GESITLI METAL
BORURLERIN
MEKANOKIMYASAL
SENTEZLEME VE
MEKANiK ALASIMLAMA
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Bu calismada IVB grubu bazi metal borrlerin (TiB2, ZrB2
ve HfB2) Uretim kosullarinin arastirilmasi amaglanmistir.
Metal borir tozlari TiO2/ ZrO2 / HfO2 - B203 - Mg toz
karisimlarinin - mekanokimyasal reaksiyon ortaminda
sentezlenmesi ile elde edilebilmektedir. Bunun yaninda
Ti, Zr ve Hf elementer tozlarinin, elementer B tozu ile
mekanik olarak alagimlandiriimasi ile de borirlerin elde
edilebilmesi miimkiin olmaktadir.

IVB grubu metal borirler, genel olarak, yuksek sertlik,
yuksek ergime noktasi, yiksek termal iletkenlik, ylksek
elektriksel iletkenlik, diisiik yogunluk ve yilksek kimyasal
kararhhk gibi ozelliklere sahiptirler. Bu ozellikler, ileri
teknoloji alanlarinda kullanim yeri bulmalarina neden
olmaktadir. Metalurjiden elektronik sektoriine kadar ¢cok
genis bir alanda kullanim yerleri bulunmaktadir.

IVB grubu metal borirler, karbotermik rediiksiyon,
metalotermik rediksiyon, ergimis tuz elektrolizi,
toz metalurjisi yontemleri ve halojen metalurjisi ile
Uretilebilmektedir. Bu calismada, metal borurlerin Gretimi
icin toz metalurjisi yontemlerinden olan mekanokimyasal
sentezleme ve mekanik alasimlama  prosesleri
incelenmistir.

Anahtar kelimeler

Metal borir, metal oksit, bor oksit, magnezyum, 6glitme,
asit lici
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1. GIRIS

IVB grubu metal bordrler, IVB grubu metallerinin (Ti,
Zr, Hf) bor ile yaptigi gecis metal borirlerindendir.
Diinya bor rezervinin %80'ninin Tirkiye'de bulundugu
disunulduginde, bu minerallerinin ileri teknoloji bor
Urlinlerine donusturdlmesinin  blyldk o6nem tasidig
ortaya ¢ikmaktadir. Bu agidan, metal oksitlerin ve yerli
bor kaynaklarindan {retilen bor oksitin kullaniimasi
ile sentezlenen metal borirlerin Gretim kosullarinin
arastirilmasi 6nem tasimaktadir.

Titanyum diborir (TiB2) asinma ve yiiksek sicaklik iceren
uygulamalar icin 6nem arz eden bir borirdir. TiBz,
3225°C gibi yuksek bir ergime noktasina ve 4,52 g/cm3
distk yodgunluga sahiptir. Kesici takimlarda, asinma
direnci ekipmanlarinda, zirh yapiminda ve elektrolitik
aliminyum uretiminde katot malzemesi olarak kullanilir.
Notron absorblama 6zelligi bulundugundan, yuksek
sicaklik niikleer reaktorlerde kontrol cubuk malzemesi
olarak kullanilmaktadir [1].

Zirkonyum dibortir (ZrB2) sahip oldudu Ustiin 6zellikler
(yliksek ergime noktasi=3246°C, ylksek sertlik=2100 kg/
mm2, ylksek termal iletkenlik=23-24 W/mK) sayesinde
aliminyumun elektrokimyasal Uretiminde katot olarak,
asindirma parcalarinda, kesme takimlarinda, nozullarda
ve bazi zirh uygulamalarinda kullanilir. Ayrica yiksek
oksidasyon direncine sahip oldugundan, genis bir alanda
kullanim yeri bulmaktadir. Bilinen en fazla kullanim alani
pota ve termokupl astari yapimindadir [2].

Hafniyum diborir (HfB2) sahip oldugu mukavemet ve
termal O&zelliklerinden &tlrl ylksek hizli araglarinda
ICBM 1s1 kalkani veya aerodinamik ana kenarlik olarak
kullanilmaktadir. Ayrica glinimizde bu borir nikleer
reaktdr kontrol ¢ubuklarinda yeni bir malzeme olarak
kullaniimaktadir [1-2].

Bu calismada, metal bordrlerin Gretimi icin toz metalurjisi
yontemlerinden olan mekanokimyasal sentezleme ve
mekanik alasimlama prosesleri incelenmistir.

2. MEKANOKIMYASAL SENTEZLEME /
MEKANIK ALASIMLAMA iLE URETIM

Mekanokimyasal sentezleme, yiiksek enerjili bir bilyali
oguticu icinde, tekrarlanan soguk kaynaklanma, kopma
ve yeniden kaynaklanma sonucu kontrollii ve ince bir
yaplya sahip kompozit tozlarinin Uretilebildigi bir toz
metalurjisi yontemidir.




Bu prosesin ilk adimini olusturan mekanik alagimlama,
bir degirmen veya 6gutiicl yardimiyla hammaddenin
oguticu ortam (inert veya hava) ve bilya varliginda
mekanik bir etki sonucunda istenilen mikroyapi, tane
boyutu ve icerige donismesi islemidir. Degirmen
icerisindeki bilya hareketinin sematik gosterimi Sekil 1'de
verilmistir [3].

Sekil 1: Degirmen icerisindeki bilya hareketinin sematik

gosterimleri

Bu prosesin ikinci adimini ise kimyasal ¢6zimlendirme
olusturur. Mekanik islem sonrasi olusabilecek kirlilik
ve yan Urlnlerin giderilmesini saglayan bu saflastirma
islemi mekanik etki ile Uretilen maddenin asit licine
maruz birakilmasidir. Genel tanimiyla li¢ islemi, bir
¢o6zlict yardimiyla bir karisim icerisindeki hedef metalin
geri kazanilmasi veya hedef metali saflastirmak icin yan
Urlinlerin ¢ozeltiye alinmasi prosesidir.

Reaksiyon 1'de metal borirlerin Uretiminde kullanilan
reaksiyon adimi gosterilmistir. Metal oksit ve bor oksit
karisiminin bir rediikleyici yardimiyla sentezlenmesi bu
reaksiyona gore gerceklesmektedir. Redukleyici ajan
olarak genellikle magnezyum kullaniimasina ragmen,
aluminyum, silisyum gibi metallerin kullanildigi calismalar
da mevcuttur. Bu metot ile Uretilen borirler genellikle
metal oksitleri ile kirlenirler ve Griinlin safiyeti fazlasiyla
azalmig olur. Bu nedenle Uriinin, li¢ gibi saflastirma
proseslerine tabi tutulmasi gerekmektedir. Li¢ islemleri
sonrasi bu istenmeyen yan Uriinler kolaylikla giderilmekte
ve yiiksek safiyette tozlar elde edilebilmektedir [3].

MeO:2 + B203 + n Mg (Al, Si, Ca) -> MeB2 + n MgO (Al203,
SiO2, Ca0) (1)

IVB grubu metal borirlerin magnezyumun redukleyici
ajan olarak kullanilmasi durumunda verdigi reaksiyon,
Reaksiyon 2'de gosterilmistir [4-7].

TiO2 (ZrOz, HfO2) + B203 + 5Mg -> TiB:2 (ZrB2, HfB2) +
5MgO (2)

Olusan MgO yan Urlnu li¢ prosesleri ile kolaylikla
giderilmekte ve yliksek safiyette metal boriir tozlarn elde
edilmektedir. Hidro klorik asit ile uygulanan li¢ islemleri
icin reaksiyon asamasi Reaksiyon 3'de verilmistir [8].

TiB2(k) + 5 MgO(k) + 10 HCl(aq) =TiB2(k) + 5 MgClz(aq)
+5H20(s) (3)

Li¢ islemi icin 6nemli parametreler sunlardir: Asit cesidi,
li¢ suiresi, li¢ sicaklig, li¢ konsantrasyonu ve kati-sivi orani.
Bu parametrelerin optimize edilmesi ile daha yuksek
verimle saf tozlarin elde edilmesi miimkiin olmaktadir [9].

Mekanikalasimlamaydntemiise harmanlanmiselementer
tozlardan hareketle homojen malzeme Uretimine izin
veren bir toz Uretim teknigidir. Toz karsimlar mekanik
olarak kimyasal reaksiyona tesvik etmek icin aktive
edilebilirler. Ornegin; oda sicakhginda mekanokimyasal
reaksiyonlar, saf metalleri, nano kompozitleri ve ticari
olarak kullanilabilecek bircok malzemenin Gretimine
olanak saglar. Bu 6zel niteliklerinden 6tiirli, basit fakat
efektif olarak kullanilabilen proses teknigi metal, polimer
ve kompozit malzemelerde uygulanir. Metal borirlerin
mekanik alasimlama yontemi ile iretiimesinde kullanilan
genel reaksiyon Reaksiyon 4'de verilmistir [9].

Me +2B=MeB2 (4)

IVB grubu metal borirlerin Gretimi icin IVB grubu
metallerin elementer tozlari ile elementer bor tozu yliksek
enerjili bilyali 6gutiict icinde oda sicakliginda mekanik
olarak alasimlandinlir. Ogiitme sirasinda gerceklesen
reaksiyon, Reaksiyon 5'te verilmistir.

Ti (Zr, Hf) + 2 B =TiB2 (ZrB2, HfB2) (5)

Mekanokimyasal sentezleme ve mekanik alasimlama
proseslerini etkileyen parametreler genel olarak U¢ ana
baslik altinda incelenebilir. Bunlar; hammadde, 6gitme
cihazi tirleri, proses degiskenleridir. Haommadde secimi
acgisindan bakildiginda, toz tane boyutunun o6gltici
bilyadan kiiciik olmasi gereklidir. Ogiitme islemi kuru
ve sivi ortam icerisinde yapilabilecegi icin hammadde
seciminde ortamin tiiri de 6nemli bir rol oynar.

Oglitme isleminin en 6nemli adimlarindan biri hangi
tip degirmen kullanilacagidir. Bu cihazlar kapasitelerine,
alasimlama veya reaksiyon verimlerine gdre ve
soguma-isinma oranlarina gore siniflandirilirlar. Bunlar,
Spex degirmen, gezegen tipi degirmen ve atritor
degirmenlerdir. Sekil 2'de Spex degirmen, paslanmaz ¢elik
ogutlcu kavanozu ve bilyalar gosterilmistir. Bu cihaz 1200
devir/dk salinim hizi ile calismaktadir ve yiiksek enerjili
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degirmen olarak adlandinhr. Bu tarz degirmenler icin
kavanoz ve 6gutlcu bilya tirleri gesitlilik gosterir. Bunlar
sertlestirilmis celik, alimina, tungsten karbdr, zirkonyum,
paslanmaz celik, silisyum nitriir ve plastiktir. Sekil 2'de
gosterilen kavanoz ve 6gutiict bilyalar paslanmaz celik
malzemedendir.

Sekil 2: Spex 8000 D Mikser degirmen, paslanmaz ¢elik 6gutiici
kavanozu ve bilyalar

Bir diger degirmen tiirli de gezegen tipindeki bilyali
degirmendir. Bu degirmen Spex degirmene gore
cok daha dusuk bir hizla, 400 devir/dk ile caligir.
Spex ile kiyaslandiginda gezegen degirmen dusuk
enerjili degirmen olarak ifade edilebilir. Ancak bu
tip degirmenlerde c¢ok daha fazla tozu ayni anda
alasimlandirmak miimkiin olmaktadir. Bu cihazda kavanoz
hem kendi ekseninde doner hem de altindaki blyuk disk
yardimiyla daha buyiik capta bir donus hareketi yapar [3].
Sekil 3'de gezegen tipindeki bilyali degirmen, alumina
ogutlict kavanozu ve alumina bilyalar gosterilmistir.

Sekil 3: Fritsch Pulveritte 4 hazneli bilyali degirmen, 6gutict
kavanozu ve bilyalar

Ogiitiicii hizi Spex ve gezegen dedirmene gére daha
yavas olan bir baska 6gutiici tiirli de atritdr degirmendir.
Sekil 4'de Atritor degirmende saft Uzerindeki donme
kollarinin dizilisinin sematik gdsterimi verilmistir [3].

28 Tiirk Miihendis ve Mimar Odalari Birligi METALURJI MUHENDISLERi ODASI

Su sogutmalh
Conta istasyon tanks

Diindiume
pervanesi

Sekil 4: Atritor degirmende saft tzerindeki donme kollarinin
dizilisi

Mekanik alasimlama prosesini etkileyen parametreler,
ogutme siresi, 6gltme hizi, bilya/tozagirlik orani, 6giitme
ortami, 6gutme cihazi, 6glitme kabi ve elemanlaridir.

Mekanik alasimlama prosesinde 6giitme siiresi en dnemli
parametredir. Normal sartlarda; sire, tozun kirilma
ve soguk kaynaklanma adimlari arasinda dizenli bir
periyodun yakalandigi zaman araligi olarak secilir. Ayrica
bu stre kullanilan 6gutiicu tipine, 6gutliciinin devrine,
bilya/toz oranina ve 6guttcu sicakligina baghdir. Strenin
secilmesi yukaridaki parametrelerin kombinasyonlarina
ve toz sistemine bagldir. Eger toz gereginden fazla
ogutilurse kirlenme miktarinda artis ve istenmeyen
fazlarin olusumlari gézlemlenir. Bu nedenle siire geregi
kadar secilmelidir ki; bu islem icin gerekli optimizasyon
calismalari yapilmalidir.

Bilya/Toz orani 6glitme prosesi icin cok onemli bir
degiskendir. Bircok arastirmada 1:1'den 220:1%e kadar bu
oran denenerek calisiimistir. Genellikle Spex tipindeki
degirmenlerde bu oran 10:1 olarak kullanilir. Eger Atritor
gibi daha fazla kapasiteli calismalar yapilacaksa bu oran
50:1 hatta 100:1 olarak bile kullanilir. Sekil 5'de bilya-
toz oraninin partikil boyutuna etkisi goriilmektedir [3].
Bilya miktar artirildik¢a, daha kiiclik boyutlarda toz elde
edilmektedir. Ancak istenmeyen kirlenmelerden dolayi,
bu oranin optimize edilmesi gerekir.
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Ogiitme Siiresi (saat)

Sekil 5: Ogiitme siiresi-partikiil boyutu degisimi grafigi

Bu yontemlerin en blyik avantaji, mikro ve nano
boyutta toz elde edilebilmesidir. Bir ¢ok geleneksel
yontemle ulasilamayan tane boyutlar bu ydntemler
ile elde edilebilmektedir. Bunun yaninda, reaksiyon
sonunda istenmeyen ara bilesik olusumunun olmayisi,
hedef fazlarin elde edilebilmesi agisindan basariyla
sonuglanmaktadir. Oda sicakhiginda ve kisa surelerde
istenen tozlarin sentezlenmesi mumkin olmaktadir.
Sonug olarak, yiiksek safiyette ¢cok ince tozlar homojen
bilesimde Uretilmektedir.

3. DENEYSEL CALISMALAR

Laboratuarlarimizda Spex ve gezegen tipi degirmenlerde
yapilan 6gitme islemlerinde uygulanan proses su
sekildedir;

1. Tozlarin hazirlanmasi

2.Tozlarin kurutulmasi (Etlivde 110°C'de)

3. Bilya ve tozun sarji, 6giitme kabinin kapatiimasi
(Kapali Ortam Kutusunda)

4. Ogitme islemi (Spex degirmen ve gezegen tipi
degirmende)

5. Asit ligi (ultrasonik banyoda)

6. Kati-sivi ayrimi (Santriflij cihazinda)

7. Kurutma

8. Analiz islemleri (XRD, SEM, TEM, AAS)

Toz karakterizasyon calismalarinda, faz tayini i¢cin XRD
(X 1sin1 difraktometresi) cihazi kullanilmaktadir. Tozlarin
mikroyapi goriintlsi ve partikil boyut tayini icin SEM
(taramali elektron mikroskopu) ve TEM (gegirimli elektron
mikroskopu)  kullanilmaktadir.  Li¢  ¢ozeltilerinden
emplrite tayini AAS (atomik absorpsiyon spektrometresi)
analizi ile yapilmaktadir.

Mikro ve nano yapida borirlerin tane boyutu ol¢timleri
icin en verimli sonuglar TEM cihazi ile elde edilmektedir.
Partikil boyut ol¢iim cihazi ile de boyut analizi
yapilmaktadir ancak buradan aglomerasyondan kaynakh
dogru sonug alinamamaktadir.

Mekanokimyasal sentezleme ve mekanik alasimlama
sonucu elde edilen saf ve ince taneli tozlara tavlama ve
sinterleme gibi ylksek sicaklik islemleri uygulanarak
cesitli kompozitlerin Gretilmesi mimkin olmaktadir.
Laboratuarlarimizda yapilan cesitli ¢calismalarda, metal
borir tozlarin sentezlenmesinin yani sira, ¢esitli kompozit
malzemelerin Uretimi de gerceklestirilmistir. IVB grubu
metal borir tozlarr mekanokimyasal sentezleme ve
mekanik alasimlama ydntemleri ile hem oksitlerinden
hem de elementer tozlarindan Uretilmis ve bu tozlardan
cesitli kompozit malzemeler gelistirilmistir [9-13].

4. SONUC

« Cesitli metal borir (TiB2, ZrB2 ve HfB2 vb.) tozlarin
mekanokimyasal sentezleme / mekanik alasimla
yontemleri ile Uretimi mumkindur. Tozlar, yuksek
safiyette, mikro ve nano boyutlarda elde edilebilmektedir.
. Ogiitme siiresi, bilya/toz agirlik orani, 6giitme hizi gibi
parametrelerin optimizasyonu ile kiresel taneli ince
partikiller elde edilebilmektedir.

. Ogiitme sonrasi uygulanan asit lic prosesleri ile riin
emplritelerden tamamen uzaklastirilarak,  yuksek
safiyette toz elde edilmektedir.

« Mekanik alasimlama, tavlama ve sinterleme prosesleri
oncesi ince toz elde etmek amaciyla da kullaniimaktadir.
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