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from the XRD analysis, TiC powders were obtained at different temperatures.
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Bu ¢alismada TiOz2 tozlarinin kati-gaz karbotermal reaksiyon yontemiyle karbon kaplanmasi ve
bu siire¢ sonucunda TiC iiretimi ve karakterizasyonu amaglanmigtir. Bu siire¢ iki basamaktan
olusmaktadir; ilk olarak TiO2 tozlarmin hidrokarbon gaz olan propilen gazinin (CsHe)
parcalanmasi (cracking) esnasinda karbon ile kaplanmasi ve ikinci olarak da sinterleme yapilarak
TiC tozlarmin tiretilmesidir. Kati-kat1 karbotermal yontemlerinde kullanilan kati fazdaki karbon
karisim tozlarina gore, TiO2 toz yiizeyine kaplanan karbonun yakin temasindan ve gerekli olan
karbon monoksit (CO) gaz ¢ikisinin siirekli saglanmasindan dolay1 reaksiyonun daha diisiik
sicaklikta gerceklesmesini ve daha yiiksek saflikta toz iiretimini saglamaktadir. Uretim
sonrasinda numunelerin karakterizasyon islemleri ig¢in taramali elektron mikroskopu (SEM),
gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ve X-151n1 kirmim (XRD) analizleri uygulanmistir. Deney
sonuglarindan TiOz2 toz yiizeyinin 22 nm karbon ile kaplandig1 ve TiC tozlarnin iiretilebildigi
tespit edilmistir

Investigation of the Feasibility of Producing TiC Powders from TiO:
Powders Using the Carbon Coating Method
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In this study, carbon coating of TiO2 powders by solid-gas carbothermal reaction method and as
a result of this process TiC production and characterization was aimed. This process consists of
two steps; Firstly, TiO2 powders are coated with carbon during the cracking of propylene gas
(CsHs), which is a hydrocarbon gas, and secondly, TiC powders are produced by sintering.
Compared to solid-phase carbon mixture powders used in solid-solid carbothermal methods, TiO2
ensures that the reaction occurs at lower temperatures and produces higher purity powder due to
the close contact of the carbon coated on the powder surface and the necessary carbon monoxide
(CO) gas release. Scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM)
and X-ray diffraction (XRD) analyzes were applied for the characterization of the samples after
production. From the experimental results, it was determined that the TiO2 powder surface was
covered with 22 nm carbon and TiC powders could be produced.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

fleri teknolojik seramik malzemelerin tasarim ve
iretimi, mithendisligin en karmasik ve zorlu
sorunlarindan biridir [1,2]. Boriirler, nitriirler ve
karbiirler gibi refrakter malzemeler, yiiksek

sertlikleri ve yiiksek sicakliklardaki kimyasal ve
mekanik kararliliklar1 sayesinde bu tiir uygulamalar
icin ideal aday olarak one ¢ikmaktadir [2,3,6]. Bu
adaylardan biri de yiiksek ergime sicakligi (3067
°C), yiiksek aginma direnci, yiiksek sertlik (28-35
GPa), yiiksek 1s1l iletkenlik, yiiksek elektriksel
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iletkenlik, iyi termal sok direnci, korozif ortamlara
direnci ve nispeten diisiik sayilabilecek yogunluk
(4,91 g/cm?) gibi avantajlara sahip olan ve asagida
Tablo 1°de ozellikleri verilen titanyum karbiirdiir
[4,5]. Bu avantajlar1 sayesinde basta savunma
sanayi olmak {izere, kesici takimlar, potalar,
asinmaya dayanikli kaplamalar, pres takimlar1 ve
yiiksek gerilim pilleri gibi yapisal ve elektronik
alanlarda genis uygulama alanina sahiptir [4,7,8].

Tablo 1. Titanyum Karbiiriin Ozellikleri [4,5]
(Properties of Titanium Carbide)

Kristal Yapisi YMK
Molekiil Agirligi (g/mol) 59,91
Yogunluk (g/cm?®) 4,91
Ergime Noktas1 (°C) 3067
Ozgiil Is1 (J/mol.K) 33,8
Termal Iletkenlik (W/m. °C) 21
Elastisite Modiilii (Gpa) 410-510
Kayma Modiilii (Gpa) 186
Elektriksel Direng (u€2.cm) 68
Oksidasyon Direnci Havada yavas
oksitlenir
Microsertlik (Vickers) 3200
Renk Glimiis Gri

TiC’nin {iretim yOntemleri arasinda karbotermal
reaksiyon, kimyasal buhar biriktirme, dogrudan
karbiirizasyon, kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi ve mekanik alagimlama yontemleri
yer alir [7,9,10,11].

Karbotermal indirgeme yontemi karmagik lretim
prosesi olmayp, ucuz hammaddelerin
kullanilmasindan dolayi tercih edilen bir yontemdir.
Kati-kat1 karbotermal yontemlerinde, oksit tozlari
kat1 fazdaki karbon ile karistirlarak yiiksek
sicaklikta  sinterlenmektedir.  Karbiir  tozlan
iretebilmek i¢in de reaksiyon doniisiimil sirasinda
Xiang ve ark. caligmalarinda gosterdikleri sematik
resimdeki gibi Sekil 1’de goriilen karbon monoksit
(CO) gaz ¢ikiginin siirekli saglanmasi gerekir [12].

Kati-Gaz
Karbotermal Reaksiyon

Sekil 1. CO gaz cikisi ile TiC {iretiminin sematik
gOsterimi (Schematic illustration of TiC synthesis with CO
gas release)

CO gaz cikisinin rahat saglanabilmesi icin de
karistirilarak reaksiyona girecek oksit tozu ile

karbonun temas yiizeyinin fazla  olmasi
gerekmektedir  [13]. Kati-kat1  karbotermal
reaksiyon yonteminde oksit tozu ile karigtirilan
karbonun temas ylizeyi smurlt oldugundan ve
karbonun diizensiz dagilimindan dolay1
reaksiyonun gerceklesmesi termodinamik baglangi¢
sicakligindan daha yiiksek sicaklikta
gerceklesmektedir. Bu siirlamalar ve sicakliktaki
artisgtan  dolay1  tanelerde  biiyiime, tane
aglomerasyonu, diizgiin olmayan tane sekli gibi
olumsuzluklardan dolay: iiretilecek tozun saflig
azalmaktadir [14].

Bu c¢alismada kullanilan ve daha dnceden patenti
alinmis yontem olan kati-gaz karbotermal reaksiyon
yonteminde gaz formunda olan CsHg bilesimindeki
karbon, oksit tozun ylizeyine kaplandigindan ve
oksit toz ile karbon arasindaki temas yiizeyi fazla
oldugundan reaksiyon daha diisiik sicaklik ve
stirede gerceklesmekte, yiiksek sicaklik
olmadigindan dolayr da tane biiylimesi, tane
aglomerasyonu, diizgiin olmayan tane sekli gibi
olumsuzluklar goriilmemekte ve bunun sonucunda
daha yiiksek saflikta toz iiretimi saglanabilmektedir
[15,16].

2. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL

METHOD)
Oksit  tozlarindan  karbotermal  reaksiyon
yontemiyle karbiir tozlarinin iiretimi; oksit

tozlarinin karbon ile kaplamasi ve kaplanmig
tozlarin sinterlenerek karbiir tozunun olusturulmasi
olmak iizere iki asamadan olugmaktadir. Asagida bu
asamalar ayrmtili olarak agiklanmig ve firetim
sirasinda kullanilan akis diyagrami Sekil 2’de

verilmistir.

Propilen Gazi

TiO, Tozu
2 (GsHe)

C;Hg Gazinin
Parcalanmasi
Atik Gazlarin (cracking) )

Bogaltilmasi ve | Tip Firin Sicaklik
Argon gaziile Uygulamasi
Supurilmesi . 625°C

Oksit Toz Uzerine
Karbon Kaplama
Karakterizasyon
SEM, TEM
Sinterleme Sinterleme
Finninda TiC Firininda Sicaklik
Uretimi Uygulamasi
1150°C, 1300°C ,1450°C
TiC Tozu
Karakterizasyon
XRD

Sekil 2. Kullanilan tiretimin akig diyagrami (Flow
diagram of the production process used)
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Birinci asama; TiO; toz yiizeyinin gaz formundaki
karbon ile kaplanmasidir. Kaplama islemi Sekil
3a’da goriilen deney iinitesinde yapilmaktadir [17].
Sekil 3b’de kisimlari goriillen deney diizeneginde
bulunan ¢apt 20 cm ve uzunlugu 40 cm olan
paslanmaz ¢elikten imal edilmis doner tiip firinin
igerisine TiO> tozlar1 (Nanokar, CAS N0:13463-67-
7, %99,99 saflik, ~5 mikron) yerlestirilmis ve doner
firn 30 devir/dakika donmekte iken i¢ kisimda
bulunan oksijen ve diger gazlar1 atmosfere tahliye

etmek ve notr hale getirmek i¢in 2 dk boyunca argon
gazi gegirilerek temizlenmistir. Paslanmaz ¢elik tiip
firin sicaklig 10 °C/dk hizla 625 °C ¢ikartilmis ve
karbon kaynagi olarak kullanilan propilen gazi
(CsHe) tiip firin igerisine salinarak HSC Chemistry
(Metso tarafindan gelistirilen termokimya yazilimi)
bilgisayar programinda hesaplanan 1 numarali
reaksiyonda goriilen pargalanma (cracking) islemi
ile karbon ve hidrojene ayrismasi saglanmistir.

1-Propilen Gazi

2-Argon Gazi

3-Debimetreler

4-Giris Valfi

5-Déner Tiip

6-Rezistansh Firin

7-Cikis Valfi
8-Elektonik Kontrol Unitesi
9-Egsoz

[ajofo}]

b)

Sekil 3. Karbon kaplamada kullanilan deney diizeneginin; a) fotografi b) kisimlari (a) Photograph and b) parts
of the experimental setup used in carbon coating)

CsHs(g) = 3C) + 3H2(g) @

Kati-gaz karbotermal reaksiyon sonucu elde edilen
karbon, TiO; tozun afinitesine bagli olarak diflizyon
yoluyla TiO; tozunun yiizeyine kaplanmaktadir.
Her bir ¢evrimde propilen gazi tiip firin igerisine
verilerek tiip i¢ basinci 3 bar’a ¢ikana kadar devam
edilmekte ve bu durumda 5 dk beklenerek karbonun
toz  yiizeyine  kaplanmasi  saglanmaktadir.
Hidrokarbon gazinin pargalanmasi (cracking)
isleminden sonra atik gazlar disariya salinmig elde
edilen karbon, oksit tozun yiizeyinin kaplanmasini
saglamis ve tlip i¢i argon gazi ile siiplriilmiistir.
Sonraki g¢evrimlerde ayni islemler ardisik olarak
tekrarlanmistir. Her bir ¢evrimde 100 g toz yiizeyine
yaklagik 1,4 g karbon kaplandigi hesaplanmistir.
Istenilen karbon miktar1 on {ic cevrimde elde
edilmistir.

ikinci asama; TiC elde etmek icin bir sonraki
asama sinterlemedir. Tozlar, sinterleme firininda
reaksiyonun (2) gergeklesmesi icin doniisiim
sicakliginda tutulmalidir. Sekil 4a’da  HSC
Chemistry bilgisayar programinin reaksiyon igin
verdigi doniisiim sicakligi minimum 1300 °C olarak
verilmektedir.

TiOz( + 3Cg) — TiC + 2CO(g) (2)

TiC tretimi i¢in asagidaki Sekil 4b’de goriilen
karbon kapli TiO; tozlarmma ¢ farkli sicaklikta

sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Basamak
sicakliklar 1150 °C, 1300 °C, 1450 °C sicakliklarda
argon atmosferi (150 mL/dk) altinda 1sitma ve

T deltaH deltaS deltaG K LogK)

C keal cal/K kcal
0,000 128,788 83,876 105.877 1904E-085  -84.720
100,000 129,007 84,577 97.447 8.348E-058  -57.078
200,000 128,987 84,540 88.987 7.817E-042  -41.107
300,000 128.791 84,169 80,550 1.917E-031  -30.717
400,000 128,469 83,653 72,158 3.721E-024  -23.429
500,000 128,061 83,088 63,821 9,077E-019  -18,042
600,000 127,599 82,527 55,540 1250E-014  -13,903
700.000 127,100 81,986 47315 2361E-011  -10.627
800.000  126.575 81473 39.142  1.066E-008 -7.972
900,000 126,030 80,988 31,019 1,663E-006 -5.779
1000.000  125.474 80,533 22944 1,151E-004 -3,939
1100,000 124,912 80,108 14912 4231E-003 -2.374
1200,000 124,346 79,710 6,921 9.400E-002 -1,027
1300,000 123,780 79,339 -1.031 1.391E+000 0,143
1400.000  123.217 78,991 -8.947 1.475E+001 1,169

a)

Sekil 4. a) HSC programinin hesapladigi sicaklik

degeri b) Sinterlenecek karbon kapli TiO» tozlar1
(a) Temperature value calculated by HSC program b) Carbon
coated TiO2 powders to be sintered)
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sogutma hiz1 (5 °C/dk) olacak sekilde ikiser saat
siire ile doniisiime tabi tutulmustur. Sinterleme
firminda kullanilan  Al:Os borunun ¢atlama
riskinden dolay1 siire 2 saat ile sinirlandirilmigtr.

Karbon kaplama deneyleri sonrasi, kaplama
miktarinin tespitinde kullanilan SEM goriintiileri ve
EDX analizleri, Dumlupinar Universitesi ILTEM
Laboratuvarindaki SEM (FEI Nova NanoSEM 650
HV-15kV) ile, kaplama kalinliginin tespitinde
kullanilan TEM  goriintileri  ise  Bayburt
Universitesi Bumer Arastirma merkezinde bulunan
TEM (FEI Talos F200S 200 kV) kullanilarak analiz
edilmisgtir.

Sinterleme sonrasi elde edilen TiC tozlarimin XRD
analizleri  Dumlupmar  Universitesi ILTEM
Laboratuvarindaki Panalytical Empyrean marka
cihaz ile dalga boyu A=0,131303 nm olan, 45 kV, 40
mA CuKa 1sm1 kullanilarak 0,02 °/s hizinda
26=20°-70° araliginda dl¢limler alindi. Bilesiklerin
tespitinde 98-018-1681 (TiC), 98-002-5779 (TiO,),
98-007-6767 (C) PDF numaralar1t ve HighScore
Plus yazilimi kullanilmastir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSIONS)

Karbon kaplama deneyleri sonrasi TiO; tozlarinin
ylizeyine kaplanan karbon miktar1 ve karbon
kalinligt SEM ve TEM analizleri ile, iiretilen TiC
tozlar1 ise XRD analizi ile karakterize edilmistir.

3.1. Karbon Kaph TiO, Tozunun SEM

Incelemesi ve EDX Analizi (SEM Analysis and EDX
Analysis of Carbon Coated TiO2 Powder)

SEM ¢ekilirken tozlar karbon bant {izerine
konularak ¢ekildiginden, saf haldeki TiO; ile
karbon kapli TiO; tozlarmmin EDX analizlerini
karsilagtirma yoluna gidilmis ve Sekil 5’deki saf
TiO2’nin EDX analizinde hacimce %2 olan karbon
oraninin Sekil 6’daki karbon kapli TiO2’nin EDX
analizinde %43’e ¢iktig1 goriilmektedir. Bu artis
miktar1 toz yiizeyine kaplanan karbonun varliini
gostermekte, yine Sekil 6’daki SEM goriintiisiinde
tozlarin lizerindeki agilmig karbon kabuklanmalari
goriilmektedir.

Selected Area 1 - EDS

810K
Element Weight % Atomic %

7.29K CK 0.58 1.84
6.48K oK 1181 2823
TiK 8761 69.93

567K

4.86K

405K

3.24K

243K

162K

0.81K]

00000 100 200 300 4.00

Lsec: 25.6 268 Cnts 1.470 keV Det: Octane Plus

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Sekil 5. Saf TiO2’nin SEM goriintiisti ve EDX analizi (SEM image and EDX analysis of pure TiO2)
Selected Area 1 - EDS

C Element Weight % Atomic %
648

cK 2385 4379
576, oK 23.05 3177
so4 o TK 53.10 24.44

Qoo 100 200 3.00 4.00

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 29.6 232 Cnts 4.480 keV Det: Octane Plus

Sekil 6. Karbon kapli TiO2’nin SEM goriintiisii ve EDX analizi (SEM image and EDX analysis of carbon-coated
TiO2)
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3.2. Karbon kaph TiO; tozunun TEM incelemesi
(TEM Analysis of Carbon-Coated TiO. Powder)

Sekil 7a’daki TEM goriintiisi incelendiginde koyu
gri renkte goriilen TiO: toz tanelerinin yiizeyinde
acik gri renkte goriilen karbon ile kaplandigi ve

Sekil 7b’deki TEM goriintiisii incelendiginde bu
kaplama kalinliginin 22 nm oldugu goriilmektedir.
Bu kaplanan karbon katmani TiO; tozuna yakin
temas ederek, siirekli ve hizli bir karbon kaynag:
saglamaktadir.

22 nm
Karbon Katmani

b)

Sekil 7. Karbon kapli TiO2’nin a) TEM goriintiisii b) Karbon tabakas1 kalinlig1 (a) TEM image of carbon-coated
TiOz b) Carbon layer thickness)

Karbon kaplama deneyleri sonrasi yapilan SEM ve
TEM analizlerinde elde edilen goriintiler
incelendiginde TiO; tozlarmin  karbon ile
kaplanmasi ¢aligmalarinin bagari ile sonuglandigini
gostermektedir.

3.3. Uretilen TiC Tozlarmmm XRD Analizi (XRD
Analysis of the Synthesized TiC Powders)

1150 °C, 1300 °C ve 1450 °C sicakliklarda
sinterlenen tozlarin XRD analizleri Sekil 8’de
verilen grafikte goriilmektedir.

HSC programinda TiC iiretimi baglangi¢ sicakligi
1300 °C’de basladigi hesaplanmusti. Sekil 8’de
verilen XRD grafigi incelendiginde 1150 °C’de
sinterlenen TiC tozlarmin az da olsa pik
olusturdugu, biiyiik oranda doniisiime ugramamis
TiO; tozlarindan olustugu gézlenmistir. Doniigiim
sicakliginin altindaki bir sicaklikta sinterlenmesine
ragmen TiC piklerinin olusumunu, TiO, tozu ile
tozun ylizeyine kaplanan karbonun temas yiizeyini
artirarak daha kolay reaksiyona girmesi ve doniistim
reaksiyon sicakligini diiglirmesi yani daha diisiik bir
sicaklikta olusmaya baslamasi olarak agiklanabilir.
Sinterleme siiresinin artirilmastyla TiC piklerinin
bu sicaklikta daha da artacagi diisiiniilmektedir.

Ayrica Sekil 8’deki 1300 °C ve 1450 °C’de
sinterlenen  TiC  tozlarmin  XRD  pikleri
incelendiginde 1450 °C’de sinterlenen TiC
tozlarinin 1300 °C’de sinterlenen tozlara gore daha
fazla pik olusturdugu, yapida doniisiime ugramamis
TiO; tozlarimin daha az bulundugu ve bunun da
sicakligin artmasiyla doniisiim reaksiyonlarinin
hizlanmasi olarak agiklanabilir. Sekil 8’deki 1300
°C ve 1450 °C’de sinterlenen XRD grafikleri
incelendiginde yapida heniiz doniisiime ugramamis
TiO; tozlarinin bulundugu goézlenmistir. Bunlarin
da sinterleme siiresi artirillarak TiC tozuna
dontisecegini disiindiirmektedir. Burada onemli
olan kriterin sicakliktan ziyade verilen siirenin daha
onemli oldugunu gostermektedir. Sicaklik gerekli
olan degerden diisiik bile olsa yeterli siire
verildiginde doniisime wugrayan tozlarin pik
siddetinin ve sayisinin artacagi Ongoriilmektedir.
Ayrica XRD grafigi incelendiginde, karbon gaz
halinde oksit toz yiizeyine kaplandigindan kati-kati
karbotermal reaksiyon yontemindeki gibi disaridan
katilan o6nciil madde bulunmadigindan kirlenme
olmamakta ve daha saf toz elde edilebildigi
gozlenmektedir.
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Sekil 8. 1150 °C, 1300 °C ve 1450 °C sicakliklarda sinterlenen TiC tozlariin XRD analizleri (XRD analysis
of TiC powders sintered at 1150 °C, 1300 °C and 1450 °C)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Elde edilen
verilmektedir;

sonuglar ve Oneriler asagida

e TiO; tozunun yiizeyine 625 °C sicaklik ve on ii¢
cevrimde karbon kaplama islemi bagariyla
yapilmistir. Kaplama sonrasi elde edilen SEM
ve TEM analiz sonuglart da bunu
desteklemektedir.

e Kaplanan karbon kalinliginin 22 nm oldugu
g6zlenmistir.

e Karbon kaplanmis tozlara 1150 °C sicaklikta
sinterleme  yapildiginda  TiC  piklerinin
doniisiim sicakliginin altinda olmasina ragmen
olugsmaya basladig1 gozlenmis, yeterli siire
verildigi taktirde TiC piklerinin artacagi
diistiniilmektedir. 1300 °C ve 1450 °C sicaklikta
sinterlenen tozlar karsilastirildiginda 1450 °C
sicaklikta sinterlenen TiC piklerinin daha fazla
oldugu bunun da sicaklik artistyla doniistim
reaksiyonunun hizlandigi, yapida doniisiime
ugramadan kalan TiO> tozlarmin da yeterli siire
verildiginde  TiC  tozlarina  doniisecegi
ongoriilmektedir.

e Kati-gaz karbotermal reaksiyon yonteminde
oksit  tozlarinin  yiizeyinin  karbon ile
kaplanabildigi ve bu kapli karbon ile oksit toz

arasindaki temas yiizeyi arttigindan reaksiyon
daha hizli ger¢eklesmekte ve bu da reaksiyon
sicakligini diigiirmektedir.

e Kati-gaz karbotermal reaksiyon yonteminde
oksit toz yiizeyine gaz halinde karbon
kaplandigindan, kati-kat1 karbotermal
reaksiyon yontemindeki gibi digsardan onciil
madde katilmadigindan kirlenme olmamakta ve
bunun sonucu olarak daha saf toz elde
edilmektedir.
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