizer) kullamlmistir. Uretilen tozun 1s1 artis1 karsisinda
gostermis oldugu agirlik ve enerji degisimlerini grafiksel olarak elde etmek ve
kristalografik doniisiim, erime, bozunma, su kaybr gibi ozellikleri irdelemek icin

diferansiyel termal analizi (DTA) yapilmistir.

Diinya bor rezervlerinin en az % 80’ine sahip oldugu bilinen Ulkemizde iiretilen ileri
teknoloji ug triinleri bor oksit ve bor karbiir ile sinirhdir. Bu caligmada susuz borik

asit ve bor karbiir hammaddelerinden yola cikarak iiretilen metal boriirler; katma



deger yaratilmasimi saglayacak, ileri teknolojinin gelismesine yardimci ara iiriin

olacak ve endiistriye hayata gecirilebilecek ekonomik bir proses kazandiracaktir.



2. GENEL BIiLGIi VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 IV Grubu Metal Boriirler

Periyodik tabloda gecis metallerinin yer aldigi kisimda titanyum, zirkonyum ve
hafniyum metallerinin yer aldig1 boliime IVB grubu adi verilir. Bu elementlerin bor
metali ile bir proses yardimiyla sentezlenmesi durumunda IVB grubuna ait metallerin
bortirleri elde edilmis olunur. Bu grubun boriirleri literatiirde genellikle ileri teknoloji
seramikleri ve refrakter malzemeler alt baghigi altinda incelenir. Bu grup metal
bortirleri kesfedildikleri andan itibaren sahip olduklar: iistiin 6zelliklerinden dolay1
tekno ekonomik olarak kullanilmalarinin miimkiin oldugu bir¢ok endiistri dalinda
tercih edilmislerdir. Cogu proses ve sistemde uzun yillardir kullanilan malzemelerin
yerine ge¢cmeyi basarmis bu boriirler kullanim yerine gore istenen fiziksel ve
kimyasal Ozellikte, safiyette ve mikroyapida {tretim teknikleri degistirilerek
sentezlenebilirler. Bu boriirlerin iiretim tekniklerinin sekillenmesinde, safiyet bir
adim One ¢ikmaktadir. Kullanim yerinin yiiksek safiyet gerektirdigi uygulamalarda
geleneksel iiretim teknikleri (karbotermik ve metalotermik yiiksek sicaklik
rediiksiyonlar1 vs.) yeterli olmazken daha ileri teknolojiye sahip teknikler (halojeniir
ve nano partikiil metalurjisi ) kullanilarak iiretmek de maliyetin asir1 artisina sebep
olmaktadir. Ancak mekanokimyasal proses ile bu boriirlerin sentezlenmesi ile hem
yilksek maliyetten kurtulunmus hem de yiiksek saflikta toz iiriin eldesi saglanmis

olunur.

IVB grubu gecis metallerinin bortirleri; TiB,, ZrB, ve HfB,, sahip olduklar1 yiiksek
sertlik ve buna bagh yiiksek dayaniklilik degerleri ile metal boriir sistemlerinde ayri

bir 6nem teskil etmektedir [1].

Sekil 2.1°de yukar1 adi gecen metal boriirlerin hekzagonal kristal yapsindaki

goriinimii yer almaktadir.



IVB Grubu Metal

Sekil 2.1 : Hekzagonal sistemde kristal yapisina sahip IVB grubu metal boriirlerin
birim hiicreleri.

Asagida IVB grubu metallerin bor metali ile olusturduklar1 faz diyagramlar:
incelenmistir. Burada diyagramlardan ikili olusumlar1 hakkinda genel bir bilgi

edinilmistir.



e Ti-B ikili faz divagram sistemi

Ti-B ikili faz diyagramu (Sekil 2.2) sistemi lizerine ge¢mis yillarda yaymlanmis en
iyi derleme Murray tarafindan yapilmustir. Iyi derecede termodinamik hesaplamalar
ile desteklenmis sekil 2.2’de goriilen bu faz diyagrami ortorombik TiB, ortorombik
Ti3B4 ve hekzagonal TiB, seklinde ii¢ adet ara faz yapisim icerir. TiB ve TizB4
fazlar1 2180 ve 2200 °C’lerde peritektik olarak ayrigirlarken, TiB, faz1 3225 °C
sicaklikta ergir. % 49-50 B oranlarinda TiB fazi homojen bir sekilde bulunurken,
% 7 B igeriginde oldugu zaman bu faz kati1 Ti faz1 ile 1540 °C sicaklikta Stektik
noktada bulusur [2].
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Sekil 2.2 : Ti-B faz diyagramu.



e 7r-B ikili faz divagrami sistemi

Zr-B ikili faz diyagrami sistemi Ti-B sistemi ile benzerlikler gosterir. ZrB,
sekil 2.3’deki faz diyagramindan da anlasilacagi gibi 3250 °C sicaklikta ergime
noktasina sahiptir. ZrB, 1680 °C’de % 86’lik icerige sahip elementer Zr ile 6tektik
olarak reaksiyon verir. Bir diger acidan Ti-B sisteminde oldugu gibi Zr-B siteminde
Zr3By4 ara fazi bulunmamaktadir. Fakat farkli bir yapida olan ZrB, fazi mevcuttur.
Bu faz 2030 °C’de ergidiginde ZrB, ve sivi faz yapist olusur. Ayrica ZrBj, fazi
1990 °C’de elementer bor ile dtektik bir noktaya sahiptir[2].
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Sekil 2.3 : Zr — B faz diyagramu.



e Hf-B ikili faz divagrami sistemi

Asagida Sekil 2.4’te goriilen Hf-B ikili faz diyagraminda molce % 66 B oranma
sahip yap1 HfB2 yapisidir. Bu hekzagonal kristal yapisina sahip bilesim 3380°C
sicaklikta ergimeye baglar. Ayrica bu bilesim ve sicaklik degerinde bu diyagrama ait
peritektik noktada goriilmektedir [2].
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Sekil 2.4 : Hf-B faz diyagramu.

Yukarida TiB,, ZrB, ve HfB; ileri teknoloji seramikleri hakkinda genel bir bilgi ve
faz diyagramlarinin incelenmesinin ardindan bu boriirlerin 6zellikleri, kullanim

alanlar1 ve tiretim yontemleri genel anlamda asagidaki basliklarda incelenmistir.



2.1.1 IVB grubu metal boriirlerin 6zellikleri

IVB grubu metal boriirleri onemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalarinin

yanmda gostermis olduklar1 mekaniksel davranislar sayesinde bilim diinyasinin ¢ok

ilgisini ¢ekmis ve bundan dolay1 kesfedilmeleri ve cesitli tiretim yOontemleri ile

sentezlenmeleri ¢ok uzun zaman almamustir. Bu boriirler diisiik sicaklik degerlerinde

yiiksek elektrik ve termal iletkenlik Ozellikleri gosterdikleri i¢in 1sitma elemani ve

sensoOrlerde elektrot malzemesi olarak tercih edilirler.

Asagidaki Cizelge 2.1’de IVB grubu metal boriirlerine ait bazi 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.1 : IVB grubu metal boriirlerin fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikler Birimi TiB, 7rB, HfB,
Yogunluk g/em’ 4,52 6,17 10,5
Ergime Noktasi °C 3225 3246 3250
Termal Iletkenlik W/mK 24-59 23-24 *
Elektrik Direnci uQcm 20,4 (25 °C) 9,2 (25 °C) 10-12 (25 °C)
26 (200 °C) 10 (200 °C) *
36 (400 °C) 11 (400 °C) *
46 (700 °C) 13,5 (700 °C) *
56 (1000 °C) 17 (1000 °C) *
68 (1300 °C) 20 (1300 °C) *
Sertlik kg/mm2 2600 (25 °C) 2100 (25 °C) 2000
2400 (200 °C) 1850 (200 °C) *
1800 (400 °C) 1000 (400 °C) *
1050 (600 °C) 900 (600 °C) *
700 (1000 °C) 800 (1000 °C) *
Vickers Sertligi GPa 15-45 22,5 25
Young Modiilii GPa 560 490 *
Kesme Modiilii GPa 490 220 *

* Literatiir arastirmalar1 sonucu elde edilememis bilgidir.

Yukaridaki Cizelge 2.1°de verilen boriirlerin fiziksel dzellikleri iiretim yonteminden

toz mikroyapisina kadar bircok yonden olusan nedenlerden Otiirii farkhilik

gostermektedir. Bu degisimler literatiir arastirmalar1 sirasinda bircok kaynaktan elde

edilmis olan deneyimler sonrasi irdelenmistir.
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Titanyum diboriir sahip oldugu yiiksek ergime noktasi (3225 °C), diisiik yogunlugu
(4,5 glem?), yiiksek sertligi (25 GPa), iyi derecede termal iletkenligi (96 W/mK) ve
kimyasal kararlilig1 ile asinma ve yiiksek sicaklik iceren uygulamalar icin 6nem arz
eden bir boriirdiir. Hekzagonal kristal yapisina sahip TiB, nin yapisindaki bor
ciftinin notron absorblama oOzelliginden oOtiirli bu boriir yiiksek sicaklik niikleer
reaktorleri i¢in kontrol malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica TiB, ergimis

metaller icerisinde inert davranis gosterir [3].

Zirkonyum diboriir hekzagonal sistemde kristallenir, 3040 °C ergime noktasina ve.
30-36 GPa degerlerinde sertlige sahiptir. Bu malzeme artan sicaklik degerlerinde
yiikksek oksidasyon direnci gosterir. HC1 ve HF gibi kimyasal asitlere kars1 yiiksek
kimyasal dirence sahip olan zirkonyum diboriir, baz1 ergimis metaller (Al, Cu, Mg,

Zn, Cd, Fe, Pb), kriyolit ve bazik olmayan ciiruflar icerisinde stabilitesini korur [4].

Ayrica aliimina ile zirkonyum diboriirden olusturulan kompozitler mekaniksel
mukavemet bakimmdan aliimina ile titanyum diboriirden olusturulmus kompozitlere
yakin degerlere sahipken yiiksek sicakliklara karsi zirkonyum diboriir ile iiretilmis
kompozit daha dayaniklidir. Bu boriir kendi metali ile kiyaslandiginda daha 1yi
elektriksel iletkenlik gosterir. ZrB, mohs sikalasina gore sertligi 8’dir [5].

Hafniyum diboriir hafniyum ve bor metallerinden sentezlenmis ultra-yiiksek sicaklik
seramigidir. Bu boriir 3250 °C ergime sicakligi sayesinde yiiksek sicaklik igeren
uygulamalarda tercih edilir. HfB, sahip oldugu yiiksek termal ve elektriksel
iletkenlik degerleri sayesinde diger boriirlere nazaran daha olagandis1 bir seramiktir.
Metalik gri renge sahip bu boriir hekzagonal kristal yapisinda kristallenir. Ayrica
200,11 g/mol atom agirhigmna ve 10,5 g/cm’ yogunluga sahiptir [6].

Asagida IVB grubunu temsilen titanyum diboriiriin literatiirde ¢alisilmis mekaniksel
Ozellikleri hakkinda bazi bilgiler verilmistir. Bu boliimde titanyum diboriire ait tane

boyutu, modiil, sicaklik ve yogunluk degerlendirmeleri yer almaktadir [7].
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Sekil 2.5 : TiB; i¢in tane boyutu ile biikiilme mukavemetinin degisimi.

Sekil 2.5’de oda sicakliginda sabit bir yogunluk degerine sahip TiB, malzemesi
lizerinde tane boyutunun artis1 ile biikiillme mukavemetinin ¢cok hizhi bir diisiis

gosterdigi irdelenmektedir [7].
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Sekil 2.6 : TiB;’ye ait sicaklik — modiil degisimleri.

Yukaridaki Sekil 2.6’da verilen sicaklik degisimleri ile beraber elastisite ve kesme
modiillerindeki degisimi incelemekteyiz. Ayrica bu grafik bize yogunluk ile

degisimin nasil etkilenecegi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [7].
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Sekil 2.7 : TiB,’ye ait yogunluk-elastisite modiilii degigimi.

Sekil 2.7°de goriilen grafik oda sicakliginda yogunluk degisimlerinin elastisite
modiiliinii nasil etkiledigini ve bu fonksiyonun farkli kiitle fraksiyonlarindaki

degisimini gormekteyiz [7].
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Sekil 2.8 : TiB, nin kiitle fraksiyonu degisiminin elastisite modiiliine etkisi.
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Sekil 2.8’de oda sicakliginda yapilan analizler sonucunda TiB,’iin safiyetindeki artis

sabit yogunluk degerlerinde elastisite modiiliinde yadsinamaz bir artisa neden

olmaktadir [7].
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Sekil 2.9 : TiB, iizerine etki eden yiik ile gosterdigi sertlik degisimi.

Sekil 2.9°da oda sicakliginda 4,48 g/cm’ yogunluga sahip TiB, iizerine uygulanan

yiik ile sertlik degerlerinin az da olsa azaldig1 gozlenmektedir [7].
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Sekil 2.10 : TiB; icin vickers ¢entik etkisi incelemesi.
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Yukaridaki Sekil 2.10°da 4,46 g/cm’ yogunluk 12 um tane boyutunda ve 4,56 g/cm’
yogunluk 8 pm tane boyutunda iki numune iizerinde 5,65 N yiik etkisi altinda ¢entik
deneyi yapilmstir [7].
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Sekil 2.11 : TiB; nin sicaklik ile siirtiinme katsayis1 degisimi.

Sekil 2.11°de goriilen grafik sabit hiz degerlerinde malzeme iizerine farkl yiiklerin
uygulanmas1 ile elde edilen siirtiinme katsayisi-sicaklik degisimi degerlerini
vermektedir. Ayrica bu grafikte yiik kullanilmaksizin sabit bir hizda sicakligin artisi

ile siirtiinme katsayisindaki hizh artig gozlenmektedir [7].
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Sekil 2.12 : TiB; nin sicaklik-termal difiizyon-termal iletkenlik degisimleri.
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Yukaridaki Sekil 2.12°de iki farkli TiB, numunesine ait sicaklik degisimi ile beraber

termal iletkenlik ve termal difiizyon degerleri verilmistir.

2.1.2 IVB grubu metal boriirlerin kullanim alanlar

Bu boéliimde IVB grubunda yer alan elementlerin boriirleri (TiB,, ZrB, ve HfB,) ile
ilgili kullanim alanlar1 incelenmistir. Gosterdikleri iistiin mekaniksel 6zellikleri bu
boriirlerin kullanim alanlarim1 sekillendiren en ©Onemli parametredir. Ayrica bu
boriirlerin kullanim alanlar1 i¢inde ilk kesfedilen olmasmin da avantaji ile TiB,

Onemli bir yere sahiptir.

Titanyum diboriir sahip oldugu yiiksek ergime noktasi, diisiikk yogunlugu, yiiksek
sertligi, 1yi derecede termal iletkenligi, yiiksek elektriksel iletkenligi ve kimyasal
kararlilig1 ile asinma ve yiiksek sicaklik iceren uygulamalar icin onem arz eden bir
boriirdiir. Bu 0zellikleriyle beraber TiB, kesici takimlarda, asinma direnci
ekipmanlarinda, zrrh yapiminda ve elektrolitik aliiminyum iiretiminde katot
malzemesi olarak kullanilir. Savunma sanayinde giiniimiizde iiretilen tanklarda ve
baz1 iist diizey askeri araclarda zirh malzemesi olarak kullanilmaktadir. Daha
onceleri edilgen savunma zirhlarinda zirh celikleri tercih edilirken yogunlugu,
yiikksek sicakliklara karst dayamimi ve yiiksek asmma direnci ozellikleri daha iyi

olmasindan otiirii artik titanyum diboriir kullanimina tamamen gecilmistir.

TiB,’nin yapisindaki bor c¢iftinin ndtron absorblama 6zelliginden otiirii bu boriir

yiiksek sicaklik niikleer reaktorleri i¢in kontrol malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Zirkonyum diboriir sahip oldugu iistiin ozellikler (yiiksek ergime noktasi, sertlik,
elastisite modiilii, elektriksel iletkenlik ve HCI, HF gibi asitlere kars1 yiiksek direnc)
sayesinde aliiminyumun elektrokimyasal {iretiminde katot olarak, asmdirma

parcalarinda, kesme takimlarinda, nozullarda ve bazi zirh uygulamalarinda kullanilir.

ZrB>’nin genellikle en bilinen ticari kullanim alani pota ve termokupl astari
yapimindadir. Ayrica sahip oldugu yiiksek oksidasyon direnci kullanim alanlarini

sekillendiren en 6nemli etkendir [4].

Hafniyum diboriir sahip oldugu mukavemet ve termal 6zelliklerinden 6tiirii yiiksek
hizli araglarinda ICBM 1s1 kalkani veya aerodinamik ana kenarlik olarak
kullanilmaktadir. Ayrica giiniimiizde bu boriir niikleer reaktdr kontrol ¢cubuklarinda

yeni bir malzeme olarak kullanilmaktadir.
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2.1.3 IVB grubu metal boriirlerin iiretim yontemleri

IVB grubu metal boriirlerinin biiyiik miktarlarda ticari olarak iiretilmesi elektrik ark

firinlarinda asagida bahsedilen yiiksek sicaklik reaksiyonlarma gore gerceklestirilir

[8].

e Metal oksitlerin grafit veya karbon siyah1 yardimiyla karbotermik

rediiksiyonu
MO, + B,O3;+5C -> MB, + 5 CO (2,1)

Bu yontemle TiB,, ZrB, ve HfB, iiretilebildigi gibi bazi hekzaboriirlerde (CaBe,

LaBg) bu metot kullanilarak iiretilir.

¢ Bor karbiir prosesi olarak bilinen, metal oksitlerin karbon ve bor karbiir veya

sadece bor karbiir varliginda rediiksiyonu
2M02+B4C+3C92MB2+4CO (2.2)

M,0; + 3 B4C = MBg + 3 CO (2.3

2.3 numarali reaksiyonlarda M nadir toprak metallerini temsil etmektedir.

Yukarida bahsedilmis olan bor karbiir prosesi i¢cin baslangic hammaddesi olarak
metal karbiirler, metal hidriirler, bor oksit, bor karbiir ve karbon siyahindan

olusturulan bir harman da kullanilabilir.
2 M02 + B4C + B203 +8C—>3 MB2 +9CO (2.4)

MC + M02 + B4C ->2 MB2 +2CO (2.5)

Uretilen malzemeler genellikle az miktarda kalint1 karbon veya bor karbiir icerirler
fakat iceriklerinde metal bulunmaz. Bu 6zellik bu sistemi diger iiretim proseslerine
gore nispeten az kirlenmis boriiriin teknik sentezlenmesi i¢in daha avantajli hale
getirir. Bu yontemle biiylik miktarlarla boriir iiretimi gerceklestirilirken yiiksek
saflikta malzeme {iretimi bu nedenle yapilamamaktadir. Ancak ugucu karbon
monoksit gazinm {riin olarak ¢ikmasi boriiriin az kirlenmesini saglamakta ve ekstra
maliyet getiren ayr1 bir saflagtirma islemine gerek kalmamaktadir. Bu nedenlerden

otiirii yliksek sicaklik yontemleri tercih edilmektedir. Bu proses bir tiinel firin
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icerisinde vakum veya hidrojen atmosferi altinda boriirlerin ergime sicakliklarma

yaklagmadan 1600-2000 °C sicakliklarda gergeklestirilir.

e Metal oksit ve borik asit karisiminin aliiminotermik, silikotermik,

magnezyotermik rediiksiyonu
M02 + B203 +n Mg (Al, Sl) > MB2 +n MgO (A1203, SlOz) (2.6)

Bu metot ile iiretilen boriirler genellikle kalmt1 metal veya oksitleri ile kirlenirler ve
tiriiniin safiyeti fazlasiyla azalmis olur. Bu nedenle {iriiniin, li¢ veya yiiksek sicaklikta

vakum uygulamalar1 gibi saflastirma proseslerine tabi tutulmasi gerekmektedir.

Yiiksek saflikta, istenen sitokiyometri ve kristal yapisina sahip IVB grubu metal
boriirleri laboratuar boyutunda asagida verilen sentezleme metotlarina gore de

tiretilebilmektedir.

e Metal hidriir veya elementlerinden hareketle ark/diren¢ firlarinda ergitme

yontemi veya sinterleme - sicak presleme metotlarina gore iiretim

M+2B > 3 MB, 2.7

MH; + 2B - MB;, + H; (2.8)
e Metal oksitlerin borotermik rediiksiyonu

MO; + 4 B 2 MB; + B,0; 2.9)

e Toz metalurjisi yontemleri kullanilarak metal karbiiriin bor veya bor karbiir

varliginda atomal diizeyde karbon ve borun yer degistirmesi

MC+2B—>3MB,+C (2.10)
MC + 6 B 2> MB; + B,C (2.11)
2MC+BsC>2MB,+3C (2.12)
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e Metal oksit, bor oksit veya borat ve floriir alkalileri ilave edilmis hidroborik

asit iceren ergimis tuzlarin elektrolizi yontemi ile iiretimi yapilir.

e Metal ve bor halojeniirlerin plazma sartlar1 altinda kimyasal buhar reaksiyonu
metoduna gore iretilmesi ile IVB grubu metal boriirlerin {iiretimi

yapilabilmektedir [8].

Yukarida verilen genel yontemlerin disinda literatiirde yer alan projelerde bundan

sonraki kisimda incelenmistir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda farkli boriir iiretim prosesleri incelenmistir. Steiger
tarafindan yaymlanan 4,266,977 numarali patentte; mikron alt1 titanyum diboriir ve
diger sert refrakter boriir tozlarinin hazirlanmasi buharlastirilmis karbon ve bor
kaynagi ile metal halojeniirlerin buhar fazinda reaksiyona sokulmasi sonucu
gerceklestirilir. Bu titanyum diboriir tozlar1 reaksiyon ortaminda hidrojen gazi

varliginda elde edilir [9].

Bir bagka iiretim teknigi ise elementer titanyum ile borun 2000 °C’lerde reaksiyona

sokulmasidir.

2,613,154 nolu patentte elementer titanyum ile bor karbiiriin reaksiyonundan TiB,
tiretimi incelenmistir. 2,735,155 numaral patent titanyum hidriir ile elementer borun
reaksiyonunu icerir. 3,096,149 numarali calismada bir ergimis metal matriks
icerisinde ferrotitanyum ve ferrobor alagimmin reaksiyonu temeline dayanan iiretim
teknigi belirtilmigtir. Alkali metal veya toprak alkali metali reaksiyon ajanlarini
iceren reaktanlardan yola cikilarak titanyum diboriir iiretimi 3,520,656 numarali
patent calismasinda anlatilmistir. 3,775,271 numarali ¢aliymada da titanyum ve
zirkonyum diboriiriin elektrolitik olarak hazirlanmasi agiklanmistir. Bu prosesin
temeli, zirkon veya rutil hammaddelerinin ergimis sodyum tuz elektrolitinde

hazirlanmasina dayanir.

3,244,482 numarali patentte titanyum, zirkonyum ve hafniyum boriiriin, titanyum
tetrakloriir gibi metal halojeniirler ve bor trikloriir veya bor tribromiir gibi bor
halojeniirlerin  buhar fazinda reaksiyon yOntemiyle hidrojen varliginda
1000-1330 °C’den 1700-2500 °C’ye kadar sicaklik araliklarinda iiretimi rapor
edilmistir. Ayrica bazi ¢calismalarda sicak flaman iizerine TiB, kaplanmasinda bu

yontemle gergeklestirilmistir.
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2,957,754 ve 3,328,127 numaral patentlerde karbotermik rediiksiyon yontemi ile
tiretim yapilmistir. Bu proseste titanyum dioksit gibi metal oksit, BoO3 gibi bor

kaynagi ve karbon kaynagi elektrik ark veya indiiksiyon firminda 1sitilmistir [9].

Asagida ayrintili olarak incelenen patentte yukaridaki calismalarin disinda TiB,

malzemesinin karbotermik yontemle iiretimi yer almaktadir.

Bu ¢alismada mikron alt1 tane boyutunda metal boriirlerin iiretilmesi amag¢lanmustir.
Ince o6giitiilmiis metal boriir tozlar1 yiiksek sertlikleri sayesinde refrakter malzeme
olarak kullanilirlar. Ayrica ergimis metaller icerisinde kimyasal olarak inert davranis

gosterirler. TiB, hazirlamak i¢in bilinen reaksiyonlardan biri asagidaki gibidir [9].
TiO, + B,O3; +5C > TiB, + 5 CO (2.13)

Bu patentte anlatilan uygulamalardan biri titanyum dioksit, borik asit ve karbon
siyah1 hammaddelerinden hareketle gerceklestirilmistir. Bu caliymada 2 pm tane
boyutundaki TiO,’den 160 g, 200 um tane boyuna sahip borik asitten 321 g ve
0,4 um tane boyutlu asetilen karbon siyahindan 120 g almarak karigim 7 litre su
icerisine sarj edilmistir. Hammaddelerin eklendigi sulu ¢o6zelti bulamac haline
getirilmistir. Ayrica bulamag icerisine seyreltici olarak 70 ml Triton X-100 ilave
edilmistir.

Hazirlanan bulamag¢ sprey edilerek kurutma metoduna uygun bir sekilde sprey
kurutma cihazina beslenir. Kurutma iinitesine giris sicakligi 290 °C, cikis sicakligi
ise 104 °C’dir. Bu atomizer yardimiyla 100 g’hk toz iiretimi yapilmistir. Bu

yontemle 25 um ortalama tane boyutunda toz tiretilmistir.

Bu patentte yer alan bir diger iiretim prosesinde de 1sitilmig bir reaktor icerisine grafit
bir pota yerlestirilmistir. Birka¢ kez reaktoriin argon gazi ile siipiiriilmesi sonrasi
sicaklik 1970 °C’ye getirilmis ve sprey kurutma islemi sonrasi elde edilen
numunenin 1 grami grafit pota igerisine yerlestirilmistir. Deney siiresi olarak
I ila 1,5 dakikalik periyotlar belirlenmistir. Deney sonrasi pota icerisinden siirekli
argon gazi gegirilerek sogutulmustur. Uretim sonrasi x-isinlar1 difraktometresi
sonuglarma gore TiB, eldesi saglanmigtir. Numunenin SEM gériintiilerine gore de

0,1 um tane boyutu elde edilmistir [9].

Bir diger calismada titanyum diboriir asagidaki reaksiyona gore, titanyum dioksitin

bor karbiir ile rediiksiyonu seklinde tiretilmistir [3].
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2TiO, +Bs«C+3C>2TiB,+4 CO (2.14)

TiB2 iiretimi termodinamik olarak 984 °C’nin iizerindeki sicakliklarda miimkiindiir.

Wang tarafindan yapilan calismada sicak presleme ile 2000 °C sicaklik ve 30 MPa
basing altinda yiiksek yogunluklu TiB, seramik iiretilmistir. Bir bagska calismada
% 99,9 yogunluklu TiB, Konigshofer tarafindan 1800 °C sicaklik ve 45 MPa basing
altinda sicak preslenerek iiretilmistir. Bu ¢aligmalarda mikroyapinin mekaniksel ve

fiziksel 6zellikler tizerinde kuvvetli etkisi oldugu anlasilmstir.

Deneylerde; % 99 saflikta 0,8 um tane boyutunda, Merck marka TiO»; % 78,5 B ve
% 19,5 C iceren,6,7 um tane boyutunda, Boron Carbide India firmasmin iiretmis
oldugu B4C ve % 99,4 oraninda karbon icerigine sahip, 18 pm tane boyutunda,
Assam Carbon firmasmdan temin edilen kok komiirti kullamilmistir. Yapilan

deneysel ¢aligmalar 6ncesinde tiim tozlar 250 °C’de kurutulmustur.

Yapilan ¢aligmalarda kullanilan hammadde oranlar1 TiO,:B,C:C—>64,53:22,59:12,89
oranlarina gore hazirlanmistir. Hazirlanan bu toz harmani 4 saat boyunca IPA
ortaminda gezegen tipindeki bilyali degirmen kullanilarak karistirilmistir. Bu elde

edilen toz karisim 280 MPa basing altinda peletlenir.

Peletleme isleminin ardindan peletler grafit pota igerisine sarj edilir. Bu islemin
devaminda pota dinamik vakum altinda indiiksiyon firinina yerlestirilir ve 1sitilmaya
baslanir. Sentezleme islemi; 4x10° mbar vakum altinda, 1200-1800 °C sicaklik
araliginda, 3 saat sonra gerceklestirilmis olur. Reaksiyonun sonu¢lanmasinin
ardindan firin vakum altinda sogutulur ve peletler disar1 alinir. Alinan peletler tekrar

kuru ortamda ogiitiiliir.

Deneysel calisma sorast iiretilen numune iizerinde yapilan analizlerde; 1230 °C’de
TiB,’nin ara fazlarinin olusumu gozlenmistir. Ayrica % 9,48’lik bir kiitle kayb1
belirtilmigtir. 1360 °C’de yapilan deneylerde kiitle kaybinin % 28,5’lara ulastigi
kararsiz fazlarin oraninda da diisme oldugu agiklanmistir. 1500-1600 ve
1700 °C’deki deneylerde kiitle kaybmnin % 40 degerlerine ulastigi ve TiB, disinda

farkli ara fazlarinin olusumunun gézlenmedigi belirtilmistir [3].

Hindistan’da Savunma Metalurjisi Arastirma Laboratuarlarinda gergeklestirilmis
olan bir diger proseste yanma sentezlemesi reaksiyonu ile karbotermik rediiksiyon ile

TiB; eldesi saglanmstir [10].
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Bu arastirma projesinde yanma sentezlemesi metodu kullanilarak TiO, ve B,0Oj3’iin
Mg ile ikili ve her ikisinin birlikte bulundugu iiclii reaksiyon sistemleri incelenmistir.
Karisimlar farkli oranlarda hazirlanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler sonunda

XRD ve tane boyutu analizleri yapilmistir.

Deneysel ¢alismalarda; % 99 saflikta 1 um tane boyutuna sahip TiO,, % 97 safiyete
sahip 70 um tane boyutundaki B,O3 ve % 98 saflikta 70 pm tane boyutunda Mg

tozlar1 kullanilmastir.

Caligmalar sonrasinda TiO, ve B,0Os’tin rediiktan magnezyum varliginda nasil
davrandiklari, reaksiyon enerjileri, iiretilme siireleri ve ikili-liclii denge diyagramlar:

incelenmis ve irdelenmistir [10].

Seoul National University’de yapilmis olan asagidaki ¢calismada TiCls, LiBH4 ve LiH

hammaddeleri kullanilarak TiB, sentezlenmeye ¢aligilmstir [11].

Bu makalede TiCls, LiBHs ve LiH molekiillerinin varliginda ogiitiilerek TiB,

tiretilmesi amag¢lanmustir.
TiCl; + 2 LiBH4 + LiH - TiB; + 3LiCl + 4,5 H; (2.15)

Uretilen tozun tane boyutunu ve fazlarmi incelemek i¢in XRD ve SEM analizleri

yapilmustir.

Deneysel caligmalar i¢in Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen % 99 safiyette
TiCls, % 95 saflikta LiBH4 ve % 95 saflikta LiH hammaddeleri kullanilmistir. Ayrica
her karisima sicaklik artisini Onlemek icin % 99 saflikta LiCl ilave edilmistir.
Ogiitme isleminde WC-Co alasimli bilya ve kavanozlar kullanilmistir. 3 g’lik toz
karisimi deneylerde kullanilmis olup bilya / toz orani olarak 30:1 secilmistir. Ogiitme
islemi 500 devir ile ¢alisan gezegen tipindeki bilyali degirmende 9 mm c¢aph
bilyalarin yardimiyla gerceklestirilmistir. Deney siiresi olarak 4 saat secilmistir.
Uretim adiminin ardindan toz saf su, etanol ve aseton yardimiyla yikanip
temizlenmistir. Kati-sivi ayrimi membran filtreler yardimiyla yapilmistir. Tozun tane

boyutu 15-60 nm arasinda degismektedir [11].

Literatiir  arastirmalar1  sonrasinda elde edilen {iretim yOntemlerinden
mekanokimyasal hari¢ biitiin prosesler bu bolimde incelenmistir. Mekanokimyasal
prosese ait literatiir bilgileri Mekanokimyasal Yontem ile IVB Grubu Metal

Boriirlerin ve Lantan Hekzaboriiriin Sentezlenmesi bolimde yer almaktadir.
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2.2 Lantan Hekzaboriir

Lantan lantanit grubunun ilk metalidir ve orbital yapisindan otiirii 6 adet bor elementi
ile beraber kararli bir bilesik olusturur. Lantan hekzaboriir hakkinda ¢ok az ¢alisma
olmasia ragmen 6zellikle bu boriir katot malzemesi lizerine yapilan arastirmalar ile
adin1 ¢ok fazla duyurmaktadir. Biitiin analiz cihazlarinda sahip oldugu {istiin

ozellikler nedeniyle artik tercihli olarak kullanilmaktadir.

e [ a-B ikili faz divagrami

Asagida sekil 2.13’te yer verilen La-B ikili faz diyagrammda % 86 B oraninda
goriillen LaBg kararli bilesimi 2710°C sicakhiginda bir 6tektik nokta olusumunu
saglar. La-B kararli bilesikleri arasinda LaBs en yiiksek ergime degerine sahip

bilesiktir.
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Sekil 2.13 : La-B ikili faz diyagramu.

Sekil 2.13’de La-B ikili faz diyagrami yer almaktadir.

Lantan hekzaboriire ait 6zellik, kullanim alanlar1 ve tiretim yontemleri ile ilgili genel

bilgiler bu boliimiin alt basliklarinda incelenmistir.

23



2.2.1 Lantan hekzaboriiriin ozellikleri

Lantan hekzaboriir 2710 °C ergime noktasma sahip, su ve hidroklorik asit igerisinde
¢Oziinme gostermeyen bir refrakter seramigidir. Ayrica bu boriir diisiik ¢alisma
fonksiyonu 6zelligi gosterirken, en iyi bilinen termiyonik elektron emisyonu gosteren
malzemedir. Sitokiyometrik oranlarda hazirlanmig lantan hekzaboriir seramigi
menekse moru rengine sahipken daha yiiksek bor oranlarina sahip olani mavi renk
verirler. Eger mor renkteki LaBg tozu iyon bombardimanina tutulursa yesil rengini

aldig1 bilgisi literatiirde verilmistir [12].

2.2.2 Lantan hekzaboriiriin kullanim alanlar

Lantan hekzaboriir kristalleri yiiksek caligma performansi ve termiyonik kaynak
olabilmesinden dolay1 SEM, TEM ve XRD cihazlarinda katot malzemesi iiretiminde
kullanilir. Bu uygulamalarda kullanilan tungsten flamana gore odaginda daha fazla
akim tutabilmesi ve uzun Omiirlii katot malzemesi olabilmesinden 6tiirii LaBg tercih

edilir [13].

2.2.3 Lantan hekzaboriiriin iiretim yontemleri

Lantan hekzaboriir iizerine literatiirde az ¢calisma yapilmasmin yaninda bu bilgilerin
de biiyiikk bir kismu gizlilik teskil ettiklerinden dolayr ulasilamamaktadir. Ancak
yapilan literatiir taramas1 mekanokimyasal prosesin bu boriiriin iiretimi i¢in daha
once denenmedigini gostermektedir. Elde edilen bilimsel caligmalarin bir tanesi
asagida verilmis olup burada da maliyeti yiiksek tuzlar {izerinden {iretimi

anlatilmistir.

Asagida yer alan calisma University of Science and Technology of China’da

yapilmis olup lantan ve bor tuz hammaddelerinden iiretim amaclanmustir [14].

Lantan hekzaboriir yiiksek ergime sicakligina, iyi derecede termal dengeye ve yiiksek
sertligi sahip bir refrakter bilesimidir. LaB¢ sahip oldugu diisiik ¢calisma fonksiyonu,
yiikksek akim ve voltaj kapasitesi ve yiiksek sicakliklarda diisiik buhar basinci

ozelliklerinden dolay1 termiyonik elektron kaynaklarinda yaygin olarak kullanilir.
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Lantan hekzaboriiriin; elementer lantan veya lantan oksidin elementer bor ile
1800 °C’de direk kati faz reaksiyonu yontemi kullanilarak, nadir toprak oksitleri ile
borun akigkan bolge metodu kullanilarak 1700 °C’de, lantan oksit ve borun
karbotermal rediiksiyonuyla, aliminyum flaksinda LaCls ve B,Os; hammaddeleri
kullanilarak 1500 °C’de, LaClj; tozlar1 ve BCl; gazmin hidrojen ve azot atmosferinde
1150 °C’de kimyasal buhar biriktirme metodu kullanilarak yiiksek sicaklik
reaksiyonu temeline dayanan iiretimleri mevcuttur. Ayrica lantan hekzaboriiriin

kristalleri 850 °C’de ergimis tuz elektrolizi yontemi ile sentezlenebilir.

Bu makalede LaBg¢ nano tozlari, NaBH; ve LaCl; hammaddelerinin metalik
magnezyum tozu varliginda 400 °C’de, kati hal reaksiyonu temelleri ile bir otoklav
icerisinde iiretilmistir. Bu calismanmn bir baska amaci da NaBH, yerine B,Os;
kullanilarak nano kiip yapisinda LaBg elde etmektir. Bu iki proses i¢cin asagida

reaksiyonlar verilmistir.

LaCl;.7H,0 + 6 NaBH4 + 4 Mg = LaBg + 3 NaCl + 4 MgO + 3NaOH + 17,5 H, (2.16)

LaC13.7H20 +3 B203 + 17,5 Mg -> LaB(, + 1,5 Mng + 16 MgO +7 H2 (2 17)

LaB¢ nano partikiillerinin hazirlanmas1 i¢in Oncelikle 1,114 g LaClk.7H,O, 1 g
NaBH; ve 0,8 g Mg 25 ml kapasiteli bir paslanmaz c¢elik otoklav icerisine
yerlestirilir. Daha sonra otoklav argon atmosferinde kapatilip 400 °C sicaklikta 4 saat
boyunca tutulmustur. Ardindan dogal ortaminda oda sicakligima sogumasi
beklenmistir. Uriin ¢ikarildiktan sonra seyreltilmis hidroklorik asit ve saf su ile
birka¢ kez yikanmustir. Bu islem ile birlikte yapidaki Na, NaCl, MgO ve diger
empiiriteler giderilmistir. Elde edilen final toz vakum altinda 60 °C sicaklikta 4 saat

boyunca kurutulmustur.

Yukaridaki deneyin bir benzer ayni sartlarda lantan hekzaboriir nano kiipler tiretimi
icin yapilmistir. Bu deneyde de 0,003 mol LaCl;.7H,0, 0,009 mol B,O3; ve 0,075
mol Mg tozu kullanilmistir. Yikama isleminin ardindan da iiriin yapisindaki MgO,

MgCl, ve diger empiiriteler giderilerek final {iriin elde edilmistir.

Final toz iizerinde XRD, EDS ve SEM analizleri yapilmis ve karakterizasyon

islemleri ile proses aciklanmustir [14].
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2.3 Mekanokimyasal Yontemin Genel Ozellikleri

Mekanokimyasal yontem adindan da anlasilacagi gibi mekanik ve kimyasal olarak
iki adimda gerceklesen bir prosestir. Bu prosesin ilk adimini olusturan mekanik
alasimlama, bir degirmen veya oOgiitiicii yardimiyla hammaddenin ogiitiicli ortam
(inert veya hava) ve bilya varliginda mekanik bir etki sonucunda istenilen mikroyapi,
tane boyutu ve icerige doniismesi islemidir. Bu prosesin ikinci adimini ise kimyasal
c¢oziimlendirme olusturur. Mekanik islem sonrasi olusabilecek kirlilik ve yan
Uriinlerin giderilmesini saglayan bu saflastirma islemi mekanik etki ile iretilen

maddenin asit licine maruz birakilmasidir.

2.3.1 Mekanik alasimlama prosesi

Mekanik alasimlamay1 ayrintili olarak inceleyecek olursak; sekil 2.14’de de
gorildiigli iizere siirekli tekrarlanan kaynaklanma, kirilma ve yeniden kaynaklanma
adimlarinin biitiiniinden olusan bir kati-durum proses teknigidir. Bu teknikte toz
partikiil temelinden hareketle yiiksek enerjili bilyali degirmen icerisinde ¢aligilir. Bu
teknik; uzay endiistrisinde kullanilmak iizere oksit dispersiyonu ile gii¢lendirilmis
nikel ve demir bazli siiper alagimlarm iiretimi icin gelistirilmistir. Giiniimiizde ise
bircok farkli karakterde tozdan hareketle alasim malzeme iiretiminde

kullanilmaktadir[15].

— e .
S

Sekil 2.14 : Mekanik alagimlama prosesinin dgiitme prensibi.

Mekanik alasimlama yontemi; harmanlanmis elementer tozlardan hareketle homojen

malzeme iiretimine izin veren bir toz iiretim teknigidir. Bu teknik 1966 yilinda John
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Benjamin esliginde bircok arastrmacinin INCO laboratuarlarinda yaptiklari
arastirmalar sonucunda gelistirilmistir. Yapilan tiim arastirmalar sonrasinda

Benjamin;

e soguk kaynaklama i¢in gerekli olan plastik deformasyonu destekledigi ve

proses zamanini diistirdiigii i¢in yiiksek enerjili degirmen kullanmaya,
¢ clementer ve mastir alasim tozlarinin karisimini kullanmaya karar vermistir.

1980’11 yillarm ortalarinda MA yonteminin kullanilmasi ile bircok farkl tiretimlerin
yapilabilecegi kesfedilmistir. Bu caligmalar sonucunda farkma varimistir ki; toz
karigimlar1 mekanik olarak kimyasal reaksiyona tesvik etmek icin aktive edilebilirler.
Ornegin; oda sicakliginda mekanokimyasal reaksiyonlar veya en azindan gerekli
olandan cok daha diisiik sicakliklarda saf metalleri, nano kompozitleri ve ticari
olarak kullanilabilecek bir¢ok malzemenin iiretimine olanak saglar. MA ’nin proses
temelleri 1990’1 yillardan beri bilinmektedir. Bu 6zel niteliklerinden otiirii, basit
fakat efektif olarak kullanilabilen proses teknigi metal, polimer ve kompozit

malzemelerde uygulanir [15].

Mekanik Alasimlama prosesi tozlar1 dogru oranlarda karistirarak baslar. Daha sonra
bu tozlar ogiitiiciiler (genellikle paslanmaz celik bilya) ile birlikte 6giitme
kavanozuna yerlestirilir. Toz karisimi istenen siire zarfinda (tiim partikiillerin son
formlar1 olusuncaya kadar) ogiitiiliir ve elde edilen toz istenen sekilde preslenip

wsitilir. Bu islem istenen mikroyapi ve dzelliklere sahip olmasi i¢in yapilir.

Mekanik alagimlama prosesi genel olarak ii¢ ana baglik altinda incelenebilir. Bunlar;
¢ Hammadde,
o Ogiitme cihaz tiirleri,
e Proses degiskenleridir.

MA yontemi i¢in kullanilacak hammaddeler genellikle nispeten kolay elde edilebilir,
ticari, safiyeti yiiksek tozlardan secilmelidir. Toz tane boyutu olarak 1 ila 200 mm
arasindaki degerler mekanik isleme uygun olacaktir. Bu deger ¢ok kritik bir se¢cim
olmamakla beraber toz tane boyutunun Ogiitiicii bilyadan kiiciik olmas1 gereklidir.
Ogiitme islemi kuru ve s1vi ortam igerisinde yapilabilecegi icin hammadde se¢iminde

ortamin tiirli de dnemli bir rol oynar.
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Ogiitme isleminin en 6nemli adimlarindan biri hangi tip degirmen kullanilacagidr.
Bu cihazlar kapasitelerine, alasimlama veya reaksiyon verimlerine gore ve soguma-

1sinma oranlarma gore siniflandirilirlar.

> Spex Calkalayicili Degirmen

Spex degirmenler karistirici seklindeki 6giitme cihazlaridir; ki bunlar 10-20 g toz
kapasiteli ve zaman ayarli cihazlardir. Genellikle laboratuar arastirmalarinda
kullanilan bu tipteki degirmenler dakikada birkac bin kez ileri geri salinim yaparak
Ogiitmeyi saglarlar. Bu salinim genligi yaklasik 5 cm’dir. Salinim dakikada 1200
devir ile gerceklesmektedir. Bundan otiirii Spex degirmenlerde kullanilan 6giitiicii
bilyalarin hizlar1 ¢ok yiiksektir. Sonug olarak da bilyalarm uyguladig: etki olagandisi
bir sekilde biiyiik oldugundan bu tip degirmenler yiiksek enerjili olarak adlandirilir.

Bu tarz degirmenler icin kavanoz ve ogiitiicli bilya tiirleri ¢esitlilik gosterir. Bunlar
sertlestirilmis ¢elik, aliimina, tungsten karbiir, zirkonyum, paslanmaz celik, silisyum

nitriir ve plastiktir [15].

Sekil 2.15 : (a) Spex 8000D Mikser degirmen,

(b) Tungsten karbiir kavanoz, bilya ve sizdirmazlik ekipmanlari.

> Gezegen Tipindeki Bilyali Degirmen

Bir diger popiiler degirmen cesidi de gezegen tipindeki bilyali degirmendir. Bu cesit
degirmenlerde birka¢ yiiz gram tozu aym anda alasimlandirabiliriz. Adini
kavanozlarin gezegen gibi hareket etmelerinden alan bu cihazda kavanoz hem kendi
ekseninde doner hem de altindaki biiyiik disk yardimiyla daha biiyiik capta bir doniis
hareketi yapar. Kavanozlarin kendi ekseni etrafinda donmesi esnasinda merkezkac

kuvvet iiretilirken altindaki diskin doniisii sayesinde bu kuvvet katlanmis olur. Bu
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sayede yiiksek basingla toz malzeme bilyalar ile yiizey arasinda o6giitiilmiis ve
alasimlandirilmis olur. Ciinkii kavanozlar ve destekleme diski zit yonlerde donerler.
Bununla birlikte merkezka¢ kuvvet doniisiimlii olarak ayni ve zit yonlerde etki etmis

olur.

Bilyalarin lineer hizlar1 bu tarz degirmenlerde Spex’e oranla daha yiiksek olsa da
uygulanan etkinin verimi Spex degirmende biraz daha fazladir. Bundan 6tiirii Spex

ile kiyaslandiginda gezegen degirmen diisiik enerjili degirmen olarak ifade edilebilir.

=3
=

Yatay Biliin ¢ Destekleme
Diskinin
Hareketi

Merkezkac
Kuvvet

Ogiitiicii Kavanozun Diniisii

Sekil 2.16 : (a) Fritsch Pulveritte 4 hazneli bilyal1 degirmen, (b) Degirmen
icerisindeki bilya hareketlerinin sematik gosterimi.

> Atritor Degirmen

Bir geleneksel bilyali degirmen yarisina kadar kiiciik celik bilyalar ile doldurulmus
yatay siitunda donme mekanizmasini icerir. Donme hizi ile birlikte 6gilitme orani
artar Bununla birlikte yiiksek hizlarda donme olusturuldugunda, celik bilyalar
tizerine etki eden merkezka¢ kuvvet yercekimi kuvvetini asar ve bilyalar tambur
ceperlerine ignelenir. Prosesin bu noktasinda dgiitme islemi durur. Ancak bir atritér,
icerisinde bir¢ok pervanesi olan dikey bir tamburdan meydana gelir. Her bir pervane
birbiriyle dogru a¢1 yapacak sekilde yerlestirilir ve pervaneler bilya sarjim1 harekete
gecirir. Burada partikiil boyutunun kiiciilme nedeni bilyalar arasindaki, bilyalar-kap
duvarlar1 arasindaki ve bilyalar-karistirict mil-pervaneler arasindaki etkidendir. Bu
sistemde giiclii bir motor pervaneleri dondiiriir, bununla beraber tambur igerisindeki

celik bilyalar ¢alkalanmaya baslar.

Atritorler diger degirmenlere oranla daha biiyiik miktarlarda (0,5-40 kg) toz ile

calismaya olanak saglar. Ogiitme ortammin hizi (0,5 m/s) diger ogiitiicii tiplerine
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gore (Spex ve Gezegen degirmen) daha yavastir. Bunun bir sonucu olarak atritorlerin
enerjileri diisiiktiir. Farkli boyut ve kapasitelerde atritorler mevcuttur. Ogiitme
tanklar1 veya kaplari, ogiitiilen tozun niteligine gore paslanmaz celik veya disi
paslanmaz celik icerisi aliimina, silikon karbiir, silikon nitriir, zirkon, kauguk veya
poliiiretan kapl sekilde secilebilir. Secgilen kap malzemesi ayn1 zamanda ogiitiicii

bilyanin malzemesini de belirler [15].

Su sogutmah
istasyon tanka

Dindinme
pervanesi

(a) (b)

Sekil 2.17 : (a) Model 1-S atritor, (b) Atritor degirmende saft tizerindeki donme
kollarmnin dizilisi.
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Sekil 2.18 : TiB, tozunun (a) Gezegen tipindeki bilyali degirmen ve (b) Atritdrde
ogiitiilmesi sonucu dgiitme siiresi ile ortalama tane boyutunun degisimi.
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Mekanik alagimlama islemi icin hammadde ve degirmen se¢iminden sonraki adim

diger proses degiskenlerinin irdelenmesidir.

Ayrica MA isleminin kompleks bir proses olmasmdan 6tiirii istenilen iiriiniin faz
yapisint ve mikroyapisini saglamak igin bircok degiskenin optimizasyonunun

saglanmasi gereklidir.

Tozun son yapisinin elde edilmesinde etkin parametreler soyledir:
¢ Degirmen tipi,
o Ogiitme kabr,
e QOgiitme hiz1,
o Ogiitme siiresi,
e Ogiitme ortamu,
¢ Bilya/Toz agirlik orani,
e Kavanozun doluluk derecesi,
e Ogiitiilen ortamin atmosferi,
¢ Proses kontrol ajan1 (PCA),
e (Ogiitme ortamimin sicaklig1.

Yukarida bahsi gecen parametreler bundan sonraki kisimda daha genis kapsamli

olarak incelenmistir.
o Degirmen Tipi

MA i¢in kullanilan degirmenler kapasite, operasyon hizi ve ogiitme sicakligmin
degisimi ile prosesin kontrol kabiliyetine gore farklilik gosterirler. Toz tipine,
miktarma ve nihai liriin yapisina uygun olarak degirmen tipi secilebilir. Spex mikser
degirmen, yaygin olarak laboratuar arastirmalarinda kullanilir. Gezegen tarzindaki
bilyali degirmenler veya atritorler yiiksek miktarlardaki tozlarin Ogiitiilmesinde
kullanilirlar. Cizelge 2.2’de farkli tipteki degirmenlere ait kapasite bilgileri yer
almaktadir. Ayrica bunlarm disinda farkli uygulamalar i¢cin kullanilan 6zel dizayn

degirmenler de bulunmaktadir [15].
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Cizelge 2.2 : Farkl tipteki degirmenlerin kapasiteleri.

Degirmen Tipi Numune Agirligi
Mikser degirmen 2 x 20 g’a kadar
Gezegen degirmen 4 x 250 g’a kadar
Atritdr degirmen 0,5-100 kg
Ticari degirmen 4 x 2000 g’a kadar

o QOgiitme Kabi

Ogiitme kabmin malzemesi, mekanik islem esnasinda ogiitiicii bilyanmn kap
ceperlerine basin¢ uygulamasindan otiirii ¢ceperlerden kopan kap malzemesinin iiriin
tozun kirlenmesine sebebebiyet vermesi nedeniyle 6nemlidir. Bu ¢6ziinme, 0giitiilme
sonrasinda iirlin tozun kimyasal isleme tabi tutulmasini gerektirebilir. Bu nedenle
secilebiliyorsa toz malzemenin igerigine en uygun kap malzemesi secilmelidir.
Sertlestirilmis celik, takim celikleri, sertlestirilmis kromlu celikler, temperlenmis
celikler, paslanmaz c¢elik, WC-Co, WC astarli ¢elikler en yaygin 6giitme kabi icin
kullanilan malzeme tiirleridir. Ayrica kavanozun i¢ yiizeylerinin sekli de c¢ok
onemlidir. Diiz dipli ve oval dipli Spex ogiitiicii kavanozlarmin her ikisi de

kullanilabilir [15].

o Qgiitme Hizi

Degirmenler iizerine yapilmig caligmalar cok net bir sekilde gosterir ki; bir degirmen
ne kadar hizli donerse toz iizerine etki edecek enerji de o kadar yiiksek olur. Fakat;
ogiitiiciiniin dizayn1 kesin limit hizi belirleyen en 6nemli parametredir. Ornegin;
geleneksel bilyal1 degirmenlerde donme hizinin artis1 bilyalarin hareketine etki eden
hizin artisin1 saglar. Kritik hiza ulasildiginda; bilyalar, kavanoz i¢ ceperlerine
ignelenirler ve herhangi bir etki kuvveti bulunmadigindan 6tiirii diismezler. Bununla
beraber maksimum hiz kritik hizin altinda kalir. Boylelikle bilyalar maksimum

yiikseklikten diiserek maksimum carpma enerjisini yaratir [15].

o Ogiitme Siiresi

MA’da 6giitme siiresi en onemli parametredir. Normal sartlarda; siire, tozun kirilma
ve soguk kaynaklanma adimlar1 arasinda diizenli bir periyodun yakalandigi zaman
aralig1 olarak secilir. Ayrica bu siire kullanilan 6giitiicii tipine, Ogiitiiciiniin devrine,
bilya/toz oranina ve oOgiitiicii sicakligma baglidir. Siirenin se¢ilmesi yukaridaki
parametrelerin kombinasyonlarma ve toz sistemine baghdir. Eger toz gereginden

fazla ogiitiilirse kirlenme miktarinda artis ve istenmeyen fazlarin olusumlari
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gozlemlenir. Bu nedenle siire geregi kadar secilmelidir ki; bu islem icin gerekli

optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmahdir [15].
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Sekil 2.19 : Ogiitme siiresinin partikiil boyutu iizerine etkisi.

Yukaridaki Sekil 2.19°da NiCo alasiminin 6giitiilme islemi ile iiretimi sirasinda farkl

Ogiitme siirelerine ait SEM goriintiileri ve tane boyutu biiyiikliikleri verilmistir.

o Ogiitme Ortami

Ogiitme ortammnin yogunlugu yeterli oranda yiiksek olmalidir. Ciinkii bilyalar toz
lizerinde yeterli etkiyi yaratabilmelidir. Ogiitme ortaminin boyutu da dgiitme verimi
izerinde bir etkiye sahiptir. Genel olarak; biiyiik boyutlu (yiiksek yogunluklu)
O0giitme ortami, bilyalarinin agirliklar1 ortam hacmi oraninda artacagindan ve toz
tizerine etki eden kuvvet bu artisla beraber fazla olacagindan kullanishdir. Tozun
nihai yapis1 ortam boyutuna da baghdir. Ornegin; 15 mm ¢aph bilyalar,
harmanlanmis elementer Ti-Al toz karisimimi 6giitmekte kullanilirken, titanyum
matrisli aliminyum kati ¢ozeltisi sekillenir. Fakat 20-25 mm’lik bilyalar kullanilirsa
sadece titanyum ve aliiminyum fazli bir karisim olusur. Ti-Al alasimlarinda amorf
fazin olusumu 4,7 mm capl celik bilyalar ile yapilan tiretimde 19 mm ¢aplh bilyalar
ile yapilan iiretime oranla daha cabuk gozlenir. Bir baska acidan bakilirsa, 0giitme
islemi biiyiik celik bilyalar ile yapildiginda amorf faz olusumu gozlenmezken iiriiniin
tamamu kararli fazda kalir. Bir baska arastirmanin raporunu inceligimizde de goriiriiz

ki, Ti-Al toz karisiminin 6giitiilmesi esnasinda 5-8 mm caplh bilyalar kullanildiginda
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amorf yapr elde edildigi, 12 mm caphh bilya kullanildiginda da amorf yapi
gozlenemedigi belirtilmistir. Bu arastirmalar sonucunda tavsiye edilir ki, kiigiik
boyutlu bilyalarm kullanimi amorf yapmin olusumunu tetikleyen kuvvetli siirtiinme
aksiyonu iiretiyor. Bunun disinda diisiik enerji ve diisiik bilya/toz orant da bu amorf

yapinin ve kararsiz fazlarin olusumunu tetikler.

Genellikle bircok arastirmada tek boyutta bilya kullanilmis olsa da bazi
arastirmalarda farkli boyutta bilyalarin bir arada kullanilmasina 6rnek teskil edecek
calismalar da yapilmustir. Eger farkli capta bilyalar kullanilirsa olusacak olan
carpisma enerjisinin daha yiiksek olacagi ongoriilebilir. Ogiitmenin ilk adimlarinda
ogiitillen toz Oglitme ortaminin iizerine kaplanacak ve de soguk kaynaklanmig
olacaktir. Bu olusum bir avantajdir ciinkii asinma esnasinda bilyalarin asinmasi
yerine kaynaklanmis toz asinacak ve tozun kirlenmesi Onlenebilecektir. Ancak,
heterojen son iirlin olusturmaktan kaginmak icin bu tabaka ¢ok ince tutulmak
zorundadir. Fakat bu kaplama bir dezavantaj yaratabilir ki bu da kaplanan bu tozu

¢6zmek zordur ve tozun verimi diiser [15].

o Bilya/Toz Agirlik Orami

Bilya/Toz orani 6giitme prosesi i¢in ¢ok dnemli bir degiskendir. Bircok arastirmada
1:1’den 220:1’e kadar bu oran denenerek calisilmistir. Genellikle Spex tipindeki
degirmenlerde bu oran 10:1olarak kullanilir. Eger atritdr gibi daha fazla kapasiteli

caligmalar yapilacaksa bu oran 50:1 hatta 100:1 olarak bile kullanilir.

Ornegin; Ti-%33Al alasimin1 Spex degirmende elde etmek icin 10:1 oraninda 7 saat,
50:1 oraninda 2 saat, 100:1 oraninda 1 saat 6giitmek yeterlidir. Yiiksek bilya/toz
oranlarinda, bilyalarm agirlik oraninin artisindan dolay1 birim zaman basina ¢arpisma
sayis1 artarken toz partikiillerinin iizerine etki eden enerji de bu oranda artar ve
olusum hizlanir. Ayrica su da miimkiindiir ki daha yiiksek enerji daha fazla 1s1 yaratir
ve bu da tozun yapisini degistirir. Eger sicaklik artarsa yapi amorftan kristale
doniisiir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi “soft” sartlar (diisiik bilya/toz orani, diisiik
donme hiz, vs.) MA prosesinde kararsiz fazlar1 yaratir. Oysa Zr-Co sisteminde

oldugu gibi “hard” sartlar dengeli fazlar iiretir.
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Partikiil Boyutu (nm)

Ogiitme Siiresi (saat)

Sekil 2.20 : Ogiitme siiresi-partikiil boyutu degisimi grafigi.

Yukaridaki Sekil 2.20’de 6giitme siiresinin artmasiyla tane boyutu belirli bir oranda
azalma gosterirken ilerleyen Ogiitme siirelerinde sabit kalmakta hatta bazen tane
boyutu artis1 bile olabilmektedir. Bunun disinda bu grafik gostermektedir ki bilya toz

oraninin diismesi daha kiiciik tanelerin elde edilmesini engellemektedir [15].

o Kavanozun Doluluk Derecesi

Ogiitme kavanozunun icerisinde kalan hacim o6nemlidir. Ciinkii bilyalar ve toz
partikiilleri i¢in 6zgiirce hareket edecek alan kalmalidir. Eger bilya ve tozun miktar:
az ise Uretim hizi diiser. Tam tersi olursa hareket alani azalacagindan otiirti etki

edecek enerji azalir. Bunun i¢in normal oran % 50’sinin bos kalmasidir.

o Ogiitme Atmosferi

Ogiitme atmosferinin en 6nemli etkisi tozun kirlenmesi iizerinedir. Bununla birlikte;
toz, argon veya helyum gibi inert bir gaz atmosferi ile doldurulan kavanozlar
icerisinde Ogiitiilir (bu asamada tozlarin nitriir yapma ihtimaline karsin azot gazi
tercih edilmez). Yiiksek saflikta argon gazi, tozun oksidasyonunu veya kirlenmesini
onlemek i¢in tercih edilen en yaygin gazdir. Bunun disinda azot ortam varliginda da
oksidasyon Onlenebilir veya en aza indirilebilir. Ancak azot, nitriir yapma sansi
olmayan tozlar i¢in tercih edilir. Tiim bu bilgilerle beraber literatiirde yapilan bir
calismada Ti-48Al-2W (%) tozunun hava atmosferinde yapilan 20 saatlik deneyde
oksijen oram agirlikca % 1,5 olarak Ol¢iilmiis olup ayni toz bilesiminin ayni siire

zarfinda azot atmosferinde oOgiitiilmesi sonucu elde edilen tozun biinyesi aldig:
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oksijen orami agirlikca % 4,5 bulunmustur. Bu durumun bilimsel agiklamasini

yapmak zordur [15].

Normal olarak tozun kavanoz igerisine sarj1 ve bosaltilmasi da atmosfer kontrollii bir
Glove-box igerisinde yapilmalidir. Bu adimda glove-box icerisinde yiiksek saflikta
inert bir ortam yaratmak i¢in birkac adimda tekrarlanan sekilde argon gazi ile
doldurulup ardindan vakum uygulanir. Bu islem sayesinde ortamin oksijen orani
olabildigince minimuma indirilmis olur. Bazi caligmalarda 6giitme isleminin de

glove-box igerisine yerlestirilmis bir degirmende yapildig1 goriiliir.

Farkli ¢aligmalar i¢in farkli atmosfer segenekleri tercih edilir. Ornegin, nitriir iiretimi
icin azot ve amonyak atmosferi, hidriir iiretimi hidrojen atmosferi kullanilmstir.
Bunun disinda tozun dogal ortamda reaktif olmasi durumunda, hava ortaminda
yapilan calismalarda oksitlenme ve nitriirlenme gozlenir. Bu nedenlerden Otiirii

Ogiitme boyunca inert atmosferde calisilmaya gayret gosterilmelidir.

Ogiitiicii ortami atmosferinin tozun final fazinin olusumu iizerine etkisi bityiiktiir.
Ornegin; Fe-C toz karisimmin farkli atmosferlerde ogiitiilmesi sonucu farkl faz
yapilar1 nihai iiriinde olusacaktir. Yiiksek saflikta olan argon atmosferinde tozun
ogiitiilmesi sonucu amorf faz gozlenmezken; diisiik saflikta argon veya azot gazi
icerisinde  yapilan Ogiitmelerde tozun tamamen amorf yapida oldugu

gozlemlenmistir.

o Proses Kontrol Ajan1 (PCA)

Toz partikiilleri  Ozellikle de siinek (diiktil) olanlar birbirine soguk
kaynaklandirilirlar, bu olaym nedeni Ogiitme esnasinda toz tarafindan yaratilan
yiikksek plastik deformasyondur. Fakat diizgiin bir alasimlama yapilabilmesi icin
partikiillerin kirilmast ve soguk kaynaklanmasi arasinda bir denge olmasi
gerekmektedir. PCA ilavesi, 6glitme boyunca olusabilecek soguk kaynaklanmanin
etkilerini azaltir. Bu ajanlar kati, sivi veya gaz olabilir. Bunlar genellikle organik
bilesiklerdir. PCA, toz partikiillerinin yiizeyinde adsorbe olur ve toz partikiilleri
arasindaki soguk kaynaklanmay1 en aza indirip aglomerasyonu engeller. Partikiil
yiizeylerine adsorbe olmus yiizey aktif ajanlar soguk kaynaklanmay1 engeller ve kati

malzemenin yiizey gerilimleri azalmis olur [15].

36



PCA ilavesi i¢in; kullanilan toplam toz sarjin agirlikca % 1-5°1 oranlarinda degisen
miktarlar secilebilir. Mekanik alasimlama prosesinde kullanilan en yaygin kontrol

ajanlar stearik asit, hekzan, metanol ve etanol’dur.

Cizelge 2.3 : Farkl arastirmalarda kullanilmis olan PCA’lar ve miktarlari.

PCA Kimyasal Formiilii Miktar
Benzen CeHsg -
C-mum H35C17CONHC2H4NHCOC17H35 % 1,5
DDAA C,3Hs50NO; -

DHDAA Cs6H75NO; -

Dodekan CH3(CH2)10CH3 -
Etanol C,HsOH % 4

Etil asetat CH;CO,C,H5 -

Grafit C % 0,5
Heptan CH3(CH2)5CH3 % 0,5
Hekzan CHj3(CH;)4,CHj3 -
Metanol CH;0H % 3

Oktan CH3(CH2)6CH3 % 1
Parafin - -

Polietilen glikol H(OCH,CH,),OH -
Sodyum kloriir NaCl % 2
Stearik asit CHj3(CH;)6COOH % 1
Toulen CeHsCH;5 Sml

Kullanilan PCA’nin dogallig1 ve miktar1 ogiitiilen tozun tipi, final boyutu, sekli ve
safligin1 belirler. Cok miktarda PCA ilavesi normal olarak tozun boyutunu 2-3 kat
azaltir. Ornegin; % 1 oraninda stearik asit ilavesi sonucu aliiminyumun
ogiitiilmesinde tane boyutu 500 um olur. Fakat stearik asit oran1 % 3’e ¢ikarilinca toz
tane boyutu 10 um’a diiser. Bir baska calismada ayrica rapor edilmistir ki; PCA
miktarmin arttirilmasi ile eksponansiyel bir sekilde tane boyutu azalir. Proses kontrol
ajan1 kullanilmamis bir 6giitmede toz 1000 pm’ye diiserken, % 2,3 PCA ilavesi
sonucu toz tane boyutu 18 um’a kadar diiser. Gevrek malzemelerin dgiitiilmesinde

PCA ilavesi istenmez [15].

o Ogiitme Ortaminin Sicakligs :

Ogiitme sicakligi o6giitilen tozun Kkarakterine sekil veren onemli bir diger
parametredir. Ogiitme sicaklig1 ile ilgili yapilmis sadece birka¢ calisma mevcuttur.
Bunlar da ya s1vi azotu 6giitme kavanozunun iizerine damlatarak sicaklik diisiistinii
saglama ya da elektrikli bir 1sitma sistemi yardimiyla kavanozun sicakligini

arttirmaya yoneliktir. Ayrica bu caligmalarda sicakligin kat1 ¢oziiniirliigii iizerine
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etkileri ve farkli sicaklik degerlerinde amorf veya nano-kristal yapida malzeme

iretimi incelenmistir [15].

Ogiitme sicakhigmmn bir fonksiyonu olarak amorf faz yapismin olusumu ile ilgili

celiskili raporlar bulunmaktadir.
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Sekil 2.21 : Ogiitme siiresi-tane boyutu degisiminde sicakligin etkisi.

Yukaridaki Sekil 2.21°de CoZr alasimu iiretmek iizere yapilan ¢alismalarin 30, 60 ve
200 °C sicaklik degerlerinde 6giitme siiresinin de artmasina ragmen stabil bir tane
boyutu degerinde 6giitiilme seyretmektedir. Ancak -85, -195 °C sicaklik degerlerinde
kritik tane boyutu bolgesi asilarak ¢ok daha kiiciik tanelerde toz iiretimi daha az

Ogiitme siirelerinde saglamis olmaktadir.
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Sekil 2.22 : Amorfizasyon siiresi-Ogiitme/ergime sicakligi orani grafigi.
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Sekil 2.22°da 3 ayr1 alasim malzemesi ile ilgili 6glitme sicakligi/ergime sicakligi

oraninin amorflagsma siiresine etkisi goriilmektedir.

2.3.2 Lic Islemi

Lic herhangi bir hidrometalurjik islemin gerekli ilk kosuludur. Li¢ islemi, bir ¢oziicii
yardimiyla bir karisim icerisindeki hedef metalin geri kazanilmas1 veya hedef metali
saflagtirmak i¢in yan iirlinlerin ¢ozeltiye alinmasi prosesidir. Li¢ islemi ile ilgili

genel bilgiler asagida verilmistir.

Bu proses i¢in s1v1 ¢ozelti igerisindeki metalin davranisini kontrol etmekte kullanilan
iki Oonemli parametre mevcuttur. Bunlar c¢ozelti pH’1 ve cozeltinin oksidasyon
potansiyelidir. Cozelti pH’1 sistemin asit tabanli karakterini tanimlar Bunun disinda
pH sisteminde okside ve hidrolize olacak olan meta tiiriiniin ¢Oziiniirliigiiniin
kontrolii i¢in de ana parametrelerden biridir. Li¢ isleminde basarili bir operasyon

yapabilmenin birinci sart1 pH’1 kontrol edebilmekten gecer [16].

Lic islemi i¢in bazi Onemli parametreler vardir. Bunlar hakkinda bilgi asagida

verilmistir.

e Asit Cesidi
Iyi bir islemi gerceklestirmek icin asit secimi cok o©nemlidir. Ozellikle bu
caligmadaki gibi iki ayri iirlinden birini tercihli olarak ¢ozeltiye alip digerini yalniz
birakmanin gerekli oldugu selektif ayirma proseslerinde iirtinlerin asitler ile olan
kimyasal davranislar1 se¢cimi etkiler. Biiyiik capli proseslerde ¢ozeltiye alman liriiniin

geri kazanimi veya ¢ozeltinin imhas1 6nemli bir problem olarak ortaya ¢ikmaktadir.

e Lic Siiresi
Lic islemlerinde li¢ siiresi cok 6nemli bir parametredir. Ozellikle bu projede yapilan
yan iriinlerin giderilmesini iceren proseslerde siire verimi ve ana iiriini
etkileyebilecek bir parametredir. Eger siire uzun tutulursa ana iiriiniin li¢ c¢ozeltisi
icerisinde ¢Oziinmesi gozlenirken kisa siirelerde asite maruz birakilmasi sonucu

safiyet yan iirliniin tamamen ¢6zeltiye alinamamasindan otiirii diiser.
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e Lic¢ Sicakhigi

Li¢ sicaklig1 da siire gibi verim ve safiyeti etkileyen bir parametredir. Bu tipteki
proseslerde eger miimkiinse oda sicakliginda islemin yapilmasi tercih edilir. Sicaklik

artig1 asit aktifligini arttirirken sicaklik diisiisii de diisiiriir [16].

e Lic Konsantrasyonu

Lic konsantrasyonunun se¢imi 6zellikle giderilmesi gereken yan iiriin miktarma bagl
olarak degisir. Konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda yan iriiniin ¢ozeltiye
gecmesinden sonra asidin geri kalaninin ana iiriine etki edecegi anlamina gelir. Bu da

ana iiriin miktarinda azalmaya neden olup verimi diigiiriir.

e Kat1-S1vi Orami

Bu projede yer alan sistemler icin planlanan li¢ islemi kati-sivi oram tercihi ile
baglar. Literatiirde 1 g/1 mlI’den 1 g/1 kg’a kadar ¢ok farkl tercihler mevcuttur. Bu
caligmada kati-s1vi orani 1 g/10 ml olarak belirlenmistir [16].
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3. MEKANOKIMYASAL YONTEM iLE IVB GRUBU METAL
BORURLERIN VE LANTAN HEKZABORURUN SENTEZLENMESI

IVB grubu metal boriirlerin ve lantan hekzaboriiriin iiretimi i¢in bu projede secilmis
olan mekanokimyasal yontem i¢in gerekli literatiir arastirmalar1 bu bdliimde yer
alacaktir. Ancak literatiir c¢alismalar1 sonrasinda lantan hekzaboriir iizerine
mekanokimyasal prosesin kullamildigi bir iiretim teknigine rastlanilmamustir. Bu
yOniiyle de bu calisma LaBg iiretimi i¢in diger prosesleri ile kiyaslamak adina 6nemli

bir proje olacaktir.

University of Udine’de yapilmis mekanokimysal yontem ile TIB, sentezlenmesini

iceren bir caligma asagida yer almaktadir [17].

TiB, iretimi i¢in bu caligmada iceriginde metalotermik rediiksiyonu barmdiran
mekanik alasimlama yontemi kullanilmistir. Uretim asagidaki reaksiyon adiminda

gorildiigii gibi gergeklestirilmistir.
B203 + T102 +5 Mg > T1B2 +5 MgO (3.1)

Mekanik sentezleme yontemi bircok metal alasiminin ve ergime noktasi yiiksek
seramik malzemelerin hazirlanmasi i¢in ¢ok verimli bir prosestir. Literatiirdeki
incelemelerde goriilmiistir ki; TiO,, B>O; ve Mg tozlar1 inert atmosferde
10-15 saatlik ogiitme islemleri sonrasi TiB, nin yaninda olusan MgO’1 gidermek icin

tiriinler asit licine maruz birakilmislardir.

Bu makalede aciklanan deneylerde; % 99 saflikta 20 um tane boyutunda Aldrich
firmasmdan alinan B,0Os, anataz faz yapisindaki % 99 safiyette 5 um tane boyutlu
Fischer Scientific firmasindan temin edilen TiO; ve % 99,5 saflikta 350-125 pm tane

boyutunda Pometon S.p.A firmasindan elde edilen Mg tozlar kullanilmustir.
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Bu hammaddeler Spex 8000D model degirmen yardimiyla mekanik olarak
sentezlenmis ve TiB; eldesi saglanmistir. Bilya-toz oranmi olarak 18:1 kullanilmustir.
TiO, ve B,0s sitokiyometrik oranlarda, Mg ise sitokiyometrik oranin % 10 daha
fazlasi ile birlikte ilave edilmistir. Hazirlanan harman Glove-Box cihazi yardimiyla
argon atmosferinde kavanozlara yerlestirilmistir ve kavanozlar argon atmosferinde
kapatilmistir. Ogiitiilen toz daha sonra 0,5 M HCI icerisinde manyetik karistirici

yardimiyla 2 saat li¢ islemine maruz brrakilmistir.

Bu islem, iiriin igerisindeki ogiitiicii ortamdan gelen Fe tozlari, reaksiyona girmemis
Mg ve reaksiyon sonrasi olusan MgO’1 ¢ozeltiye alip TiB,’ii yalniz birakmak

amactyla yapilmigtir.

Lic¢ sonrasi kati-sivi ayrimi i¢in santrifiij islemi yapildiktan sonra toz yikanir. Bu
temizleme adiminin ardindan toz icerisindeki hidroklorik asit kalintilarini1 gidermek
icin saf su ile birka¢ kez daha yikama islemi yapilir. Bu islemlerin sonrasinda final

toz 110 °C’lik etiivde kurutulur.

Deneyler bittikten sonra numuneler iizerinde yapilan analizlerde diisiik 6giitme
stirelerinde (30, 50 dakika) TiB, ve MgO olusumu gozlemlenemezken, daha yiiksek
ogiitme siire¢lerinde (1, 2, 5, 10 saat) olusumun basladig1 ve TiB, piklerinin iyice
belirginlestigi X-1smnlar1 difraktometresinde goriilmiistiir. Ayrica 0-50 dakika
araliginda TiO, ve Mg tane boyutlarinda 60 nm’den 20 nm degerine diisiis
gozlemlenmektedir. 2 saatlik 6giitme islemi sonrasi TiB, elde etme verimi % 81’ dir

[17].

Orta Dogu Teknik Universitesi’nde gerceklestirilmis olan bu ¢ahsmanin igeriginde
hacimsel yanma sentezlemesi yontemi ve mekanokimyasal yontem kullanilarak TiB,

tozu tiretimi yer almaktadir [18].

Bir gecis metali boriirii olan TiB, yiiksek sertlik, yiiksek elektrik iletkenligi, termal
kararlilik, yiiksek ergime noktasi ve iyi derecede asinma direncine sahiptir. Ayrica
TiB, ergimis metaller igerisinde inert davranis gosterir. Bu Ozellikleriyle beraber
TiB; kesici takimlarda, asinma direnci ekipmanlarinda, zirh yapiminda ve elektrolitik
aliiminyum iiretiminde katot malzemesi olarak kullanilir. Uretim yontemleri arasinda
oksitlerinin karbotermik veya metalotermik rediiksiyonu, ergimis tuz elektrolizi,

buhar fazindan biriktirme ve mekanokimyasal metot sayilabilir.
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TiB, metalotermik olarak magnezyum sayesinde TiO, ve B,0Os karisimi iizerinden

iretilir.
T102 + B203 +5 Mg -> T1B2 +5 MgO (3.2)

Bu reaksiyonun termodinamik davranisi yiiksek ekzotermiktir. Bu 6zelliginden yola
cikilarak bu caligmada yontem olarak kendiliginden yiiriiyen yiiksek sicaklik
sentezlemesi metoduna benzeyen ancak kontrollii 1sitma seklinde gerceklestirilen
hacimsel yanma sentezlemesi metodu tercih edilmistir. Bu metotta toz 15 °C/dakika

1sitma orani ile 1sitilmastir.

Bu yontemle yapilan iiretim sonrasinda olusan MgO, hidroklorik asit li¢i ile ana TiB,
tozundan ayrilmistir. Bu iiretimde ayrica Mg,TiOs ve Mg3B,0Os seklindeki yan

fazlarin olusumu da gozlemlenmistir.

Bu makalede calisilan bir diger yontem ise mekanokimyasal prosestir. Bu proses
hazirlanan TiO,, B,O3 ve Mg toz karigiminin bir degirmen yardimiyla 10-15 saatlik

zaman araliklarinda 6giitiilmesi temeline dayanur.

Bu islem sonucunda mekanik enerji kullanilarak TiB, eldesi saglanmis olur. Bu

yontemde de olusan iiriin, MgO’in giderilmesi i¢cin HCl li¢ine maruz brrakilmistir.

Deneylerde baslangic hammaddesi olarak; % 99 saflikta, 0,5 pum tane boyutundan
kiicik Merck Chemicals firmasindan temin edilen TiOz; % 99,8 saflikta Merck
Chemicals firmasindan temin edilen B,Os3 ve % 99 saflikta, yaklagik 300 um tane

boyutuna sahip Aldrich firmasindan temin edilen Mg tozlar1 kullanilmistir.

Hacimsel yanma sentezlemesinde TiO,, B,Os; ve Mg tozlar1 sitokiyometrik olarak
hazirlanir. Harmanlanan bu toz karisimi grafit pota icerisine yerlestirilir. Bu potada
onceden 800 °C’ye 1sitilmig firina yerlestirilir. Reaksiyonun inert atmosferde

olugmasi i¢in pota icerisine bir aliimina tiip yardimiyla argon gaz: iiflenir.

Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra istenmeyen fazlarimm giderilmesi i¢in oda
sicakligi ve 75 °C’de 1-5 M’lik HCIl c¢ozeltilerinde 15 saatlik li¢ caligmalari
yapilmistir. Li¢ isleminde kati/sivi orani 1 g/100 cm’ olarak secilmistir. Bazi
caligmalarda iirlin, li¢ isleminden Once verimi arttirmak adina tekrardan bilyal
degirmende Ogiitiilmiistiir. Bu 0Ogiitme isleminde bilya/toz orami olarak 60/1

kullanilmastir.
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Calismada oOgiitme adimi icin Retsch PM 100 model gezegen tipindeki bilyali
degirmen kullamilmistir. 10 mm caphi paslanmaz celik bilya ve 250 ml hacimli
kavanozlar yardimiyla 6giitme gerceklestirilmistir. Bu iiretim yonteminde olusan yan

fazlar asagidaki sekilde tesekkiil eder.
TiO; + 2 MgO = Mg,TiO4 (3.3)

B,03; + 3 MgO > Mg3B206 (3.4)

Mekanokimyasal sentezleme i¢in bilyali 6giitme islemi 5 ve 15 saatlik siireclerde
300 rpm devirli bir 6giitiictide uygulanmugtir. 5 saatlik 6giitme adimmin ardindan
yapilan XRD analizleri sonrasinda reaksiyonun gerceklesmedigi anlagilmistir. SEM
analizlerinde tane boyutlar1 Mg tozu i¢in 25-100 um, TiO; i¢in 300 nm ve B,0s i¢in
1 um’nin altinda oldugu belirlenmistir.Uretilen 5 saatlik toz karisimi hazimsel yanma
sentezlemesi metoduna tabi tutulmus ve olusan magnezyum boratin azaldig: tespit
edilmistir. Bunun sonucunda olusan TiB, verimi daha yiiksek Ol¢iilmiistiir. Yapilan
15 saatlik Ogiitme deneyi sonrast XRD’de TiB, ve MgO pikleri tamamen
saptanabilmistir. Ayrica mekanokimyasal proses ile iiretilen tozda hicbir sekilde
titanat ve borat fazlarina rastlanmamustir. Yapilan denemeler sonucu, bu iiriin i¢in en
uygun li¢ konsantrasyonu ve siiresi olarak 0,5 M HCI ile 3 dakikalik ¢alismalarin

yapilmasina karar verilmistir.

Li¢ islemi sonrast verim hesabinda 0,5 M HCI ile 3 dakikalik calismanin
% 86,6 verimle, 0,5 M HCl ve 15 dakikalik ¢calismanin % 86,1 verimle, 1 M HCI ve
2 saatlik calismanin ise % 76,6 verimle TiB, eldesini sagladig1 sonucuna ulagilmistir.
Bu calismalar neticesinde goriilmiistiir ki; iki yOntem kiyaslandiginda
mekanokimyasal prosesde verim hacimsel yanma sentezlemesine gore % 30 artig
gostermektedir. Ayrica mekanokimyasal yontemin lic adiminda daha diisiik HCI
konsantrasyonlarinda ve daha diisiik li¢ siirelerinde c¢alismak yeterlidir.
Mekanokimyasal islem sonrasi elde edilen MgO tane boyutu 17,22 nm, TiB, tane
boyutu ise 0,27 um’dir [18].

Australian National University’de yapilmis olan bu caliymada karbotermik
rediiksiyon TiB; tozu iiretim incelenmis ve mekanokimyasal proses kullanilarak TiB,

tozunun iiretimi gerceklestirilmistir [19].
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Titanyum diboriir {iretimi asagidaki reaksiyona gore termodinamik ag¢idan
1315 °C’de +1250 kJ’liik bir endotermiklige sahiptir. Bu reaksiyonun olabilmesi i¢in
1800 °C’ye sitilmig bir indiiksiyon firinindaki grafit pota igerisinde uygulamanin

yapilmas1 gerekmektedir.
TiOz + B203 +5C~> TiBz +5CO (3.5)

Ortamda karbon bulunmasi iiriinler icerisinde karbon monoksit olusumu ve li¢
islemine gerek kalmamasi bir avantaj olarak goriilebilir. Ancak sera gazi olusumu,
karbiir olugsma ihtimali, enerji agisindan pahali olmasi ve diisiik sicakliklarda

calisilamamasi bu yontemin tercih edilmemesinin gerekgelerinden bazilaridir.

Bu calismada daha diisiik sicakliklarda bilyali degirmen kullanilarak magnezyum

rediiktan sayesinde TiB, tiretilmistir.
TiOz + B203 +5 Mg -> TiBz +5 MgO (3.6)

Yapilan deneysel caligmalarda kullanilan hammaddeler; % 99,99 saflikta olan rutil
fazdaki TiO,, % 99 safiyetteki B,O3 ve % 99 safliktaki Mg tozudur.

Tozlar reaksiyon ortamima alinana kadar 110 °C’deki etiiv icerisinde tutulmuslardir.
Yiizey oksitlerinden otiirii % 10 fazla magnezyum ilavesi sitokiyometrik oranda
hazirlanmis toz karisimin iizerine eklenmistir. Deneylerde kullanilan kavanozlar 316
paslanmaz celik olarak secilmislerdir. i¢lerinde 6giitiicii olarak 25,4 mm ¢apl 420C

paslanmaz celik bilyalar konulmustur. Bilya / toz orani olarak 43/1 tercih edilmistir.

Deney sonrast DTA-TGA analizleri yapilmistir. Bu analiz i¢in 20 mg toz oda
sicakhigimdan 1200 °C sicaklhiga 20 °C/dakika artig ile 1sitilmustir.

Elde edilen toz iiriin 2 saat boyunca 1 M’lik HCl ¢ozeltisi ile li¢ islemine tabi
tutulmustur. Santrifiij islemi ile tozun asitten ayrilmasi saglanmig ve temizlemek icin
de iiriin birka¢ kez saf su ile yikanmistir. Bu islemlerin ardindan final toz 24 saat

kurutulmak i¢in etiivde bekletilmistir.

Bu iiriin X-igmlar1 difraktometresi yardimiyla analize almmis ve bu cihazda
2°/dakika adimlarla taranmustir. Ayrica bu analiz sonrasi tozun tane boyutu hakkinda

bilgi sahibi olmak i¢in SEM analizi yapilmigstir.
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Bu arastirmada diisiik devirli degirmen kullanilmasindan 6tiirii 15 saate kadar TiB,
olusumu gozlemlenemezken 15 ve 100 saatlik deneylerde TiB; eldesi saglanmustir.
Ayrica 15 saatlik deneyin lic islemi ile MgO fazinm giderildigi de x-151n1

difraktometresi grafikleri ile gosterilmistir.

Tane boyutu 6lciim cihazlari ile yapilan ¢alismalarda 10 saatlik deney sorasi tozun
ortalama tane boyutunun 25 nm diizeyinde oldugu goriilmiistiir. Ancak incelemeler
gostermistir ki 10 saatten daha uzun siireli deneylerde tane boyutu artis1 olmaktadir.

Bu da 6giitme siiresindeki artigin aglomerasyona yol actiginin bir gostergesidir [19].

Seoul National University of Technolgy’de gerceklestirilmis olan bu projede

mekanik alasitmlama yontemi kullanilarak TiB; tozu tiretilmistir [20].

1970’11 yillarda yiiksek enerjili bilyali 68iitme prosesi mekanik alagimlama olarak
anilir ve bu yontem elementer tozlarin 6giitiilmesi ile kompozit malzeme tiretiminde
kullanilirdi. Giintimiizde MA prosesinin kullanim alanlar1 cesitlenmistir. Bu

calismada MA yontemi ile TiB, tozlarinin iiretimi agiklanmaigtir.

Gecis metal boriirlerin iiretimi genellikle metal oksidin karbon ve bor oksit ile
yiikksek sicaklikta rediiksiyonu temeline dayanir. MA diger yOntemlerle
kiyaslandiginda yiiksek ergime noktasma sahip bilesiklerin iiretiminde alternatif bir
metot olarak kullanilabilir. Incelendiginde MA ile iiretilen malzemelerin faz

degisimi, mikroyap1 ve tane boyutu ile ilgili avantajlar1 bulunur.

Deneylerde kullanilan 6giitme sistemi birka¢ adet celik bilyali ve diizlemsel tipte
paslanmaz celik degirmeni icerir. Bu deneylerde titanyum ve bor elementer olarak
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda 45 um tane boyutundaki % 95 safiyetteki Ti ve
% 99 safliktaki B baslangic malzemesi olarak kullanilmistir. Bilya-toz orani olarak
10:1 secilmistir. Degirmende 200 mm capli kavanoz 25 mm ¢apli bilyalar ile birlikte
kullanilmigtir. Ayrica degirmen 80 rpm’lik bir donme hizi ile enerji saglamaktadir.
Baslangic malzemelerinin oksidasyonunu dnlemek i¢in 6giitme hiicresi argon gazi ile
siipiiriilmiistir ve 0,3 MPa’da argon gazi ile doldurulmustur. Yapilan deneysel
caligmalar sonrasinda elde edilen numunelere XRD, SEM ve DSC analizleri
yapilmistir. Deney siiresi olarak 70, 140, 180 ve 280 saatlik calismalar yapilmistir
[20].

Titanyum ve zirkonyum metallerinin boriirlerinin {iretimleri asagidaki patentte

incelenmistir [21].
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Bu calismada 6zellikle IVB grubu metallerin oksit tozlari, kristal veya amorf bor
tozu ile yliksek enerjili degirmen mantig1 temelinde oOgiitiilerek metal boriirlerin
eldesi amaglanmistir. Bu caliymada ¢ikan reaksiyon iiriinlerinden B,O, fazi yan iiriin

olmakta ve tavlama islemi uygulanarak giderilmektedir.

Bircok metal boriirde oldugu gibi bu grubun boriirleri de sahip olduklar1 6zellikler
bakimmdan balistik zirh yapiminda, kesme takimlarinda, refrakter endiistrisinde
kullanilir. Ayrica elektrolitik aliiminyum iiretiminde de tercih edilen bir malzemedir.
TiB, ve ZrB, yukaridaki kullanimlarmmin disinda TiB./TiC ve ZrB,/ZrC olarak

kompozit malzeme iiretiminde kullanilirlar.

IVB grubuna ait metallerin boriirlerini tiretmek i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu
calismada metal oksit ve bor kuru toz karisiminin yiiksek enerjili bilyali degirmen
mekanigi ile vakum ortaminda metal boriir iiretimi amaglanmistir. Uretim mekanik
olarak yapilirken ortam sicakhigi 750-1100 °C arahigma yiikseltilmistir. Bu islem

sonras1 metal boriir ve B,Os elde edilir.

Hammadde olarak % 99 safiyette TiO, ve % 92’nin lizerindeki safliklarda amorf bor
tozu kullanilmistir. Atomik oran olarak Ti/B orani 1/4 secilmistir. 25 saatlik 6giitme
sonrast TiOy’nin anataz yapisinda oldugu goriilmiistiir. 140 saatlik deneyde rutil
yapisina doniistiigii yapilan analizler sonucunda anlasilmistir. 25 saatlik deney
numunesi DTA cihazinda 785 °C’ye sitilmis ve yapisinda Ti;03 ve TiBOs oldugu
g6zlemlenmistir. 25 saat 6giitiilmiis numune DTA cihazinda tekrar 1050 °C sicakliga

isitilmis ve sogudugunda sadece TiB, ve B,Os3 piklerinin goriildiigii belirtilmistir.

Zirkonyum oksit ile yapilan ¢alismalarda da Zr/B oram olarak 1/4 secilmistir. Bu toz
ile yapilan deneysel caligmalarda 20 saatlik 6glitme sonras1 Zr,O3 yapisinin olusumu
gozlenirken ayni siirede iiretilen tozun DTA cihazinda 1100 °C’ye 1sitilip
sogutulmasi sonrasinda yapilan analizlerde ZrB, ve ZrO, fazlarinin disinda bagka bir

faza rastlanmamustir [21].

Murdoch University’de yapilmis olan bu ¢alisma ZrB; tiretimini hem 6giitme hem de

yiiksek sicaklik prensiplerine gore incelemistir [5].
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Kendiliginden yiiriiyen yiiksek sicaklik sentezlemesi (SHS) prosesi karbiir, nitriir,
silisit ve cesitli refrakter malzemelerin iretimi i¢in ¢ok yaygin kullanilan bir
yontemdir. Daha Onceleri yapilmis calismalarda zirkonyum oksit, bor oksit ve
alimina tozlar1 kullanilarak SHS prosesi kullanilarak zirkonyum diboriir-alumina
kompozitleri {iiretilmistir. Ayrica bagka bir calismada saf zirkonyum ve bor
tozlarindan SHS metodu ile zirkonyum diboriir tozu sentezlenebilmistir. Ancak
elementer fazdan hareketle boriir iiretimi hammaddelerin maliyeti acisindan tekno
ekonomik olmamaktadir. Bu nedenle Welham tarafindan yiiriitiilen bu projede,
titanyum dioksit, bor oksit ve magnezyum tozlar ile 15 saatlik ogiitme islemi ve
ardindan tozun empiiriteleri ve MgO’in giderilmesi i¢in li¢ islemi yapilmustir.

Reaksiyon asagidaki denklemde yazildig1 gibi ylirtimektedir.
T102 + B203 +5 Mg -> T1B2 +5 MgO (3.7)

Hammaddeler sitokiyometrik oranlarda hazirlanarak kavanoza sarj edilmislerdir.
Ogiitiicii olarak 25,4 mm ¢apli paslanmaz celik bilya , bilya:toz olarak da 43:1 tercih
edilmistir. Inert atmosferde hammadde ve tozun sarj edildigi kavanoz kapatilarak
15 saatlik oOgiitme islemi 165 rpm devre sahip bir degirmen yardimiyla
gerceklestirilmistir. Deneyler sonrast elde edilen toz DTA ve XRD analizlerine
sokulmug ardindan da % 10’luk HCl'de li¢ islemine tabi tutulmustur. Li¢ adimi
reaksiyona girmemis bor oksit ve reaksiyon sonrasi olugsmus magnezyum oksidin
giderilmesi i¢in gereklidir. Li¢ islemi sonrasinda final toz birka¢ kez saf su ile
yikandiktan sonra kurutulmak iizere 100 °C’ye isitilmus kurutma cihazina

yerlestirilmistir [5].

Bu patentte metal boriirlerin hazirlanmas: i¢in gelistirilen bir prosesi irdelenmistir.
Bu proses mikro kristalin boyutlarda metal boriir iiretimi icin gelistirilmistir. Bu
calisma yiiksek saflikta metal boriir liretimini aciklar ve bu yontemde empiiritelerin
uzaklastirilmas1 incelenir. Irdelenen proseste cesitli hammaddelerle bir¢ok deney
yapilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda 10 pum alt1 tane iceren iiriin elde etmek

icin avantajdir [22].

Deneylerin birinde 10 birim titanyum dioksit, 60 birim bor oksit ve 120 birim
sodyum kullanilmistir. Argon atmosferinde bir disk iizerinde yerlestirilen harman

870 °C’ye 1sitilmugtar [22].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Tezin bu boliimiinde, hammaddeler, deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlar
hakkinda genis kapsamli bilgiler yer almaktadir. Deneylerin yapilist ile ilgili ayrintili
bilgiler ise, bir alt baglk altinda toplanmistir.

4.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Deneylerde kullanilan hammaddelere ait genel bilgiler, bu bolimde yer almistir.
Hammaddeler, bor kaynagi, rediiktan metal ve iiretilmek istenen metal boriire ait

kaynaklar (metal oksitler ve elementer tozlar) seklinde siniflandirilmistir.
4.1.1 Bor kaynag olarak kullanilan hammaddeler

4.1.1.1 Bor oksit (Susuz borik asit)

Yapilan deneysel caligmalarda, bor kaynagi olarak susuz borik asit tozu
kullanilmigstir. Bu toz ayn1 zamanda Mg rediiktanina oksijen sagladig: i¢in deneylerin
daha ekzotermik kosullarda yiiriimesini saglamaktadir. Asagida bor oksit tozuna ait

genel bilgiler yer almaktadir.

Bor oksit (B,03), cams1 yapida ve iki kristal formda bulunabilen bir molekiildiir.
Cams1 yapida bulundugunda renksiz, sert, cama benzer ve kati olup, dehidrasyon
yoluyla elde edilir. En yaygin kristal formu hekzagonal veya a-formunda olup
200-250°C’de basing altinda kristalize edilir. Daha az yaygm olan monoklinik
B-formu ise, 4000 MPa basingta ve 600 °C sicaklikta kristalize edilebilir.

Cams1 B,05’ii tamamen susuzlastirmak 1000 °C’nin iizerindeki sicakliklarda dahi
cok zordur. Cok kuru B,O; elde etmek, ancak 200-400 °C sicakliklara vakum altinda
ulasmak kaydiyla gerceklestirilir. Ticari bor oksit 1,84 g/cm’ yogunluga sahiptir.
Kristalin hekzagonal a-formdaki B,O3 2,46 g/cm’ yogunluga sahipken, p-formdaki
monoklinik B,Os 2,95 g/cm’ yogunluktadir.
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Ergimis B,O; birgok metale kars1 koroziftir ve 1000 °C’yi asan sicakliklarda alasim
yapar. Bu B,O5’lin eritken karakterinin bir sonucudur. B,Os’iin yiiksek sicakliklarda
aliminyum, magnezyum ve alkali metaller ile rediiksiyonu sayesinde B,03; gibi

borun alt oksitleri iiretilir.

900 °C’nin lizerindeki sicakliklarda azot atmosferinde, B,Ojs’iin karbon ile
reaksiyonundan bor nitriir iiretilir. Bu islem 600-900 °C sicaklik araliginda amonyak
ile de yapilabilir [23].

Deneysel calismalarda, kullanilan % 98 oraninda susuzlastirilmis borik asit tozu, ETI

Maden Isletmeleri Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar™"

nda iiretilmis olup, ortalama
466 um tane boyutuna sahiptir. Sekil 4.1’de goriilen toza ait tane boyut dagilim

grafigi Sekil 4.2°de verilmigtir.

Sekil 4.1 : % 98 oraninda susuzlastirilmis borik asit.
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Sekil 4.2 : Susuz borik asite ait tane boyut dagilim grafigi.
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4.1.1.2 Metalik bor

Deneysel caligmalarda, oksit fazli bor kaynaginin yani sira, hammadde olarak
metalik bor da kullanilmistir. Metalik borun bor kaynagi olarak secildigi bu
deneylerde, boriiriiniin elde edilecegi toz da elementer olarak kullanilmistir.
Elementer hammaddelerden elde edilen iiriine li¢ islemi uygulama zorunlulugu
bulunmamast ve dolayisiyla yiiksek safiyette boriir tozu iiretimi yapilabilmesi, bu
yontemi cazip kilmaktadir. Ancak elementer tozlarin maliyeti ve 0giitme siirecinin

cok daha uzun siirmesi bu yontemin dezavantajlari olarak goze carpmaktadir.

Bu boliimde, bor metaline ait genel bilgiler ve deneylerde kullanilan bor tozunun

tane boyutu, safiyeti ve temin edilen firma bilgileri yer almistir.

Borun yer kabugundaki konsantrasyonu 9 ppm diizeyindedir. Bu deger lityum
(18 ppm), kursun (13 ppm) ve toryum (8,1 ppm) ile kiyaslandiginda borun yer
kabugundaki yeri daha anlamli hale gelmektedir. Bor, Amerika, Rusya ve Tiirkiye
topraklarinda ¢ok sik bulunan bir elementtir. En yaygin bilinen bor mineralleri
boraks, iileksit ve kolemanittir. Bor iki adet radyoaktif olmayan izotopa sahiptir.
Bunlar B'® ve B'"dir. Elementer bor, metalik parlaklik ve zayif elektriksel
iletkenlige sahip siyah dolgun bir metaldir. Saf bor metali eldesi, sahip oldugu
yiiksek ergime noktasi (2297 °C), sivi borun asindirma kabiliyeti ve borun iceriginde
kiigiik ama yiiksek miktarlarda empiirite bulundurma egiliminden 6tiirii ¢ok zordur.
Bu nedenlerden dolayr 1892 yilina kadar elementer bor iiretimi

gergeklestirilememistir [24].

Bu projede kullanilan elementer bor (Sekil 4.3), Alfa Aesar'™ firmasindan temin

edilmis olup, % 98 safiyette ve ortalama 50 wm tane boyutuna (Sekil 4.4) sahiptir.

Sekil 4.3 : Metalik bor tozu.
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Sekil 4.4 : Metalik bor tozuna ait tane boyutu dagilim grafigi.
4.1.2 Rediiktan olarak kullanilan hammadde

Elementer hammaddelerden yapilan iiretimler disindaki tiim deneylerde, rediiktan
malzeme olarak magnezyum (Mg) metali kullanilmistir. Bu boliimde magnezyuma
ait genel bilgilerle beraber deneysel caligmalarda kullanilan toza ait bilgiler de yer

almaktadir.

Magnezyum giimiisiimsii gri renkte, siki hekzagonal kristal yapisina sahip bir
metaldir. Periyodik tablonun ITA grubunda yer alan bu metalin atom numaras: 12’dir.

Magnezyumun 24, 25 ve 26 kiitle numaral1 {i¢ adet izotopu da mevcuttur [25].

Metalik magnezyum, 1808 yilinda ilk kez Davy tarafindan civa katot ile susuz
magnezyum kloriiriin elektrolizi sonucu elde edilmigstir. Bussy de 1828 yilinda,
ergimis magnezyum kloriir ile metalik potasyum buharmin rediiksiyona sokulmasi
sonucu bu metali elde etmistir. Daha sonraki calismalarda da, 1833 yilinda Faraday
dehidre edilmis s1vi magnezyum kloriirii, elektroliz yontemi ile sivi magnezyum ve
klor gazina ayirmigstir. 1886 yilinda Almanya’da ilk endiistriyel magnezyum iiretim
tesisi acilmustir. Bu tesiste iiretim elektrolitik yollardan yapilirken 1940’11 yillarda
L. M. Pidgeon ilk endiistriyel metalotermik magnezyum iiretim tesisini Kanada’da

hayata ge¢irmistir [25].
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Bu projede, Magnezyum ve Metal Tozlar1 Endiistri ve Ticaret A.S. ™ firmasindan
satin alman magnezyum tozu kullanmilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan

magnezyum tozu (Sekil 4.5) ortalama 143 pm tane boyutundadir (Sekil 4.6).

N «
3 o

Sekil 4.5 : Magnezyum tozu.
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Sekil 4.6 : Magnezyum metaline ait tane boyut dagilim grafigi.

4.1.3 TiB; iiretimi icin kullamlan hammaddeler

4.1.3.1 Titanyum

Elementer titanyum tozu, deneysel caligmalarm belli bir boliimiinde elementer bor ile
veya bor oksit ve magnezyum karisimi ile beraber kullanilmistir. Titanyum tozuna ait

genel bilgiler asagida verilmektedir.

Titanyum, periyodik tablonun IVB grubunda yer alan bir gecis metalidir.
Titanyumun bes adet kararl izotopu mevcuttur. Bunlar 46, 47, 48, 49 ve 50 atom
numaralarma sahiptirler. Dort adet de 43, 44, 45 ve 51 atom numaralarinda kararsiz

izotopu mevcuttur [26].
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Titanyum metalinin kesfinde 1791 yilinda Gregor’un 1795 yilinda da Kloproth’un
yapmis olduklar1 ¢aligmalar 6nemli bir yer tutmaktadir. Kloproth’un Macaristan’da
yaptig1 ¢alismalar sonucunda titanyum metali, titanit ve ilmenit mineralleri izerinden
bilimsel olarak kesfedilmistir. Titanyum {iiretimine ait temel reaksiyonlarm 1800’ler
oncesinde bilinmesine ragmen saf titanyum dioksitin hazirlanmasi 1908 yilmi
bulmustur. Bu cahsmalarin gelistirilmesi sonucunda 1916 yilinda Norveg’'de
tamamen bir iretim prosesi kurulabilmistir. 1910 yilinda, Hunter sodyum ile

rediiksiyon gerceklestirerek % 98-99 saflikta titanyum metali tiretebilmistir [26].

Titanyumun azot, oksijen ve karbona karg:1 yiiksek afinitesinin bulunmasi saf, stinek
bir metal eldesini zorlastiran etkenlerdendir. 1922 yilinda Van der Arkel tarafindan
potasyum hekzaflorotitanin sodyum ile inert atmosferde rediiksiyonu sonucunda
basarilmistir. Biiyiik boyutlarda endiistriyel tiretimin yapilabilmesi i¢in Kroll prosesi
gelistirilmistir. Bu yontemle genel anlamda titanyum tetrakloriir magnezyum ile

reaksiyona sokularak titanyum metali eldesi saglanmustir [26].

Saf titanyum giimiisiimsii beyaz, siinek bir metaldir. a-Ti hekzagonal kristal yapisina
sahipken, 822,5 °C sicakliginin iizerinde hacim merkezli kiibik  fazina doniisiir.
Titanyumun bircok ©zelligi sahip oldugu kompozisyon ve metal durumuna gore
cesitlilik gosterir. Titanyum metaline ait genel fiziksel Ozellikler asagidaki

Cizelge 4.1°de gosterilmigtir.

Cizelge 4.1 : Elementer titanyuma ait fiziksel 6zellikler.

Fiziksel Ozellikleri
Yogunluk 4,5 g/em’
Is1 Kapasitesi (25°C) 0,523 J/gK
Termal iletkenlik (25 °C) 0,221 W/cmK
Elastisite Modiilii 100-110 GPa
Rijitlik Modiilii (25 °C) 411,8-431,5 GPa
Elektriksel Direng (25 °C) 42 nQcm

Yiiksek safliktaki titanyum metali, biinyesinde az miktarda da, titanyumun
atmosferik gazlar ile olusturdugu bilesiklerden bulundurur. Bu empiiriteler ve ylizde

oranlar1 asagidaki Cizelge 4.2’de verilmistir [26].
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Cizelge 4.2 : Yiiksek safliktaki titanyumun % empiirite oranlari.

Empiirite Orani (%)
O 0,020
N 0,002
C 0,009
H 0,003
Fe 0,001
Al 0,040

Yapilan deneysel caligmalarda ABCR™ firmanindan temin edilen 197 Um tane

boyutuna sahip (Sekil 4.7) % 99,5 safiyetteki titanyum tozlar1 kullanilmistir.
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Sekil 4.7 : Titanyum tozuna ait tane boyutu dagilim grafigi.
4.1.3.2 Titanyum dioksit

Bu boliimde, titanyum kaynagi olarak kullanilan titanyum dioksit tozuna ait genel

bilgiler yer almaktadir.

Titanyum dioksit, TiO,, dogada rutil, anataz ve brookit modifikasyonlarinda bulunur.
Rutil ve anataz endiistriyel olarak biiyiik miktarlarda iiretilirler. Uretilen bu
malzemeler pigment ve katalizor olarak kullanilabildigi gibi refrakter malzeme
tiretiminde de kullanilirlar. Titanyum dioksit, sahip oldugu sagilma o6zelliginden,
kimyasal kararhiligindan ve toksik olmayisindan otiirii ¢cok Onemli bir beyaz

pigmenttir.

TiO, nin ti¢ farkli yapisi incelendiginde rutil en kararli form olarak gézlemlenir. Bu

tic forma ait kristal zellikler Cizelge 4.3’de verilmistir[26].
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Cizelge 4.3 : TiO, fazlarinin 6zellikleri.

Faz Kristal Latis parametreleri Yogunluk
Sistem a b c (g/em’)
Rutil tetragonal 0,4594 - 0,2958 4,21
Anataz tetragonal 0,3785 - 0,9514 4,06
Brookit rombik 0,9184 0,5447 0,5145 4,13

TiO, nin ergime noktast 1800 °C’dir. 1000 °C’nin iizerindeki sicakliklarda, oksijen
kismi basinci diizenli bir sekilde artar ve titanyumun farkli oksit formlarinin olusmasi
saglanir. Bu formlarin olusumu malzemenin bircok 6zelliginin degigmesine neden
olur. Rutil, digerlerine oranla daha yiiksek yogunluk ve daha kompakt atomik yapiya
sahiptir. Ayrica en sert TiO, yapis1 da rutil formundadir. Bu mohs skalasinda 6,5-7
degerine esdeger sertliktedir. Anatazin sertligi ise mohs skalasina gore 5,5

degerindedir.

TiO,’nin dogada bulunan mineral fazlarini inceledigimizde farkli oksit yapilarinda
sekiz ¢esit mineralinin varligini goriiriiz. Bu titanyum minerallerinden rutil ve ilmenit
ekonomik olarak ayr1 bir oneme sahiptir. Ayrica Cizelge 4.4’de bu mineralleri ve

icerdikleri TiO, oranlarini gorebiliriz.

Cizelge 4.4 : Dogada bulunan Titanyum oksit mineralleri ve % TiO, oranlar1.

Mineral Formiilii TiO2
(% agirhik)

Rutil TiO, 92-98
Anataz TiO, 90-95
Brookit TiO, 90-100
[lmenit FeTiOs; 35-60
Lokosan Fe,03TiO, 60-90
Perovskit CaTiOs; 40-60
Titanit CaTiSiOs 30-42

Titanamagnetit ~ Fe(T1)Fe,04 2-20

Titanyum dioksit amfoter bir malzemedir. Ayrica kimyasal olarak ¢ok kararhdir.
Konsantre siilfiirik asit ve hidroflorik asit igerisinde ¢oziinme gosterir. Yiiksek
sicakliklarda, karbon monoksit, hidrojen ve amonyak gibi rediiktan ajanlar ile
reaksiyon gosterir. Titanyum dioksit klor gazi ile karbon varliginda 500 °C’nin

izerindeki sicakliklarda reaksiyon vererek titanyum tetrakloriir olusturur [26].
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Bu c¢alismada anataz yapisinda olan % 99,9 safiyette ve 3 um tane boyutundaki
(Sekil 4.9) Alfa Aesar'™ firmasindan temin edilmis Sekil 4.8’de gériilen titanyum

dioksit tozu kullanilmustir.

Sekil 4.8 : Titanyum dioksit tozu.
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Sekil 4.9 : Titanyum dioksit tozuna ait tane boyutu dagilim grafigi.

4.1.4 ZrB; iiretimi icin kullanilan hammaddeler

4.1.4.1 Zirkonyum

Bu projede elementer zirkonyum tozu, ZrB, iiretim deneylerinin bir boliimiinde

kullanilmistir. Bu hammaddeye ait genel bilgiler asagida verilmektedir.

Zirkonyum elementi IVB grubunda titanyumun altinda yer alan 91,22 g/mol atom
agirhigina sahip bir ge¢is metalidir. Zirkonyumun ayrica 86, 87, 88, 89, 93, 95 ve 97
kiitle numarasima sahip kararsiz izotoplar1 bulunmaktadir. Bu izotoplardan Zr* ve

Zr”° olanlari radyoaktiftir ve bunlar radyoaktif indikator olarak kullanilir [27].
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Zirkonyumun tarihsel gecmisine baktigimizda; Klaproth tarafindan 1789 yilinda
kesfedilmistir ve bu kimyacinmm yapmis oldugu c¢aligmalar sonucunda zirkon
mineralinden zirkonyum dioksit ayrilabilmistir. Serbest zirkonyum ilk defa
1824 yilinda Berzelius tarafindan sodyum varliginda potasyum florozirkonatin
rediiklenmesi sonucu meydana getirilmistir. Yiiksek saflikta kompakt zirkonyum ise,
Van der Arkel ve De Boer tarafindan termal disosiasyon metodu kullanilarak
1925 yilinda iiretilmistir. Saf zirkonyum metali bir¢ok onemli fiziksel ve kimyasal
Ozellige sahiptir. Son yillarda diinyada zirkonyum iiretimi ¢ok hizli bir sekilde
artmaktadir. 50’11 yillarin sonunda bu iiretim Amerika’da yillik 1500 ton seviyelerine

ulagmust1 [27].

Zirkonyumun yer kabugunda bulunma orani % 2,8x10’dir. En yaygm olarak bilinen
zirkonyum mineralleri baddeleyit ve zirkonyum dioksit (% 94 ZrO,,
% 1,2 HfO,) dir. Bu iki mineral disinda diisiik oranlarda, kompleks yapida farkli
formlar1 da mevcuttur. Ayrica bu minerallerin diginda zirkonyum titanat, niyobat ve

nadir toprak silikatlar1 gibi bircok mineralde empiirite olarak da bulunur [27].

Deneylerde kullanilan zirkonyum tozu ABCR™ firmasindan temin edilmistir. Bu toz

%99,5 safiyette olup 4 wm tane boyutuna sahiptir.

4.1.4.2 Zirkonyum dioksit

Oksit temelli ZrB, iiretim proseslerinde zirkonyum dioksit tozu kullanilmistir. Bu

boliimde bu toza ait genel bilgiler verilmistir.

Zirkonyum dioksit, ZrO,, zirkonyum metalinin en kararli oksit fazidir. Kararli
zirkonyum dioksit kiibik, tetragonal ve monoklinik olarak 3 farkli kristal formunda
bulunur. Saf zirkonyum dioksit beyaz, kristal formunda yiiksek refrakter 6zelliklerine
sahip ve 2700 °C ergime noktasi olan bir malzemedir. Bu metalin 1800 °C’deki

buhar basinci yaklasik olarak 4,5x107 atm’dir [27].

Zirkonyum dioksit dogada baddeleyit minerali olarak bulunur. Tipik baddeleyit
minerali siyah prizmatik kristaller formundadir. Sahip oldugu siyah renk igerigindeki
demir ve mangan empiiritelerinden kaynaklamr. Oda sicakliginda 5,38 g/cm’

yogunluga sahiptir.
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Saf zirkonyum dioksit istenen saflik derecesine bagli olarak farkli yontemlerle
hazirlanir. Mineral igerisindeki asit ¢oziiniirliigii bulunan oksitler dgiitiilme adiminin
ardindan siilfiirik asit veya hidroklorik asit yardimiyla giderilir. Ayrica asit ile
giderilemeyen diger empiiriteler klorlama yontemi ile ayrilir ve ytiksek saflikta ZrO,

eldesi saglanir.

Endiistride zirkonyum dioksit, zirkonyum silikat veya zirkonyum siilfatin karbon
yoluyla 1400 °C’de elektrik ark firmi igerisinde reaksiyona sokulmasiyla

hazirlanabilir.

Laboratuar ortaminda, zirkonyum hidroksit veya zirkonyum tuzlarimin ateslenmesi
ile beyaz kompakt olmayan toz zirkonyum dioksit hazirlanir. Saf zirkonyum
dioksitin yogunlugu 5,7 g/cm’’tiir. Oda sicakliginda bu molekiil, monoklinik kristal
formunda bulunurken 1000 °C’ye 1sitildiginda tetragonal formda malzeme elde edilir

[27].

Deneylerde kullanilan ZrO, tozu (Sekil 4.10) ABCR™ firmasindan temin edilmistir.
Bu toz % 99 safiyette olup 4,8 wm tane boyutuna (Sekil 4.11) sahiptir.

Sekil 4.10 : Zirkonyum dioksit tozu.
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Sekil 4.11 : Zirkonyum dioksit tozuna ait tane boyutu dagilim grafigi.

4.1.5 HfB, iiretimi icin kullanilan hammaddeler

4.1.5.1 Hafniyum

Elementer hafniyum tozu HfB, iiretiminin bazi asamalarinda kullanilmis olup bu

boliimde toz hakkinda genel bilgiler yer almaktadir.

1922 yilina kadar, zirkonyum ve bilesiklerinin icerisinde az miktarda bulunan ve
72 atom numarasma sahip bir kimyasal elementin varliginin bilimsel ispati
yapilamamisti. 1870 yilinda, bu elementin varligt Mandeleev tarafindan tahmin
edilmisti. Hafniyumun en Onemli Ozelliklerini N. Bohr atomik yapimin elektron
teorisinden yola c¢ikarak ongormiistiir. 1922 yilinda, Hevesy ve Coster adindaki iki
bilim adam1 Norve¢ zirkonlarinin X-Ray spektroskopik arastirmalarmi yaparlarken,
72 atom numarasina sahip element i¢cin hesaplanan karakteristik c¢izgilere denk gelen
yeni X-Ray c¢izgileri kesfetmislerdir. Bu arastirmalar sonucunda Hevesy ve Coster
hafniyum olarak isimlendirdikleri 72 atom numarasina sahip metali kesfettiklerini

duyurmuglardir [27].

Hafniyum IVB grubunda titanyum ve zirkonyum metallerinin ardinda yer alan
178,49 g/mol atom agirligma sahip gec¢is metalidir. Hafniyumun alt1 ¢esit kararli
izotopu bulunur. Bunlar, 174, 176, 177, 179 ve 180 kiitle numaralaria sahiptirler.
Ayrica 172, 175 ve 180 kiitle numaralarma sahip ii¢ adet kararsiz izotopu vardir. Bu
kararsiz izotoplardan yarilanma siiresi 46 giin olan 181 kiitle numaral izotop niikleer

reaktorlerde kullanilir.
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Hafniyum bilesikleri, Hevesy tarafindan potasyum florozirkonat-florohafnatin
kademeli kristalizasyonu sonucu elde edilmistir. Daha sonraki calismalarinda
Hevesy, potasyum hafnatin sodyum metali ile rediiksiyona sokulmasi sonucunda saf
hafniyum metalini liretmistir. Kompakt bi¢cimlendirilebilir hafniyum, De Boer ve
Fast tarafindan iyodiir metodu kullanilarak olusturulmustur. Ikinci diinya savasini
takip eden yillarda hafniyum metali endiistride ¢ok fazla kullanilmaya baslanmustir.
Bunun sonucunda Amerika’da 1955 yilinda 1,5 ton diizeyinde olan hafniyum iiretimi
1958’lerde 10 tona kadar ¢cikmustir. Sahip oldugu termal nétron yakalama kesiti sicak
su icerisindeki korozyona karsi yiiksek direnci ve kimyasal 6zellikleri bakimindan
hafniyum termal niikleer reaktorler i¢in control mili iiretiminde tercih edilen bir

malzemedir.

Hafniyumun yer kabugundaki bulunma oranm1 % 4x10™diir. Hafniyum dagmik halde
bulunan elementlere en giizel ornektir. Daima zirkonyumun yaninda yan metal olarak
bulunur. Kendine ait mineral formu bulunmamaktadir. Hafniyum her zaman
zirkonyum minerallerinin kristal latisinin igerisine yerlesmis olarak bulunur. Bu
minerallerin  igerisindeki  hafniyum:zirkonyum oram1  0,01-0,02  arasinda

degismektedir.

Yiiksek safliktaki hafniyum metali aym1 zirkonyumda oldugu gibi yiiksek esneklik

gosterir ve bu Ozelligini diisiik sicakliklara kadar korur.

Hafniyum korozyona karsi yiiksek diren¢ gosteren bir metaldir. Bunun disinda
hafniyum, yliksek sicakliklarda hidrojen, halojen, azot, kiikiirt, karbon, silisyum ve

bor ile bilesik olusturma egilimi gosterir [27].

Deneysel calismalarda kullanilan % 99,6 safliktaki hafniyum tozu (Sekil 4.12)
ABCR™ firmasindan alimmustir. Ortalama tane boyutu 773 um’dir (Sekil 4.13).

Sekil 4.12 : Hafniyum tozu.
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Sekil 4.13 : Hafniyum tozuna ait tane boyutu dagilim grafigi.
4.1.5.2 Hafniyum dioksit

HfO,, hafniyum metalinin en kararli oksit formudur. Hafniyum dioksit ¢ok kararl,
beyaz, refrakter 6zellikleri son derece iyi ve ergime noktasi 2900 °C olan bir
bilesiktir. Bu molekiiliin biri amorf {icii kristal olmak iizere dort adet formu
mevcuttur. HfO,, hafniyum tuzu veya hidroksitinin ateslenmesi ile olusturulur.
400 °C altindaki sicakliklarda amorf yapida dioksit elde edilirken 480 °C’nin
izerindeki sicakliklarda yapi monoklinik kristal formuna doniisiir. Saf hafniyum
dioksit yogunlugu 9,68 g/cm’’tiir [27].

Deneysel calismalarda kullanilan ve ABCR™ firmasindan temin edilmis olan
hafniyum dioksit tozu (Sekil 4.14) % 99,6 safiyettedir, ortalama tane boyutu 285
pm’dir

(Sekil 4.15).

Sekil 4.14 : Hafniyum dioksit tozu.
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Sekil 4.15 : Hafniyum dioksit tozuna ait tane boyutu dagilimi grafigi.

4.1.6 LaBg iiretimi icin kullanilan hammaddeler

4.1.6.1 Lantan

Bu boliimde lantan tozuna ait bazi genel bilgilere yer verilmistir. Elementer tozlardan

tiretim yapilan proseste kullanilan bu toz hakkindaki bilgiler asagida bulunmaktadir.

Atom numarasi 57 olan lantan metali lantanit grubunda yer almanin disinda bu gruba
ismini de vermektedir. Lantan 6,145 g/cm’ yogunluga ve 138,90 g/mol atom agirlina
sahiptir. Ayrica bu metalin 921 °C sicaklikta ergime noktasi ve 3457 °C sicaklikta da
kaynama noktas1 bulunmaktadir. Lantan yap1 olarak bicak ile kesilebilir derecede

stinek ve yumusak bir metaldir [28].

Lantan ilk kez 1839 yilinda Isvecli bilim adanmi Carl Gustav Mosander tarafindan

kesfedilmistir [28].

Deneysel calismalarda, % 99,99 saflikta ve 50 pm tane boyutuna sahip lantan tozu
kullanilmistir. Lantan tozu ABCR firmasindan temin edilmistir.

4.1.6.2 Lantan oksit

Bu boliimde LaBg’ilin iiretimi i¢in kullanilan hammaddelerden biri olan La,O5’e ait

genel bilgilere yer verilmistir.

Lantan oksit, La,Os kimyasal bilesiminde nadir toprak metali lantan ve oksijen
bulunduran bir malzemedir. Ferroelektrik malzemelerin gelistirilmesinde ve optik

malzemelerinin igeriginde kullanilan bu boriiriin ¢ok biiyiik bir boliimii laboratuar
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boyutlarinda iiretilmektedir. Lantan oksitin kat1 fazda beyaz renkli olan tiirii su
icerisinde ¢oziinme gostermezken safiyeti yliksek asitler icerisinde ¢oziiniir. Bu boriir
kokusuzdur. Lantan oksit p-tipi yar1 iletken Ozellikler gostermektedir, ciinkii
sicakliktaki artig direncini diisiirmektedir. Oda sicakligindaki direnci 10° Qem’dir
[29].

Bu projede LaBg iiretiminde kullanilan La;Os tozu (Sekil 4.16), ABCR firmasindan
alinmis olup, % 99,99 safiyettedir ve 34 um tane boyutundadir (Sekil 4.17).

Sekil 4.16 : Lantan oksit tozu.
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Sekil 4.17 : Lantan oksit tozuna ait tane boyutu dagilim grafigi.
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4.2 Deneylerde Kullanilan Techizat ve Cihazlar

4.2.1 Kapah ortam kutusu (Glove-Box)

Deneylerde, iiniversitemizin biinyesinde bulunan Plas Labs'™ 818-GB Model
Glove-Box cihaz1 (Sekil 4.18) kullanilmistir. Bu tip glove-box cihazlar1 laboratuar
tarzinda olup izolasyon ve inert atmosfer istenen uygulamalarin kullanimi i¢in
iiretilmistir. Uniteleri, dis cevrenin atmosferinden kolaylikla arindirilan bu cihaz
hassas arastirmalar icin oldukga elverislidir. Kullanilan Glove-Box 489 litre hacime

sahiptir.

Cihaz i¢ atmosferi korumak amaciyla iki ayr1 hiicre olarak dizayn edilmistir. Hacmi
yaklasik 20 litre kadar olan kiigiik hiicrenin bulundugu bdlmeye yerlestirilen
numune, bu hiicreye vakum uygulanarak i¢ basincin -20 atm’e getirilmesi ve daha
sonrasinda bu hiicreye argon gazi verilip dis atmosferin iizerine ¢ikilmasi ile inert
atmosferde tutulmus olur. Bundan sonraki asamada ise numune, icerisinde inert
atmosfer saglanmis biiyiikk hiicreye alinir ve tiim islemler bu hiicre igerisinde

gercgeklestirilir [30].

Sekil 4.18 : Kapali ortam kutusu (Glove-Box).

4.2.2 Spex 8000D mikser/ogiitiicii™™"

Yapilan deneysel caligmalarin 6giitme adimu i¢in tercih edilen iki Ogiitiicii tipinden
biri Spex Mikser/Ogiitiicii’dir (Sekil 4.19). Bu tip degirmenler laboratuar
caligmalarinda sert ve gevrek malzemelerin Ogiitiilmesi i¢in kullanilirlar. Ayrica
literatiirde bu tarz degirmenlerden calkalayicili degirmen veya yiiksek enerjili bilyal

degirmen olarak da s6z edilir. Bu cihaz sag ve sol olarak iki ayr1 kavanoz kapanina
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sahiptir. Bu 6zellik de farkli caligmalar i¢in kullanim kolaylig1 saglar. Cihaz i¢in
dizayn edilmis olan kavanozlarin i¢ hacmi maksimum 10 g toz iiriin almaya
elverislidir. Bu tarz degirmenler mekanik alagimlama islemleri i¢in cok verimlidirler

[31].

Cihazin en 6nemli 6zellikleri, ayarlanabilir zaman sayaci ve sogutma famidir. Iki ayr1
eksende karistirma yapmasi da diger degirmenlerden onu aywran en belirgin
ozelligidir. Spex degirmende eger istenirse karsiligina bos kavanoz yerlestirmek

kaydi ile tek numune ile de tiretim yapilabilir [32].

Bu cihaz i¢in kabul edilebilir maksimum bilya:toz oran1 20:1. Ayrica bu degirmende
1425 rpm’lik devir ile 6giitme islemi yapilabilir. Ogiitiicii kavanoz veya bilyalar
ogiitiilen tozun cinsine gore paslanmaz celik, volfram karbiir, zirkonyum oksit veya

silisyum nitriir olarak kullanilabilir [32].

Sekil 4.19 : Spex 8000D mikser ogiitiicii.

Bu cihaza ait techizat Sekil 4.20’da verilmistir. Kullanilan paslanmaz celik
kavanozlar 50 ml hacimli olup icerisine yerlestirilen paslanmaz celik bilyalar

6 mm’dir.
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Sekil 4.20 : (a) Spex 8000D mikser ogiitiiciide kullanilan paslanmaz ¢elik kavanozun
acik gosterimi,

(b) Spex 8000D mikser dgiitiictide kullanilan paslanmaz ¢elik bilyalar,

(c) Bu cihaza ait 6giitme kavanozunun igerisine bilyalar yerlestirildikten sonraki
kapal1 hali.

4.2.3 Gezegen tipindeki bilyah degirmen

Deneysel caligmalarda bir diger ogiitiicii sistem olarak diisiik enerjili bilyali
degirmen adiyla da anilan Fritsch Pulverisette’ " marka Gezegen Tipindeki Bilyal:
Degirmen (Sekil 4.21) kullanilmistir. Bu cihaz 2 veya 4 adet 500 ml hacimli 6giitme
kaplar1 ile beraber kullanilir. Adindan da anlasilacagi gibi Ogiitme mantig1
gezegenlerin doniis hareketi ile aynidir. Kaplar, bir mekanizma ile kendi ¢evrelerinde
donerken ayni1 anda 4 kabin oturdugu diskin de donmesi sonucu bir merkez
cevresinde de doniis hareketi yapmus olurlar. Bu da devri diger degirmenlere gore

daha diisiik olan bu cihazin ayr1 bir 6zellige sahip olmasini saglar [33].
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Ogiitme kaplar1 ve ogiitiicii bilyalar aliimina, zirkonyum oksit, volfram Kkarbiir,
silisyum nitriir veya paslanmaz celik olarak secilebilir. Cihazin donme devri
400 rpm’dir. Yaklasik 120 kg agirligindaki bu cihaz 6giitme sonucu 1 pm alt1 toz

iiretiminde kullanilir [33].

Sekil 4.21 : Gezegen tipi bilyali degirmen.

Bu degirmende TiB, iiretiminde kullanilan techizatlar Sekil 4.22°de verilmistir.
Sekil 4.22 (a)’da goriilen aliimina kavanoz 500 ml hacme, Sekil 4.22 (b)’de goriilen

alimina bilyalar da 10 mm capa sahiptirler.

(a) (b)

Sekil 4.22 : (a) Gezegen tipi bilyali degirmende kullanilan aliimina kavanoz.
(b) Gezegen tipi bilyali1 degirmenin alumina kavanozunda kullanilan alumina bilyalar

Gezegen tipi bilyali degirmenin kullanildig1 ZrB,, HfB, ve LaBg iiretimine ait
deneylerde zirkon kavanoz ve bilya malzemesi tercih edilmistir; Sekil 4.23°de
verilmistir. Sekil 4.23 (a)’da goriilen zirkon kavanoz 500 ml hacme, Sekil 4.23 (b)’de

goriilen zirkon bilyalar da 10 mm ¢apa sahiptirler.
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(a) (b)
Sekil 4.23 : (a) Gezegen tipi bilyali degirmende kullanilan zirkon kavanoz,
(b) Gezegen tipi bilyali1 degirmenin zirkon kavanozunda kullanilan zirkon bilyalar.
4.2.4 Turbula™ homojenlestirme cihaz1

Bu cahismada Turbula™ marka T10B model homojenlestirme cihazi (Sekil 4.24)
kullanilmigtir. Bu cihaz farkli boyut ve agirliktaki tozlarin homojen bir karisim
olusturmasi i¢in kullanilir. Karigtirma ortami kuru-yas, kuru-kuru veya yas-yas
olarak secilebilir. Bu homojenlestiricinin veriminin yiiksek olmasinin en 6nemli
nedeni dondiirme, ¢evirme ve ters ¢evirme hareket adimlarmi igeren bir prensibe

dayanarak ¢alismasidir [34].

Sekil 4.24 : Turbula Homojenlestirme Cihazi.

4.2.5 Ultrasonik banyo

Degirmende yapilan 6giitme isleminin ardindan iiriin tozun yan iiriinlerden ayrilarak
saf ve temiz toz iiretilebilmesi i¢in asit ligine maruz birakilmasi gerekmektedir. Bu
adim i¢in verimliligi arttirabilmek adina Bandelin Sonorex™™ marka RK 100 model

Ultrasonik Banyo (Sekil 4.25) kullanilmistir. 35 kHz’lik frekans yaratabilen bu cihaz
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2 TI'lik sivi sarj hacmine sahiptir ve 1-15 dk. arasi zaman ayar1 yapilarak

calistirilabilir [35].

Y
d

Sekil 4.25 : Ultrasonik Banyo.
4.2.6 Santrifiij cihan

Li¢ isleminin ardindan iiriin tozun li¢ atiklarindan temizlenmesi ve kati s1vi ayriminin
rahat bir sekilde yapilabilmesi icin TD3™ (800B) model Diisiik Hizli Otomatik
Santrifiij cihaz1 (Sekil 4.26) kullanilmistir. Cihaz maksimum 4000 rpm devirde
calisir ve ozellikleri arasinda ayarlanabilir zaman sayaci vardir. Merkezkag etkisi ile
ayirma islemi bu cihazda 15 ml’lik hacimlerde 6 adet kap icerisinde yapilmaktadir
[36].

Sekil 4.26 : Santrifiij Cihaz1.

4.2.7 Etiiv

Gerek hazirlanan numunelerin kurutulmasi gerekse santrifiij adimimin ardindan saat

camlarma alman ¢okeltinin biinyesindeki sivinin ugurulmasi icin etiiv dnemli bir yer
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tutmaktadir. Bu ¢calismada Niive™ marka FN500 model etiiv (Sekil 4.27) deneylerin
bircok adiminda kullanilmigtir. Bu cihaz belirli bir sicakliga set edilebilir 6zellikte
olup sicaklik araligi 25-200°C arasinda degisebilmektedir. Ayarlanabilir sicaklik
degeri i¢in 10 °C hassasiyete sahip olan etiiv yaklasik olarak 120 litre’lik hacme
sahiptir [37].

Sekil 4.27 : Niive FN 500 Model Etiiv.

4.3 Analizlerde Kullanilan Cihazlar

4.3.1 Bruker™ D8 Advance XRD

Bruker™ marka D8 Advance model X-1sinlar1 difraktometresi cihazi (Sekil 4.28)
20kV-60kV ve 6mA-80mA araliginda full otomatik yiiksek gerilim jeneratoril ile
caligmaktadir. Analizlerin tamamu bilgisayar kontroliinde gerceklesmektedir. Yiiksek
gerilim jeneratorii ve X-1ginlart tiipii su sogutmali olup, sicaklik artigina ve su basinci
diistislerine kars1 otomatik korumalidir. Sistem X-151m1 kagaklarma karsi korumali

olan, 6zel bir kabin icerisinde islemektedir [38].

Ayrica bu sistem seramik X-igmnlari tiipliyle donatilmis olup, degisik dalga
boylarinda X-1s1n1 iiretimi i¢in Cu, Mo veya Cr seramik tiipler kullanilmaktadir. Bu
cihazda monokromatize X-i15m1 elde etmek amaciyla grafit monokromatdr veya
filtreler kullanilmaktadir. Numuneden difrakte olan X-1sinlar1 Nal(Tl) tipi sintilasyon
dedektorii ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan bilgisayar iinitesi yardimiyla

degerlendirilmektedir.

Bu cihazda difraktometre 6lciim ¢ap1 435, 500 ve 600 mm capli degerlere sahip olup,

ara degerlere ayarlamak da miimkiin olabilmektedir. Difraktometre konumu olciilen
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numuneye bagli olarak yatay ve diisey olabilmektedir ve konfigiirasyonlar: tiip

cesidine bagli olarak 8-0 veya 0-20 olarak secilebilmektedir.

Numenin 6l¢iim araligi 20 cinsinden -110° ile 168° a¢1 araliginda yapilabilmektedir.
Standart 6l¢iim modunda (26=10°-90° , ve 0.002 °C/s tarama adiminda) 6lgiim siiresi
60 dakikadir. Alette minimum adim acis1 0.0001” dir. Bu nedenle numuneden

toplanacak veri sayisi oldukca fazla olabilmektedir.

Bu ise sistemin X-1sinlar1 toz difraksiyon teknigine dayali olarak yapilmakta olan
teorik modelleme (Rietweld metodu gibi) analizlerine uygun olmasini saglamaktadir.
Sistem yiiksek sicaklik toz difraksiyon Olciimleri icin de donanimli olup XRD
Olciimleri oda sicakligi ile 1600°C sicakligi araliginda yapilabilmektedir. Bu
Olciimler sonunda kristalografik faz doniistimleri, faz gecis sicakliklari, termal
genlesme gibi Ozellikler incelenebilmektedir. Sistem sicakliga bagl olarak olusan

zemin diizeltmesini otomatik olarak ayarlamaktadir [38].

Sekil 4.28 : Bruker D8 Advance x-1sinlar1 difrraktometresi.
4.3.2 Malvern™ Mastersizer 2000-tane Boyutu dlcer

Malvern™ marka Mastersizer 2000 model tane boyutu olciim cihazi (Sekil 4.29)
endiistriyel biliyime ile beraber laboratuar sonuglarmin global boyutta
kiyaslanabilmesi icin gelistirilmistir. Bu cihaz yardimiyla 0,02 um’dan 2000 pm’a
kadar tiim tozlarin tane boyutlar1 hakkinda kesin bilgi sahibi edinilebilmektedir.
Ayrica aparatlar1 sayesinde emiilsiyon, siispansiyon ve kuru tozlar {izerinde 6l¢iim

yapilabilmektedir. Cihaz i¢in yazilmig bilgisayar programlar1 yardimiyla kolaylikla
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analiz sonuglarina ulasilmakta ve diger olctimlerle kiyaslama yapilabilmektedir. Bu
cithazin Ol¢iim aparatlarindan en onemli ikisi Hydro G ve Scirocco’dur. Bunlardan
Hydro G kati1 halde 6l¢limii alinamayan numunelerde kullanilir. 800 ml 6l¢iim
haznesi bulunan bu aparata siv1 veya igerisine kati sarj edilmis sivi ortam yerlestirilip
bakilabilir. Bu aparatta sivi, bir pompa yardimiyla doldurulurken icerigindeki
tanelerin aglomere olmamasi1 icin ultrasonik karistirma sistemi yardimiyla
karistirlmaktadir. Bir diger cihaz aparati Scirocco ise sivi igerisinden bakilamayan
numuneler i¢in kuru ortamda analizlerin yapilmasini saglar. Kuru taneler vibrasyonlu
besleme haznesi yardimiyla farkl titresimlerde 6l¢iim iinitesine gonderilirler. Taneler
bu vibrasyon yardimiyla ilerlerken diger bir yandan da ¢ikis kismina uygulanan 0,02-

4 bar arasindaki degisen hava basinci sayesinde 6l¢iim alinabilmektedir [39].

Sekil 4.29 : Malvern Mastersizer 2000 tane boyutu dl¢iim cihazi.
4.3.3 Jeol™ JSM-T330 taramah elektron mikroskobu (SEM)

Jeol™ marka JSM-T330 model SEM cihazi kullanilarak, iiretilen ara iiriin ve final
tozlarin mikroyapilarinin gozlenmesi saglanmistir. Ayrica bu cihazda belli bir
bolgedeki EDS analizleri alinarak tozun igerigi hakkinda da bilgi sahibi olunabilinir.
Sekil 4.30’de goriilen cihaz yardimiyla malzemedeki farkli faz yapilarmin
belirlenebilmesinin yaninda tane boyutu, sekli ve tane sinirlar1 hakkinda 6nemli

bilgilere sahip olunmaktadir [40].
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Sekil 4.30 : JEOL marka SEM.
4.3.4 Perkin Elmer™ Diamond TG/DTA

Artan sicakliga veya zamana bagh olarak organik veya inorganik numunelerin kiitle
degisimini (TGA) ve referans-ornek arasindaki sicaklik farkini (DTA) ayni anda
Olcmektedir. TG/DTA cihaz1 (Sekil 4.31) ile transformasyon, buharlagma,
siiblimlesme, dekompozisyon, dekarbonasyon, dehidrosilasyon, dehidrasyon, organik
maddelerin, komiir, yag ve yakitlarm yanma diriinleri, metallerin oksidasyonu,
rediiklenme, sinterizasyon, korozyon, polimerlerin bozunmasi gibi uygulamalar

yapilabilmektedir.

DTA-TGA analizleri, minerallerin veya farkl tiirdeki kimyasal maddelerin 1s1 artig1
karsisinda gostermis olduklar1 agirlik ve enerji degisimlerini grafiksel olarak
belirlemek icin kullanilir. DTA-TGA analizleri yardimiyla, minerallerdeki
kristalografik doniisiimler, erime, bozunma, su kaybi gibi Ozellikler belirlenir.
Ornegin agirlik degisimini ve referans ile arasindaki sicaklik farkini kontrollii bir

sicaklik programi kullanarak olcer [41].

Sekil 4.31 : Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz Cihazi (TG/DTA).
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4.3.5 Perkin Elmer™ AAnalyst 800 atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS)

Bu projede li¢ sonrasi elde edilen ¢ozeltiye ait icerik hakkinda bilgi sahibi olmak
adma kullanilan Perkin Elmer™ AAnalyst 800 spektrometre cihazi (Sekil 4.32)

bircok zorlu numune iizerinde yiiksek derecede performans gostermektedir [42].

Sekil 4.32 : Perkin Elmer A Analyst 800 spektrometre cihazi.
4.4 Deneylerin Yapihs1

Mekanokimyasal yontemin prensipleri ile metal boriir tozu iliretimi icin Oncelikli
olarak hammadde girdilerinin se¢imi yapilmalidir. Bu ¢aligmada kullanilan titanyum,
zirkonyum, hafniyum ve lantan metallerinin oksitlerinden, elementer tozlarmdan
hareketle susuz borik asit varliginda rediikleyici olarak magnezyum tozu ilavesi ile

bu metallerin boriirlerinin iiretimi gerceklestirilmistir.

Planlanan deneylere ait reaksiyonlara yonelik delta G-sicaklik degisimleri FactSage
termodinamik simiilasyon programinda c¢izilerek asagidaki Sekil 4.33, 4.34 ve
4.35’de verilmistir. Bu grafiklerde metal oksit temelinden yapilan g¢aligmalarin
digerlerine gore daha negatif delta G degerlerine sahip oldugunu goriilmektedir. Bu
grafikler termodinamik olarak elementel tabanl tiretimin veya oksit formunda bor ile
elementel hammaddenin magnezyum varliginda iiretimin ana metal ve borun
oksitlerinin magnezyum ile rediiklenmesine oranla daha pozitif delta G degerlerinde
yer aldigimi sOylilyor. Ancak mekanik alasimlama ve mekanokimyasal proseste bu
termodinamik veriler birebir sonuglar vermeyebiliyor. Bu ¢alismada da bu verilerin

uygulanan proselere klavuzluk yapamadigigoriilmektedir.
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Delta G (J)

—TiO2 + B203 + Mg
Ti + B203 + Mg
Ti+B
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-1000000

-1200000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33 : TiB, ye ait 3 farkli mekanokimysal iiretimin Delta G-Sicaklik
degisimleri.

—2r02 + B203 + Mg
Zr + B203 + Mg
Zr+B

Zirkonyum Diboriir

-200000
-300000
-400000
-500000
-600000
-700000
-800000
-900000
-1000000

Delta G (J)

Sicaklik (°C)

Sekil 4.34 : ZrB;’ye ait 3 farkl1 mekanokimyasal iiretimin Delta G-Sicaklik
degisimleri.
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Hafnium Diboriir —— HfO2 + B203 + Mg
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Sekil 4.35 : HfB, ye ait 3 farkli mekanikimyasal tiretimin Delta G-Sicaklik
degisimleri.
Bu iiretim prosesinin ilk asamasini tozun hazirlanmasi ve harmanlanmasi olusturur.
Oncelikle tozlar iizerindeki nemi gidermek icin hammaddeler etiiv icerisinde
100 °C’de 2 saat kurutulurlar. Bu agsamada kullanilacak 6giitiicii tipine gore tozun
gramaj1 belirlenir; ki bu deneylerde kullanilan Spex 8000D mikser dgiitiicii icin 6 g,

gezegen tipi bilyali degirmen i¢in 12 g olarak secilmistir.

Fazla Mg iceren deneylerin disinda tozun hammadde igerigi sitokiyometrik olarak
secilmistir. Fazla Mg ilavesinde ise sitokiyometrik olarak hazirlanan tozun iizerine
magnezyumun sitokiyometrik oraninin agirlikca % 5-20 fazlasi eklenmistir. Ayrica
bunun disinda deneylerin bir kisminda, sonuclari kiyaslayabilmek ve etkisini
incelemek adina hazirlanan toza % 0,5-2 oranlarinda proses kontrol ajani olarak
stearik asit ilavesi yapilmistir. Hazirlama isleminin ardindan toz homojenlestirilmek
icin turbula tipindeki tambur yardimiyla harmanlanir. Bu islem ardindan toz karigim

ogiitiicli ortama yerlestirilebilir hale gelmis olur.

Harmanlanan toz; kavanoz ekipmanlar1 ve bilyalar ile birlikte igerisinde inert bir
atmosfer ortamm yaratilabilen kapali ortam kutusuna (Glove Box) yerlestirilir. Bu
cithaz yardimiyla karisim ve bilyalar Argon atmosferinde kavanoz icerisine konulur.

Ogiitme esnasinda hava ile hicbir sekilde irtibat kuramamasi icin kavanoz sikica
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kapatilir. Biitiin bu islemlerin ardindan, tozun sarj1 tamamlanmig bir sekilde
kavanozlar kapali ortam kutusundan alinir. Oksijen ile yanma istegi diger iki metale
nazaran daha yiiksek olan magnezyum tozu, 6giitme esnasinda oksitlenmek icin

gerekli oksijeni susuz borik asit ve titanyum dioksitten almaya zorlanmais olur.

Ogiitme isleminde kullanilan kavanozlar 6giitiicii tipine gore secilir. Ogiitme islemi
Spex ogiitiiciide yapilacaksa 50 ml hacimli paslanmaz celik kavanozlar, gezegen tipi
bilyali degirmende yapilacak ise 500 ml hacimli aliimina veya zirkon kavanozlar

kullanilir.

Secilen kavanoz malzemesi ile bilya malzemesi ayn1 olmalidir. Gezegen tipi bilyali
degermen icin 10 mm c¢apli zirkon veya alumina bilyalar secilmis; Spex 8000 D
mikser Ogiitiicii i¢in ise 6 mm capli paslanmaz c¢elik bilyalar tercih edilmistir. Spex
ogiitiicide TiB,, ZrB,, HfB, ve LaBg iiretilirken, gezegen tipi bilyali degirmende
TiB, tretiminde aliimina kavanoz ve bilya ile ¢alisilmis, diger boriirler i¢in zirkon
ogiitme takimi kullanilmistir. Sentezleme islemi sonrasinda li¢ isemi yer aldigi icin
Ogiitme sirasinda paslanmaz c¢elik 66glitme aksamindan reaksiyon ortamina karisan
empiiritelerin yarattig1 kirlenmenin iirlin toz safiyetini biiyiik oranda etkilemedigi

gorilmiistiir.

Ogiitme islemleri iki ayr1 degirmen tipinin kullanilmasindan otiirii ayr1 ayri
degerlendirilmis ve iiretim siirecleri planlanmistir. Spex degirmende Ogiitme siiresi
3-15 saat arasinda degistirilirken; gezegen tipi Ogiitiicli i¢cin li¢ Oncesi Uriin tozun

olusum siireci 5-45 saat arasinda incelenmistir.

Ogiitme siiresinin bitmesiyle birlikte kavanozlar degirmenlerden alinmis ve lic oncesi
iriin  tozun kavanozlardan c¢ikarilmas: islemine gecilmistir. Bu asamada
kavanozlardaki tozun reaksiyon sonrasi bulk bir yap1 olusturdugu ve donme yoniinde
kavanoz diplerine sivandig1 gozlemlenmistir. Oncelikle kavanozun icindeki bilyalar
bir cimbizla alinip ortamdan uzaklastirilir. Daha sonra sert ve ucu keskin bir metal
yardimiyla sivanmis olan toz kirilip ve agatta ogiitillerek numune kabina alinmustir.
Lic Oncesi iirliniin tartilmas: ile bilya ve kavanoz yiizeyinden almmamayan toz
agirhiginin baslangic kiitlesinin % 7’si civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu deger

ogiitme islemi i¢in kabul edilebilir diizeydedir.

Ogiitme sonrasinda li¢ islemine gecilmeden dnce numune iizerinde gerekli analizler

yapilmistir. Analizlerin dogru sonug¢ vermesi i¢in tozun homojen dagilmas: gereklidir
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Bundan otiirii lic Oncesi iriin toz 30 dk. siireyle homojenlestirme cihazinda
dondiiriilmiistiir. Bu cihazdan alinan numunenin 6ncelikle XRD analizi yapilmstir.
Bu asamada metal boriir ve magnezyum oksit fazlarmin olusup olugmadigi
gozlemlenmistir. Ayrica reaksiyona girmemis gecis metali veya oksidi , bor veya
oksidi ve metalik magnezyum olup olmadig1 kontrol edilmistir. Basarili bir 6giitme
isleminde kararsiz fazlarin olusmamasi gerekmektedir. Bu analiz, zaman parametresi
goz Oniinde bulundurularak islemin hangi siire zarflarinda verimli bir sekilde
yapilabilecegini se¢cmek adina onemli bir ipucudur. Daha sonra ayni numunelere
taramal1 elektron mikroskobunda bakilip EDS analizleri alinmistir. Bir sonraki analiz
asamasinda DTA-TGA cihaz1 kullanilarak li¢ Oncesi iiriin tozlarin endotermik ve

ekzotermik pikleri incelenmistir.

Lic asamasma gecildiginde Oncelikle hangi asit ile islemin yapilacagina karar
verilmelidir. Literatiirde yapilan arastirmalar ve bilimsel deneyimler secilen metal
bortirler i¢in Hidroklorik asit ¢ozeltisinin en uygun li¢ ¢ozeltisi olacag1 yoniindedir.
Ancak bu agamada en onemli adim se¢ilecek HCI konsantrasyonu, kati-s1vi orani, li¢
isleminin siiresi ve ardindan santrifiij islemini ne kadar uygulanacagidir. Optimum
degerleri elde etmek i¢in bu ¢alismada 5 saatlik 6giitme sonrasi elde edilen iiriin toz
izerinde bazi caligmalar yapilmistir. Elde edilen sonuglarin irdelenmesi sonrasinda
1g’lik tozun 3,6 M’Iik HCI konsantrasyonun 10 ml’si ile Sdk’lik siire zarfi boyunca
ultrasonik banyo igerisine yerlestirilmis bir beher i¢cinde maruz birakilmasina karar

verilmistir.

Bu adimin ardindan santrifiij cihazina yerlestirilmek iizere bekleyen kapsiillere
dokiilen li¢ ¢cozeltisi ayrimim yapilabilmesi i¢in yar1 yariya seyreltilir ve ayrim islemi
baslatilir. Santrifiij cthaz1 5dk’lik periyotlar halinde 3 kez ¢alistirilir. Her seferinde
kat1 dipten hareket ettirilmeyecek sekilde li¢ sivisi ayr1 bir cam kaba alinir ve kapsiil
dolacak sekilde saf su ile seyreltilir. Bu islem tozun li¢ sivisindan armndirilmasini
saglar. En son santrifiij asamasimin ardindan dipte kalan kat1 kapsiiliin yaris1 dolacak
sekilde saf su ile doldurulup ultrasonik karistirict igerisinde 1 dk bekletilir ve daha

sonrasinda saat camlarina etiivde kurutulmak iizere dokiuliir.

Yaklasik 6 saat 100°C etiivde kurutulan final toz saat camlarinin iizerinden
kazindiktan sonra numune kabimna almip tartilir. Ayrica santrifiij islemi esnasinda
alman li¢ c¢ozeltisi AAS analizine tabi tutulur. Bu analiz sayesinde HCI lig

¢ozeltisinin metal boriir iizerine ne kadar etki ettigi goriilmiis olur. Elde edilen tozun
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da XRD analizinin yapilmasi sonrasinda MgO pikine rastlanmadan sadece metal
boriir piklerinin gézlemlenmesi ile beraber basarili bir li¢ islemi yapilmis oldugu
bilimsel olarak ortaya koyulur. Bu islem sonrasindaki asama ise farkli siire
zarflarinda 6gilitme islemine tabi tutulmus hammaddelerden elde edilen tozlarin li¢
sonrasi verimlerinin kiyaslanmasidir. Bu kiyaslama bize tekno ekonomik acidan bu

boriirlerin tiretimleri i¢in ciddi bir optimizasyon saglamamiza yardimct olmustur.
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5. DENEYLERIN SONUCLARI

IVB grubu metal boriirlerin ve lantan hekzaboriiriin mekanokimyasal yontem
kullanilarak sentezlenmesi sonucu elde edilen tiim veriler ve analizler bu boliimde
verilmigtir. Ayrica ulasilan analiz degerleri ile ilgili tartisjma ve Onerilerde bu
boliimde yer almistir. Numunelere ait analizler tamamen toz temeline dayanmakta

olup herhangi bir presleme sonucu analiz numunesi olusturulmamaistir.

Bu proje siiresince iiretilen iirlinlere ait analizler; lic Oncesi ve final {iriiniin XRD
analizi, lic 6ncesi Uriiniin DTA analizi, li¢ oncesi ve final iiriiniin Mastersizer analizi,
li¢c Oncesi ve final iirliniin SEM analizi ve de li¢ islemi sonrasi li¢ sivisinin AAS
analizi seklindedir. Bu bolimde yukaridaki analizler detayli olarak verilmis ve

yorumlanmistir.

Bundan sonraki kistmda hammadde alt basliklar1 altinda yukaridaki analizler

verilmistir.

5.1 TiO,, B,O3 ve Mg Hammaddeleri ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

5.1.1 Spex 8000D mikser ogiitiiciide yapilan deneylerin sonuclar

Bu projede deneysel calismalar; sitokiyometrik olarak hazirlanan titanyum dioksit,
bor oksit ve metalik magnezyum tozlar1 kullanilarak Spex 8000D mikser ogiitiiciide,
18:1 bilya-toz orani ile titanyum diboriir tiretimi denemeleri ile baglamistir. Ancak bu
caligmalar sonrasinda elde edilen numunelere ait XRD analizleri olusumun yiizde
yiiz gerceklesmedigini gostermistir. Sekil 5.1°de de goriildiigii gibi 3, 5 ve 7 saatlik
ogiitme islemi sonrasinda TiB, ve MgO fazlarinin yaninda TiO, ve Mg fazlarida
bulunmaktadir. Bu durum mekanik alasimlamanin soguk kaynaklanma kirilma
adimlar1 arasinda iiretim icin gerekli olan dengenin tam anlamiyla saglanamadigi
veya yiiksek enerji nedeniyle iiretimin gerceklesip tekrar bozuldugu anlamina
gelebilmektedir. Daha sonra bilya-toz orani parametresinin disiiriilerek 10:1
oranlarinda yapilan deneylerde daha verimli bir tiretimin gerceklestigi anlasilmstir.

Bu iiretimlerin tamamina ait XRD analizlerinin kiyaslanmasi Sekil 5.1°de verilmistir.
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«TiO; =Mg A TiB;, ¢ MgO

7 sa.- BTO 18:1

7 sa. - BTO 10:1

5sa.- BTO 18:1

Siddet (a.u.)

S5sa.-BTO 101
o aihlaial aal L.

3 sa.-BTO 181

+a At

3 sa.- BTO 10011

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2teta (derece)

Sekil 5.1 : Bilya-Toz orani 18:1 olan farkli saatlerdeki tiriinlerin XRD analizlerine
ait grafik.
Parametrelerden biri olan bilya-toz orani i¢in 10:1 degerine karar verildikten sonra
TiB; i¢cin en verimli iiretim siiresini se¢mek adina calismalara devam edilmistir. Bu
caligmalarda farkli siirelerde iiretilen tozlarin analizleri kiyaslanmistir. Asagidaki
Sekil 5.2°de verilen grafikte ham toz (baslangic harmani) ve 1-9 saat arasinda yapilan
ogiitme adimu ile elde edilen tozlara ait XRD analizleri gosterilmistir. Bu analizler ile
3.saatten itibaren TiB2 olusumunun basladigi ve 4.saatten itibaren hammadde

tozlarina ait hi¢bir pikin bulunmadig1 gosterilmistir.
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+TiO; = Mg 4 TiB, ¢ MgO n

A +

95

7s

6s

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2teta (derece)

Sekil 5.2 : Ham toz ve 1-9 saat aras1 6giitme siirelerindeki li¢ oncesi tiriiniin XRD
analizlerine ait grafik.

Ham toz ve 1-9 saat aras1 6giitmelere ait SEM goriintiileri asagida yer almaktadir. Bu

resimler sayesinde tozlara ait tane boyutlar1 hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Ham toza ait 500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil 5.3°de verilmistir.

Sekil 5.3 : Ham toza ait SEM goriintiisii
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1 saatlik Ogiitmeye ait tozun 500 ve 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiilerine ait

resimler Sekil 5.4’de verilmistir.

Sekil 5.4 : 1 saatlik 6giitmeye ait SEM resimleri.

Asagidaki Sekil 5.5’de yer alan resimlerde 3, 4, 5, 6, 7 ve 9 saatlik 6giitme islemleri
sonrasinda elde edilen tozlara ait 500 biiylitmedeki SEM goriintiileri

kiyaslanmaktadir.
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Sem goriintiilerinde de anlayabildigimiz kadar: ile TiB, iiretiminin gergeklesmeye
basladig1 saat siiresine kadar partikiillere ait tane boyutlar1 azalmaktadir. Ancak TiB,
fazinin tamamen olusmasindan itibaren tanelerin yogun bir sekilde aglomerasyona
maruz kalmast nedeniyle toz tane boyutu hakkinda kesin yorumlar

yapilamamaktadir. Ayrica goriintiller Spex Ogiitiiciiniin  enerjisinin  yiiksek

olmasindan otiirii tanelerin kiiresel sekle sahip olduklarini gdstermektedir.

(e) ®

Sekil 5.5 : (a) 3, (b) 4, (c) 5, (d) 6, (e) 7, (f) 9 saatlerdeki dgiitmeler sonrasi tozun
500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 5.6 : (a) 4, (b) 7 ve (c) 9 saatlik 6giitme isleminden alinmig tozun 2000
biiytitmedeki SEM goriintiileri.

Sekil 5.6’de Spex ogiitiiciide gerceklestirilmis 4, 7 ve 9 saatlik deneyler ile elde
edilmis toza ait 2000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.7 : 3, 5, 7, 9 saatlik 6giitme tozlarina ve ham toza ait DTA analizleri grafigi.
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Sekil 5.8 : Farkli saatlerdeki 6giitme iirtinlerine ait DTA analizlerine ait grafik.

Yukaridaki Sekil 5.7, Spex ogiitiiciide TiO2 temelinde yapilan deneysel ¢aligmalar
ve baslangic hammaddesinin DTA analiz sonucglarim1 kiyaslamak amaciyla
verilmistir. Burada ham toza ait 600°C sicakhiginda 6000 mW degerinde bir
ekzotermik pik bulunmaktadir. Bu enerji ¢ikist magnezyumun oksitlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Magnezyumun ergime noktasinin 650°C olmasi ve bu sicaklik

degerinde bir endotermik pik olmamasi nedeniyle bu kaniya varabiliriz.

Asagidaki bir diger DTA analiz grafigi olan Sekil 5.8’de aymi1 O8iitme siireleri,
iclerinede ham toza ait analiz degerleri yer almadan daha diisiik bir 1s1 akist

sikalasinda enerji degisimleri ayrintili bir sekilde gosterilmektedir.

Yukaridaki Sekil 5.8’de verilen 3, 5, 7 ve 9 saatlik 6glitme numunelerine ait DTA
analizleri arasinda 3 saatlik iiriine ait analizin 600°C’sinde bir ekzotermik pik yer
almaktadir. Bu pik ortamda halen daha tiiketilememis Mg rediiktanin varligmin
kanitidir. Ayrica 500°C, 6500C ve 7000C sicaklik degerlerinde 3 adet ekzotermik pik
yer almaktadir. Bunlardan 6500C’deki keskin pik faz transferini gostermektedir.
Diger iki pik hakkinda magnezyum borat ve titanatlarin olusum ve doniisiimleri

olarak bahsedilebilir.

TiO, kaynakli yapilan iiretim adimlarina ait li¢ iglemlerinin parametreleri ile ilgili

caligmalar gerceklestirilmistir. Bu caligmalarda li¢c molaritesinin ve kati-sivi oranin
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belirlenebilmesi i¢in 4 ve 5 saatlerde Ogiitiilmiis numuneler farkli molarite ve kati-

stvi oranlarinda HCl ligine maruz brrakilmistir. Sekil 5.9°de bu li¢ isleminin ardindan

elde edilen tozlara ait XRD analizleri bir grafikte verilmistir. Bu optimizasyon

calismasinda TiO, kullanilarak Spex ogiitiiciide iiretilen TiB; i¢in li¢ parametreleri

olarak 3,6 M HCl'de 5 dk. lic uygulanmasina karar verilmistir. Lic islemi

uygulamalarinda kati-s1v1 orani olarak 10:1 se¢ilmistir.

+ Mg;CL(OH)4.2H;0 A
ATiB, ¢ MgO
A
+ A
+ + I AT A, A
g A A A A A An r
8 +
]
<
= ﬂ *
B [ A A AN An A
” Ji .
T A A
A +
. A A . - -
. \ i . R
10 15 20 25 30 35 40 45 50 60 65 70

2teta (derece)

— 4 sa-1M-2dk.

E/S: 110

4 sa-4 8M-Sdk.
E/S: 110

4 sa-4 SM-15dk.
E/S: 110

5 sa-10-Sdk.
K/'S: 110

5 sa-2 AM-Sdk.
E/S: 110

— 5sa.-2 4M-10dk.

E/5: 110

5 sa.-2,4M-10dk.
K/S: 1120

S sa.-3,6M-5dk.
K/S: 110

5 sa-3,60M-5dk.
E/S: 1120

Sekil 5.9 : Lic islemi optimizasyonu i¢in yapilan XRD analizlerine ait grafik.
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Cizelge 5.1 : Li¢ adimi sonrasi olusan li¢ sivisina ait AAS tablosu.

Fe

Ti

Mg

4 sa. dgiitme-4,8 M HCl lici

15 dakika ultrasonik
20 dakika santrifiij
Kat1/Sivi = 1/10

62,47 ppm

4,37 ppm

0,2 ppm

511 ppm

199 ppm

3937 ppm

4 sa. ogiitme-4,8 M HCl lici

5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat1/Sivi = 1/10

64,5 ppm

6,094 ppm

0,151 ppm

551,75 ppm

187 ppm

4012,5 ppm

4 sa. dgiitme
1 M HCl lici
2 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat/Sivi = 1/10

25,08 ppm

710 ppm

5 sa. 6giitme
1 M HCl lici
5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat/Sivi = 1/10

15,39 ppm

390 ppm

5 sa. 6giitme
2,4 M HCl lici
5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat/Sivi = 1/10

48,85 ppm

1690 ppm

5 sa. 6giitme
2,4 M HCl lici
10 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat1/Sivi = 1/20

39,72 ppm

2,02 ppm

388,5 ppm

100 ppm
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Fe

Ti

Mg

5 sa. 6giitme
2,4 M HCl lici
10 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat1/Sivi = 1/10

0,238 ppm

0,201 ppm

40,4 ppm

5 sa. 6giitme
3,6 M HCl lici
5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat1/Sivi = 1/10

26,12 ppm

1,524 ppm

67,5 ppm

81,7 ppm

6 sa. 6giitme
3,6 M HCl lici
5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat1/Sivi = 1/10

29,5 ppm

1,866 ppm

0,17 ppm

135 ppm

73,2 ppm

7 sa. 6giitme
3,6 M HCl lici
5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat/Sivi = 1/10

38,25 ppm

2,833 ppm

0,24 ppm

52,25 ppm

82,71 ppm

9 sa. 6giitme
3,6 M HCl lici
5 dakika ultrasonik
15 dakika santrifiij
Kat/Sivi = 1/10

39,5 ppm

3,366 ppm

0,19 ppm

210,67 ppm

73,94 ppm
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Mekanokimyasal iiretim sonrasi icin elde edilen iiriiniin temizlenmesi i¢cin HCI asit

licine maruz birakildig1 daha onceki boliimlerde bahsedilmisti. Ancak bu boliimde

TiB2 i¢in en optimum li¢ kosullarinda karar verilmistir. Karar adimi i¢in farkli HC1

molaritelerinde, degisen maruziyet siireleri ve hacimleri ile denemeler yapilmustir.

Bu denemelere ait XRD ve AAS analizleri hangi optimum kosullarda caligilmasi

konusunda yol gosterici olmustur.

Cizelge 5.1°de veriler analiz sonuclar1 sayesinde TiB, fazi ¢oziilmeden MgO fazinin

tamamen giderilmesi adina onemli ipuglar1 elde edilmistir. Yukaridaki ¢aligma li¢

optimizasyonunun dogru bir sekilde yapilabilmesi icin gereklidir.

Bu iki analiz sonrasi 3,6 M HCI ile 1:10 kati-s1v1 oranlarinda 5 dakikalik ultrasonik

boyada yapilan li¢ islemi optimum deger olarak secilmistir.

1800

| I I
|—5 sa. 84itme 3 EMHCT e & dk. lig ki - 1410

1600

1400

N

\

. 1200

W,

1000 /
gaa

Is1 Alasi (m

B00 /

*

400 ,../

200 /
1]

a 200 400

B00 800 1000 1200 1400
Sxaklk (°C)

Sekil 5.10 : Ogiitme ve li¢ islemlerinin ardindan elde edilen final toza ait DTA
analizi grafigi.

Yukaridaki Sekil 5.10’da verilmis olan Spex Ogtiiciide 5 saatlik sentezlemenin

ardindan 1/10 kati-s1vi oraninda 3,6M HCI li¢ asidi igerisinde 5 dakikalik li¢ islemine

tabi tutulan numuneye ait DTA analzi grafiginde 480°C sicaklik degerinde bir

ekzotermik pik bulunmaktadir.
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Sekil 5.11 : 5 saatlik 6giitme ardindan li¢ yapilmis final iiriine ait SEM goriintiileri.

92



Yukaridaki sekil 5.11°de 5 saat siire ile Spex ogiitiicii yardimiyla yapilmis ogiitme
adimmin ardindan ara iiriin biinyesindeki MgO fazinin giderilmesi icin yapilan li¢
adimu sonrast elde edilen final toza ait 500, 1000, 2000, 3500 ve 7500 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri  yer almaktadwr. Bu goriintiilerden  6zellikle 7500X’de
aglomerasyonun ne denli fazla oldugu gozlenebilmektedir. Yine aymi biiyiitmede
tane boyutu hakkinda yorum yaparak mikron alti boyutlara ulasildigini

sOyleyebiliriz.

Yukaridaki yapilmis olan HCI li¢i optimizasyon ¢aligmalarinin ardindan elde edilen
sonuglar dogrultusunda diger saatlerdeki iiretimlere de ayni lic parametreleri

uygulanarak elde edilen final iiriinlere ait XRD analizleri asagidaki sekil 5.12°de

verilmistir.
. ATiB,
A k

ry F s A

A l o AL 4
3 o | s e A W [ 4sa-3.6M-5dklicK/S: 1110
< — 6sa.-3.6M-5dk lic-K/S:1/10
k) — 7sa.-3.6M-5dk lic-K/S:1/10
E — 9sa.-3.6M-5dk lic-K/S:1/10
= TN S A

A j _ﬁ Ao A A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta (derece)

Sekil 5.12 : 4, 6, 7 ve 9 saatlik final iiriinlerin XRD analizleri.

Bu hammaddeye ait bir diger calismada ise fazla Mg ilavesinin TiB, iiretimine etkisi
incelenmistir. Sekil 5.13’de goriilen analiz sonuglarmna ait grafikte %5, %10 ve %15

fazla Mg ilavesinde 3, 5 ve 8 saatlik 6giitmelerde olusan degisimler irdelenmistir.
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Sekil 5.13 : Farkli fazla Mg icerikli hammaddeler ile farkli 6giitme siirelerindeki
triinlere ait XRD analizleri grafigi.

Yukaridaki XRD sonuglar1 gostermektedir ki, magnezyum ilavesi bu proses i¢in
olumlu bir sonu¢ teskil etmemektedir. Normal olarak sitokiyometrik oranlarda ilave
edildiginde iiretimin gerceklestigi siirelerde fazla Mg ilavesi ile iiretim siireleri
giderek uzamaktadir. Bunun nedeni fazla eklenen magnezyumun olusum esnasinda
titanyum ve bor metallerinin yiizeylerini kaplayarak birlesimin gerceklesmesini

engelliyor olarak yorumlanabilir.

Spex ogiitiiciide sitokiyometrik karisima eklenen fazla Mg ilaveleri ile yapilan 5
saatlik Ogiitme islemi sonrasinda elde edilen numunelerin SEM goriintiileri

alinmustir.

Asagidaki Sekil 5.14’de %5, 10 ve 15 oranlarinda fazla Mg ilavesi elde edilmis
tozlarin 500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 5.14 : (a) %5, (b) %10 ve (c) %15 fazla Mg ilavesi ile hazirlanmig harmanin 5
saatlik 6giitiilmesi sonrasinda elde edilen toza ait SEM goriintiileri.

Yukaridaki SEM goriintiilerinde % 10 fazla Mg ilavesi tozun tane boyutunda
kiiciilmelere yol acarken %15 fazla Mg ilavesi ile toz tane boyutu biiylimeye

baslamaktadir. Bunun nedeni tozun aglomere olmasi olarak agiklanabilir.

Asagidaki Sekil 5.15°de %5, 10 ve 15 fazla Mg igeren tozlarin 5 saat 6giitiilmesi
sonrasinda elde edilen iirtinlere ait 2000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri yer

almaktadir.

SEM analizleri sonrasi elde edilen 500 ve 2000 biiyiitmedeki resimlerden fazla Mg
ilavesinde % 5’den % 10’a geciste tane boyutunda gozlenebilir bir degisim olurken

9%15’de bu degisimin giderek azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.15 : (a) %5, (b) %10 ve (c) %15 fazla Mg iceren 5 saatlik 6giitme
numunesine ait 2000 biiytitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 5.16 : (a) %5, (b) %10 ve (c) %15 fazla Mg iceren 5 saatlik 6giitme
numunesine ait 3500 biiytitmedeki SEM goriintiileri.

Yukaridaki Sekil 5.16’de %5, 10 ve 15 fazla Mg ilavesinin 5 saatlik Ogiitmede
etkilerini incelemek adma alinmis 3500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri yer
almaktadir. Ayrica asagidaki Sekil 5.17°de %15 fazla Mg iceren calismanin 3500
biiylitmesi ile ayn1 bolgeden alman 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

karsilastrilabilmek adina verilmistir.

Sekil 5.17 : %15 fazla Mg ilavesi ile yapilan calismanin 1000 biiytitmedeki SEM
goriintiileri.

97



Asagidaki Sekil 5.18’de verilen XRD analizlerine ait grafikte %?2’lik stearik asit
ilavesi ile farkli 6giitme siirelerindeki degisim yer almaktadir. Bu ¢alisma ile stearik
aist ilavesinin boriirlerin olusum siiresini uzatig1 ancak kavanoz yiizeyinde meyadana
gelen yapigsmalarinda azaldigir goriilmiistiir. Ayrica elde edilen mikroyapilar daha

ince taneli toz iiretildigini gostermektedir.

+TiO; =NMg A TiB; ¢ MgO

+
? sa . cr s N .
8.5sA | 1 *a At
-y sl
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S sa J IIA \
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2 s5a l ) A

15a J ] A Lh:.l..;LI A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 o5 70 75 80
2teta (derece)

Sekil 5.18 : % 2 oraninda stearik asit ilavesi sonucu farkli 6giitme siirelerine ait
XRD analizleri.

Bu calismada 9 saatlik denemede elde edilen XRD sonucu PCA ilavesi olmadan 3
saate elde edilebilmisti. Bu nedenle yapismayi Onlemesi bir avantaj olarak goziikse
de PCA ilavesi bu ve benzeri sistemler icin yilizeyde bir kaplama olusturarak

birbirine tutunmay1 onledigi i¢in dogru tercih olarak kabul gormemektedir.

98



* TiO; = Mg 4 TiB; 4 MgO

Siddet (an.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2teta (derece)

— (5 % fazla Mg + 2 % stearik asit) - © sa — (10 % fazla Mg + 2 % stearik asit) - 5 sa
(15 % fazla Mg + 2 % stearik asit) - 5 sa — (20 % fazla Mg + 2 % stearik asit) - 5 sa

Sekil 5.19 : % 2 stearik asit ve fazla Mg ilavesi ile 5 saatlik 6giitme siiresinde elde
edilen iiriinlere ait XRD analizleri.

Yukaridaki Sekil 5.19’de verilen grafikte fazla magnezyum ilavesi ile birlikte
harmana eklenen stearik asitin TiB2 iretimine etkileri XRD analizleri ile
irdelenmistir. Bu analiz sonucglar1 5 saatlik deneylerde istenen {iretimlerin

gerceklestirilemedigini gdstermistir.

5.1.2 Gezegen tipi bilyah degirmende yapilan deneylerin sonuclar

Titanyum diboriir iiretimi prosesinde Ogiitiicli tipinin degistirilerek gezegen tipi

bilyali degirmenin kullanildig1 deneyler bu boliimde yer almustir.

Bu degirmen ile yapilan c¢alismada TiO, temelli hammaddeler kullanilarak 5-42,5
saat siirelerinde iretim denemeleri yapiumustir. Yapilan deneysel c¢alismalar
sonrasinda Sekil 5.20°de elde edilen tozlarm XRD analizlerine ait grafik verilmistir.
Bu denemelerde 20.saat itibari ile TiB2’ye ait piklerin gozlenebilir diizeye ulastigi,
21.saat ile beraber hammaddelere ait piklerin de tamamen kayboldugu ve TiB2
piklerinin daralip biiyiidiigii goriilmiistiir. 20. saatte elde edilen gostermektedir ki
Spex ile yapilan caligmada 3. saatte elde edilen iiriin Gezegen Bilyali Degirmen’de
20 saatte elde ediliyor. Bunun nedeni Gezegenin daha diisiik enerjiye sahip olmasi

olarak aciklanabilir. Literatiirde de bu oran 10 kat olarak aciklanmaistir.
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«TiO; = Mg 4 TiB; ¢ MgO M
# diger Ti-B bilesikleri

42.5 sa. # a
Hypmii,
-~ 40 sa. .
= L
=
R
T
= 21 sa
=
73]

L
—
-
>
>
-

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2teta (derece)

Sekil 5.20 : 5-42,5 saat aras1 6giitme siirelerinde elde edilen tozlarin XRD
analizlerine ait grafik.

Ayrica bu denemeler sonucu elde edilen numuneler ait DTA analizleri

Sekil 5.21°deki grafikte verilmistir.

6000

5500

5000

4500

4000
3500
= = Ham Toz
E 3000 —5sa
7 20 sa
iv)

2500
f —121 sa
W)
= 2000 =40 sa

1500

150 250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150
-500
Sicaklik (derece)

Sekil 5.21 : Ham toza ve 5 saatlik 6giitme sonrasi elde edilen toza ait DTA analiz
sonucu.
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Asagidaki Sekil 5.22°de gezegen tipi bilyali degirmende yapilan TiB2 iretimi
denemelerinden, 5, 15, 20, 25, 40 ve 42,5 saatlik ¢caligmalara ait 500 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri yer almaktadir.

(e) ®

Sekil 5.22 : (a) 5, (b) 15, (c) 20, (d) 25, (e) 40 ve (f) 42,5 saatlik deneylerle gezegen
tipi bilyal1 degirmende elde edilmis numunelere ait 500 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri.

101



(e) ®

Sekil 5.23 : (a) 5, (b) 15, (c) 20, (d) 25, (e) 40 ve (f) 42,5 saatlik deneyler sonrasinda
elde edilmis olan numunelere ait 2000 biiytitmedeki SEM goriintiileri.

Yukaridaki Sekil 5.23’de gezegen tipi bilyali degirmen kullanilarak yapilan 5, 15, 20,
25, 40 ve 42,5 saatlik deneyler sonrasinda elde edilen toza ait 2000 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri yer almaktadir.

Ayni siirelerdeki deneylerin 3500 biiylitmedeki goriintiileri de Sekil 5.24°de

verilmistir.
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(c) (d)

Sekil 5.24 : (a) 5, (b) 15, (c) 20, (d) 25, (e) 40 ve (f) 42,5 saatlik deneyler sonrasinda
elde edilmis olan numunelere ait 3500 biiytitmedeki SEM goriintiileri.
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5.2 Ti, B203 ve Mg Hammaddeleri ile Yapilan Deneylerin Sonuclar

Elementel titanyum temelli iiretim i¢in yapilmis calismalar Spex 8000D mikser
ogiitiicli yardimiyla gerceklestirilmistir. Bu toz karigiminin denenmesindeki amag
oksitli hammadde ile elementel hammadde arasindaki farki daha 1yi
inceleyebilmekti. Ekonomiklik agisindan olumsuz goriinen bu proses enerji agisindan

ne kadar siire zarfinda gergeklesir sorusuna cevap aranarak denemeler yapilmustir.

Bu bolimde yine hammaddeler sitokiyometrik oranlarinda karistirilarak ogiitme
islemi gergeklestirilmistir. Ogiitme sonrasi 3 saatten 9 saate kadar her zaman
diliminde TiB, fazimn kararl bir sekilde olustugunu asagidaki sekil 5.25°de verilen

XRD analizleri ile kanitlanmaistir.

a TiB, = MgO

M

A A, o

A
A
Al P NS S

iy P VT
=] — 3 saat
‘E’ \ l ﬁh — 5 saat
7} T O VIR
o — 7 saat
=
oy

T T

AAjlg — O saat
) | T N

10 15 20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 teta (derece)

Sekil 5.25 : 3, 5, 7 ve 9 saatlik 6giitme adimlar1 sonrasi elde edilen tozlara ait XRD
analizleri.

Bu calismanin ardindan bu kadar iiretilen bir proses i¢in PCA (stearik asit) ilavesinin
etkisini arastirmak i¢in denemeler yapilmistir. Ancak 9 saatte normal karigimdaki
tozdan TiB, eldesi saglanirken, stearik asit ilavesi yapilmis harmanin 9 ve 15 saatlik
ogiitmelerinde TiB, fazina rastlanamamustir. Sekil 5.26° da bu kiyaslamay1 ¢ok net

bir sekilde gormekteyiz.
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+Ti s Mg 4 TiB; ¢ MgO

— 9 saat
— 9 saat % 2 St. Asit
— 15 saat %2 St. Asit

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 o 60 65 70 75 80

2 teta (derece)

Sekil 5.26 : Normal harman ve stearik asit ilave edilmis harmanin ayn1 6giitme
stirelerinde karsilastirilmasi.

5.3 Elementel Titanyum ve Bor Hammaddeleri ile Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Elementel fazdan iiretim i¢in Spex Ogiitiiciide 7 saatlik bir calisma yapilmistir. Bu

caligmaya ait XRD analizi sonucu asagidaki sekil 5.27°de verilmistir.

4 TiB

" 2

&~
A
3
8
:qc-) — 7 saat
_'g A
[0 A - "
. T N U N S
T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 70 75 80

2 teta (derece)

Sekil 5.27 : Elementel hammaddeler ile iiretilen TiB,’ye ait XRD analizi.
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5.4 ZrO,, B,0;3; ve Mg Hammaddeleri ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

5.4.1 Spex 8000D mikser ogiitiiciide yapilan deneylerin sonuclar

ZrO; temeline dayanan ZrB; iiretimi icin Spex Ogiitiiciiniin kullanildig1 deneylere ait

sonuclar bu alt baslik altinda toplanmaistir.

Asagidaki Sekil 5.28’de ZrB,’ye ait XRD sonuclar1 yer almaktadir. Bu analizlerde
Spex oOgiitiicii kullanilarak yapilan deneyler sonras1 20.saatteki 6glitmede bile halen

ZrB, piki biiylimemis olup deneysel ¢alismalara halen devam edilmektedir.

* o
* u: okl ke WK Skpk ok m &

* Zl'02

s LMA P S . » Mg
I ] I & 718,
Y 'y . P, "

+ MgO

—Ham Toz
—23 548

5 s5a

¥ sa
—9 533
— 15 s5a
—20sa

Siddet (a.an.)

2teta (derece)

Sekil 5.28 : 3-20 saat aras1 6giitme siirelerindeki li¢ 6ncesi iiriiniin XRD analizlerine
ait grafik.

Spex ogiitiiciide ZrO, temelinden ZrB2 iiretimi ile ilgili yapilan deneyler sonucunda

elde edilen tozun 500, 2000 ve 3500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri alinmustir.

Asagida 3, 5, 7, 9 ve 15 saatlik deneylere ait 500 biiyiitmedeki (Sekil 5.29) ve 2000
biiytitmedeki (Sekil 5.30) SEM goriintiileri yer almaktadir.
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(d) (e)

Sekil 5.29 : (a) 3, (b) 5, (c) 7, (d) 9 ve (e) 15 saatlik ZrB, iiretimi deneylerine ait 500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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(d) (e)

Sekil 5.30 : (a) 3, (b) 5, (c) 7, (d) 9 ve (e) 15 saatlik ZrB, iiretimi deneylerine ait 2000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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ZrB2 iretimi i¢in daha uzun siirelerde ve fazla Mg-B203 ilaveleri ile yapilan
caligmalarda da sonug elde edilememistir. Asagidaki sekil 5.31°de 30 saatlik normal
ve fazla Mg-B203 ilavesine iliskin XRD analizleri yer almaktadir.

* * Zr0O; = Mg & ZrB; ¢ MgO

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta (derece)

| 30 saat %20 fazla Mg+B203 30 saat|

Sekil 5.31 : 30 saatlik 6giitmelere ait XRD analizleri.

Asagidaki Sekil 5.32°de ZrO, icerikli hammadde karisimina %?2 stearik asit ilvesi ile
Spex ogiitiiciide yapilan 7 saatlik 6giitme isleminin ardindan elde edilen numunelere

ait XRD analizi sonuglar1 verilmistir

* ZrO; = Mg & ZrB; ¢ MgO

Siddet (an.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2teta (derece)

—7 sa-% 0.5 stearikl asitli — 7 sa-% 1 stearikl asitli
7 sa-% 1.5 stearikl asitli 7 sa-% 2 stearikl asitli

Sekil 5.32 : Farkli stearik asit ilavelerinde 7 saatlik 6giitmeler sonrasi elde edilen
tiriinlere ait XRD analizleri.
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Asagidaki sekil 5.33’de yer alan grafikte; hammaddeye %5, 10, 15, 20 fazla Mg
ilavesiyle Spex ogiitiiciide yapilan 7 saatlik Ogiitmelere ait XRD analizleri yer

almaktadir. Bu analizler sonucunda secilen siirenin ZrB, iiretimi i¢in yeterli olmadigi

goriilmiistiir.

. * Zr0O, = Mg & ZrB, ¢+ MgO

***.* " **.**.*

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2teta (derece)

%% 5 Mg Fazla - 7 sa

% 10 Mg Fazla - 7 sa. % 15 Mg Farla - Tsa

% 20 Mg Fazla - 7 5a |

Sekil 5.33 : Fazla Mg ilaveleri ile 7 saatlik 6giitme sonucu elde edilen numunelere
ait XRD analizleri.

5.4.2 Gezegen tipi bilyah degirmende yapilan deneylerin sonuclar

Gezegen tipi bilyali degirmen ile yapilan ZrB, iiretimine ait deneysel sonuclar bu
bolimde yer almaktadir. Yapilan Ogiitme islemi sonrasi 20, 25, 40 ve 50 saatlik
deneylerde verimli bir tiretim gerceklesmemistir. Bu kaniya asagidaki Sekil 5.34°de

verilen XRD analizlerine ait grafikten varilmaktadir.
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* * ZrO, = Mg & ZrB, ¢ MgO

Siddet (a.u.)

. et A et

10 13 20 25 30 35 40 45 a0 55 g0 g5 70 75 a0

2teta (derece)

|—20 saat — 25 saat 40 saat 50 saat ‘

Sekil 5.34 : 20-50 saat aras1 6giitme siireleri sonrasinda elde edilen iiriinlerin XRD
analizleri.

Gezegen bilyali degirmende ZrB2 denemeleri Zr-O baglarinin Ti-O baglarina oranla
daha giiclii oldugu i¢in titanyumda erisilen siirelerin 2 hatta 3 kat fazla siirelerinde

bile basarilamamuistir.

Asagidaki sekil 5.35’de ogiitmelerdeki tane boyutu diisiisleri SEM goriintiilerinde

izlenebilmektedir.

(a) (b)
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(c) (d)

(e

Sekil 5.35 : (a) 5, (b) 20, (c) 25, (d) 30 ve (e) 40 saatlik ZrB, iiretimi deneylerine ait
500 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

Gezegen tipi bilyali degirmende 5, 20, 25, 30 ve 40 saatlik o6giitmelerdeki ZrB2
tiretimi deneyleri sonrasinda elde edilen tozlarin 500 biiyiitmedeki (Sekil 5.35) ve

2000 biiyiitmedeki (Sekil 5.36) SEM goriintiileri verilmistir.

(a) (b)
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(e

Sekil 5.36 : (a) 5, (b) 20, (c) 25, (d) 30 ve (e) 40 saatlik ZrB, iiretimi deneylerine ait
2000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

5.5 Elementel Zirkonyum ve Bor Hammaddeleri ile Yapilan Deneyin Sonucu

Oksitli bilesiklerinde iiretimin gergeklestirilememesi sonrasinda Zirkonyum ve Bor
elementel fazlarindan hareketle ZrB, iiretimi denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde
Spex oOgiitiiciide 7 saat 6giitme ile ZrB2 fazimin olustugu goriilmiistiir. Asagida bu

deneme sonucu elde edilen final iirtine ait XRD grafigi (Sekil 5.37) verilmistir.
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Sekil 5.37 : Elementel Zr-B tozlarinda yapilan iiretime ait XRD analizi.
5.6 HfO, B,O3; ve Mg Hammaddeleri ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

5.6.1 Spex 8000D mikser oOgiitiiciide yapilan deneylerin sonuclar

Zirkonyum oksit temelli denemelerin ardindan Hafniyum oksit ile Spex degirmende
gerceklestirilen caligmalarda HfB2 iiretimi gergeklestirilememistir. Zr ile benzer
sebeplerden dolayr bu iiretimin yapilamadigm sodyleyebilmekle beraber borun
magnezyum ile rediiklenmesinin ardindan hafniyum oksijen baglarinin
gevesetilememesi ve hafniyum ve borun belirli bir diizen icerisinde birbirlerine

kaynaklanamamasi olarak yorumlayabiliriz.

Asagidaki sekil 5.38’de 11 ve 30 saatlik Ogiitmelere ait XRD analizlerine yer
verilmigtir. Bu analizlerden tozun tane boyutunun c¢ok kiiciildiigii pik boylarmin
kisalmast ve pik tabanin genislemesinden anlasilmaktadir. Bundan sonraki
asamalarda saglikli bir sonu¢ elde etmek ve piklerin net goriilebilmesi i¢in toz

tavlanip yeniden kristallerin belirginlesmesi saglanmalidir.
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*HIB, +MgO 4 HfO, = Mg
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Sekil 5.38 : 11 ve 30 saatlik HfB; iiretimi denemelerine ait XRD analizleri.
5.6.2 Gezegen tipi bilyah degirmende yapilan deneylerin sonuclar

Gezegen bilyali degirmende de 30 saatlik bir deneme yapilmistir. Bu denemeye ait

XRD analizi sekil 5.39 verilmistir.

*HIB, ¢MgO 4 HfO, = Mg

=
&
5 R — 30 saat
=i [ ]
=
o n . A
L] A A

f

M0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 teta (derece)

Sekil 5.39 : 30 saat giitme sonucu elde edilen toza ait XRD analizi.
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5.7 Elementel Hafniyum ve Bor Hammaddeleri ile Yapilan Deneyin Sonucu

Spex ogiitiiciide yapilan bu calismada 7 saatlik Ogiitme sonrasinda tozun ara
fazlarmin olustugu sekil 5.40°deki analize ait grafikten anlagilmaktadir. Burada HfB2

kararl fazinin tamamen olusmadig1 bir gecis bolgesi oldugu yorumu yapilabilir.

A HI‘B2 + HIB =B

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 teta (derece)

Sekil 5.40 : Elementel Hf-B tozlarinda yapilan iiretime ait XRD analizi.
5.8 La;03, B,O3 ve Mg Hammaddeleri ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

5.8.1 Spex 8000D mikser ogiitiiciide yapilan deneylerin sonuclar

Bu calismada Oncelikle denemeler diger boriirlerin iiretimlerinin yogun caba
istemelerinden otiirii 25 saatlik deneme ile baslamistir. LaBe piklerinin 25 saatlik
denemede elde edilmesinin ardindan sirasiyla 11, 6, 5 ve 3 saatlik denemeler

gerceklestirilmistir. Bu denemelerin tamaminda LaBg iiretimi gergeklestirilmistir.

Asagida bu iiretimlere ait XRD sonuglari sekil 5.41°de verilmistir.
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Siddet (a.u.)

A La203 & Mg ¢ LaB, u NgO
+ +
) S S S S L D SR
J n — 3 saat
P N N WY e — 5 saat
— 6 saat
J — 11 saat
JL — 25 saat
L e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta (derece)

Sekil 5.41 : LaBg iiretimi denemelerine ait XRD analizleri.

Genel Sonuclar

1.

Gezegen tipi bilyali degirmende Spex Ogiitiiciiye gore iiretim yapilabilirken,

tiretim siireleri yaklasik 7 kat fazla
Stearik asit yapismay1 onliiyor fakat olusum siiresini yaklasik 3 kat arttirtyor

Fazla magnezyum ilavesinin tane boyutuna etkisi olumlu olmasina ragmen

iiretim surecine etkisi olumsuz

Elementel hammaddelerin kullanilmas1 olusumu kolay kiliyor ancak

hammadde maliyetleri goz 6niine alindiginda ekonomik degil

Susuz borik asit ile beraber elementel titanyumdan iiretim ekonomik olarak

tercih edilebilir

Elementelden iiretimde hammadde pahali ancak asit li¢i adimi gerekmiyor

117



118



KAYNAKLAR

[1] Riedel, R.,2000. Handbook of Ceramic Hard Metarials, Vol. 1, sf. 874, WILEY -
VCH Verlag GmbH, Weinheim.

[2] Riedel, R., 2000. Handbook of Ceramic Hard Metarials, Vol. 1, sf. 816-818,
WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

[3] Murthy, T.S., Subramanian, C. and Suri, A.K., 2007. International of
Refractory & Hard Metarials 25 (345-350), Synthesis and

consolidation of titanium diboride.

[4]Mark, H.F. & Otmer, F.D., 1970. Kirk-Otmer Encyclopedia of Chemical
Technology, Volume 22, New York, U.S.A.

[5] Setoudeh, N. & Welham, N.J., 2006. Journal of Alloys and Compounds 420
(225-228), Formation of zirconium diboride (ZrB;) by room

temperature mechanochemical reaction between ZrQO,, B;O3 and Mg.
[6] http://en.wikipedia.org/wiki/Hafnium_diboride, alindigi tarih 12.04.2009.

[7] Munro, G.R., 2000. Journal of Research of the National Institute of Standards
and Technology, Volume 105, Number 5, Metarial Properties of

Titanium Diboride.

[8] Riedel, R., 2000. Handbook of Ceramic Hard Metarials, Vol. 1, sf. 875-876,
WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

[9] Khazai, B. & Moore, W.G., 1991. Process for producing metal borides using
finely comminuted mixture of reactants, United State Patent, dated
3.11.1992.

[10] Krishnarao, R.V. & Subrahmanyam J., 2003. Metarial Science and
Engineering, A362 (145-151), Studies on the formation of TiB>
through carbothermal reduction of TiO» and B,03, dated 18.6.2003.

[11] Kim, W.]., Shim, J.H., Ahn, J.P., Cho, Y.W., Kim, J.H. & Oh, K.H., 2008.
Metarials Letters, 62 (2461-2464), Mechanochemical synthesis and
characterization of TiB, and VB2 nanopowders, dated 13.11.2007.

[12] http://en.wikipedia.org/wiki/Lanthanum_Hexaboride, alindig: tarih 17.03.2009.
[13] http://www.kore.co.uk/aptech.htm, alindig1 tarih 20.03.2009.

119



[14] Zhang, M., Yuan, L., Wang, X., Fan, H, Wang, X., Wu, X., Wang, H., &
Qian, Y., 2007. Journal of solid state chemistry, 181 (294-297), A
low-temperature route for the synthesis of nanocrystalline LaBs, dated
16.11.2007.

[15] Suryanarayana, C., 2001. Progress in Metarials Science, 46 (1-184),
Mechanical alloying and milling, U.S.A..

[16] Gupta, C.K. & Mukherjee, T.K., 2000. Hydrometallurgy in extrction
processes, Volume I, Florida, U.S.A..

[17] Matterazzi, P. & Ricceri, R., 2004. Materials Science and Engineering A, A
379 (341-346), A fast and low-cost room temperature process for
TiB2 formation by mechanosynthesis, Italy, dated 24.2.2004.

[18] Bilgi, E., Camurlu, E.H., Akgiin, B., Topkaya, Y. & Seving, N., (2008).
Materials Research Bulletin, 43 (873-881), Formation of TiB2 by

volume combustion and mechanochemical process, dated 1.5.2007.

[19] Welham, N.J., 1999. Minerals Engineering, Volume 12, Number 10, pp 1213-
1224, Formation of TiB2 from rutile by room temperature ball
milling, dated 31.1.1999.

[20] Hwang, Y. & Lee, J.K., 2001. Materials Letters, 54 (1-7), Preparation of TiB2
powders by mechanical alloying, dated 10.4.2001.

[21] Millet, P. & Willams, J., 1996. The Patent Cooperation Treaty, WO 96/14268,
Producing of metal boride powders, dated 17.5.1996.

[22] Mausteller, J.W. & Tepper, F., 1966. United State Patent Office, No:
3258216, Preperation of metal borides, dated 28.6.1966.

[23] Habashi, F., 1997. Handbook of Extractive Metallurgy, Volume 1V, Boron, pp
1985-2006.

[24] King R.B., 1995. Inorganic Chemistry of Main Group Elements, Boron, pp
199-226.

[25] Habashi, F., 1997. Handbook of Extractive Metallurgy, Volume II, Magnesium,
pp 981-1030.

[26] Habashi, F., 1997. Handbook of Extractive Metallurgy, Volume 11, Titanium,
pp 1129-1170.

[27] Ellison S.V. ve Petrov K.l., 1969. Analytical Chemistry of the Elements
Zirconium and Hafnium,pp. 1-25, Ann Arbor, London.

[28] http://en.wikipedia.org/wiki/Lanthanum, alindig: tarih 13.02.2009.

120



[29] http://en.wikipedia.org/wiki/Lanthanum_oxide, alimdig: tarih 10.01.2009.
[30] http://www.plas-labs.com, alindig1 tarih 3.03.2009.

[31] http://www.spexcsp.com/sampleprep/catalog/aid37.html, alindig: tarih
04.04.2000.

[32] http://www.spexcsp.com/sampleprep/catalog/aid4.html, alindig: tarih
10.10.2008.

[33]http://www fritsch.de/en/sample-preparation/products/milling/planetary-
mills/pulverisette-5-4-classic-line/description/, alindig: tarih
08.03.2000.

[34] http://www.artisan-scientific.com/info/turbula_t2f_ brochure2.pdf, alindig: tarih
06.04.2009.

[35] http://www.bogamedikal.com.tr/Bandelin.htm, alindig1 tarih 12.03.2009.

[36] http://www.frekanslab.com/default.aspx?p=64&id=114, alindig1 tarih
28.03.2009.

[37] http://www.altanlab.com/sterilizatorler.htm, alindig tarih 25.02.2009.
[38] http://www.bruker-axs.de/d§8_advance.html, alindig: tarih 22.01.2009.

[39] http://www.malvern.com/LabEng/products/Mastersizer/MS2000/
mastersizer2000.htm, alindig tarih 18.01.2009.

[40] http://www.labx.com/v2/spiderdealer2/vistaSearchDetails.cfm?L.Vid=5351603,
alindig: tarih 22.03.2009.

[41] http://teknopark.erciyes.edu.tr/brosur.pdf, alindig: tarih 03.04.2009.

[42]http://las.perkinelmer.com/content/RelatedMaterials/Brochures/bro_aanalyst600
800.pdf, alindig1 tarih 14.04.2009.

121



122



OZGECMIS

Ad Soyad: Fikret AYNIBAL

Dogum Yeri ve Tarihi:  Izmir/19.04.1983

Adres: Rumeli Fener yolu Kiptas Sitesi 7.Blok D:4
Sartyer/ISTANBUL
Lisans Universite: istanbul Teknik Universitesi

Yayin Listesi:

e Agaogullari D., Aynibal F., Demirhan O. C., and Duman I, 2009.
Mechanochemical Synthesis and Characterization of Titanium Diboride Powder,
TMS 2009 138" Annual Meeting and Exhibition, JOM Vol. 61, No. 2, pp.370,
February 16 2009, San Francisco, California, USA.

e Agaogullari D., Aynibal F., Demirhan O. C., and Duman 1., 2009. Synthesis of
Titanium Diboride by Solid-State Reaction Between TiO, B>03; and Mg,

SERES’09 I. International Ceramic, Glass, Porcelain Enamel, Glaze and Pigment
Congress, October 14-15 2009, Eskisehir, Turkey [Kabul Edildi].

e Agaogullari D., Aynibal F., Demirhan O. C., and Duman I., 2009. An
Optimization Study for Separation of TiB, from a Solid-State Reaction Product
by HCI Laeching, SERES’09 I. International Ceramic, Glass, Porcelain Enamel,
Glaze and Pigment Congress, October 14-15 2009, Eskisehir, Turkey [Kabul
Edildi].

123



