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OZET

Anahtar kelimeler: Titanyum Nitriir; Dinamik Karbotermal Indirgeme-Nitiirleme;
Toz Uretimi

Seramik toz Uretiminde karbotermal indirgeme - nitriirleme (KTIN) ydntemi
atmosfer kontrolli bir ortamda termal aktivasyon sonucu metal oksit(ler)in
indirgenmesi suretiyle sistemde olusan kalintilarin es zamanli olarak ortamda mevcut
nitrojenle bir dizi kimyasal tepkimeler sonucu reaksiyona girmesi ile ince tozlar
halinde metal-nitriirlerin olusturulmas: ilkesine dayanmaktadir. Dinamik KTIN
(DKTIN) yonteminde ise kati formda reaksiyon bilesenleri reaksiyon siiresince
hareket ettirilmektedir. Bu durum nitrlr olusum siiresini ve olusan seramik yapinin
(tozun) fiziksel 6zelliklerini olumlu yonde etkilemektedir.

Bu c¢alismada yiiksek saflikta (%99,5) titanyum oksit (TiO;) ve karbon karasi
kullanilarak DKTIN ile azot atmosferi altinda yiiksek safliga ve ¢ok kiigiik tane
boyutuna sahip titanyum nitriir (TiN) tozu iiretimi hedeflenmistir. Nanometre
Olciilerde baslangi¢ tane boyutuna sahip ve uguculugu yiiksek olan TiO,+C karisimi
kontrollu granilleme (@ 0,5 — 2mm) yapilmig, elde edilen graniiller tiip firin
icerisinde statik ve dinamik ortamlarda karbotermik reaksiyona tabi tutulmustur.
Siireg sonrasi iiriinlerin XRD ile yapilan faz analizleri statik sistemde 1400 °C"de 8
saatin iizerine ¢ikilmasiyla iiretilebilen TiN tozlarmin DKTIN sistemi kullanilarak
1400 °C"de 4 saatte elde edilebilecegini gdstermistir.
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PRODUCTION OF TiN CERAMIC POWDERS VIA DYNAMIC
CARBOTHERMAL REDUCTION-NITRIDATION METHOD

SUMMARY

Key Words: Titanium Nitride; Dynamic Carbothermal Reduction—Nitridation;
Powder Production

Carbothermal reduction — nitridation (CRN) technique is based on the method of
producing ceramic powders in an atmosphere controlled environment with the help
of thermal activation, where oxides are being reduced and remaining in the system
are reacted following the several chemical reactions simultaneously with nitrogen to
form metal-nitrides. In the dynamic CRN method (DCRN), reactants in solid form
are moved continuously during reaction period within the system. This has positive
effects on the formation time of nitrides and the physical properties of the powders
produced.

In this study, titanium nitride (TiN) powders of high purity and fine grain size was
aimed to produce from high-purity nanosized titanium oxide (TiO;) powders and
carbon black under nitrogen atmosphere using the DCRN process. TiO,+C mixture,
having high volatility due to very fine grain size, was granulated (& 0,5 — 2mm)
before taken them in to the CRN and DCRN processes. The XRD analysis made on
the final powders after CRN and DCRN revealed that fully conversion of TiN in the
static (CRN) system could be achieved above 8 hours at 1400 °C, whereas only 4
hours was sufficient to obtain TiN powders using DCRN system.

Xii



BOLUM 1. GIRIS

Teknolojik gelismeler ve yenilikler, insan gereksinim ve ihtiyaglarin1 dogrudan ya da
dolayli olarak karsilamak {izere {iretilen malzemelerin iiretim ydntemlerinin de
degismesine neden olmaktadir. Son yillarda yiiksek performansli malzeme tretimine
yonelik yapilan arastirmalar, bir malzemeden pozitif anlamda beklenen birden fazla
ozelligi tastyan seramik malzemeler iizerine yogunlasmistir. Ug 6nemli malzeme
siifindan biri olan seramikler, geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri olarak
gruplandirilir.  Geleneksel seramiklerin {iretimi M.O. 6500 yillarina kadar
tarihlenebilmektedir. Teknolojik seramiklerinde ise son 50 yil igerisinde Gnemli

gelismeler saglanmustir.

Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden firetilirken, teknolojik seramiklerinin
hammaddesi sentezleme yoluyla yapay olarak dretilmektedir. Boylece istenmeyen
maddelerden arindirilarak c¢ok saf ve istenen fiziksel ve kimyasal Ozelliklerde
seramik hammaddesi elde edilmis olur. Ileri teknoloji seramiklerinin yiiksek fiziksel
ve mekanik ozelliklere sahip olabilmesi olabildigince ince taneli ve homojen bir
mikro yapiya sahip olmasi ile miimkiin olabilmektedir. Mikron alt1 boyutta baslangi¢
tozlarmin kullanilmasi ileri teknoloji seramiklerine teorik yogunluga yakin bir

yogunluk ve tistiin mekaniksel 6zellikler kazandirmaktadir [1].

fleri teknoloji seramik malzemesi olarak titanyum nitriir (TiN) yiiksek sicaklik
dayanimi, olagantistii sertlik (2160 kg/mmz), miikemmel korozyon ve aginma direnci,
yiiksek ergime sicakligi (2950 °C), yiksek kimyasal ve termal kararhilik, yiiksek
elektrik ve termal iletkenlik gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ceken bir malzemedir. Bu ilgi
cekici oOzellikler TiN’iin kesici takimlarda koruyucu kaplama, mikro elektronik
uygulamalarda diflizyon bariyerleri olarak, metal ergitme potas1 ve optik kaplama

uygulamalarinda kullanilmasini saglamistir [2].



Sentetik esasli TiN seramik malzemeleri, toz formunda ve farkli {iretim teknolojileri
kullanarak elde etmek mimkundir. Bu yéntemler icinde en iyi bilineni Ti metalinin
cesitli azot kaynaklariyla dogrudan nitriirlenmesidir. Diger teknikler ise; termal
plazma sentezi[3], sol-jel yontemi [4], mikrodalga plazma [5], mekanik alagimlama
[6], hidrometalurjik sentez [2,7,8] ve yanma sentezi [9,10] yontemleridir.
Ekonomikligi ve ¢evresel etkileri tartismali olan bu yontemler arasinda karbotermal
indirgeme-nitriirleme (KTIN) yontemi [11,12] oksit olmayan seramik malzemeler
icin ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. KTIN prosesi, diisiik maliyeti,
baslangi¢ hammaddesi olarak kullanilan oksit esasli seramiklerin kolay ve ucuz, kati
formda indirgeme elemanlarinin ise (karbon karasi gibi) bol miktarda ve kolayca
bulunabilmesi nedeniyle tercih edilebilecegi diisiiniilmektedir. Diger yontemlerin
pahali olmasinin yanmi sira diger birtakim dezavantajlar1 KTIN yontemini én plana
¢ikartmakta ve bu yontemi son zamanlarda tlizerinde daha ¢ok calisilan bir yontem
haline getirmektedir. Calismamiza konu olan DKTIN (dinamik karbotermal
indirgeme-nitriirleme) yéntemi yukarida bahsedilen KTIN islemlerinin dinamik
ortamda yapiliyor olmasindan dolay1 bu ismi almistir. Bu ¢aligmada, diisey eksende
surekli donebilen atmosfer kontrollii refrakter esasli bir tiip firin igerisinde KTIN
islemleri tekrarlanmis ve TiN seramik tozu daha diisiik reaksiyon siireleriyle
sentezlenebilmistir. Reaksiyon siiresinin kisalmasi iiretim maliyetlerini diigiirerek

yontemin ekonomik olmasini saglamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, dinamik karbotermal indirgeme-nitriirleme (DKTIN) yontemi
ile yiiksek safiyette ince taneli TiO,'den yiiksek saflikta diisiik tane boyutuna sahip

TiN tozu tiretimi hedeflenmistir.



BOLUM 2. SERAMIK MALZEMELER

2.1. Giris

Iyonik, kovalent veya iyonik/kovalent karisimi baglarla baglanms seramik
malzemeler; kompleks bilesikler ve metal ve metal olmayan elementlerin
olusturdugu inorganik malzemeler olarak tamimlanmaktadir. Ornegin; aliiminyum ve
oksijen (alumina, Al,O3), kalsiyum ve oksijen (kalsiya, CaO), silisyum ve azot
(silisyum nitrar, SizNg), titanyum ve azot (titanyum nitrar, TiN) gibi. Genelde
seramikler, tipik olarak sert, kirilgan, yiiksek ergime derecesine sahip, diisiik elektrik
ve 1s1l iletkenligi ile iyi kimyasal ve 1s1 kararlilig1 olan yiiksek basma dayanimi

gOsteren malzemelerdir [1].

Seramik malzemelerin avantajlari [1];

a) Yiiksek ergime derecesinden dolay1 yiiksek sicaklik dayanimi

b) Bilesik oldugundan kimyasal kararliligin yiiksek olmasi,

c) Kuvvetli yone bagl iyonik ve kovalent baglardan dolay1 ¢ok sert olmalari,

d) Metallere nazaran % 40 civarinda hafif olmasi,

e) Hammadde olarak tabiatta bol miktarda bulunabilirligi ve bundan dolay1
metallere nazaran ucuz olmasi,

f) Pahali ve stratejik metallere ihtiya¢ gostermemesi,

g) Asinma dayaniminin yiiksek olmasi,

h) Oksidasyon direncinin yiiksek olmasi,

1) Siirtlinme katsayisinin diisiik olmasi,

j) Basma dayaniminin yiiksek olmasi,

k) Diisiik elektrik ve 1s1l iletkenlik olarak siralanabilir.



Seramikler malzemeler, canak ¢omlek yapimindan, tugla, kiremit, porselen kaplara,
yeraltina ddsenen borulardan, refrakterlere, miknatislara, elektronik aletlere,

biyoteknolojiye ve asindiricilara kadar ¢ok genis kullanim alanina sahiptirler.

Diger miihendislik malzemelerine kiyasla seramik malzemelerin en Onemli
dezavantaji gevrek karakterde ve kirilgan olmasidir. Ham madde ve Uretim yontemi
acisindan seramikler, genellikle geleneksel seramikler ve ileri teknoloji

(muhendislik/teknik/teknolojik) seramikler olarak iki grupta incelenmektedir [1].

2.2. Kullanim Alanlari

Seramikler malzemelerin bilim ve endiistrideki kullanimi giderek yayginlagsmaktadir.
Seramik malzemelerin elektronik aygitlarda, yiiksek sicakliklarda veya bozundurucu
ortamlarda metallere ve polimerlere gére 6nemli istiinliikleri vardir. Bu bélimde
seramik malzemelerin yapisal, yiiksek sicaklik, enerji {iretimi ve diger alanlardaki

uygulamalari ele alinacaktir [13].

2.2.1. Yapisal uygulama alanlarn

Seramik malzemelerin yapisal uygulama alanlarina bazi ornekler, rulmanlar,
sizdirmazlik elemanlari, balistik kalkanlar, astarlar, piiskiirtme ucglari ve kesme
takimlaridir. Giinlimiizdeki yiiksek tutarlar1 nedeniyle seramik rulman ve mil uglari
yalnizca yliksek hassasliktaki diizeneklerde kullanilmaktadir. SigN4 bilyeler kesici
uclar icin kullanilan rulmanlarda, turbo molekiiler pompalarda, dis¢i matkaplarinda

ve Ozel gereclerde kullanilir [13].

Bor karbiir ve tekil kristal safir (aliimina), rulman ve sizdirmazlik elemanlarinda
kullanilmaktadir. Silisyum nitriir ve SiAlON'lar gaz tiitbin rulmanlarinda
kullanilmak iizere gelistirilmektedir. Bu tiir seramiklerin ¢elik gibi geleneksel
malzemelere istiinliikleri diisiik yogunluk (dolayisiyla bilye iistiindeki merkezkag
kuvvetlerinin azalmasi ve toplam agirligin azalmasi), daha yiiksek asinma dayanimi
ve Ustlin yiiksek sicaklik dayanimlaridir. Seramik malzemelerin bazi uygulamalari

ozellikle bozunma dayanimlarindan dolayi ortaya ¢ikmustir.



Ornegin ¢inko-karbon piller i¢in karbon pargalarin sikistirilmasinda kullanilan stellit
kaliplarin Si3N4 basarili bir sekilde konmustur. Kagit endiistrisinde bozundurucu ve
asindirict ortamlar bulunur. Sekil 2.1 ve 2.2 kullanilan bazi seramik parcalar
sergilemektedir. Seramikler siklikla ergimis metallerin islenmesinde de kullanilir.
Grafit, karbir olusturan metaller disinda 1slanmaya ve bozunmaya karsi yiiksek
dirence sahiptir. Al,O3, BN, SisN4 ve MgO, ergimis metal ve camin islenmesinde
kullanilmaktadir. Seramiklerin olduk¢a yeni bir uygulama alan1 da biiyiik i¢cecek
firmalar1 ve hizli servis restoranlari tarafindan kullanilan i¢ecek otomatlaridir.
Seramik malzemeler bu otomatlarda gazli icecek valflarinin piston ve silindirlerinde
kullanilmaktadir. Bu valflar CO, ve surubun karistirilmasi sirasinda bozunma ve

aginmaya dayanikli olmak zorundadir [13].

Sekil 2.1. Tel cekme makinelerinde kullanilan iistiin aginma dayanimli sekillendirme
gerecleri, 6rnegin oksit seramik/celik karma malzemeden koni ve 1rgatlar,
tel kilavuz pargalar1. Boru ¢ekme geregleri. Genel makine ve donanim igin
pargalar: iistiin aginma dayanimli makaralar, seramik/gelik karma pargalar.
Hafif yapilarda yerel kuvvetlendirme igin kullanilan g6zenekli silika seramikler.
Kagit endustrisi i¢in astarlar [13]



Sekil 2.2. Kagit hamuru ve kagit islemede kullanilan diriinler:
Bolmeli ve siirekli bigimlendirme kollart, folyolar,
emme kutusu kapaklari ve kege temizleme gerecleri.
Stok hazirlama donanimi. Su alma parca destek yapilari.
Kesme ve siniflama bigaklari [13]

2.2.2. Yiiksek sicakhik uygulamalari

Seramik malzemeler yiiksek sicaklik dayanimlari ile tanminir. Yiksek sicaklik
seramikleri buhar kazanlari, tasima potalari, seramik firinlar1 ve diger kazanlarda
astar olarak kullanilir. Bu uygulamalarda birka¢ kat astar kullanilir. En zararh
ortamlarla yiizlesen ve en i¢ katmanlarda daha yiiksek yogunluklu astar malzemesi
kullanilir. Bu katmanlar ergimis metal, ciiruf, akiskan taneler, yliksek hizl
bozundurucu gazlar ve bozundurucu atiklar gibi bozundurucu ve agindirict ortamlara
dayanmak zorundadir. Di1s katmanlar 1s1l yalitim saglamak zorundadir. Diigiik 1s1l
iletkenlik, yiiksek ergime sicakligi ve ayrisma noktasi ve diisiik 1s1l genlesme, gerekli

olan en 6nemli 6zelliklerdir [13].

Seramik astarlar belediye atiklarinin denetimli olarak yakildigi kiilleme isleminde
kiilleyici olarak da kullanilir. Yanma odalarmn astarlart 1300°C’ye kadar ¢ikan
sicakliklarda siirtinmeye ve 1s1l ¢evrimlere direnebilmelidir[13]. Yanma odalarinda
astar olarak tercih edilen seramik tuglalar %80-90 SiC iceren SiC tuglalar; %60
Al,O3 igeren silimanit ve andalusit tuglalardir. Bunlarin yaninda buhar kazani
borularinda %70-90 SiC igeren SiC yama karigimlari, sekillendirilmemis aliimina

silikat, 1s1l darbe dayanimli dokme yalitkanlar, kimyasal bagli dokiim ve piiskiirtme



karigimlart  ve sekillendirilebilir kimyasal bagli korundum tabanli ddkme
malzemelerde astar malzemesi olarak kullanilir. Yanma odalarinda astar olarak
samot tugla, silimanit/andalusit tugla ve daha yiiksek sicakliga ¢ikan bolgelerde %85
Al;05 tugla kullanilabilir [13].

Sekil 2.3 kompakt 1s1 degistiricileri, 1s1 degistirici borulari, daldirma borulari, 151ma
borulari, firin bilesenleri, yalitkanlar, 1sil¢ift koruma kiliflari, yanma uglari, atmosfer
giris borulari, firin i¢ bélme borulari, yiiksek sicaklik egzost akis filtreleri ve seramik
firm gibi bazi yiiksek sicaklik seramiklerini gostermektedir. Bu uygulamalarin
bircogu yliksek sicaklikta kararlilik ve kimyasal saldirilara, ciiruf ve ergimis metal
asindirmasma ve 1si1l darbeye direng gerektirir. Geleneksel yiiksek sicaklik
malzemeleri (YSM) tek ve ¢ok evreli oksitlerden veya cesitli yapilardaki grafitten
olusur. Geleneksel YSM’lere 6rnek olarak silika, alimina-silika, dolomit, magnezit,
kalsit, forsterit, zirkonya, zirkon ve spinel gosterilebilir. YSM’lerin yaklasik yarisi
demir-gelik endiistrisinde kullanilir. YSM’leri kullanan diger 6nemli endiistriler

seramik ve cam, maden, kimya, petrokimya ve demir dis1 metal endiistrileridir [13].

Cogu YSM gozeneklidir ve diisiik safliktadir, fakat birgok yiiksek sicaklik
uygulamas1 da diisiikk gozenekli SiC, SizNs, BN, AIN ve katkisiz oksitler gibi ileri
teknoloji seramiklerinden yararlanmaktadir. SiC ve diger tek evreli seramikler 1s1
degistirici parcalar i¢in gelistirilmektedir. Seramik 1s1 degistiricileri endiistride 1s1
geri kazanicilar1 ve O6n hava 1siticilart gibi diisiik basingl uygulamalarda kullanilir.
Metal 1s1 degistiricilere gore bunlarin en 6nemli istiinliikleri daha yiiksek sicaklikta
kullanilabilmeleri ve daha uzun Omiirlii olmalaridir. SiC ayrica yiiksek firin
demirinin aritilmasinda gerekli olan yiiksek firin astarlar1 ve daldirma uglar1 gibi
parcalarda kullanilir. BN, SizN4 ve SiAION’lar ¢eligin siirekli dokiimiinde kiigiiltme
halkas1 olarak kullanilir. Bu halkalar yatay, siirekli dokiim kaliplarinda metalin

capini belirler [13].



Sekil 2.3. Isil islem endiistrisinde kullanilan yiiksek sicaklik seramikleri [13]

Diisiik gozenekli seramiklerin kullanildigi diger uygulamalar arasinda potalar,
borular, 1sil¢ift kiliflar1 ve tutusturucular vardir. Seramik malzemelerin yerlesmis bir
diger uygulamasi 1sitma i¢in kullanilan direng ve endiiksiyon bilesenleridir. Etkisiz
ortamlarda veya vakum altinda grafit 1siticilar tercih edilirken oksitleyici ortamlarda
SiC, MoSi, ve ZrO; kullanilir. Son ii¢ direng malzemesinin en yiiksek kullanim
sicakliklari sirasiyla 1500, 1800 ve 2000 °C’dir. Grafit 1siticilar ise etkisiz ortamlarda
2000 °C’nin tizerinde kullanilabilir [13].

Alimina, silikatlar, mallit, kordierit veya zirkonyadan tretilen seramik kdpukler
ergimis metal siizme isleminde kullanilir. Bu siizgegler ciiruf, oksit ve metal dis1
yabanct maddeleri siizer, tiirblilans1 en aza indirger ve sert parcaciklardan
kaynaklanan aginmay1 azaltir. Yiiksek sicaklik, aginma ve bozunma direnci énemli
olan uygulamalarda seramik membranlar metal veya polimer olanlara tercih edilir.
Seramik membranlarin uygulama alanlar1 arasinda besin isleme, ila¢ ve petrokimya

iretimi, gaz ayirma ve ergimis metal aritma bulunur [13].



2.2.3. Enerji Uretiminde seramikler

Seramik malzemeler ¢esitli ¢ekirdeksel (niikleer) uygulamalarda kullanilmaktadir ve
gelecekte yeni uygulama alanlar1 6ngoriillmektedir. Atom parcalanmasi (fisyon)
tepkimelerinde B4C, denetim ¢ubugu ve nétron sogurucu olarak kullanilir. Denetim
cubuklar tepkiyici gobeklerinde talep dogrultusunda gereken giiclin degistirilmesi ve
gerekirse tepkiyicinin kapatilmasinda kullanilir. Bunlar genellikle argon atmosferi
altinda dizilen bor karbiir diskler iceren paslanmaz ¢elik silindirlerden olusur.
Yatistiricilar (moderatorler) yavas (1s1l) ndtronlarla calisan tepkiyicilerde nétron
enerjisini azaltmakta kullanilir. Grafit ve BeO, yiiksek sicaklik tepkiyicilerinde
yatistiric olarak kullanilir. Bu malzemeler atom pargalama tepkiyicilerinde iretilen
ndtronlarin yansitilmasinda kullanilir. B4C, basinghi su tepkiyicilerinde kullanilir.
Seramik algilayicilar sivi metal sogutmali hizli (n6tron) iiretken tepkiyicilerdeki sivi
sodyum sogutucularindaki oksijen diizeylerinin izlenmesi i¢in kullanilir. Bir baska
uygulamada minik bir elektromotor kuvvet hiicresi yakitin kullanim (yanma)
siiresine bagli olarak oksijen potansiyelindeki degisiminin 6l¢iimiinde kullanilmigtir.
Hiicre, yakit ornegini tutan ve Fe/FeO veya Ni/NiO karsilastirma elektrotu ile
ylzlesecek bigimde preslenmis olan Y,03 katkili ThO, potadan olusur. 700 ve 1000
°C arasindaki bir sicaklikta elektromotor kuvvet, karsilastirma elektrotu ve 6rnek
arasindaki oksijen potansiyelleri farkinin dogrudan bir Olgiitiidiir. Hizli tretken
tepkiyiciler icin Onerilen diger seramik yalitkanlar arasinda ThO; ve ileri cekirdeksel
yakitlar olarak anilan uranyum ve pliitonyumun karbiirleri, nitriirleri ve

karbonitrarleri bulunur [13].

SigNg ve SiC geleneksel enerji iiretiminde siklikla kullanilir ¢linkii 1100 OC (st
sicakliklarda siiper alagimlardan daha yiiksek dayanima sahiptirler. Sicak preslenmis
SigNg’tin dayanimi 1100 °C’de 800 MPa iken sicaklikta siiper alasimlar 200 MPa
dayanima sahiptir. Bu seramiklerin siiper alagimlara gore kabaca ii¢te bir oraninda
diisiik yogunluklar1 da tiirbin kanatlar1 gibi donen ve titresen parcalar i¢in dnemli bir

ustunluktar [13].
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2.2.4. Diger uygulama alanlar:

Seramik malzemeler yukarida anlatilan kullanim alanlar1  disinda  askeri
uygulamalarda, kesme takimlar1 ve asindiricilarda, kara ve hava tasitlarinda da

yaygin uygulama alani bulmustur [13].

2.2.4.1. Askeri uygulamalar

Yiiksek performansli seramikler giiniimiizde silahlarin ve savunma donaniminin
onemli bilesenleridir. Elektronik ve optik seramikler flize kilavuz donanimi, ugaklar
ve askeri yer araglarinda kullanilir. Cogu askeri radar iletisim diizeni seramiklerden
yararlanir. Ornegin Patriot fiize diizenlerindeki radarlarda seramik parcalar algilayici
olarak kullanilmaktadir. C-C karma malzemelerin uygulama alanlar1 arasinda fiize ve
askeri hava araglarinda kullanilan pargalar bulunur. Onemli uygulama alanlari
arasinda stratejik fiizeler i¢cin atmosfere yeniden doniis koruma parcalari, fiize uclar
ve cikis konileri; askeri ve ticari ugaklar igin fren diskleri bulunur. C-C karma
malzemelerin ustiinliikleri arasinda yiiksek 6zgiil dayanim, yiiksek sicaklik dayanimi,
yuksek tokluk, 1s1l darbe direnci, erozyon direnci ve yiiksek hizda diisiik siirtiinme
bulunur. Seramik malzemeler kalkan uygulamalarinda 1.Diinya Savagindan beri
kullanilmaktadir. Giiniimiizde tretimde olan veya deneysel seramik kalkanlar
genellikle Al,O3-SiC veya B4C toz katkili borosilikat cam, gibi karma malzemeler ve
Al,O3, B4C, SiC, TiB; veya AIN tekil seramiklerin istiin 6zellikli olanlarindan
yararlanmaktadir. Seramik malzemelerin kalkan malzemesi olarak kullanilmasinin
nedeni Ustlin balistik Ozellikleri ve dusiik agirliklaridir. Genellikle kalkanlarda

seramikler sirt malzemesi olarak metal veya polimer karma malzemelerle birlikte

kullanilir [13].

2.2.4.2 Kesme takimlari ve asindiricilar

Seramik malzemeler kesici takim olarak yaygin kabul gérmiistiir. Seramik takimlar
yiiksek sicaklikta sertliklerini koruyabilir ve genellikle islenen parca ile tepkimeye
girmez. Diger ustiinliikkler arasinda uzun takim Omrii, ¢ok yiliksek hizda isleme

olanagi ve c¢ok yiikksek talas alma hizi bulunur. Bazi uygulamalarda uygun
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baglayicilarla baglanmis seramik tozlar kullanilsa da bir¢ok kesme ucu tek parca
seramikten yapilir. Birinci tiire 6rnek olarak recine ile birlestirilmis elmas ve SiC

kesme takimlar1 ve sert karbiir uglar1 verilebilir [13].

Sert karbiirler bir baglayici (genelde Co) ile birlestirilmis WC, TiC, TaC veya NbC
gibi sert karbiirlerden olusur. Kesme islevselligini iyilestirmek i¢in TiN, TiC, Al,O3
veya ¢ok katli kaplamalar kullanilabilir. Sert karbiirlerin ¢ok genis kullanim alani
bulunur. Bu uclar ¢ogu tiir ¢elik, dokme demir, Ni alagimi, Al gibi yumusak
malzemeler veya ¢illendirilmis dokme demir ve Ti gibi sert malzemelerin
islenmesinde kullanilabilir. Al,O3 ve Al,O3-TiC’den yapilmis kesme uglart uzun
zamandir endiistride kullanilmaktadir. Dékme demir, sertlestirilmis ¢elik ve yiiksek
sicakliga dayanikli malzemelerin 6zel kesme islemleri bu uglarla yapilabilir. Son
yillarda bircok yeni seramik kesme takimi gelistirilmistir. Bunlarin arasinda
Zirkonya ile toklastirilmis aliimina (ZTA), silisyum karbiir (SiC) ignecik katkili
alimina (Al,Og3), silisyum nitriir (SisNg), SiAION’lar bulunur. Sekil 2.4 ¢elik ve
dokme demir islemesinde kullanilan bazi seramik ve seramik-metal kesme uglarini

gOstermektedir [13].

Si3Ny4 gri dokme demirin islenmesinde ¢ok tercih edilen bir segenektir. Katkisiz oksit
seramiklere gore daha yiiksek 1s1l darbe dayanimi ve tokluga sahiptir. Cok kristalli
elmas ve kubik bor nitriir (k-BN) kesme uglar1 WC-Co taban Uzerine ince bir seramik
katmanin giydirilmesi ile elde edilir. K-BN kesme uglar1 6zellikle Rockwell-C sertligi
(HRc) 48 iizerindeki sert takim malzemelerinin hassas kesme islemlerine yonelik

olarak onerilmektedir. Yumusak malzemeler yiiksek asinmaya neden olur [13].

k-BN kesici kenarlar1 ile milkemmel yiizey dokusu elde edilebilir. Onemli bir
uygulama asindirict Si-Al alagimlarinin tornalanmasi ve frezelenmesidir. Cok
kristalli elmas (CKE)’in ¢ok kirillgan dogasi nedeniyle bu takimlarla ¢alisirken ¢ok
kararli kosullar, esnemeyen takim ve makineler ve yiiksek hizlar gereklidir. CKE’ler
demir ve alagimlari i¢in uygun degildir. Bu takimlar daha ¢ok demir dis1 alasimlar ve

metal olmayan malzemeler i¢in kullanilmalidir [13].
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Sekil 2.4. Celik ve dokme demir islenmesinde kullanilan yiiksek performansl seramik uglar:
SPK yiiksek performans seramik uglari, seramik metalleri; tornalama, frezeleme ve
burgu salma i¢in k-BN ve 6zel takimlar [13]

Asindiricilar ise bagka malzemelerin kesilmesi ve agindirilmasi i¢in kullanilan sert
malzemelerdir. Bunlar genellikle 6zel bicimlerdeki taslama diskleri ve taslama
takimlarinda kullanilir. Taglama diskleri ¢esitli standart boyut ve bigimlerde satilir
(Sekil 2.5). Asindirict tozlar ¢ogunlukla fenol regineleri, lastik, camsi baglayicilar ve
metal baglayicilarla birlestirilir. Agindiricilarla kaplanmis kumas, kagit veya polimer
sirt malzemeleri piyasada kayis ve disk bigiminde bulunur. Bazi asindirma
islemlerinde asindirici ¢camurlardan yararlanilir. Cam, mermer, metal ve seramik gibi
¢esitli malzemelerin perdahlama ve parlatma islemleri SiC, Al,O3 veya elmas gibi
serbest asindiricilarin - bulundugu camurlarla yapilir. Swra disi sertligi olan
asindiricilar siiper asindiricilar olarak nitelendirilir. Kiibik BN ve elmas bu sinifa
giren iki agindiricidir. Diger asindiricilar bunlara gore ¢ok daha diisiik sertlik ve
asinma dayanimina sahiptir. Endiistride kullanilan ilk agindiricilar zimpara (yaklagik
%50 Al,O; ve magnetit-FesO4 gibi diger oksitler), dogal aliimina ve elmas gibi

dogal, sert malzemelerdir [13].
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Sekil 2.5. Cesitli bigim ve boyutlarda agindirici takimlar [13]

Cesitli asindirma islemlerinde kullanilan yaygin seramik malzemeler arasinda Al;O3,
SiC, k-BN ve elmas gelir. Al,O3 en yaygin kullanimli agindiricidir ve ondan sonra
SiC gelir. Al;O3 gelik ve diger yiiksek dayanimli demir alagimlarinin taglanmasinda
kullanilir. SiC hem siinek hem de gevrek yapili ¢esitli metallerin taglanmasina
uygundur. k-BN genellikle sertlestirilmis takim ¢eligi ve metaller aras1 alasimlar gibi
sert malzemelerin taglanmasinda kullanilir. k-BN elmastan daha yiiksek 1s1l dirence
sahiptir. Yiiksek agindirma hizlarinda ve yiiksek sicakliklarda daha basarilidir. EImas
en sert malzemedir. Bu nedenle elmas diskler seramik ve metal katkili karbiirlerin

sekillendirilmesinde kullanilir [13].
2.2.4.3. Kara ve hava tasitlarindaki kullanim alanlari

Seramiklerin kara tasitlarindaki kullanim alanlar1 arasinda tiirbo doldurucu rotorlar,
egzost kanal astarlar, katalitik doniistiiriiciiler icin petekler, bujiler, dizel atesleme
bujileri ve algilayicilar bulunur. SizN4’ten yapilan tiirbo doldurucu rotorlar Nissan’in
bazi modellerinde 1987’den beri ve Toyota’nin bazi modellerinde 1989’dan beri
kullanilmaktadir [13].
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Dizel motorlarinda salim denetimi i¢in ¢esitli seramik filtreler bulunur. Bu filtreler
yanmamis hidrokarbonlar ve Na, Ca, Zn, Fe, V gibi inorganik maddelerin stziilmesi
icin gereklidir. Filtrelerde aranan iki dnemli kosul katilarin tanelerin filtrelenmesinde
yliksek verim ve tikanmanin 6nlenmesi i¢in bu tanelerin yakilarak temizlenmesidir.
Dizel filtrelerde kullanilan seramik malzemeler arasinda SiC, millit, kordierit
titanyum altminat (TiAl,Os) bulunur. Bu malzemeler arasinda TiAl,Os en diisiik 1s1l
genlesme katsayisina sahip olandir dolayisiyla 1s1l darbe direnci de yiiksektir. Diger
yandan SiC oldukca yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptir ve bu 6zellik tanelerin yakilip
temizlenmesi asamasinda Onemlidir. Seramik ana malzeme tepkime kolaylastirict
etkisi olan Pt veya Pd gibi soy metaller iceren bir oksit katmanla kaplanir. Dizel
oksitleme katalizorleri seri liretim otomobillerdeki dizel motorlarinda 1989°dan beri
basarili olarak kullanilmaktadir. Oksitleme tirl katalizoérler hidrokarbon ve CO
salinimin1 yliksek verimle diisiiriirler fakat N-O salinimlarina etkileri azdir ya da

yoktur [13].

Araglar silindir baglarimin 1s1l yalitminda kullanilan kanal astarlari aliiminyum
titanattan yapilir. Bu kanal astarlari aliiminyum veya celik basliklara dokiiliir
Otomotiv alaninda kullanilan diger seramik pargalar arasinda buji yalitimi ve baryum
titanattan yapilan yakit 1siticilar1 bulunur. Sekil 2.6’da tasit araglarinda kullanilan
egzost manifolt astarlari, supap kilavuzu, baslik yiizey plakasi, asmma ylizeyi
pargalari, piston bagligi, rulman, siirtiinme ve ses soniimleyicileri ve giris manifolt

astar1 gibi ¢esitli seramik parcalar1 géstermektedir [13].

%85 Al,O3 igeren sizdirmazlik halkalar1 20 yildan uzun siiredir otomobil su
pompalarinda standart olarak kullanilmaktadir ve SiC sizdirmazlik parcalar1 da bu
pazara yakin zamanda girmistir. SisNgs dizel 1sitma bujilerinde ve 6n yanma
odalarinda Isuzu, Mitsubishi, Toyota ve Mazda tarafindan kullanilmaktadir. Alimina
veya altiminosilikat seramik liflerden yapilan kagit ve kece tiirii yeni malzemeler
egzost donanimi, ara¢ tabani, plastik yakit deposu ve yakit hatlarinin 1s1 yalittminda
kullanim alanmi1 bulmaktadir. Seramik lif kagit, es dagilimh gegirgenligi, yiiksek
sicaklik bozunma dayanimi ve sogutma yetenegi nedeniyle piroteknik hava yastig

sisiricilerinde tercih edilen bir filtre malzemesidir [13].
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Sekil 2.6. Baz1 otomotiv seramik malzemeleri [13]

2.3. Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramiklerin tarihi oldukga eski olup giliniimiize kadar 6nemli gelismeler
kaydetmistir. Seramik malzemelerin ilk kullaniminda oldugu gibi bugiinde bu
malzemelerin hammaddesi tabiattan dogrudan temin edilmektedir. Geleneksel
seramikler, kil, kaolen (Al,Si,Os(OH)s) ve feldspat ((KNa),O.Al,03.6Si0O) gibi
dogal minerallerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile elde edilirler. Bilesimlerinde
degisik tiirde silikatlar, aliiminatlar ve bunlarin yaninda bir miktar metal oksitleri
bulunur [1]. Geleneksel seramikler karmasik mikroyapiya sahiptir ve tiretim evreleri
bolgeden bolgeye veya dretim tarihine gore degisiklik gosterebilir. Geleneksel
seramikler arasinda en Onemlileri porselenler, karo seramikler, ¢imento, beton,
yliksek sicaklik yalitim seramikleri, yapisal kil tirlinleri, camlar, sirlar, enameller ve

asindirict malzemelerdir [13].

Geleneksel kil tabanli seramikler kabaca camlagtirilmis veya camlastirilmamis
seramikler olarak ayrilabilir. Camlastirilmig seramikler kil ve diger bilesenlerin
ergiyebilecegi yiiksek sicakliklarda pisirilir ve bdylece camsi bir malzeme ortaya
cikar. Porselenler camlastirilmis seramiklerdir. Camlastirilmamis seramikler ise daha
diisiik sicakliklarda pisirilmis gozenekli Terra Cotta (kirmizi pismis kil tirlinleri) ve

kil Grlnleridir [13].
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2.4. Teknoloji Seramikleri

Insanoglunun, tarih dncesi ¢aglardan beri seramik iirettigi bilinmektedir. Ancak,
yasadigimiz yiizyilin son yarisinda meydana gelen bilimsel gelismeler, insanlarin
seramigi yeniden kesfetmesi anlamina gelmektedir. Geleneksek seramik Uretimi ve
kullanim1 ile birlikte son yillarda teknolojik seramik, ince seramik gibi isimlerle
ifade edilen ve teknolojik Onemi olan seramikler {izerine Onemli c¢alismalar

yapilmistir.

Mihendislik seramiklerini (teknolojik seramikleri) geleneksel seramiklerden ayiran
temel 6zellik muhendislik seramiklerinin Al,O3-ZrO; ve SizN4'de oldugu gibi tek ya
da MgO-Al,03, Y,05-ZrO, ve Na,0.5Al,03’de oldugu gibi iki veya yalnizca birkag
evreden olusmasi, 6te yandan geleneksel seramiklerin ¢ogu zaman bir¢ok evreden
olusmasidir [13]. Her iki seramik grubu da temel olarak toz malzeme teknolojisi ile
iiretilirken, kullanilan hammadde, sekillendirme ve sinterleme gibi {iretim

asamalarindaki farkliliklar tiretilen malzemelerin 6zelliklerini tayin etmektedir.

Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, teknolojik seramiklerin
hammaddesi yapay (sentetik) olarak hazirlanmaktadir. Bir miihendislik seramiginin
kristal yapist genellikle basittir, ortalama tane boyutu geleneksel seramiklere gore
cok daha kiguktur, yabanct madde orani diisiiktiir ve boylelikle 6zellikleri daha iyi
denetlenebilir [13]. Son iiriiniin birim kiitlesi esas alindiginda teknolojik seramiklerin
iiretim maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle geleneksek seramiklerle

karsilagtirilamayacak kadar pahalidir.

Teknolojik seramikleri geleneksel seramiklerden ayiran en onemli diger bir 6zellik
teknolojik seramiklerin ¢ok ince tozlardan {iretilmeleridir. Parca yogunlugunun
artmasi ile seramik malzemenin mekanik 6zelliklerini daha iyi hale getirmektedir
[14]. Teknolojik seramiklerin baglicalari, alimina (Al,O3), magnezyum oksit (MgO),
berilyum oksit (BeO) gibi saf oksitlerden ve oksit olmayan seramiklerden
olugmaktadir (Tablo 2.1).



Tablo 2.1. Teknolojik seramiklerin siniflandirilmasi [1]

Oksit Oksit olmayan seramikler
seramikler
SiO, nitriirler | karbdrler | stlfrler |silisitler |bortrler |digerleri
MgO SiN,  |SiC MoS, |Mo,Si | TiB, fosfurler
A|203 AIN TiC Cds TaSiz LaBs
BeO i ZnS WSlz ZrB,
210 TiN Zrc v.b. v.b. v.b.
M2 ZrN HfC
Tho, BN B.C

Teknolojik seramikleri 6nemli kilan iistiin 6zelliklerden bazilar1 [14];

a) Yiiksek sicaklikta dayanimlari,

b) Kimyasal kararliligin yiiksek olmasi,

c) Sertlik ve dayanimlarinin yiiksek olmasi,

d) Metallere gore daha hafiflik,

e) Hammadde kaynaklarinin tabiatta bol miktarda bulunmasi,

f) Asinmaya ve korozyon direnglerinin yiiksek olmasi,

g) Sirtiinme katsayilarinin diisiik olmasi,

h) Isil genlesme katsayilariin diisiik olmasi

i) Elektrik ve termal yalitkanliklarinin iyi olmast,

J) Ergime sicakliklarinin yiiksek olmasi olarak siralanabilir.
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Bu iistiin 6zellikleri yan1 sira teknolojik seramiklerinde bir takim dezavantajlar1 da

mevcuttur. Bunlar;

a) Yapilarindaki gozenek ve katlanmadan dolay: kirilganlik,

b) Zor ve karmasik proses parametreleri,

c) Yiiksek saflikta hammadde ihtiyaci,

d) Disiik dayaniklilik performansi,

e) Uretimde diisiik tekrarlanabilirlik,

f) Standart referans materyallerinin yetersizligi,

g) Standart test prosediirlerinin yetersizligi,



h) Termal ve mekanik soklara olan hassasiyet,

18

i) Ve hepsinden daha dénemlisi ileri teknoloji seramiklerin Gretim maliyetlerinin

yiiksek olmas1 ve buna istinaden son iiriiniin pahali olmasidir.

Bu dezavantajlar1 en aza indirebilmek i¢in bazi1 ¢6ziim Onerileri ortaya konulabilir.

Bunlar;

a) Mikro-yapisal tasarimlarin iyilestirilmesi,

b) Uretim asamalarinin kontroliinde hassasiyet gosterilmesi,

C) Ara yiizey kimyasindaki yapilacak gelistirmeler,

d) Baslangig tozlarnin yiiksek saflikta ve nano boyutta olmasi,

e) Sinterleme siireclerinde yapilacak iyilestirmeler,

f) Basit ve ekonomik {iretim proseslerinin gelistirilmesi olarak siralanabilir.

Tablo 2.2. Bazi ileri teknoloji seramiklere ait degerler [1]

Malzeme Ad1 Ergime Yogunluk | Dayanim | Elastik Sertlik
Sicakhigi | (g/cm®) (MPa) Modil | (kg/mm?)
Q) (GPa)

Aliminyum 2050 3,96 250-300 36-40 4,5

oksit (A|203)

Zirkonyum 2700 5,6 113-130 17-25 6-9

oksit(ZrO,)

Silisyum 3000 3,2 310 40-44 3,4

karbiir(SiC)

Silisyum 1900 3,24 410 30,7 5,0

Nltrur(8|3N4)

Tungsten 2700 15,7 350-550 54-70 5-8

karbir(WC)

2.4.1. Nitrir seramikleri

Oksit olmayan teknolojik seramikler icerisinde 6nemli bir yere sahip olan inorganik

nitrir seramikler genel olarak iyonik nitrirler, kovalent nitrirler ve arayer nitrirler

olmak iizere iice ayrilmaktadir. Periyodik tablodaki birinci ve ikinci grup elementler

tarafindan olusturulan iyonik nitriirler diisiik ergime sicakligina sahiptir ve teknolojik

seramik olarak herhangi bir 6neme sahip degildirler [14].
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Periyodik tabloda iigiincii ve dordiincli grup elementlerce olusturulan kovalent
nitrirler Paulins’in elektronegatiflik prensibiyle dlculerinin % 60 daha Ustlinde iyi bir
kovalent karaktere sahiptir. TiN, VN ve diger ara yer nitriirler de azot (N) kafes
yapida ara bosluklara yerlesmistir. Metal bag yapisint muhafaza ettiginden bu gibi
nitriirler metalik 6zellik gosterirler. Seramik olarak nitriirlerin en dnemli olanlar1 Si,
Al, B ve Ti bilesikleridir. Nitriirlere ilave olarak silisyum ve aliminyumun oksinitrir
bilesikleri 6nemlidir. Nitriirler karbiirlere gore daha fazla, oksitlere gore daha az

kararhdirlar [14].

Bu nedenle N, veya O, atmosferinde karbiiriin bir nitriire veya okside doniisiimii
dogaldir. Nitriirlerin en kararli olanlar1 Al, Ce, Th (3A grubu) Ti, Zr ve Hf (4B
grubu) olarak siralanir. B ve Si nitriirleri ise AIN’den daha az kararhidirlar.
Nitriirlerin kararlilifinda bu grup elementlerin sagina ve soluna gidildiginde diisiis

gorulmektedir [14].

2.4.2. Kullanim alanlar:

Ileri seramikler olarak da adlandirilan bu seramikler, motor pargalari, kaplamalar,
kemik ve dis yerine kullanilan biyoseramiklerin yapisal malzemelerini igerir. Daha
ileri uygulamalar korozyon ve asinmaya karsi dayanimi ve seramikleri metal ve
alasimlardan farkli kilan oOzellikleri gerektirir. Metaller, 0Ozellikle mekanik
ozelliklerini 800 °C iizeri sicakliklarda kaybederken, seramik malzemeler oldukca
yiiksek sicakliklarda mekanik oOzelliklerini korurlar ve 1si1l dayanimlari bir¢ok
uygulamada iyi sonu¢ vermektedir. Oksit olmayan seramikler icerisinde nitriirler ve
karbiirler endiistriyel uygulamalar bakimindan 6nemli bir yere sahiptir [1]. Oksit
olmayan seramikler sertlikleri ve refrakterlikleri ile taninirlar. Tablo 2.3, 2.4, 2.5,
2.6, 2.7 degisik islevlere sahip teknolojik seramiklerin uygulama alanlarim

gostermektedir.
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Tablo 2.3. Teknolojik seramiklerin mekanik islevlerine bagh kullanim alanlari [15]

Uygulama Konusu

Malzeme

Uygulama Ornegi

Mekanik islevler

Yiiksek sicaklik dayanimi

Silisyum nitrdr, silisyum karbtr

Gaz tlrbini, dizel
motor

Kesme dayanimi

Bor nitrdr, titanyum karbdr,
titanyum
nitriir, tungsten karbar, bor
karbar

Kesici takimlar

Yaglama

Bor nitrtir, molibden disulfat

Kat1 yaglayicilar

Asinma dayanimi

Alimina, bor karbur

Bilyalar, mekanik
sizdirmazlik, deliciler

Tablo 2.4. Teknolojik seramiklerin 1s1l iglevlerine bagl uygulama alanlari [15]

Uygulama Konusu

Malzeme Uygulama Ornegi
Isil Islevler
Allimina, silisyum nitrar,
lsil Dayanim silisyum Elektrotlar
karbur

Isil Yalitim

Titanyum oksit, aliminyum
nitrar, zirkonyum oksit

Yalitkan, izolator
Nukleer reaktor

Bor oksit, alimina

Elektrik, elektronik

Isil Transfer parcalar,
radyator
Tablo 2.5. Teknolojik seramiklerin optik islevlerine bagli uygulama alanlari [15]
Uygulama Konusu Malzeme Uygulama Ornegi
Optik islevler

Alimina, yitriyum oksit,

Sodyumlu lambalar,

Isik gegirgenlik baryum oksit optik
mercekler
Isik indiikleme Silikon oksit Fiber optik,
fotoalgilayici
Galyum-arsenit seramikleri, Yariiletken lazer
Floresans . o )
neodmiyum-yitriyum cam diyotlar




Tablo 2.6. Teknolojik seramiklerin elektriksel islevlerine bagli uygulama alanlari [15]
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Uygulama Konusu

Malzeme Uygulama Ornegi
Elektriksel Islevler
Siperiletkenlik Yitriyum-baryum-bakiroksit Miknatis
Yariiletkenlik Cinko oksit, baryum titanat Varistor, giines pili,
algilayict
Pieozoelektriklik Kursun zirkonat titanat (PZT) Atesleme cihazi
Yalitim AlUmina, silikon karbur Devre elemanlari
Iletkenlik Baryum titanat Mikrokondenser

Iyonik iletkenlik

Zirkonya, beta-alimina

Algilayici, kati
elektrolit

Tablo 2.7. Teknolojik seramiklerin manyetik/biyolojik/kimyasal iglevlerine bagl

uygulama alanlar1 [15]

Uygulama Konusu

Malzeme

Uygulama Ornegi

Manyetik islevler

Ferrit miknatislar,

Manyetizma Demir oksit, baryum oksit manyetik
teyp, hafiza
Biyolojik islevler
Bioseramikler aliimina, apatitler (HA) | Yapay dis, kemik

Kimyasal islevler

Sogurucu, katalizor
tasiyici,

Sogurma Kopuk silika, altimina bioreaktor. katalizor,
elektrotlar

Katalizor Zeolit Katalizor

Korozyon Zirkonya, aliimina Elektrotlar




BOLUM 3. TITANYUM NiTRUR VE URETIiM YONTEMLERI

Titanyum nitriir (TiN) genellikle titanyum alagimlari, celik, aliiminyum ve bazi
karbiirlerin yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in kaplama malzemesi olarak kullanilan
son derece sert sentetik olarak tretilen bir teknik seramik malzemedir [16]. TiN,
titanyum ve azot elementlerinden olusan kimyasal bir bilesiktir (Sekil 3.1). Bu
malzeme, sert ve kaygan yiizeyleri sertlestirmek ve korumak i¢in, dekoratif amagh
(altin rengi sebebiyle) ve zehirsiz oldugundan tibbi implantlarin dis yilizeyinde ince
bir kaplama malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Cogu uygulamalarda kaplama
kalinligit 5 pm’dan azdir [16]. Titanyum nitriire benzer sekilde HfN ve ZrN’de
yliksek ergime sicakligi, yliksek sertlik ve metalik yapilarindan dolay1 iyi iletkenlik
ozelligine sahiptir. Bununla birlikte bu malzemelerin oksitlenmeye karsi direngleri
zayiftir (<800 °C). N, atmosferinde kararli olan bu nitriirlerden sadece TiN daha

yaygin uygulama alani bulabilmektedir [14].

Sekil 3.1. Titanyum nitriir tozu [17]
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3.1. Kristalografik Yapisi ve Ozellikleri

Titanyum nitriir’iin kimyasal formiilii azot igeriginin degisebilir olmasindan dolay1
TiNy ile ifade edilir. “x” degeri 0,4 ve 1 arasinda degisiklik gosterebilir [18]. TiN,
NaCl tipi kibik (ylzey merkezli kiibik) bir kristal yapiya sahiptir (Sekil 3.2 ve Sekil
3.4). S0z konusu kafes yapida Ti ve N atomlar1 oktahedral bosluklar seklinde
dizilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.2. Titanyum nitriir kristal kafes yapisi [16]

.7:1.

Sekil 3.3. Oktahedral diizen

Sekil 3.4. NaCl tipi kristal yap1
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Burada her atom (Ti ve N atomlar1) oktahedral geometriye sahiptir ve alt1 en yakin

komsusu vardir (Sekil 3.2). Titanyum nitriir’U ¢ekici kilan 6zellikler;

a) Yiksek sertlik (2160 kg/mm?) ve dayanim

b) Miikemmel aginma ve korozyon direnci

c) Yiiksek ergime sicakligi

d) Yiiksek kimyasal ve termal kararlilik

e) Yuksek elektrik ve termal iletkenlik

f) Ustiin yiiksek sicaklik dayanimi

g) Nispeten diisiik 6zgiil agirlik

h) Disiik elektriksel 6zdireng olarak siralanabilir.

Bu ilgi ¢ekici 6zellikler TiN’iin bir¢ok teknolojik uygulamada kullanilmasina olanak

saglamaktadir. Titanyum nitriir’lin ilgi ¢ekici 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. TiN’un karakteristik 6zellikleri [19]

Molar kutle(g/mol.) 61,84
Yogunluk (g/cm®) 5,2 [18]
Termal iletkenlik (W/(m-°C)) 19,2
Elastik modul (GPa) 251
Ergime sicaklig1 (°C) 2930
Manyetik duyarlilik (emu/mol) +38x10°°
Yiizey alani (m?/g) ~0,8
Vickers sertligi (GPa) 18-21
Suda ¢oziiniirliigi C0Ozunmez
Koku Kokusuz

Kristalografi

Yuzey merkezli kiibik

Renk Sar1 kahve/ bronz kirmizi/altin
Termal genlesme katsayisi ( K™) | 9,35x10°
Elektriksel 6zdireng (pu€2.cm) 20
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3.2. Kullanim Alanlari

Ileri teknoloji seramik malzemesi olarak titanyum nitriir (TiN) yiiksek sicaklik
dayanimu, olaganiistii sertlik (2160 kg/mm?), milkemmel korozyon ve asmnma direnci,
yiiksek ergime sicaklign (2950 °C), yiiksek kimyasal ve termal kararlilik, yiiksek
elektrik ve termal iletkenlik gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ceken bir malzemedir. Bu ilgi
cekici Ozellikler TiN’lin kesici takimlarda koruyucu kaplama, mikroelektronik
uygulamalarda difiizyon bariyerleri olarak, metal ergitme potasi ve optik kaplama
uygulamalarinda kullanilmasini saglamistir [2]. Bunlarin yaninda giines enerjisi
absorblayict ve kizilotesi yansiticisi olarak, yiiksek kirilma toklugu ve termal
iletkenlik nedeniyle katmanli yapidaki modern seramik kesici takimlarinda 6nemli
bir bilesen olarak, yiiksek sertlik ve iletkenlik 6zelliklerin birlesmesiyle gii¢ iletim

kablolarinda potansiyel kapsiilleme malzemesi olarak kullanim alan1 bulmaktadir.

Sekil 3.5. TiN kaplanmus kesici takimlar [20]

Sekil 3.6. TiN kaplanmig makas [21]
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Sekil 3.7. TiN kapli zzimbalar NanoShield PVD [16]

Sekil 3.8. TiN kaplanmis matkap ucu [16]

TiN kaplamalar1 yaygin olarak, matkap uclarn ve freze c¢akis1i gibi makine
takimlarinda korozyon direnci ve kenar keskinligini saglamak ve onlarin omriinii
uzatmak amach kullanilir (Sekil 3.8). Ayrica sihhi tesisat aksesuart ve kapi
donanimlarindaki nikel veya krom kapli ylizeylerde iist katman kaplamas1 olarak ve
metalik altin rengi nedeniyle, taklit miicevher ve dekoratif amacli olarak otomobil
dosemelerinde kaplama amagli kullanilir [19]. TiN altmish yillardan beri takim
celiklerini kaplamak icin kullanilmaktadir. Bunun nedeni kesici takimlarin ylizey

ozelliklerini gelistirmesi, kullanim émriinii ve tiretim hizini arttirmasidir.

3.3. Uretim Yontemleri

Daha ekonomik ve iistiin 6zelliklerde TiN tozu tiretimi i¢in simdiye kadar pek ¢ok
calisma yapilmistir. Titanyum nitriir Gretiminde ortaya konulan en énemli Gretim
yontemleri; Ti metalinin gesitli azot kaynaklariyla dogrudan nitriirlenmesi, termal
plazma sentezi [3], sol-jel yontemi [4], mikrodalga plazma [5], mekanik alagimlama
[6], hidrometalurjik sentez [2,7,8], yanma sentezi [9,10] ve karbotermal indirgeme-
nitriirleme (KTIN) yontemleridir [11,12].
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3.3.1. Titanyum metalinin dogrudan nitriirlenmesi

Titanyum nitriir iiretiminde en bilinen yontem Ti metalinin ¢esitli azot kaynaklariyla
dogrudan nitriirlenmesidir. Bu yontemle TiN {iiretimi, Ti ve azot gazi veya amonyak
arasindaki dogrudan reaksiyonla 1200 °C civarinda uzun bir siirede gergeklestirilir

(Denklem 3.1).
Ti(k) +1/2 Nz(g) —%L}TiN(k) [31]

Bu yontemin dezavantaji 1200 °C veya tlizeri sicaklik ve uzun iglem siirelerine

gereksinim duyulmasidir.
3.3.2. Sol-Jel metodu

Sol-Jel metodunun esasi metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle
birlestirilerek bir ¢ozelti meydana getirilmesi ve bu ¢6zeltinin belirli sicakliklarda
karistirilmasi neticesinde soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal
reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektrokimyasal
etkilesimleriyle bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin gitgide biiyiiylip sistem
icerisindeki biitlin noktalara ulasarak komple bir yapt (jel) meydana getirmesidir.
Sol-Jel yontemi, seramik malzeme iiretiminde kullanilan kimyasal bir yéntem olup,

molekiiler seviyede karigim saglanmaktadir (Sekil 3.9).
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S
AI(OR), +H,0
Metal Alkoksit ‘
\2 idroliz ¢ Seramik

” Kalsinasyon

, TP 2 e
e Peptidlesme .. Buharlasma
-k — >
Metal Hidroksit Asit Jel
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Sekil 3.9. Sol-Jel yontemi [22]
Sol-Jel yontemi,

a) Alkoksit hidrolizi
b) Peptidlesme/polimerizasyon (¢okeltilerin ¢oziicii etkisiyle dagitilmasi)
c) Jel eldesi

d) Kalsinasyon/sinterleme basamaklarindan olugmaktadir.
Sol-Jel yonteminin su gibi sakincalar1 vardir [22];

a) Bu yontemle iiretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.
b) Proses esnasinda biiziilme miktar1 yiikselir.

c) Ince gozenekler yapida yer alabilir.

d) Yapida kalint1 hidroksil ve karbon yer alabilir.
e) Kullanilan organik ¢ozeltiler sagliga zararhdir.

f) Islem siiresi uzundur.

Her seye ragmen, bu yontemin en onemli {stiinliigii homojenlik ve mikro yapinin
cok hassas bir sekilde kontrol imkanina miisait olmasidir. Sol-Jel yontemi, ylksek
saflikta {irtin elde edilmesi, homojen malzeme elde edilmesi, farkli tirtinlerin

sentezlenebilmesi gibi 6zelliklerinden dolayi tercih edilen bir yontemdir.
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Cokelti+tetrabitil titanat

Hava ortaminda bekletme

Kurutma (120-140 °C)

Mikrodalga firinda islem (800-1275 °C)

TiN olusumu (1000 °C)

.
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Sekil 3.10. Sol-Jel yontemiyle TiN tiretimi akim semasi [4]

Sekil 3.10.°da akim semas1 verilen Zhang ve arkadaslari [4] tarafindan yapilan

caligmadaki islemleri kisaca siralayacak olursak;

a)
b)

c)

d)

Stkroz (C12H22011, %99 saflikta) ve saf su karistirilarak ¢okelti olusturulur.
Olusturulan ¢okelti sol olusturmak amaciyla tetrabdtil titanat ([C4HoO]4Ti,
%99,8 saflikta ) ile yavasca karistirilir.

Olusturulan sol, jel elde etmek amaciyla birkag giin boyunca hava ortaminda
bekletilir.

Elde edilen jel kurutulur (24 saat boyunca, 120-140 °C araliginda).
Kurutulmus jel, degisik sicakliklarda mikrodalga firinda azot ortam altinda 2

saatlik 1sitma iglemine tabi tutulur (800-1275 °C).
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Sekil 3.11. Farkl sicakliklarda hazirlanan TiN’iin XRD sonuglari (1) TiN, (2) TiO2(R), (3) TiO2(A)[4]

Yukarida yapilan islemler sonucunda TiN'nin 1000 °C'de saf olarak elde edilmis
oldugu rapor edilmistir (Sekil 3.11). TiN’iin bu denli diisiik bir sicaklikta saf olarak

elde edilmesinin sebepleri sOyle aciklanabilir;

a) Mikrodalga 1sitma tekniginin prosesi gelistirmesi

b) Amonyum florir (NH4F) katki maddesinin eklenmesi

3.3.3. Plazma sentezi

Plazmalar temel olarak sicak (dengede) plazmalar ve soguk (dengede olmayan)
plazmalar seklinde ikiye ayrilir. Bir plazma gaz molekiillerinin neredeyse tamami
iyonize olmussa “sicak”, gaz molekillerinin sadece kiigiik bir kismi (6rnegin %1)
iyonize olmussa “soguk” olarak adlandirilir. Soguk plazmada bile elektron sicakligi
hala birka¢ bin derecelerdedir. Plazma sentezleme reaktorlerinin tasarimi tepkime
ortami olarak kullanilan plazmanin tipine baglidir. Sicak plazmada kullanilan
reaktorler, dogru akim (DC), alternatif akim (AC) veya radyo frekansi (RF)
reaktorleri igermektedir. Soguk plazma reaktorleri, radyo frekans veya mikrodalga

jeneratorii olanlar1 kapsamaktadir.
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3.3.3.1. Termal plazma sentezi

Elektronlarin, iyonlarin ve yiiksiiz parcaciklarin goreceli sicakliklarina dayanarak
plazmalar, termal veya termal olmayan plazma olarak ikiye ayrilir. Termal plazmalar
ayni sicaklikta elektronlar ve agir pargaciklar icerir ve bunlar birbirleriyle termal
denge icindedir. Termal plazmalar, plazma tabancalarindaki dogru akim, alternatif
akim, radyo frekanslar tarafindan tretilmektedir. Dogru akimli plazma torclarinin
kullanim1 daha yaygindir. Dogru akimli plazma torcunun alternatif akimliya gore
daha fazla tercih edilmesinin sebepleri [23];

a) Daha giiriiltiisiiz ve titresimsiz olmasi

b) Daha kararli islem

c) Daha iyi kontrol

d) Daha diisiik elektrot tiiketimi (minimum iki elektrot)
e) Daha diisiik refrakter asinmasi

f) Daha diisiik giic tiikketimi olarak siralanabilir.

o=
Taginan gaz \ ~— j Plazma ark
‘b_- ) -
—~_ = -
Su girigi / r/

Sekil 3.12. DC plazma torcu [23]

Bir DC plazma tabancasinda, elektrik arki (bakir, tungsten, grafit ve molibdenden
yapilan) elektrotlar arasinda meydana gelir ve termal plazma tasiyici gazin, siirekli
girisiyle olusturulur. DC plazma torclarinda tasiyict gaz; argon, azot, helyum, hava,
hidrojen gibi gazlar olabilir. Bunun yaninda, tasiyic1 gazin akis orani ark akimini da

yeterince arttirmak sartiyla plazma jet/alev’in daha fazla yayilmasi igin
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yiikseltilebilir. Uretilen plazmanin kalitesi yogunluk (basing), sicaklik ve torc

giicliyle dogru orantilidir [23].

Tablo 3.2. Plazma kimyasal reaksiyonlari [24]

Bilesim Baslangic Plazma YOntemi Faz
hammaddeleri

TiN TiCly, Np, H, Ark Sivi

TiN Ti, N, RF, Ark Kati

Ananthapadmanabhan ve arkadaslari[3] tarafindan yapilan ¢aligmada, termal plazma
reaktoriinde ilmenit (FeTiO3) tozundan tek asamada TiN sentezlenmistir (Sekil 3.13).
Buradaki kimyasal prensip ilmenitin karbotermik indirgenmesi ve devaminda
nitriirlenmesidir. Reaksiyon asagidaki kimyasal formiille temsil edilmektedir
(Denklem 3.2).

FeTiO3 + 3CH, + NHs = Fe + TiN + 3CO + 15/2H, [3.2]

Filtre Termokapal 1 Termokapil 2 Besleme boliimii 2  FeTiOs-CHy

i A\ N
=/ N 5%
S

|
L
Besleme bolimii 1 Sogutma bélimi Silindirik grafit reaktdr Ar+N:

NH3

L/ /' |
/ Plazma torch

Sekil 3.13. Plazma reaktoriiniin gematik gosterimi [3]

Baslangi¢ hammaddesi olarak ilmenit (% 67,37 TiO; - %28,3 FeO), reaktif gazlar
olarak da amonyak ve metan kullamilmustir. Ilmenit ve reaktif gazlar Sekil 3.13°de
gosterilen reaktoriin ¢esitli boliimlerinden beslenmistir. Yiiksek sicakligin var oldugu
reaktor iginde denklem 3.2'de gosterilen tek adimli kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesiyle son iirlin olan TiN sentezlenmistir. Kullanilan reaktoriin ve
hammaddelerin pahali olusu bu teknigin ekonomikligini tartismali kilmakta ve

endiistriyel kullanimini sinirlandirmaktadir.
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3.3.3.2. Mikrodalga plazma sentezi

Diistik sicaklik plazma prosesleri daima diisiik basingl sistemlerle baglantilidir. Bu
baglamda 1000 K’in altindaki sicakliklara sahip olanlar diisiik sicaklik sistemi olarak
tanimlanabilir. Bu sistemlerde gili¢, mikrodalga ve RF gii¢ kaynaklarindan
saglanmaktadir. Buna ek olarak RF sistemleri megahertz (MHz) frekans araliginda
caligirken, mikrodalga sistemler gigahertz (GHz) frekans aralifinda c¢aligmaktadir.
Bu plazma sistemlerinde termal denge yoktur ¢linkii elektronlarin sicaklig, yiiklii ve
yuksuz partiktllerden daha yiksektir. Bu nedenle reaksiyon sicakligi plazma

bolgesinin ¢ikisinda saptanan ortalama bir degerdir.

Mikrodalga plazma yontemi diisiik reaksiyon sicakligi, homojen sicaklik alani ve
islemin normal ortam basincinda yapilabilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle geleneksel
yontemlere {istlinlik saglamaktadir. Mikrodalga plazmanin disiik sicaklik
karakteristikleri nano tozlardaki topaklanma olusum olasiligin1 azaltmaktadir.
Mikrodalga plazma sentezi goreceli olarak kisa bir siirede biiyiik miktarda nano toz
uretmek igin dogrudan ve kolay bir yontemdir. Sekil 3.14'de goriilen sistem
topaklanma olasiligin1 azaltmak igin Vollath [25] tarafindan dizayn edilmistir. Bu
sistemle yapilacak oksit ve nitriir esasli toz sentezleri igin sirasiyla tasiyici gaza;

oksijen ve amonyak ilave edilmelidir.

Frekans yonlendiricisi

+1 Rezonant

Mikrodalga plazma .
\ mikrodalga boglugu

Reaksiyon tiipii \
\ - Kesilmis tiip
/
SR,
R m— e
/ ==
/ /
Tagiyici gaz ve Gaz gikig! ve driin
buharlastinimis
prekursér malzeme

Sekil 3.14. Diisiik basing altinda ¢alisan mikrodalga plazma sistemi [25]
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Chau ve arkadaslar1 [5] tarafindan yapilan ¢alismada, titanyum tektrakloriir (TiCly)
hammaddesinin mikrodalga destekli plazma reaktérinde azot radikalleriyle

reaksiyona girmesiyle TiN nanotozu sentezlenmistir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15. Mikrodalga plazma {initesinin sematik ¢izimi:
(1: plazmatron, 2: prekursor malzemeleri dozajlama araci,
3: yiiksek sicaklik reaktorii, 4: diger dozajlama cihazinin girisi,
5: digiik sicaklik reaktorii, 6: 1s1 degistirici, 7: filtre,
8: rotametre) [5]

Bu calismada yapilan islemler siralayacak olursa;

a) Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan titanyum tetrakloriir (TiCly) 1siticida
buharlastirilarak dozajlama cihazinda biriktirilmektedir. Bu proseste azot gazi
plazma olusturucu ve sogutucu gaz olarak kullanilmaktadir.

b) Buhar fazindaki TiCly plazma reaksiyon bdlgesine uniform olarak enjekte
edilir.

c) TiCly plazma bolgesinde termal olarak ayristiriir ve daha sonra azot
radikalleriyle tepkimeye girerek TiN partikiillerini olusturur.

d) TiN nano tozu pargaciklarin koagiilasyonu ve biliylimesi sonrasinda

olusmaktadir.
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e) Ardindan TiN tozu 1s1 degistiricinin soguk ¢eperlerinde aniden sogutulur ve
toz toplayicida bulunan filtre torbasiyla gazdan arindirilir.
f) Mikrodalga plazma isleminden sonra filtre torbasinda biriktirilen tozlar

karakterizasyon iglemine tabi tutularak iiriin elde edilmis olur.

3.3.4. Mekanik alasimlama

Mekanik alasimlama islemi, toz karistminin doldurulmas: (6g8iitme siiresince
oksitlenmeyi en aza indirmek igin) koruyucu bir asal (argon v.b) atmosfer altinda
kapatilmis paslanmaz celik bir kap i¢inde bunun hareket ettirilmesi ve arzu edilen
siire boyunca 6glitme isleminden ibarettir. Mekanik alasimlama (mekanik 6giitme)
yonteminde tozlar kapali bir kap igerisine konulur ve saft dondiiriiliir. Tozlar saft
kollar1 ve bilyeler yardimiyla deforme edilir ve bu tozlarda kirilma ve soguk
kaynaklagsmalar meydana gelir (Sekil 3.16). Mekanik alagimlama ile amorf ve
nanokristalin toz tiretimi, kompozit malzeme {iretimi, amorf alagim tiretimi, kat1 faz

reaksiyonlariin gerceklestirilmesi gibi prosesler miimkiindiir.
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Sekil 3.16. Mekanik alagimlama sistemi [26]

Mekanik alagimlama da genelde Ar, He, Hy veya N; gibi gazlar 6giitme sirasinda
olusacak oksitlenmeyi minimuma indirmek i¢in kullanilir. Diger mekanik toz iiretim
teknikleri gibi mekanik alasimlama agisindan da kirlenme (kontaminasyon) riski
onemli bir problemdir. Bu problem bilye, karistirma ¢ubugu ve iiretilecek toz ile ayn

malzemeden yapilmis tank kullanimi ile minimize edilebilir.
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Mekanik alagimlama islemi 1960 yilinda akademik alanda merak uyandirmaya
baslamis ve AlliedSignal (A.B.D) firmas1 tarafindan transformatér gobegi
uygulamalar i¢in ferromagnetik levha iiretiminde kullanilmasiyla endiistriyel sahada

kabul edilen bir teknoloji haline gelmistir.

Calka ve arkadaslar1 TiN, SizN4, ZrN, VN, BN gibi nitrlr grubu seramikleri Gretmeyi
basarmistir. Bu nitriirler uygun metalin, azot veya amonyak atmosferde mekanik
alasimlanmasiyla olusturulabilir. Mekanokimyasal 0giitme esnasinda yiiksek bir
ekzotermik reaksiyon soz konusudur ve proses sicakligi ¢ok kisa bir siire i¢inde
yiksek degerlere ¢ikabilir. Bu nedenle 6giitme kab1 i¢ basincinin ani artisini1 6nlemek

icin ¢ok dikkatli olunmas1 gerekir [27].

Wang ve arkadaslar1 [6] girdi hammaddesi olarak kullanilan Ti ve iire tozlarini
yuksek enerjili bilyeli ve gezegensel de§irmende mekanik alagimlama islemine tabi
tutarak TiN iiretmeyi basarmiglardir. Bu calismada, yiiksek enerjili bilyeli
degirmende yapilan 70 saatlik 6glitme ve sonrasindaki tavlama islemiyle 6-7 nm tane
boyutuna sahip TiN tozu sentezlenmistir. Tavlama islemi yapidaki titanyum
kalintilarini1 uzaklastirmak i¢in yapilmistir. Ayni toz gezegensel degirmen dondiirme

hizinin yiiksek tutulmasiyla 30 saat gibi bir siirede elde edilebilmistir.

3.3.5. Hidrometalurjik sentez

Huang ve arkadaslar1 [7] yaptiklar ¢alismada, TiO, ve sodyum amit (NaNH;) girdi
hammaddelerinin otoklav cihazinda denklem 3.3’de gosterildigi gibi farkli
sicakliklarda (500-550-600 °C) 12 saat boyunca reaksiyona girmesiyle tane boyutlar

10-40 nm arasinda olan nanokristalin TiN iiretmeyi bagarmiglardir.

6TiO,+ 12NaNH; = 6TiN + 12NaOH + 4NH3 + N, [3.3]

Bu islemde reaksiyon sonrasi kalan tiirlinler oda sicakligina sogutulan otoklav
cihazinda biriktirilerek sirasiyla asetik asit ve saf su ile yikanmistir. Nihai iiriin 50

°C’de 24 saat boyunca yapilan kurutma islemi ile elde edilmistir.
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Ma ve arkadaslar1 [8] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise, nanokristalin TiN
tozu otoklav cihazinda 650 °C gibi diisiikk bir sicaklikta metalik magnezyum,
titanyum dioksit ve amonyum Klorir (NH4CI) hammaddeleri arasindaki reaksiyonla

sentezlenmistir (Denklem 3.4).

2TiO, + 2NH,Cl + 5Mg = 2TiN + 4MgO + MgCl, + 4H, [3.4]

Bu sentezleme isleminde TiO; titanyum kaynagi, NH4Cl azot kaynagi ve Mg tozu
indirgeyici olarak kullanilmistir. TiO,+NH4Cl+Mg karisimimin otoklav igerisinde
650 °C’de 10 saat 1s1l igleme tabi tutulmasi ve takibindeki bir dizi islemle (sogutma,
degisik ¢oziiciilerle yikama ve kurutma) ortalama tane boyutu yaklasik 30 nm olan

TiN parcaciklar elde edilmistir.

Wu[2] tarafindan yapilan baska bir calismada, nanokristalin TiN tozu otoklav
cihazinda 650 °C gibi diisiik bir sicaklikta metalik sodyum ve amonyum florotitanat

((NH,4),TiFs) hammaddelerinin arasindaki reaksiyonla sentezlenmistir(Denklem 3.5).

2(NHa),TiFg + 12Na = 2TiN + 12NaF + 2NH; + 5H, [3.5]

Bu sentezleme isleminde amonyum florotitanat, titanyum ve azot kaynagi, metalik
sodyum ise indirgeyici olarak kullanilmistir. (NHy), TiFs + Na karigiminin otoklav
icerisinde 650 °C’de 10 saat 1s1l isleme tutulmasi ve takibindeki bir dizi islemle
(sogutma, degisik c¢oziiciilerle yikama ve kurutma ) ortalama tane boyutu yaklasik 40

nm olan TiN partikiilleri elde edilmistir.

3.3.6. Yanma sentezi

Yanma sentezi: reaktif sentez veya yiiksek sicaklikta kendi kendine yayilma sentezi
(SHS) olarak literatirde farkli sekilde ifade edilir. 1940’larin sonu 1950’lerin
basindan beri MoSi; ve WC gibi ileri seramik ve metaller arasi bilesiklerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Basit¢e ifade edilirse, yanma sentezi denklem 3.6’da
gosterildigi gibi elementel veya alt bilesiklerden, kompozit veya bilesiklerin elde
edilmesidir [28].
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Ist gikist T

XA+yB — » AB, [3.6]

Proseste tutusma, iki alt modele ayrilmaktadir. Bunlarin en 6nemlisi kendiliginden
ilerleyen yliksek sicaklik sentezi (SHS) olarak tanimlanir. SHS ydnteminin
karakteristigi, reaksiyonun yerel olarak bagladiktan sonra heterojen reaktan karigimi
boyunca dalga reaksiyonunun kendi kendine beslenerek ilerlemesidir. ilk reaksiyon,
harici 1s1 kaynagi kullanilarak baslatilir (6rnek: elektrik ark kaynak makinesinden
saglanan 1s1). Ekzotermik reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 miktar1 oldukca fazla ve

1s1 olusum hiz1 1s1 dagilimdan yiiksektir [29].

Atesleme sicakligina 1sitilan bolgedeki reaksiyon, meydana gelen ekzotermik
reaksiyon 1sis1 sayesinde dis 1s1 kaynagina gerek kalmaksizin kendi kendine devam
ederek dalga seklinde ilerlemekte ve olusan dalga, numunenin ateslenen kismindan
diger kismina dogru ilerleyerek birka¢ saniye ile birka¢ dakika tamamlanmaktadir.
SHS yonteminin bir 6zelligi, numune bir tarafindan ateslendigi takdirde reaksiyonun
oda sicakliginda bile kendi kendine ilerleyebilmesidir. Dig 1s1 kaynaginin ilk
reaksiyonu baslatmasinin disinda bagka bir fonksiyonu yoktur. Reaksiyon sonucu
aciga c¢ikan 1s1, komsu tabakayi atesleme sicakligina yiikselterek reaksiyonu
tetiklemekte ve boylece bu atesleme dalgasi, numunenin iginde ilerleyerek
reaksiyona girenleri tiiketip iiriine doniistiirmektedir. SHS yonteminde toz kompakt

icinde dalga ilerleyisi sematik olarak Sekil 3.17’de goriilmektedir [29].

Reaksiyona

Girmis SHS Orana :i ii ia;— Ategleyici

Yanma Daigas:
Dalga lerleyiginin I
//

Yonl ~
\ —t— On stma Zonu

Reaksiyona Grmems
Malzeme

Sekil 3.17. SHS yonteminin ¢alisma prensibi [29]
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SHS yonteminin temel prensipleri asagidaki gibi siralanabilir [29];

a) Kendi kendini destekleyerek hizli bir sekilde ilerleyen dalga reaksiyonu
sayesinde istenen kompozisyon ve yapida iiriin elde edilmesi

b) Baslangigta kismen kullanilan dis 1sinin ekzotermik reaksiyon sonucu agiga
¢ikan ici 1s1 ile desteklenmesi

c) Ekzotermik 1s1 ¢ikis hizi ve iletiminde farkliliklarin, driinlerin yapt ve

kompozisyonunu, doniisiim derecesini, sicaklik ve hiz1 kontrol etmesi

Sekil 3.18. Yanma olugumun gosterimi [28]

Yanma sentezinde meydana gelen yanma sonucu uretilmesi istenilen Grinin bir
tarafindan baglayan yanma ilerleyen zamanla beraber sona kadar gider ve en son
noktay1 buldugunda yanma tamamlanmis olur (Sekil 3.18). Boylece amaclanan

sentez gerceklestirilmis ve nihai {irlin eldesi ger¢eklesmis olmaktadir [28].

Strokova ve arkadaslar1[9] tarafindan yapilan ¢alismada, ticari titanyum tozlarinin
atmosferik basingta (hava ortaminda) yakilmasiyla TiN nanotozu sentezlenmistir. Bu
caligmada, ticari titanyum tozlar1 konik ve silindirik numunelere konur ve takibinde
sirastyla yapilan atesleme, yanma, sogutma islemlerinden sonra son {iriin

sentezlenebilmistir (Sekil 3.19 ve Sekil 3.20).
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a b ¢

Sekil 3.19. Silindirik numunelerin yanma asamalari: a) atesleme b) yanma c) sogutma d) son iiriin [9]
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Sekil 3.21. Elde edilen numunedeki faz bilesimlerinin a) orijinal yiikleme agirligina
(konik numuneler) b) silindir ¢apina (silindirik numuneler) baghlig: [9]

Bu islem hava ortaminda gergeklestirildigi i¢in elde edilen nihai iiriin kalint1 Ti ve
TiO, gibi kalint1 fazlar icermektedir (Sekil 3.21). Elde edilen bu sonuglar nihai

iriiniin yiiksek saflikta iiretilemedigini gostermektedir.

Shiganova ve arkadaslar1 [10] tarafindan yapilan c¢alismada, amonyum
hekzaflorotitanat ve sodyum asit kullanilarak Sekil 3.22°de goriilen reaktorde yapilan
yanma senteziyle ortalama kristal boyutu 100-200 nm olan nanokristalin TiN tozu

sentezlenmistir.
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Gergeklesen kimyasal reaksiyonun stokiometrik denklemi asagidaki gibidir.

(NH,), TiFs + 6NaN; = TiN + 6NaF + 4H,1 + 9,5 N, 1 [3.7]
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Sekil 3.22. SHS isleminin yapildig: sabit basingl reaktor: (1) kol (2) elektrik kontagi
(3) arka somun (4) vana (5) sizdirmazlik halkasi (6) kap (7) bobin tutucu
(8) tungsten bobin (9) vakum lastiginin sizdirmazlik halkasi (10) izleme penceresi
(11) filtre (12) baglangig karisim numunesi (13) 1silgift (14) hareketli pervaz
(16) filtre (17) gaz giris ve ¢ikis yeri (18) kontrol cihazlari (19,20) vana [10]

Tablo 3.3. Beslenen halojenimsi tuzun igeriginin sentezlenen iiriin ve yanma karakteristikleriyle
olan iligkisi [10]

(NHy),TiFs Yanma Yanma X-Ray faz analizi
miktary, n, mol | sicakhg, °C hizi, cm/s sonuclar
1,00 1080 0,76 TiN, NaF
1,01 1080 0,70 TiN, NaF
1,05 1020 0,60 TiN, NaF
1,10 950 0,50 TiN, NaF
1,20 950 0,45 TiN, NaF

Tablo 3.3’de (NHy4),TiFg mol miktarinin artmasiyla yiiksek verimli TiN tozunun
iretildigi goriilmektedir. Burada ilgi ¢ekici olan artan mol sayisiyla yanma sicakligi

ve hizin azalmasina ragmen yiiksek oranda TiN olusumunun gézlenmesidir.
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Yukarida detaylandirilan, ekonomikligi ve ¢evresel etkileri tartigmali olan yontemler
arasinda karbotermal indirgeme-nitriirleme (KTIN) yontemi [11,12] oksit olmayan
seramik malzemeler icin ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. KTIN
prosesi, diisiik maliyeti, baslangic hammaddesi olarak kullanilan oksit esash
seramiklerin kolay ve ucuz, kat1 formda indirgeme elemanlarinin ise (karbon karasi
gibi) bol miktarda ve kolayca bulunabilmesi nedeniyle tercih edilebilecegi

diistiniilmektedir.



BOLUM 4. KARAKTERIZASYON

KTIN ve DKTIN sonrasi elde edilen tiim iiriinler faz yapilarinin ve kimyasal

kompozisyonlarinin belirlenmesi amagli XRD ve SEM analizlerine tabi tutulmustur.

4.1. XRD Analizleri

(Calisma prensibi olarak inorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun olan
X-Isim1 toz diffraktometre cihazi olduk¢a genis bir uygulama alanina sahiptir.
Metaller, alasimlar, ¢imento, kil ve kayag tiiriinde maddeler, kaplama malzemeleri,
seramikler, organik maddeler, inorganik polimerler, heterojen kat1 karigimlar, bobrek
tasi, vb. maddeler ile icerigi bilinmeyen bir malzemenin igerdigi bilesik veya element
tayini i¢in kullanilmaktadir. Daha once 6giitiiliip toz haline getirilen 6rnekler 6zel
numune tutuculara konularak XRD cihazinin 6rnek tutucusuna yerlestirilirmis ve
analiz edilmistir. Bu analiz ile numunelerde mevcut olan fazlarin kalitatif ve yari
kantitatif analizleri yapilmaktadir. X-1g1n1 kirinim (XRD) analizlerinin yapilmasinin
nedeni, KTIN ve dinamik KTIN yontemiyle iiretilen tozlarin icerdigi fazlarmn
belirlenmesi ve istenilen reaksiyonlarin olusup olusmadiginin tespit edilmesidir.
XRD c¢aligmalar1 fakiiltemizdeki Rigaku D/Max-2200/PC  markali X-151mm1
diffraktometre cihaziyla yapilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. X-1s1n1 diffraktometre cihazi
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X-Ismm1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-isinlarim1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasina dayanir. Karakteristik X-iginlar1 kristal yapili bir malzemeye garptirildigi
zaman kristal Bragg Kanununu (Denklem 4.1) saglayan diizlemlerde atomlar

tarafindan kirinima ugrayarak 2 theta agisinda yansirlar.

n.A =2.d.sin© [4.1]

Bu denklemde n Bragg yansimasinin diizeyini gosterir ve ¢ogu hesaplamada bir esit
almir (birinci derece yansima). A kullanilan X-1sinlarinin dalga boyunu (yaygin
olarak kullanilan Cu-Ka 15mimu igin, X = 1,544 A), d kafes diizlemleri aras1 uzaklig
ve O, X-151n demetinin gelis acisim gosterir. Onceden hazirlanmis olan ve bilinen
biitiin malzemelere ait XRD analiz sonuglarina gore hazirlanmis kartlar (JCPDS)
vardir. Bu kartlarla karsilastirma yapilarak maddenin i¢inde bulunabilecek fazlar ve

goreceli olarak onlarin miktarlar1 tespit edilir.

4.2. SEM Analizleri

Taramali elektron mikroskobu metal, seramik, kompozit, polimer, kaplama ya da
ince film malzemelerin yuzey ve Kkesit goruntilerinin incelenmesinde, toz
numunelerin pargacik boyut ve sekillerini karakterize edilmesinde kullanilmaktadir.
Bu analizle toz numunelerimizin pargacik boyut ve sekilleri karakterize edilmistir.
SEM c¢alismalari, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiindeki Philips XL 30 SFEG
marka taramali elektron mikroskobunda yapilmstir (Sekil 4.2).

Taramali elektron mikroskobu yiiksek biiyilitmede mikroyapisal inceleme i¢in ¢ok
elverigli ve cesitli tstlinliikleri olan bir aractir. Taramali elektron mikroskobunda
(SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron
ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun alicilarda toplanmas1 ve sinyal gii¢lendiricilerden gecirildikten sonra
bir katot 1ginlar tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu

algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar monitdriine
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verilmektedir[30]. Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve
Gorintileme Sistemi olmak Uzere t¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 4.3).

ELEKTRON
TABANCASI — FLAMAN
KAYNAK
( ) WEHNELT
ANOT — SILINDIRIT
KONDENSER
MERCEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTORU

Sekil 4.3. SEM’in sematik yapis1 [30]
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Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in odaklayici mercekleri, demeti numune
uzerinde odaklamak igin objektif mercegi, bu mercege bagh ¢esitli ¢capta aparatlar ve
elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune iizerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune 10* Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Gorilintlii sisteminde, elektron demeti ile numune girigimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar1 toplayan algilayicilar, bunlarin sinyal
cogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize
tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen
elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim sonuglart Sekil 4.4’ de sematik

olarak gosterilmektedir [30].
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Sekil 4.4. Elektron demeti ve numune etkilesimi [30]

Bu girisim hacmi su damlast goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet
elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi
sonucunda diislik enerjili Auger elektronlart olusur. Bu elektronlar numune ylzeyi

hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur.
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Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda ydriingelerinden atilan veya
enerjisi azalan demet elektronlar1 numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir.
Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron
goriintiisii sinyaline gevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha
disiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢6ziiniirliige sahip topografik

goruntisinin elde edilmesinde kullanilir [30].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Hammaddeler

Titanyum nitriir tozu tlretimi amaglh yapilan bu ¢alismada Ti hammadde kaynagi
olarak MERCK’den temin edilen yiiksek safliktaki (%99,5) kollodial TiO;
kullanilmigtir. Oksijen (O2) tutucu ajan olarak ise Korfez Petro Kimya ve Rafineri
Miidiirliigi'nden temin edilen ve gok yiiksek safiyetteki ISAF.N-220 kodlu karbon
karasindan (C) yararlanilmigtir. Baglangic malzemesi olan TiO; tozlarinin XRD faz,
elementel (EDX) ve SEM analiz sonuglari asagida verilmistir (Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve
Sekil 5.3).

Bagil Siddet (cps)

_)lt 110 _JJJ\ _JL_.____:LL JJL LA J_,.L

20 30 40 50 60 0 80
2 Theta

Sekil 5.1. TiO, baslangi¢ tozunun XRD faz analizi (piklerin timi TiO,’ye ait olup anatase fazindadir.)
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Sekil 5.2. TiO, baglangig¢ tozuna ait elementel (EDX) analiz

Sekil 5.3. TiO, baglangi¢ tozunun SEM gériiniimii
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Yapilan elementel analiz sonucu TiO; baslangi¢ tozunun, agirlikca % 60,992 oksijen

(02) ve % 39,008 titanyum (Ti) elementinden olustugu saptanmistir. XRD ve EDS

analizlerinden elde edilen sonuglar baslangi¢c tozumuzun yiiksek saflifa sahip

oldugunu kanitlar niteliktedir. Yapilan SEM analizi ise baglangi¢c tozumuzun g¢ok

diisiik tane boyutuna sahip oldugunu gostermektedir.

5.2. Karisim Hazirlama

Kompozisyon belirleme isleminden sonra TiO,+C tozlar1 ve seramik (aliimina)

bilyeler silindirik plastik (polipropilen) bir kaba beslenerek gezegensel degirmende 1

saat boyunca karistirtlmistir. Buradaki amag iki tozun (TiO, ve C) birbirine homojen

olarak karigmasini saglamaktir.
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5.2.1. Kompozisyon belirleme

Stokiyometrik hesaplamalar 3mol C ve 1mol TiO; 3/1 orani baz alinarak yapilmistir.
Karigimin agirlikga %31°1 karbon karasi (C) ve % 69’u ise titanyum dioksit (TiO,)
tozudur. Karbon karast (C) TiO, icerisinde mevcut oksijenin sistemden
uzaklastirilmasi amagli stokiyometrik oranin biraz iizerinde (%#4) ilave edilerek kuru

olarak karistirilmistir.

5.2.2. Granilleme

TiO,+C tozlarindan olusan ve uguculugu ¢ok yiiksek olan bu karigimla kolay
caligabilmek icin kontrollii graniilleme islemi yapilmistir. Burada amag¢ tozlarin
ucuculugunu azaltarak azot (N2) gazi akisi altinda sistemi terk etmelerini 6nlemektir.
Graniilleme islemi, 40 cm capinda aliiminyum esasli ve teflon kapli kap icerisinde
elle mantiel olarak gerceklestirilmistir. Bu islem esnasinda baglayict olarak seker
fabrikalarinda seker pancar1 ve seker kamisi iiretiminde fabrikasyon kademesinde

atik olarak ele gecen melas kullanilmigtir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Melas [32]

%S5’lik sulu melas ¢ozeltisi, mikron boyutundaki tozlarin baglanmasini saglamak i¢in
elle mantiel olarak dondiiriilen aliiminyum esashi ve teflon kapl kap icine belirli
periyotlarla piiskiirtiilerek graniilleme tamamlanmistir. Elde edilen graniiller elekte

elenerek siradaki islemlere hazir hale getirilmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. TiO,+C graniilleri

5.3. Karbotermal indirgeme — Nitriirleme (KTIN) Yéntemi

KTIN yontemi kisaca; es zamanli olarak oksit(ler)in indirgenmesine ve basit
kimyasal tepkimelerle atmosfer kontrolli bir ortamda termal aktivasyon ile ince
tozlar halinde seramik bilesimler (metal- nitriir) olusturmak {izere azotun sistemdeki
indirgenmis yapilarla tepkimeye girmesine dayanmaktadir. KTIN ile TiN iiretimi igin

basit kimyasal denklem su sekilde verilebilir (Denklem 5.1):

TiOz(k) +2C(k) + 1/2N2(g) > TiN(k) + ZCO(g) [5.1]
Gaz Oriin
akigmetresi Reaksiyon alaninin

yalitim

=3 Atik gazlar

Numune tutucu Astar malzemesi

Sekil 5.6. KTIN yonteminin sematik gosterim [33]
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Sekil 5.6’da sematik olarak gosterilen yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen KTIN
yonteminde, nihai iiriiniin safiyetini biliyiik oranda baslangic hammaddelerinin (oksit
fazin ve indirgeyicinin) saflik derecesi belirlemektedir. Ayrica son iiriiniin (seramik
tozun) niteliklerine baglangic hammaddelerinin tane boyutu ve spesifik ylizey alani
gibi fiziksel ozellikleri yaninda sicaklik ve gaz akisi gibi siire¢ degiskenlerinin de
blylk oranda etkileri vardir. Bu yontem, diisiik maliyeti, baslangic hammaddesi
olarak kullanilan oksit esasli seramiklerin kolay ve ucuz, kati formda indirgeme
elemanlarinin (karbon karasi gibi) kolayca bulunabilmesi nedeniyle ekonomik olarak

uygun bir yontemdir.

Yukarida anlatilan hazirlik siiregleri sonucu elde edilen belirli boyut (& 0,5 — 2mm)
araligindaki graniiller kurutulmak amaciyla etiive beslenmistir. Etlvde 1 gin
bekletilip kurutulan granuller, yatay konumdaki statik (hareketsiz) sisteme Al,O3;
kayikgiklar igerisinde beslenmistir. Bu grandller 1400 °C’de degisik siirelerde (4, 6, 8

saat siire ile) karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN) islemine tabi tutulmustur.

5.3.1. Statik sistem ile yapilan calismalar

Belirli boyut (@ 0,5 — 2mm) araligindaki graniiller ~3 g olacak sekilde Al,Os;
kayik¢iklar igerisine yerlestirilerek sisteme beslenmistir. Firmnin  program
ayarlamalar1 yapildiktan sonra 1sitma islemi baslatilmistir. Ik yarim saat N, gaz1 1,5
It/dk akis hiziyla sisteme beslenerek igeride mevcut hava disariya atilmasi
saglanmistir. Bu yarim saatin sonunda gaz akist 0,3 It/dk hiza disiiriilerek firin
5°C/dk hizla 1400°C’ye ¢ikarilmustir. Firm sicakligs 1100 °C’ ye geldiginde azot gaz1
(N2) 1,2 It/dk’lik debi ile sisteme verilmeye devam etmistir. 1400 °C’de 4 saat
siireyle KTIN islemine tabi tutulan graniiller 5 °C/dk hizla oda sicakligina

sogutulmustur.

Sogutma sirasinda sicaklik 1100 °C’ ye geldiginde gaz akisi yeniden 0,3 It/dk ya
diistiriilmiistiir. Firin sicakligl oda sicakligina diistiiginde Al,Os; kayikgiklar alinip
graniller gozle kontrol edilmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. 1400 °C sicaklikta 1,2 It/dk N, akis hizinda 4 saatlik KTIN islemi sonucu elde edilen Griinler

KTIN sonras1 gozlemlenen kahverengimsi renk olusumlar1 TiN olusumu agisindan
umut verici olarak degerlendirilmistir. Reaksiyon sonrasi resimlerde goriinen siyah
olusumlar ise yapida reaksiyona girmemis fazla karbonun varligina isaret etmektedir
(Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9). Son olarak graniiller elle agat havanda ogiitiilerek
karakterizasyon (XRD) islemine hazir hale getirilmistir. Ayn1 sartlarda daha uzun
siirelerle yapilan KTIN islemleri sonrasi elde edilen iiriinlerin resimleri Sekil 5.8,

Sekil 5.9 ve XRD sonuglari ise Sekil 6.1’de verilmistir.

Sekil 5.8. 6 saatlik KTIN islemi sonucu elde edilen graniiller

Sekil 5.9. 8 saatlik KTIN islemi sonucu elde edilen graniiller
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Tim test ve deney silreclerine ait islem asamalar1 Sekil 5.10°da is-akis semasi ile

Ozetlenmistir.

TiO, +C kanigtirma

Karipmin Grandllenmesi

Grandllerin kurutulmas

KTiN islemi (1400 °C ve 4-6-8 saat)

I Hafif Ogiitme

| Nitelik tanimlama [XRD|

Sekil 5.10. KTIN islemi ile TiN tozu iiretimi i¢in is akig semasi

1400 °C’de degisik siirelerde (4, 6, 8 saat siire ile) yapilan KTIN isleminden sonra
gerceklestirilen XRD faz analizlerinde istenilen sonuglara ulasilamamis olmasi
nedeniyle (@ 0,5 — 2mm araliginda) graniillenmis karisimlar dinamik sistemde KTIN

islemine tabi tutulmustur.

5.4. Dinamik KTiN Yontemi

Bu ¢alismada, 6zel olarak gelistirilen ve daha 6nce a-SizN4 tozu {iretiminde basarili
bir sekilde kullanilmis oldugu rapor edilen[32] déner tip tiip firin icerisinde KTIN
islemi tekrarlanmis ve elde edilen tirtinler analiz edilmistir. S6z konusu bu sistemde
KTIN islemi dinamik bir ortamda gergeklestiriliyor olmas1 nedeniyle ismini DKTIN
olarak almistir (Sekil 5.11). KTIN diizeneginde, her sey duragan (statik)
konumdayken DKTIN’de numuneyi muhafaza eden grafit reaktdr ve seramik tiip

donmektedir.
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Burada ayni baslangic hammaddeleri ve hazirlik siiregleri kullanilarak elde edilen
TiO,+C granilleri 1400°C sicaklikta 3 ve 4 saat siire ile DKTIN islemine tabi

tutulmustur.

lsticilar

Dénen Al O , tipd

_Kovan flang

Grafit reaktdr

TiOz+C granilleri

Vakum pompasi Gaz akig metre

Sekil 5.11. DKTIN isleminin sematik gosterimi [34]

5.4.1. Doner firin tasariminda kullanilan malzemeler

Sentezleme reaksiyonlar1 1400 °C’de olacagindan ve azot (N) atmosferinde
calisilacagindan reaktér malzemesi olarak grafit tercih edilmistir. Reaktor
tasariminda ise aliimina (Al,O3) tliplin ¢apina uygun olacak sekilde silindirik bir
dizayn tercih edilmistir. Sekil 5.12’de sistemde kullanilan silindirik grafit reaktor
goriilmektedir. Gaz gegisinin saglanmasi i¢in reaktoriin iki yiiziinde bir santimetre
capinda delikler bulunmaktadir. Reaktoriin ortadan disli bir sistemle agilir ve kapanir

olabilmesi toz yilikleme ve bosaltmada kolaylik saglamaktadir.

Doner firinda aliimina (Al;O3) tlip kullanilmaktadir. Reaksiyonlarin tiimii bu tliptin
icinde olusacagindan biitiin sistemi degil yalnizca tlipiin donecegi bir sistem dizayn
edilmigstir. Tiip bir plakete sabitlenmis dort adet rulman lizerinde, rahatca hareket
edecek sekilde monte edilmistir. Dénme isi 3 volt ile ¢alisan bir DC-servo motor ve
digli sistemi ile gerceklestirilmektedir. Sisteme gaz girisi olan boliime (sabit gaz
hortumu ile hareketli tiip arasina) onceden dizayn edilmis paslanmaz ¢elik ve

piringten mamul konik tipli kovan monte edilerek sizdirmazlik saglanmistir.
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Sekil 5.12. Grafit reaktor

5.4.2. Dinamik sistem ile yapilan ¢alismalar

Belirli boyut araligindaki (@ 0,5 — 2mm) graniiller yaklasik 5 g olacak sekilde grafit
reaktore yerlestirilerek doner tip tiip firina yiiklenmistir. Bir DC-servo motor yardimi
ile kontrollii atmosfer kosullarini saglayacak sekilde silindirik seramik tiipe bir yone
dogru siirekli ve ayarlanabilen hizlarda donme hareketi verilmistir. Bu calismada
dénme hiz1 1,38 dev/dk olacak sekilde sabit tutulmustur. TiO,+C karisimi graniilleri
icerisinde barindiran ancak N akigina izin veren grafit reaktor de Al,O3 tip ile

birlikte ayn1 yon ve hizda donmektedir.

Firinin program ayarlamasi yapildiktan sonra 1sitma islemi baslatilmistir. i1k yarim
saat N, gaz1 1,5 It/dk akis hiziyla sisteme beslenerek sistemde mevcut hava disar
atilmistir. Yarim saatin sonunda gaz akisi 0,3 1t/dk olarak ayarlanmus firin 5°C/dk
hizla 1400°C’ye ¢ikarilmistir. Firin sicakligi 1100 °C’ye geldiginde azot gazi (Np)
1,2 It/dk debi (akis hiz1) ile sisteme verilmistir. Dinamik sistemde 1400 °C’de 4 saat
sireyle KTIN islemine tabi tutulan graniiller 5 °C/dk hizla oda sicakligina

sogutulmustur.

Sogutma sirasinda sicaklik 1100 °C’ye geldiginde gaz akisi tekrardan 0,3 1t/dk
olacak sekilde azaltilmistir. Firin oda sicakligina diistiigiinde verilen donme hareketi
kesilerek grafit reaktor icindeki graniiller alinarak gozle kontrol edilmistir (Sekil
5.13). Deney sonunda reaktorden ¢ikarilan tozlarin daha ¢ok graniil halinde kaldig

gozlenmistir.
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Sekil 5.13. Dinamik KTIN (DKTIN) islemi sonucu 1400 °C 4 saatte elde edilen graniiller

Gozle yapilan kontrol sonucu kahverengi olusumlarin statik sistemde elde edilene
gore daha homojen dagildigi goriilmiistiir. Graniiller elle agat havanda o6giitiilerek
karakterizasyon (XRD, SEM) isglemleri i¢in hazir hale getirilmistir. Ayn1 sartlarda
daha kisa siirelerle yapilan dinamik KTIN islemleri sonrasi elde edilen iiriinlerin
resimleri Sekil 5.14 ve XRD sonuglar1 ise Sekil 6.3’de verilmistir. Tim is akis stireci
Sekil 5.15 da verilmektedir.

Sekil 5.14. 3 saatlik Dinamik KTIN islemi sonucu elde edilen graniiller
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Sekil 5.15. DKTIN islemi ile TiN tozu iiretimi icin ig akis semasi

5.5. Karbon giderme islemleri

Dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN) yontemiyle sentezlenen
titanyum nitriir (TiN) graniilleri biinyesinde reaksiyona girmemis karbon (C)
barindirmaktadir. Bu nedenle 4 saatlik DKTIN sonrasi elde edilen ve XRD analizine
tabi tutulan drlnler, Al,O3 kayik¢iklar igerisine yerlestirilmis ve daha sonra
atmosfere acik bir kiil firin icerisinde 900 °C de 60 dk bekletilerek fazla karbonun
yakma islemi gercgeklestirilmistir (Sekil 5.16). Karbon giderme islemi sonrasi

firindan alinan numunelerin resmi Sekil 5.17°de gosterilmektedir.

Sekil 5.16. Karbon yakma yapilan firin
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Sekil 5.17. Karbon yakma sonrasi elde edilen driinler

Yapilan karbon yakma islemi sonucu iirlinlin az da olsa agirlik kazandig1 (%0,07)
goriilmiistiir. Yapilan XRD analizi iiriiniin oksitlendigini gostermistir. DKTIN
sonras1 iiriinde mevcut fazla karbonun giderilmesi amagli 900°C"de agik atmosferde
yapilan islemden istenilen sonu¢ alinamadigindan dolay1 literatiirden alternatif yollar
arastirilmistir. Bu arastirmalarin sonucunda kimyasal birer yontem olan “flotasyon
(ylizdiirme)” ve onunla ayni calisma mantigina sahip olan “santrifiijleme”

islemlerinin tizerinde durulmustur.

5.6. Santrifiijleme islemleri

Santrifiij, genellikle elektrikli bir motor yardimiyla sabit eksenli, dairesel donme
hareketi gerceklestiren bir laboratuvar aletidir. Santrifiij aletinin yliksek devir sayisi,
icerisine yerlestirilen karigimlarin ¢okelme prensibine gore ayrilmasini saglar. Agir
parcalar merkezka¢ kuvveti yardimiyla tliplin alt kisminda toplanir. Ayni mantikla

daha hafif parcalar tiipiin {ist kismina dogru hareket eder.

Santrifijleme islemleri fakiiltemizde bulunan “HERAEUS” markali santrifiijleme
cihazinda yapilmistir (Sekil 5.18). Sistemin saglikli olarak c¢alistigini test etmek
amacli ilk olarak 6zgiil agirliklar1 farkli olan TiO, ve C tozlarimin yukaridaki bilgiler
1s1ginda birbirlerinden ayristirilmasi: hedeflenmistir. Bahsi gecen tozlar homojen
olarak karigtirllmigtir. Hazirlanan karisim beher igerisindeki saf suyla karistirilarak

sollisyon haline getirilmistir.
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Sekil 5.18. Santrifiijleme cihazi (a) dig goriiniim (b) i¢ goriiniim

Soliisyon halindeki karisim silindirik tiiplere ayni miktarlarda beslenerek cihaza
yerlestirilmistir. Bu islemden sonra karisim farkli (diisiik, orta ve yiiksek) devirlerde
1-2 dk boyunca santrifiijleme islemine tabi tutulmustur. Santrifiijleme islemi sonucu
ozgil agirhigr birbirinden farkli olan TiO; ve C tozlarinin birbirinden tamamen
ayrilamadigi tespit edilmistir. Deneme amagli yapilan bu c¢alismadan sonug

alimamadig1 i¢in iirettigimiz tozlara santrifiijleme islemi uygulanamamustir.

Karbon flotasyonu ile ilgili Svensson [35] tarafindan yapilan ¢alismada ise atik
kagitlar igerisinden karbon karast iceren renk pigmentlerinin ayristirilmasi
saglanmistir. Bu c¢alismada hidrofobik 0Ozellik gosteren karbon yiizdiiriilmis,
ylizdiriilen parcaciklarin aglomera edilmesiyle de topaklastirilmalari saglanmistir.
Topaklasmis pargalar, yiizdiiriiciiler vasitasiyla kopiirtiilen karisimdaki kopiiklere
tutunarak yilizeye ¢ikmakta ve bdylece hidrofilik 6zellik gosteren seliiloz liflerinden
ayristirilmaktadir. DKTIN ile iiretilen TiN ve sistemde mevcut fazla karbonun
ayristirilabilmesi icin flotasyon yonteminin uygulanabilirligi farkli bir tez ¢alismasi

ile kapsamli olarak arastirilmasi gerekli bir konu olarak degerlendirilmistir.



BOLUM 6. BULGULAR VE TARTISMA

Hidrometalurjik proseslerle kiyaslandiginda KTIN ydntemiyle nitriir esasli seramik
tozu tiretimi ¢ok daha ucuz, g¢evreci, nispeten daha kolay ve siire¢ degiskenlerinin
ayarlanmasi suretiyle de iiriin (toz) 6zelliklerinin belirlenebilmesi adina daha esnek

bir metottur.

Ancak bu siirecte nihai {iriiniin safiyetini biiylik oranda baslangic hammaddelerinin
(oksit fazin ve indirgeyicinin) saflik derecesi belirlemektedir. Ayrica son {iriiniin
(seramik tozun) niteliklerine basglangi¢ hammaddelerinin tane boyutu ve spesifik
yizey alami gibi fiziksel Ozellikleri yaninda sicaklik ve gaz akigi gibi sureg
degiskenlerinin de biiyiik oranda etkileri vardir. Ornegin, KTIN siirecinde reaksiyona
girecek olan hammaddelerin spesifik yiizey alaninin miimkiin oldugunca yiiksek
olmas1 (veya diisiik tane boyutuna sahip olmasi) reaksiyon siiresini olumlu yonde
azaltmaktadir. Girdi hammaddelerinin = 6zelliklerinin  sabit tutulmus olmasi
durumunda nihai iiriiniin (seramik tozun) niteliklerini KTIN islem siireci degiskenleri
biiyiik oranda etkilemektedir. Bu kapsamda sicaklik 6nemli bir termodinamik faktor
olarak ele alinmalidir. Sicakligin 6.1 numarali kimyasal denklemde reaksiyonun sag
tarafa dogru ger¢eklesmesi adina ve ekonomik nedenlerle miimkiin olan en alt

degerde optimum bir diizeyde tutulmas1 onerilir.

TiOg(k) +2C(k) + 1/2N2(g) yiiksek sicakhk TiN(k) + ZCO(Q) [61]

Bu durumda reaksiyonun tamamlanmasi, diger bir deyisle 6.1 numarali denklemde
sol tarafta bulunan hammaddelerin (TiO;) tamamen tiiketilmesi (TiN'e donilismesi)
optimum olarak belirlenen sicaklik igin reaksiyon siiresine bagli olmaktadir. Bu
caligmada reaksiyon sicaklig1 benzer sistemler i¢in literatiirde mevcut ¢alismalardan
[11,12] elde edilen sonuglar dikkate almarak optimum 1400°C olarak kabul edilmis

ve uygulanmistir.
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Xiang ve arkadaslar1 [11] tarafindan yapilan ve c¢alismamiza benzer olan sistemle
(vakumlu karbon tiip firinda) TiN seramik tozu 1300 ve 1400 °C sicakliklarda
basariyla sentezlenebilmistir. Bunun yaninda yiiksek saflikta TiN seramik tozunun
1400 °C’de sentezlendigi rapor edilmistir. Yapilan SEM analizi ise tipki
calisgmamizda oldugu gibi TiN partikiillerinin aglomera (topaklanma) oldugunu

goOstermektedir.

Peelamadu ve arkadaslar1 [12] tarafindan yapilan ¢aligmada karbotermik
reaksiyonlarin mikrodalga firinda hizli bir sekilde gerceklesmesiyle yaklagik 20 dk
gibi bir stirede TiN seramik tozu sentezlenebilmistir. Doniisiimiin bu denli kisa bir
siirede gerceklesmesinin sebebi karbon karasinin oda sicakliginda dahi giicli
mikrodalga absorblayict davranis gostermesidir. TiO2+C karigiminin kisa bir siire
(yaklasik 5 dk) mikrodalgaya maruz kalmasindan sonra baglayan reaksiyon hizli bir
sekilde ilerleyerek toz sentezleme islemi kisa bir siirede tamamlanmistir. Bunun
nedeni karbon karasmnin mikrodalga absorblayict 6zelliginin reaksiyonlar

hizlandirmasidir.

6.1. XRD Analiz Sonuglari

Bu analizler Sakarya Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii'nde mevcut X-iginlart analizi laboratuvarinda yapilmistir.
Sabit sicaklik ve farkli siirelerde statik sistemde (KTIN) gerceklestirilen ¢alismalarda

elde edilen sonuclara ait XRD verileri Sekil 6.1'de sunulmustur.
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Sekil 6.1. Sabit sicaklik (1400 °C ) ve farkl1 siirelerde KTIN islemi sonrasi elde edilen iiriinlere
ait XRD sonuglar1 (A:TiN; >:TizOs; <:TiO; piklerini temsil etmektedir.)
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1400°C sicaklikta 4 saat siireli KTIN islemi sonras1 yapinin titanyum nitriire (TiN)
doniisebildigi ancak bununla birlikte yapida dontismemis TiO; ve Ti3Os e rastlandig
goriilmustiir (Sekil 6.1). Bunun Uzerine reaksiyon siresinin iki kat (8 saat) olarak
arttirllmasi ile kalint1 titanyum oksit fazlarinin uzaklastirilmasina ¢alisilmistir (Sekil
6.2). Sabit sicaklik i¢in reaksiyon siiresinin biiyiik oranda arttirilmis olmasi yapida
kalint1 oksitlerin azalmasina ve TiN olusumunun arttirilmasina neden olmustur (Sekil
6.2). Buna karsin 25,079 ve 47,858 20 agilarindaki TiO, baskin piklerinin halen var

olmas1 TiN"e %100 doniisiimiin saglanamamis oldugu gdstermistir.

Bagl Siddet (cps)
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Sekil 6.2. KTIN ydntemiyle iiretilen TiN tozuyla TiO, yiiz piklerinin karsilastiriimasi
(ATIN; <:TiO, piklerini temsil etmektedir.)

Statik KTIN sisteminde 1400°C ve 8 saat gibi uzun bir siire kullamlmis olmasina
karsin %100 TiN elde edilememis olmasi nedeniyle, daha Once silisyum nitriir
seramik tozlarmin basarili bir sekilde iretilebildigi rapor edilen[34] dinamik
karbotermal indirgeme — nitriirleme (DKTIN) yontemine gecilmistir. Bu sistemden
elde edilen bulgular yukarida rapor edilen statik sistem sonuglari ile mukayese
edilmistir. 1400°C sicaklikta 3 ve 4 saat siire ile yapilan DKTIN islemi sonras1 Sekil

6.3 de verilen sonuglara ulagilmstir.

1400°C sicaklikta 3 saat DKTIN sonrasi yapinin biiyiik oranda TiN'e déniismiis
oldugu ancak bir miktar TiO;'in ise sistemde doniismemis olarak kaldigi izlenmistir
(Sekil 6.3). DKTIN isleminde siirenin 4 saate ¢ikartilmasi ile yapinin tamamen TiN
fazina doniistiigli XRD grafiklerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 6.3. 1400°C sicaklikta 3 ve 4 saat siireyle dinamik karbotermal indirgeme — nitriirleme
(DKTIN) sisteminde elde edilen iiriinler. (*ile isaretlenmis pikler doniismemis
titanyum oksit fazlara ve isaretlenmemis tiim pikler ise TiN e aittir)

DKTIN islemi ile daha kisa siirelerde TiN déniisiimiiniin saglanmas1 termodinamik
faktorlerin  degil kinetik nedenlerin sonucu olarak degerlendirilmektedir.
Termodinamik olarak TiO;'in karbon ile indirgenmesi ve serbest kalan Ti reaktif
metalinin sistemde mevcut nitrojen ile tepkimeye girerek TiN'U 1400°C sicaklikta
olusturdugu ilk deneysel ¢alismada goriilmiistt (bakiniz Sekil 6.1 de 4s’lik numune).

Ancak %100 TiN'e doniisiim icin gerekli kosullarin diger bir deyisle tim TiO;
pargaciklarinin indirgenmesi ve nitriirlenmesi igin gerekli ortamin statik sistemde
ancak ¢ok uzun reaksiyon siirelerinde saglanabilecegi anlagilmisti (Sekil 6.1). TiO;
ve kat1 karbon parcgaciklarindan olusan graniillerin dinamik sistemde siirekli hareket
ettirilmesi etkili bir indirgeme ve nitriirleme i¢in gerekli temas adetini ¢ogaltmis ve

temas mesafesi ve dolayisiyla nitriirleme siiresini de kisaltmistir.

Bu nedenle statik sistemde 8 saatin {izerine ¢ikilmasiyla Uretilebilen TiN seramik
tozlar1 dinamik sistemde 4 saat gibi kisa bir siirede liretilebilmistir (Sekil 6.4). Elde
edilen bu sonuglar dinamik KTIN yontemiyle yiiksek saflikta TiN tozu Uretiminin

daha verimli yapilabilecegini kanitlar niteliktedir.
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Sekil 6.4. Sabit sicaklikta (1400 °C) farkl1 siirelerde DKTIN ve KTIN islemleri sonras1
elde edilen tirtinlere ait XRD sonuglari (A:TiN; <:TiO, piklerini temsil etmektedir.)

4 saatlik dinamik KTIN islemi sonucu elde edilen iiriinlerdeki reaksiyona girmemis
karbonu uzaklagtirmak amaciyla acik atmosferde yapilan fazla karbonun yakilmasi
islemi sonrasi {iriiniin az da olsa agirlik kazandigi (%0,07) ve yapilan XRD analizi
sonucu da ise olusan TiN parcaciklarinin biiyiik oranda oksitlenmis oldugu tespit
edilmistir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5. 1400 °C sicaklikta 4 saatlik dinamik KTIN (DKTIN) islemiyle elde edilen iiriinle
900 °C de 1 saat siire ile karbon yakma sonrasi elde edilen iiriiniin karsilastiriimasi
(<:TiO,; ®:Ti,N; A:TiN piklerini temsil etmektedir.)

Bunun sebebi titanyum nitriir’iin diistik sicakliklar da dahi oksitlenmeye olan
yatkinligidir. Titanyum nitriir’iin sicakliga bagh kiitle degisim (TG) egrilerinden de
goriilecegi lizere yapinin 500 °C ve ilizeri sicakliklarda biyiik oranda agirlik

kazanarak oksitlendigi izlenmektedir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6. TiN’iin sicakliga bagl kiitle degisim (TG) egrileri [36]

Sonug olarak KTIN veya DKTIN teknigi ile stokiometrik oranin iizerinde karbon
kullanilmas1 ve reaksiyon sonrasi fazla karbonun agik atmosferde yakilarak TiN'iin
oksitlenmeksizin uzaklastirabilmesi miimkiin olamadigindan fazla karbonun
yakilmasi igleminin uygulanamayacagi belirlenmistir. Tezin Oneriler boliimiinde bu

sorunun ileriki ¢aligmalarda giderilebilmesine yonelik yaklagimlar sunulmustur.

6.2. SEM Analiz Sonuglari

DKTIN sonrasinda elde edilen iiriinler elektro mikroskop (SEM ve EDX)
analizlerine tabi tutulmustur. Elde edilen iiriiniin (TIN) nanoboyutta pargaciklardan
olusmas1 ve yiiksek ¢oziiniirliiklii ve ¢ok yiiksek biiyiitme oranlarinda elde edilen
parcaciklarin sekillerinin incelenebilmesini zorunlu kilmasi nedeniyle analizler S0z
konusu 6zelliklere sahip Philips marka ve XL 30 SFEG model SEM cihazi ile Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde gergeklestirilmistir. DKTIN sonrasi elde edilen

driinlere ait SEM analiz sonuclart Sekil 6.7 ve 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.7. DK“TiN ile 1400 °C’de 4 saatte Gretilen TiN tozuna ait SEM goruntiisti
a) Uretilen TiN tozunun genel goriiniimii. b) ve ¢) “a”’nin daha yiiksek
biiyiitmelerde alinmig gérinimleri, d) ise TiO, baslangi¢ tozunun goriintimiidiir.

Sekil 6.8. DKTIN ile 1400 °C’de 3 saatte tiretilen TiN tozuna ait SEM goriintiisii
a) Uretilen TiN tozun genel goriiniimii. b) 10000X biiyiitmede alinmis goriintii,
¢) 20000X biiytitmede alinmis goriintii, d) TiO, baslangi¢ tozunun goriinimiidiir.
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Yapilan analiz sonucunda yapidaki birincil taneciklerin nano boyuta (100 — 200nm
araliginda) cok yakin TiN'lerden olustugu izlenmistir. Bunun nedeninin baslangi¢
hammaddesinin (TiO;'in) tane boyutunun (Sekil 6.7 ve 6.8-d) ¢ok kii¢iik olmasindan
ve DKTIN sisteminin kullanilmis olmasindan kaynaklanmis olabilecegi
degerlendirmesi yapilmistir. Ayrica elde edilen sonucglardan tanelerin aglomera

(topaklanma) oldugu da goriilmektedir.

3 saatlik DKTIN islemi sonucu elde edilen iiriin EDX (elementel analiz) ve
elementel haritalama analizlerine tabi tutulmustur. Bu analizlerin yapilma amaci

yapidaki elementlerin % agirlikca miktarin1 ve yerlerini (dagilimini) belirlemektir.

Sekil 6.9’da gosterilmis secili alan 1 ve 2’ye yapilan elementel haritalama ve EDX

analiz sonuglar1 asagidaki verilmistir (Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12).

Sekil 6.9. Elementel analiz ve haritalama yapilan farkli (1,2) se¢ili alanlar

B 37% v
13% ek

B 43% v
3% T

B 5% rxcnx

Sekil 6.10. Secili alan 1’¢ ait elementel haritalama sonuglart
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Mavi ve kirmiziyla renklendirilen boliimlerde titanyum ve azot elementlerinin
yogunlastig1 goriilmektedir. Bu gozlem segili alanin biiyiik boliimiiniin titanyum ve
azot elementlerinden olustugunu kanitlar niteliktedir. Mavi ve kirmiziyla
renklendirilen bolimlere ait EDX analizi sonuglar1 asagida verilmistir (Sekil 6.11,
Sekil 6.12)

Sekil 6.11. Kirmizt ile renklendirilen bolgeye ait elementel (EDX) analiz sonuglari

Sekil 6.12. Mavi ile renklendirilen bdlgeye ait elementel (EDX) analiz sonuglar

Kirmiziyla renklendirilen bdlgelerin agirlikca % 70,69 titanyum ve % 21,51 azot
elementlerinden olustugu saptanmistir. Maviyle renklendirilen bdlgelerin ise
agirlikga % 62,71 titanyum ve % 28,28 azot elementlerinden olustugu saptanmustir.
Ayrica sartyla renklendirilen bolgeler agirlik¢a % 57,97 titanyum, % 23,04 azot ve %
15,43 karbon elementlerinden olusmakta iken yesille renklendirilen bolgelerin ise
agirlikca % 48,4 titanyum, % 20,73 azot ve % 27,52 karbon elementlerinden

olustugu saptanmustir.
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Secili alan 2’ye ait elementel haritalama ve EDX analizi sonuglar1 asagida verilmistir
(Sekil 6.13, Sekil 6.14).

. 1009% mmmk

Sekil 6.13. Segili alan 2’ye ait elementel haritalama sonuglari

Kirmiziyla renklendirilen boliimlerde titanyum ve azot elementlerinin yogunlastig
goriilmektedir. Kirmizi ile renklendirilen bolgeye ait EDX analizi sonuglar1 asagida

verilmistir (Sekil 6.14).

Sekil 6.14. Secili alan 2’ye ait elementel analiz (EDX) sonuglar1

Yapilan EDX analiz sonucu kirmiziyla renklendirilen bolgelerin agirlikca % 66,07
titanyum ve % 25,46 azot elementlerinden olustugu saptanmistir. Elde edilen
sonuglar 1s181nda titanyum nitriir’ii olusturan bu iki elementin (Ti ve N) haritalanmis
bolgelerde agirlikga yiliksek miktarlarda bulunmasi elde edilen tozun %90 — %95 gibi

yiiksek bir saflik degerine sahip oldugunu gostermektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma KTIN ile statik sistemde 1400 °C'de 8 saatin iizerine ¢ikilmasiyla
iiretilebilecek olan TiN tozlarinin dinamik ortamda (DKTIN sistemine) 1400 °C de
ve 4 saatte elde edilebilecegini gosterilmistir. Ti kaynagi olarak MERCK firmasindan
temin edilen yuksek safiyetteki nano boyutta TiO; tozlar1 kullanilmis ve testler daha
onceden tasarlanip gelistirilmis diisey eksende siirekli donebilen atmosfer kontrollii

refrakter esasli tiip firin igerisinde gerceklestirilmistir.

Yapilan XRD, SEM ve EDX analizleri sonucunda dretilen TiN tozunun %90 — %95
gibi ylksek bir saflik degerine sahip oldugu ve nanoboyuta yakin (100 — 200 nm)
parcaciklardan olustugu belirlenmistir. Mevcut ulasilabilen literatiir icerisinde benzer
bir sistemle (dinamik sistem) veya belirtilen siirelerde TiO, den TiN tozu Uretimine
rastlanilamamustir. Sistemde karsilagilan tek sorun reaksiyona girmemis olan fazla
karbonun TiN'in oksitlenmesine neden olmaksizin sistemden yakilmak suretiyle
uzaklastirilamamasidir. DKTIN i¢in kullanilan TiO, ve C Karigmminmn etkili
indirgeme gergeklesebilmesi igin stokiyometrik oranin (C/TiO; = 2) Uzerinde karbon

kullanilmas1 gerekmektedir.

Bu calisma sonuglar1 1s181nda ileride yapilacak arastirmalarda DKTIN sonrasi elde
edilen TiN ana yapisina ilaveten kiigiik oranlarda sistemde mevcut fazla karbonun
uzaklastirilabilmesi igin detayli ve sistematik bir ¢alisma ile “flotasyon (ytzdirme)”
veya “santrifiijleme” teknigi kullanilabilir. Ayrica stokiometrik oranda karbon
kullanilarak hassas reaksiyon kosullari altinda atik karbon kalmasi onlenebilir veya

minimize edilmek suretiyle sistemde kalmas1 kabul edilebilir diizeye indirilebilir.
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