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1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1400 °C’de
5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirliniine ait
FESEM @OTTUNTHIETT ...c.vviviiiiiiciicc e

1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1400 °C’de
5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirliniine ait
FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglart .........c.ccooovviiiiiiiiiiiiiiciin

1400 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
MA numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {irlinlerin
XRD GrafiKIBIT ..o

Sekil 7.45°deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
blyUtilmiis GOTSEIIETT. . .civiiiiiieieee s

1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan MA numunenin 1400 °C’de 5 sa.
stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirlinline ait FESEM
gorilintiisii ve EDS analiz sonuglart .........cccoocviiiiiiiiiiiiiie e

1500 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriinlerin
XRD grafiKIBrT c.vveieeieiiiececce e
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Sekil 7.49

Sekil 7.50

Sekil 7.51

Sekil 7.52

Sekil 7.53

Sekil 7.54

Sekil 7.55

Sekil 7.56

Sekil 7.57

Sekil 7.58

Sekil 7.59

Sekil 7.60

Sekil 7.61

Sekil 7.62

Sekil 7.63

Sekil 7.48’deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
bliyGtIImIs GOTSELIETT.....civviiiiiiiieie s

2:1 baglangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500 °C’de
5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirliniine ait
FESEM @OTUNTHIETT ..c.vviviiiiiiciieecsee e

2:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500 °C’de
5 sa. silire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait
FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglart ........ccccoccvvvviiieiiiin i,

2,5:1 baslangic karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500

°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM OTUNTUIETT ....vvvvi ittt

2,5:1 baslangic karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglart .........c.ccoooveiiiiiiieiiniiiciescn

1500 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
MA numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriinlerin
XRD grafikleri

Sekil 7.54’deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
BUYTLEIMUS OTSCIIETI.....evviiiieiiiieiie e

1600 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai triinlerin
XRD grafikleri

Sekil 7.56’daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
bliylGtlilmils GOrSElleri.......cuovviiiiiiiiiiiici

2:1 baglangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1600 °C’de
5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait (a)
FESEM goriintiisii (b) ve (c) FESEM goriintiileri ve EDS analizleri (alan
VE DOIEZE) -

2,5:1 baglangic karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1600
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
(a) FESEM goriintiisii ve (b) FESEM goriintiisii ve EDS analizleri (alan)......

1600 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
MA numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirlinlerin
XRD grafikleri

Sekil 7.60°daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
bliyGtilmils GOTSELErT.....civviiiiiiiiiiici i

1700 °C’de 5 sa. siire ile farkli baglangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriinlerin
XRD grafikleri

Sekil 7.62°deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
blyUtilmis GOTSEIIETT. . .cuviiiiiieiec s
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Sekil 7.64

Sekil 7.65

Sekil 7.66

Sekil 7.67

Sekil 7.68

Sekil 7.69

Sekil 7.70

Sekil 7.71

Sekil 7.72

Sekil 7.73

Sekil 7.74

Sekil 7.75

Sekil 7.76

Sekil 7.77

Sekil 7.78

2:1 baglangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1700 °C’de
5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirliniine ait
FESEM @OTUNTHIEIT ..cvvivieieciie ettt

2:1 baglangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1700 °C’de
5 sa. silire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait
FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglart ........ccccovcvveiiiiiiiien i

1700 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
MA numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {irlinlerin
XRD GrafikIBrT ..cvveiecic e

Sekil 7.66’daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
bUyTGtHIMUS GOTSCIIETT .. vviiiiiiiiiiii i

1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan MA numunenin 1700 °C’de 5 sa.
stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait FESEM
goriintiisii ve EDS analiz Sonuglart ..........ccoceiveiiiiiiiiiiiceee e

2:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de 5
sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai tiriinlerine ait XRD
grafikleri (a) reaktant ve (D) MA . ....coo e

1,5:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de
5 sa. siireyle rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iriinlerine ait

XRD grafikleri (a) reaktant ve () MA ...,

1:1 baslangig¢ karisim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de 5
sa. siireyle rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD
grafikleri (a) reaktant ve (D) MA ...

Elementel bor ve aktif karbondan olusan karigimlarin farkli sicaklik ve
stirelerde rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirlinlerinin XRD
0] 14 L o SRS

Elementel bor ve aktif karbon karisimlarinin (a) 1600 °C’de 3 sa., (b)
1500 °C’de 3 sa., (c) 1400 °C’de 3 sa., (d) 1300 °C’de 5 sa. ve (e) 1200
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine
ait FESEM gOrUNtUIEIT ....covviviiiiiiiiiicic e

Elementel bor ve aktif karbon karisimlarinin (a) 1600 °C’de 3 sa., (b)
1500 °C’de 3 sa., (c) 1400 °C’de 3 sa., (d) 1300 °C’de 5 sa. ve (e) 1200
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine
ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglart...........cccoceviiiiiicniiiiieennne,

() 1600 °C ve (b) 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi uygulanan
numunelerin makro gOrlintlleri.........ccovviiiiiiiiiiiic s

(@) 1600 °C ve (b) 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi sonucunda
elde edilen nihai iriinlerin dis ve i¢ kisimlarindaki partikiillerin XRD
GrafIKIEIT ..o

1600 °C ve 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi sonucunda elde
edilen nihai irlinlerin dis ile i¢ kisimlarindaki partikiillerin FTIR
ANANIZIEIT ...

Reaktant ve elementel bor ilaveli numunelerin (a) TG ve (b) DT analizi .......
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Sekil 7.79

Sekil 7.80

Sekil 7.81

Sekil 7.82

Sekil 7.83

Sekil 7.84

Sekil 7.85

Sekil 7.86

Sekil 7.87

Sekil 7.88

Sekil 7.89

Sekil 7.90

Sekil 7.91

Sekil 7.92
Sekil 7.93
Sekil 7.94
Sekil 7.95

Sekil 7.96
Sekil 7.97

Elementel bor ilaveli farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda
elde edilen nihai iiriinlerinin XRD grafikleri .........cccooeviiiiiiiiiciicee, 146

Elementel bor ilaveli farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda
elde edilen nihai iirtinlerinin XRD grafikleri .........cccccoviviiiiiiiiiee e, 147

Elementel bor ilaveli farkli baglangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin 1400 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda
elde edilen nihai tiriinlerinin XRD grafikleri .........ccccoevviiieiieieiie e, 147

Elementel bor ilaveli farkli baglangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin 1300 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda

elde edilen nihai tiriinlerinin XRD grafikleri ...........c.ccoooooiiiniiiiiiicen, 148
Sekil 7.82°deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) alanlarin
blyGtiImIs GOTSELLETT.....civviviiiiiiiieie e 148

2:1 oraninda baslangic kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde
edilen nihai tirtintine ait FESEM gOrintileri ..........cc.oevvveiiieiiiic e, 149

2:1 oraninda baslangic kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde
edilen nihai tirlintine ait FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglart ............. 150

2,5:1 oraninda baslangi¢ kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda
elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglari......151

2:1 oraninda baglangic kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1400 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde

edilen nihai {irtiniine ait FESEM goriintiisti ve EDS analiz sonuglart ............. 152
Kat1 hal yontemi ile elde edilen polimer baslangic malzemesinden bor
karbiir sentezleme yonteminin proses asamalart..........ccoocueeeieeeriieeniineeniineene 155
Kat1 hal yontemi ile elde edilen P:H=2:1 kompozisyon oranina sahip
numunenin, PVA ve H3zBO3™in FTIR analizi........c.coooovveeiiii e 156
Kat1 hal yontemi ile elde edilen H:P=2:1 kompozisyon oranina sahip
numunenin, PVA ve H3sBO3 in FTIR analizi.......coooooeeveiiiciiie e 156
P:H=2:1 ve H:P=2:1 numunelerin PVA ve H3BO3; hammaddelerine gore
karsilagtirmali TGA grafikleri.........ccocoeeiiiiiiiiiiii e 158

Kat1 hal yontemi ile elde edilen P:H=2:1 numunenin TG/DTG/DT analizi ....159
Kat1 hal yontemi ile elde edilen H:P =2:1 numunenin TG/DTG/DT analizi ...159
Kalsinasyon islemi sonrasinda H:P =2:1 numunenin TG/DTG/DT analizi.....161

H:P =2:1 numunenin kati1 hal sentezi ve kalsinasyon islemleri sonrasi
(reaktant) termal davranislariin karsilastirtlmast .........ccccceeevveiiecieciie e, 161

P:H=2:1 reaktant malzemenin TG/DTG/DT analiZi.......ccccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeanns 163
Elementel bor ilaveli P:H=2:1 reaktant malzemenin TG/DTG/DT analizi ..... 163
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Sekil 7.98

Sekil 7.99

Sekil 7.100

Sekil 7.101

Sekil 7.102

Sekil 7.103

Sekil 7.104

Sekil 7.105

Sekil 7.106

Sekil 7.107

Sekil 7.108

Sekil 7.109

Sekil 7.110

Sekil 7.111

Sekil 7.112

Sekil 7.113

(a) P:H=2:1 ve (a) H:P=2:1 reaktant numunelerin yapisinda bulunan
B,O3z’lin  ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen malzemenin mikroyapi
GOTUNETLETT ..ottt e e ees

P:H=2:1 reaktant numunenin farkli sicakliklarda rediiklenmesiyle elde
edilen nihai {irtinlerine ait XRD grafikleri

Sekil 7.99°daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
bUyUGtHIMUS GOTSCIIETT .. veiiiviiiiiiii i

P:H=2:1 reaktant numunelerin elementel bor ilavesi ile 1400-1600 °C’de
3 sa. sure ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai {iriinlerine ait
XRD grafikleri

P:H=2:1 reaktant numunenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu
sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiileri ve EDS
ANATIZ SONUCU ...ttt bbb

P:H=2:1 reaktant numunenin elementel bor ilavesi ile 1500 °C’de 3 sa.
stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM
goriintiisii ve EDS analiz SONUCU..........cooiiiiiieiiiie e

H:P=2:1 reaktant numunenin 1300-1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu
sonucunda elde edilen nihai tiriinlerine ait XRD grafikleri

H:P=2:1 numunelerinin 600 °C’de 3 sa. siire ile kalsine edilmesi ile elde
edilen reaktantin, B,O3’li giderilmis reaktantin ve elementel borun XRD
GFAFTKIEIT ..o

Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
tirlinlerine ait XRD grafikleri

C/B,03= 0,1 ve 0,125 mol oranina sahip numunelerden elde edilen nihai
iriinlerin i¢ ve dis kisimlarindaki partikiillerine ait XRD grafikleri................

Elementel bor ilaveli C/B,O3=0,16 mol oranina sahip olan karigiminin
1600 °C’de 3 sa. siire ile rediikklenmesi sonucunda elde edilen nihai
iirlintine ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu...........cocceveveviieinenee.

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karisimin
1600 °C’de 3 sa. siire ile rediikklenmesi sonucunda elde edilen nihai
iirliniine ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari

Elementel bor ilaveli farkli C/B203 mol oranina sahip olan karisimlarin
1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
irtinlerine ait XRD grafikIer .........ccoooviiiiiiiii e

Reaktant malzemenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda
elde edilen nihai trtiniin XRD grafigi.......ccccooviiiiiiiiiiiiieee e

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,75 mol oranina sahip olan karisimin 1500
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM goriintiisii ve EDS analiz SonuCU...........cccovviiiiiniiicic e

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1500
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU.........ccocviiiiiiiiiicicn
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Sekil 7.114

Sekil 7.115

Sekil 7.116

Sekil 7.117

Sekil 7.118

Sekil 7.119

Sekil 7.120

Sekil 7.121

Sekil 7.122

Sekil 7.123

Sekil 7.124

Sekil 7.125

Sekil 7.126

Sekil 7.127

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karisimin
1500 °C’de 3 sa. siire ile rediikklenmesi sonucunda elde edilen nihai
iiriiniine ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari

Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karigimlarin
1400 °C’de 3 sa. siire ile rediikklenmesi sonucunda elde edilen nihai
tirlinlerine ait XRD grafikIeri........ccocviiiiiiiiiiiiie e

C/B,03= 0,1, 0,125 ve 0,25 mol oranina sahip numunelerin 1400 °C’de 3
sa. slire ile rediiklenmesiyle elde edilen nihai iiriinlerine ait Raman
SPEKITUIMIATT. ...ei it e

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,25 mol oranina sahip olan karisimin 1400
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU........cccovviiieiiiiciicicccece

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karisimin
1400 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
iiriintine ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU.........cccoccvevveiiiieiinenne.

Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1300 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
iirtinlerine ait XRD grafikleri .........ccoooviiiiiiiiiic e

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1300
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU..........ccccviiiiiiiiiiiiecn

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,1 mol oranina sahip olan karigimin 1300
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait
FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU..........cccooiiiiiiiicnicecceee e

Elementel bor ilaveli farkli C/B,03 mol oranina sahip olan karigimlarin
1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
drtinlerine ait XRD grafikleri .........ccoovviiiiiiiiic e

Reaktant numunenin 1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda
elde edilen nihai Urtiniine ait XRD grafigi........cccooiiiiiiiiii e

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karigimin 1300
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait
FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU..........cccooviiiiiiieiicecceec e

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karigimin
1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
tiriiniine ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu...........coccevoeniieinennee.

Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karigimlarin
1200 °C’de 5 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
tirtinlerine ait XRD grafikleri........cccocviiiiiiiiiiiic

Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1200
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait
FESEM goriintiileri ve EDS analiz SONUCU..........cccooveiiiiiiciiceeeeec e
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Sekil 7.128

Sekil 7.129

Sekil 7.130

H:P=2:1 oranina sahip numunelerin elementel bor ilavesi ile farklt mol
oranlarinda ve sicakliklarda 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda olusan
nihai iiriinlerinin FESEM goriintiileri. Rediiksiyon sicakliklarina ve mol
oranlarina gore; 1600 °C’de (a) 0,16 ve (b) 0,125; 1500 °C’de (c) 0,16 ve
(d) 0,125; 1400 °C’de (e) 0,25 ve () 0,125; 1300 °C’de (g) 0,16 ve (h) 0,1...

H:P=2:1 reaktant numunesinin elementel bor ilavesi ile mol orani
C/B,03=0,16 olan karisgimlarinin FESEM goriintiileri; (a) 1200 °C’de 5
Sa. VE (D) 1300 PC7A@ 5 SA. cuvviveeiieiieieeiieeiesee st see e nnes

1500 °C’de 3 sa siire ile rediiksiyon isleminde kullanilan ZrO,+Y,03
potanin tabanina ve taban iizerinde biriken toza ait XRD grafigi....................

XXi
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TABLO LIiSTESI

Tablo 2.1
Tablo 6.1
Tablo 6.2
Tablo 6.3
Tablo 6.4
Tablo 7.1
Tablo 7.2
Tablo 7.3
Tablo 7.4
Tablo 7.5
Tablo 7.6
Tablo 7.7
Tablo 7.8
Tablo 7.9

Tablo 7.10
Tablo 7.11

Tablo 7.12

Tablo 7.13

Tablo 7.14

Tablo 7.15

Tablo 7.16

Tablo 7.17

Bor malzemelerin uygulama alanlart ..........cccocveviiieiiiiniiie e 16
B20O3 I0RIIZT «veuveeiuiieitie ittt ettt sttt ettt nae e b nnne s 54
H3B O3 1GETIZT vvevveiiteiiieitieie ettt ettt neeas 55
PV A OZEIIKICTI. ...couviiiie it 95
Elementel bor 0ZellIKIeri ........ccooviiiiiiiiiiii 56
Kompozisyon Oranlart............ccoieiiiieiiiiiieieees s 60
Karbon kaynaklarinin partikiil boyut dagilimi ve BET analizi sonuglari .......... 62
Rietveld analizine gore B4C ve karbon orant............cccceeeveieienincnisiceee, 69
PVA/H3BO3; kompozisyon oranlart ve PVA ve H3BO3 miktarlari .................... 12
H3BO3; miktar: ve HaBO3:Saf SU OTan1.......cceeiivvieiiiiiiiie e 72
SOl-Jel PAraAMELIEIEIT........eeiveeiice et 85
TG analizlerinde karsilasilan piklerin sicaklik degerleri (°C)..........ccovvvvrvennne 89
DSC analizlerinde karsilasilan piklerin sicaklik degerleri (°C) .......cccvvvvvennnne. 90
PHD numunelerin kalsinasyon sicaklik ve siirelerine bagli olarak C/B,03

10070 B0 1 F: 3 PRSPPI 92
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OZET

Polivinilborat Kullanimu ile Diisiik Sicakhk Bor Karbiir (B,C)
Uretimi

Oguz KARAAHMET

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Dog. Dr. Bugra CICEK

Bor karbiir (B4C) yiiksek teknoloji gerektiren endistriyel alanlarda stratejik bir
malzeme olarak kullanilmaktadir. Ozellikle savunma sanayiinde, niikleer santrallerde ve
havacilik alaninda kritik 6neme sahip pargalarda tercih edilmektedir. Diinya’da B4C
tretiminin biiylik boliimii geleneksel karbotermik rediiksiyon yontemi kullanilarak
yiiksek sicakliklarda (>2000 °C) gerceklestirilmektedir. Ancak bu iiretim teknolojisinin,
iiriin/maliyet dengesizligi ve ¢evreye etkileri sebebi ile siirdiiriilemez olmasi, alternatif
B,C iretim teknolojilerinin arayisina sebep olmustur. Alternatif bir yontem olan
polimerik baglangic malzemesinden B4C iiretim yontemi ile diisiik sicakliklarda (<1800

°C) B4C sentezlenmesi iizerine ¢alismalar s6z konusudur.

Bu c¢alismada endiistriyel hammaddeler ile sol-jel ve kati hal yontemi kullanilarak
polimerik baslangic malzemesinden B4C sentezleme prosesinin parametreleri, ara
tirlinlerin karakterizasyonu ve son iriin 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Sol-jel
ve kati hal yontemleri ile PVA ve H3BO; arasinda B—-O—C bag yapisina sahip olan
polimerik baslangi¢ malzemesi polivinilborat (PVBO) sentezlenmistir. PVBO’nun
kalsinasyonu ile karbon ve B,03’ten olusan tek bir reaktant elde edilmistir. Kalsinasyon
islemi sonrasinda reaktant malzemeye mekanik aktivasyon islemi uygulanmistir.

Reaktant ve mekanik aktivasyon uygulanmis numunelere, 1300-1700 °C’de 5 sa. siire
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ile rediiksiyonu sonucunda polihedral, <20 um boyutunda kristalin ve serbest karbon
iceren B4C taneleri elde edilmistir. Nihai triinlerin verimliliklerini artirmak igin sol-jel
ve kat1 hal yontemi ile sentezlenen polimerik baslangic malzemelerinden elde edilen
reaktant malzemelere, ticari kalite elementel bor ilave edilmistir. Element bor ilaveli
C/B,03<1 mol oranlarma sahip kompozisyonlara, 1200-1600 °C’de 3 sa. siire ile
rediiksiyon islemi uygulanmistir ve <500 nm boyutta kristalin B4C sentezlenmistir.
Deneysel olarak polimerik baslangic malzemesinden B4C sentezleme yontemi ile
geleneksel karbotermik rediiksiyon yontemi ve elementel bordan B4C sentezlenme
yontemleri karsilagtirilmistir. B4C sentezleme yontemlerinin prosediirii ve nihai iirlin
ozellikleri incelenmistir. Yapilan calismalar sonucunda polimerik baslangic
malzemesinden B4C sentezleme yontemi ile 6n islemlerin ve katki maddelerinin etkileri

incelenmis olup prosesin ve nihai lirtiniin Optimizasyonu saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Bor karbiir, polimerik baslangi¢ malzemesi, karbotermik

rediiksiyon, kalsinasyon, mekanik aktivasyon.
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ABSTRACT

Low Temperature Boron Carbide (B,C) Production by Using
Polyvinylborate

Oguz KARAAHMET

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bugra CICEK

Boron carbide (B4C) is used to a strategic materials at industries fields where need to
require state-of-the-art technology. Especially at defense industries, nuclear plants and
aviation fields, it is preferred to have some parts that is very critical valuable. The most
part of the production of boron carbide is carried out at high temperature (>2000 °C) by
conventional carbothermic reduction methods in the world. However, the product
technology is not sustinable the reasons of in balance between cost and product quality
and environment effect which lead to search the alternative production methods. There
are studies on the synthesis of B,C at low temperatures (<1800 °C) with the B4C

production method from polymeric precursor as an alternative method.

In this study, the parameters of B4C synthesis process from polymeric precursor using
sol-gel and solid state with industrial raw materials, the characterization of midproducts
and the last products characteristic were investigated in detail. The polimeric precursor,
polyvinyl borate (PVBO), which has a B—-O-C bond structure, was synthesized from
sol-gel and solid state synthesis. PVBO, which has a between PVA and H3BO3, was
synthesized by sol-gel and solid state synthesis methods. A single reactant consisting of
carbon and B,03 was obtained by calcination of PVBO. After the calcination process,

the mechanical activation process was applied to the reactant material. The polyhedral,
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<20 um of size, crystalline B4C grains containing free carbon were obtained at 1300-
1700 °C for 5 h from the reactant and mechanically activated samples. The commercial
quality elemental boron was added to the reactants obtained from polymeric starting
materials synthesized by sol-gel and solid state method in order to increase the
efficiency of the final products. The compositions with C/B,O3<1 mole ratios by
elemental boron added were applied to the reduction process at 1200-1600 °C for 3 h
and the crystalline B4C with a size of <500 nm. was synthesized. Experimentally, the
B,C synthesis method from polymeric precursor was compared with the traditional
carbothermic reduction and the elemental boron method. The procedure and final
product properties of B4C synthesis methods were investigated. As a result, the effects
of pre-treatment and additives were examined with the B4C synthesis method from the

polymeric precursor, and the process and the final product were optimized.

Keywords: Boron carbide, polymeric precursor, carbothermic reduction, calcination,

mechanical activation.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Bor karbiir (B4C), 6zellikle ytliksek teknoloji gerektiren, stratejik 6neme sahip, savunma,
havacilik ve niikleer enerji uygulamalarinda kullanilmakta olan bor tabanli bir
malzemedir. Giiniimiizde geleneksel karbotermik iiretim yontemleri ile ticari iiriine
donlisen bu malzemenin, uluslarararasi regiilasyonlar ve artan enerji maliyetleri,
siirdlriilebilir iiretim arastirmalarinin ~ yapilmasimni  zorunlu hale getirmektedir.
Polivinilborat (PVBO) kullanimi ile diisiik sicakliklarda bor karbiir {iretim yontemi,
kullanilan hammadde kaynaklar1 ve iiretim parametreleri agisindan geleneksel
karbotermik bor karbiir iiretim yontemine gore daha diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir
yontem olacagi Ongdriilmektedir. Literatiir calismalarinda bu yontem kullanilarak
yiiksek saflik ve kiigiik tane boyutunda (<1 pum) bor karbiir eldesine yonelik temel

olusturabilecek ¢alismalar mevcuttur.

PVBO kullanimi ile bor karbiir iiretim yontemi, geleneksel karbotermik rediiksiyon
yontemi ile bor karbiir iiretiminin dezavantajlar1 g6z 6niinde bulundurularak daha diisiik
sicakliklarda (<1800 °C) ve yiiksek saflikta iiretim icin gelistirilmistir. Yapilan
caligmalarda ve arastirmalarda bor kaynagi olarak borik asit (H3BO3) ile karbon kaynagi
olarak polivinil alkol (PVA)’iin dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda
PVBO elde edilmekte ve ardindan piroliz/kalsinasyon ve karbotermik rediiksiyon
islemleri sonucunda bor karbiir sentezlenmektedir. PVA, bir karbon kaynagi olmasinin
yani sira suda ¢oziinebilen bir polimer olmasi, kolaylikla H3BOg ile reaksiyona girmesi
neticesinde homojen dagilimli B-O—C bag yapisint olusturmasi, toksik olmamasi ve
ucuz maliyetli olmasi gibi avantajlar saglamaktadir. PVBO’nun kalsinasyon islemi
sirasinda termal bozunmasi sonucunda karbon matris igerisinde homojen ve unifom
dagilimli bor oksit (B2O3) yapisi olusmaktadir. B,O3 ve karbon dagiliminin yiiksek
olmasi, reaktantlar arasinda genis temas alanlar1 olusturmakta ve bor karbiir
sentezlenmesi i¢in gerekli olan diflizyon hizinda artis saglamaktadir [1]. Boylelikle

diisiik sicakliklarda bor karbiir iiretimi gerceklestirilmektedir. PVBO kullanilarak diisiik



sicakliklarda bor karbiir iretimi konusunda sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ayni
zamanda bu yontemin endiistriyel olarak kullanimi s6z konusu olmayip, yapilan
caligmalar laboratuvar Olceginde kalmistir. PVBO kullanimi ile diisiik sicaklik bor
karbiir tiretimi konusunda elde edilecek ¢alismalar ile kiiciik tane boyutunda ve yiiksek

kalitede bor karbiir tiretimi arastirilacaktir.

Polimerik baslangig malzemesi, sol-jel ve kati hal yontemi kullanilarak
sentezlenmektedir. Sol-jel yonteminde 6ncelikle PVA ve H3BOs, ayr1 ayr1 80 °C’de saf
suda c¢ozdiiriilerek karisim (sol) olusturulmaktadir. Ardindan PVA ¢ozeltisine, H3BO3
¢ozeltisi ilave edilerek siirekli 1sitma ve karistirma igslemi ile dehidrasyon kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucunda jel elde edilmektedir. Jel, 120 °C’de kurutularak son haline
getirilmektedir. Kat1 hal yonteminde ise polimerik baslangi¢c malzemesi, PVA’nin erime
derecesinden diisiik sicakliklarda 1s1l islem uygulanarak elde edilmektedir. Elde edilen
malzeme 6giitilmekte ve takiben 400-800 °C’de kalsinasyon islemi uygulanmaktadir.
Son olarak karbotermik rediiksiyon islemi ile <1800 °C sicakliklarda, belirli siirelerde

tutularak bor karbiir sentezlenmektedir [2-14].

Bor karbilir sentezlenmesi i¢in literatirde karbotermik rediiksiyon yontemi,
magnezyotermik rediiksiyon yontemi, elementten sentezleme yontemi, buhar biriktirme
yontemi ve polimer baslangic malzemesi ile sentezleme gibi bircok yoOntem
bulunmaktadir. Bu yontemler, bor karbiir iiretiminin ticari olarak gergeklestirilmesinde
hammadde/iiriin maliyet dengesizligi (elementten sentezleme yontemi), {iriin kirliligi ve
li¢ islemi uygulanmasi (serbest karbon, Mg) (magnezyotermik rediiksiyon yontemi),
endiistriyel olarak tretime uygun olmamasi (buhar biriktirme yontemi), yiiksek
miktarda bor kayb1 (karbotermik rediiksiyon yontemi), iirlin igeriginde yiiksek oranda
serbest karbon icermesi (polimer baglangi¢c malzemesi ile sentezleme) ve nihai iiriiniin
ogiitiilmesi (karbotermik rediiksiyon yontemi) gibi baz1 kisitlamalar1 s6z konusudur [1],
[2], [3], [4]. Bu dezavantajlar g6z Oniine alindiginda, endiistriyel olarak bor karbiir
iiretiminin hammadde/iirlin maliyet dengesi ve kalitesi agisindan geleneksel olarak
kullanilan karbotermik rediiksiyon yontemi 6n plana ¢ikmistir ve bor karbiir {iretimi
yapan sirketlerin biiyiik bir kism1 bu yontemi kullanmaktadir. Ancak bu yontemin ucuz
hammadde kaynagi kullanilmasina ragmen yiiksek rediiksiyon sicakligi, yiiksek
miktarda bor kayb1 ve ilave 6glitme islemlerinin olusturdugu yiiksek maliyet, alternatif

yontemlerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur [1-14].

2



Polimerik baslangic malzemesinden diisiik sicakliklarda bor karbiir sentezlenmesi
yontemi, temel olarak {i¢ asamadan olusmaktadir. Birinci asama PVBO sentezlenmesi,
ikinci asama kalsinasyon islemi ve son asama karbotermik rediiksiyon islemi ile bor
karbiiriin sentezlenmesidir. PVBO, PVA ve H3BOj’iin dehidrasyon kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir [5], [6], [7]. Karbon matris igerisinde B,O3’iin
dagilimi PVA’nin konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. PVA-OH’in agsi
yapida olmasi sebebiyle olusan bosluklara H3BOj3 yerlesmektedir. PVA oraninin artisina
bagli olarak bosluklarin boyutu azalir, H3BO3’lin difilizyon orani artar ve boylelikle yap1
icerisinde homojen bir dagilim saglanir. Ayni zamanda bu bosluklar, kalsinasyon iglemi
sirasinda B,Oj3’iin topaklagmasini engellenmekte ve karbon matris igerisinde uniform
dagilimli B,03 yapisinin olusmasini saglamaktadir [1]. Kalsinasyon islemi sirasinda

gerceklesen reaksiyon (1.1)’de belirtilmistir [7].

2C3X-3H3y03ZB—(O—C)3 + (1/2)(pn P 3y -6z - 3)02 — B,O3 + (6X - pm)C +

0CimOn + 3yH,0 (1.1)

Kalsinasyon islemi sirasinda termal bozunmaya ugrayan PVBO’nun, ilk 6nce yan
gruplar: ve biinyesinde bulunan ugucu triinler ayrilir, ardindan ana zinciri pargalanir ve
son olarak parcalanan kisimlar bozunmaktadir. Boylelikle karbon ve B,O3; olusumu
gerceklesmektedir [8]. Kalsinasyon isleminin sicakligi ve siiresi, rediiksiyon igin
belirleyici parametrelerdir. Sicaklik ve siirenin optimum degerlerde olmasi ile
sitokiyometrik orana sahip diisiik serbest karbonlu bor karbiir iiretimi saglanmaktadir.
B,O3 ile karbon arasindaki karbotermik reaksiyona (1.2) gore sitokiyometrik oran
belirlenmektedir [7], [9].

2B,03 + 7C—B4C + 6CO (1.2)

(1.2) nolu reaksiyona gore C/B,O3’lin sitokiyometrik orani 3,5 olarak hesaplanmaktadir
[9]. 1050 °C fizerindeki sicakliklarda bor altoksitlerin ugucu forma gegmesinden dolay1
B,O3 kaybr meydana gelmektedir. Bor kaybin1 en aza indirmek i¢in kompozisyona
sitokiyometrik orandan fazla miktarda H3BO; ilave edilmesi gerekebilir [10].
Kalsinasyon islemi sonucunda B,0O3 ve karbon dagilimiin yiiksek olmasi ve reaktantlar
arasinda genis temas alanlarinin olusturulmasi, bor karbiir sentezlenmesi i¢in gerekli

olan diflizyon aktivasyon enerjisini azaltmaktadir. Boylelikle diistik sicakliklarda bor



karbiir sentezlenmektedir. Sentezleme sicakliginin yani sira siire ve rediiksiyon
atmosferi, nihai triiniin kalitesini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Literatiirde, konu ile
ilgili olarak deneysel anlamda sinirli sayida ¢alisma s6z konusudur. Tez ¢alismamizi

destekleyecek olan konunun literatiirsel olarak ge¢misi su sekildedir:

Polimerik baslangig malzemelerin kullanimi ile diisiik sicaklikta bor karbiir sentezleme
yontemi, gesitli polyollarin; sitrik asit [11], etilen glikol [12], gliserin [7], [9], seker
(seliiloz, glikoz, nisasta) [13], [14] ve polivinil alkol [10]’tin, H3BOj3 ile yogunlastirma
reaksiyonlar1 sirasinda polimerlesmesi ile elde edilen polimerik bir baglangi¢
malzemesinin, piroliz/kalsinasyon ve rediiksiyon islemleri sonucunda bor Kkarbiir
sentezlenmesidir [4]. Mondal ve Banthia [6] tarafindan yapilan ¢aligmada, PVA ve saf
suda ¢oOziinmiis borik asidin [B(OH)s] dehidrasyon kondenzasyon rediiksiyonu
sonucunda, kaugugumsu polimerik bir malzeme elde edilmistir. Bu malzemeye 400 °C
ve 800 °C’de 3 sa. siire ile piroliz islemi uygulanmasiyla, ortorombik kristal kafes
yapisina sahip B4C kristallerinin olustugunu tespit etmislerdir. Ancak bu g¢alismada,
piroliz islemi sirasinda kismen B4C olusumu gozlemse de piroliz isleminde esas olarak
amagc; yapida homojen olarak dagilmis B,O3 ve karbon elde etmektir. Barros vd. [5]
tarafindan yapilan ¢aligmada ise 400, 700 ve 1000 °C sicakliklarda 1 sa. siire ile piroliz
islemi uygulanmistir. Faz analizleri sonucunda 1000 °C sicaklikta karbon matris
icerisinde yogun bir sekilde B;O; olusumu gozlemlenmistir. Fakat bu sicaklikta
B,Os’lin ugucu faza gegmesi nedeniyle bor kaybi yasanmistir. B4C’nin karbotermik
rediiksiyonu (1.2)’nolu reaksiyona gore gergeklesmektedir. Sitokiyometrik olarak B4,C
tiretebilmek igin piroliz islemi sonucunda C/B;0O3; mol oraninin yaklasik 3,5 olmasi
gerekmektedir. Aksi halde 1050 °C’nin tzerindeki sicakliklarda B,0s, ugucu faza
dontistiigii i¢in yap1 igerisinde bulunan karbon, B4C sentezlenmesi sirasinda yeterli
miktarda bor kaynagi bulamamasindan dolayi serbest karbon olarak yapida kalmaktadir.
Ayni zamanda C/B;03 mol orani, sitokiyometrik orandan az olmasi durumunda B,C
yapisindan uzaklasacak ve zengin bor igerikli bir malzeme sentezlenecektir [10].
Yanase vd. [10] tarafindan 600 °C’de 2 sa. siire ile termal bozunma sonucunda
numunelerden sitokiyometrik orana yakin C/B,03=3,3 mol oranina sahip olan ve yapi
olarak karbon matris igerisinde nano boyutta B,O3 partikiillerinin dagilim gosterdigi
reaktant malzeme elde edilmistir. Bu reaktant malzemenin, 1300 °C sicaklikta 5 sa. siire

ile 1sitilmas1 sonucunda diisiik oranda serbest karbon igeren rombohedral B4C kristalleri



sentezlenmistir. PVBO’un yogunlasmasi sirasinda elde edilebilecek homojen B,O3; ve
karbon dagilimi, B4C sentezleme sicakligini diisiirmektedir. Bundan dolay1 Kakiage vd.
[15] piroliz islemi 6ncesinde PVBO tozlarmi, 250 °C’de 2 sa. siire ile 1sitarak polimer
malzemenin homojenitesini artirmistir. Ardindan uyguladiklar piroliz islemi ile yogun
B,03/C dizilimine sahip olan reaktant elde etmislerdir. Bu durum reaktant malzemenin,
ara yiizeyin genislemesini ve diflizyon hizinin artmasini saglamistir. Boylelikle 1100
°C’de 5 sa. siirede B4C olusumu goézlemlenmistir. Fakat diisiik serbest karbonlu
rombohedral B4C, reaktant malzemenin 1250 °C’de 5 sa. siireyle 1sitilmasi sonucunda
elde edilmistir. Ayrica Kakiage vd. [13] tarafindan devam niteliginde olan bir diger
caligmasinda numunelerin, 1250 °C’de 5 sa. siire ile isitilmasi sonucunda yaklasik 1 um
partikiil boyutuna sahip olan, serbest karbon miktari minimize edilmis, eseksenli
rombohedral B4C kristalleri elde edilmistir. Kakiage vd. [1] yapmis oldugu baska bir
calismada ise ¢oOzeltiye ilave edilen PVA miktarina bagli olarak PVBO’nun
morfolojisinin degistigini tespit etmislerdir. H3BO3:PVA-OH=1:6 olan PVBO’nun 700
°C’de 1 sa. siire ile piroliz islemi uygulanmasi sonucunda C/B,03=3,3 mol orani olan
numunelerin igerisinde gozenek boyutlarinin <50 nm oldugunu belirlemislerdir.
PVA’nim ag seklinde bir yapist olmasi nedeniyle bosluk olusturmakta ve bu bosluklara
mikron alti boyutta olan B,03 partikiillerinin dagilimi gergeklesmektedir. Boylelikle
karbon ve B,0O; arasinda daha fazla aktif temas alanlar1 olusturularak difiizyonun
hizlanmas1 saglanmakta ve ayni1 zamanda B;O3’lin topaklasmasi engellenmektedir.
H3BO3:PVA-OH=1:6 olan numunelerin 1200 °C sicaklikta 5 sa. siireyle isitilmasi
sonucunda rombohedral B4C elde edildigi Kakiage vd. [1] tarafindan ifade edilmistir.
Chen vd. [7] ise dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlarimi sirasinda olusan B—-O-C
baglarinin olusumunun artirilmasi i¢in PVA:H3BOj3 karisimina gliserin ilave etmistir.
Yapmis olduklar1 ¢alismada, H3BO3;:PVA=1:2 ve Gliserin:H3BO3=0,30 olmasi
durumunda 600 °C’de 2 sa. siireyle piroliz ve ardindan 1500 °C’de 3 sa. siire ile
1sitilmast sonucunda %4,8 serbest karbon iceren, partikiil boyutu 1-2 pm civarinda olan
polihedral (¢ok diizlemli) sekle sahip B4C sentezlenmislerdir. Shawgi vd. [16]
tarafindan yapilan calismada, PVA:H3BO; karisimimin gliserin banyosu igerisinde
dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonu sonucunda PVBO elde edilmistir. Ancak bu
calismada PVBO, olusturulan ¢6zeltinin ylizeyinden ii¢ seferde toplanmistir. Her

seferde ¢6zeltinin yiizeyinden PVBO jelin alinmasi sonucunda ¢6zeltinin viskozitesi



azalmistir. Viskozitenin azalmasina bagli olarak reaktantlarin ¢ozelti i¢erisinde dagilimi
artig gosterir ve yogunlastirma reaksiyonlarinin gerceklesmesi igin gerekli olan ara
yiizey artar. Boylelikle 250 °C sicaklikta 2 sa. siire ile 6n 1sitma ve ardindan 650 °C’de
2 sa. piroliz islemi uygulanan numunelerin 1400 °C’de 4 sa. 1sitilmasi sonucunda
serbest karbon miktart minimize edilmis, Scherrer formiile gore ortalama kristal boyutu
39,8 nm olan rombohedral B,C Shawgi vd. [16] tarafindan sentezlenmistir. Shawgi vd.
[17] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise farkli bir yogunlastirma metodu olan kati
hal reaksiyonlar1 kullanarak PVA ve H3BOs’den PVBO elde edilmistir.
PVA:H3BO3=4:1 oranindaki karigim ilk dnce 200 °C’de 1 sa. ve ardindan karigimin
karbon oranini kontrol edebilmek i¢in 250 °C’de 2 sa. siire ile isitilarak kati hal
reaksiyonlart1 ile polimerik baslangic malzemenin  (PVBO) sentezlenmesi
gerceklestirilmistir. PVBO tozlarina 250 °C’de 2 sa. 6n 1sitma ve 750 °C’de 120 dk.
piroliz islemi uygulanmigtir. Sentezlenme islemi 1475 °C’de 2 sa. siire ile 1s1l islem

uygulanmasi sonucunda ~86 nm tane boyutuna sahip B,4C elde edilmistir.

Simdiye kadar yapilan az sayidaki ¢alisma, laboratuvar dlgeginde ve yiiksek kaliteli
hammddeler kullanilarak yapilmistir. Yapilan calismalarda goriilmektedir ki; 6zellikle
PVBO’nun morfolojisi, diisiik sicakliklarda bor karbiir {iretimi i¢in oldukca dnemlidir.
Elde edilen PVBO malzemenin C/B;0O; dagilimi dogrudan proses parametrelerini
(sicaklik ve siire gibi) lizerinde belirleyici olurken, sentezlenen bor karbiir verimini de
onemli dlglide etkilemektedir. Optimum kalsinasyon ve sentezleme parametreleri B,C
sentezlenmesi i¢in onemli Kriterlerdir. Ayrica diisiik miktarda serbest karbon igeren,
partikiil boyutu belirli bir aralikta dagilim gdsteren bor karbiir iiretebilmek i¢in, uygun
dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonu parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
kapsamda diisiik sicakliklarda (1200-1700 °C) polimerik baslangi¢ malzemesinden bor
karbiiriin sentezlenmesi arastirilacaktir. Bu yontem ile proses parametreleri incelenecek,
nihai ve ara Uriinler karakterize edilecek ve geleneksel bor karbiir iiretim yontemleri ile
karsilastirma yapilacaktir. Homojen ve yiiksek saflikta bor karbiir elde edilebilmesi i¢in
ayrintili  deneysel calismalar yapilarak diisiik sicaklikta polimerik baslangic

malzemesinden bor karbiir tiretimi incelenecektir.



1.2 Tezin Amaci

Tez ¢alismasinda PVBO kullanimi ile diisiik sicakliklarda bor karbiir iiretim prosesi ve
sentezlenen ara ve nihai iriinlerin 6zellikleri incelenecektir. Bu dogrultuda polimerik
baglangic malzemesinden bor karbiir {iretim yontemi parametreleri ve bu parametrelere
bagh olarak elde edilen iiriinlerin 6zellikleri, uygulanan on islemlerin ve ilave katki
malzemelerinin bor karbiir tiretim prosesine ve nihai iiriinlere etkileri farkli hammadde
kompozisyonlar1 olusturularak incelenecek ve geleneksel yontemler ile bor karbiir
sentezleme calismalar1 yapilarak elde edilen proses parametreleri ve liriin 6zellikleri
karsilastirilacaktir. Boylelikle PVBO kullanilarak diisiik sicaklik bor karbiir iiretim
yonteminin ~ proses  parametrelerinin  ve Uriin  Ozelliklerinin  gelistirilmesi
amaglanmaktadir. Diisiik sicakliklarda (<1800 °C) karbotermik rediiksiyon yontemi
kullanilarak endiistriyel olarak bor karbiir iiretimi yapilamamaktadir. PVBO kullanimi1
ile diistik sicaklikta bor karbiir iiretimi i¢in sinirli sayida var olan teorik ve laboratuvar
diizeyinde kalan c¢alismalarin gelistirilmesi ve uygun proses parametrelerinin
olusturulmas1 hedeflenmektedir. Diisiik sicaklikta bor karbiir iiretimi i¢in en uygun
proses parametreleri (yogunlastirma kosullari; sol-jel ve kat1 hal, kalsinasyon siiresi ve
sicakligl, sentezlenme siiresi ve sicakligi, 1sitma hizi ve atmosferi, vd.) belirlenerek
diisiik miktarda serbest karbon ve safsizliklar igeren, sitokiyometrik orana sahip bor
karbiir sentezlenmesi arastirilacaktir. Ayrica elde edilecek bor karbiiriin tane boyut
dagilimi ve tane sekli de arastirma konular1 arasinda bulunmaktadir. Tiim bu arastirma
konular1 kapsaminda amacimiz, diisiik sicaklikta bor karbiir iiretiminin arastirilmasi ve

gelistirilmesidir.
1.3 Hipotez

Polimerik baslangic malzemesi kullanilarak bor karbiir sentezleme sicakligi,
karbotermik rediiksiyon yontemine kiyasla ¢ok daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Endiistriyel olarak geleneksel karbotermik rediiksiyon yonteminde
sitokiyometrik bor karbiir (B4C), genellikle >2000 °C sicakliklarda sentezlenmektedir.
Bu kosullarda reaktantlarin difiizyonu i¢in gerekli olan yiiksek aktivasyon enerjisi
olusmakta bir bagka deyisle gerekli olan sicaklik ve reaksiyon hizina ulagiimakta ve
rediiksiyon gerceklesmektedir. B4C sentezleme reaksiyonlarinin diisiik sicaklikta

olabilmesi i¢in reaktantlar arasinda mesafelerin kisalmasi, temas alanlarinin artmasi ve



cekirdekleyici bolgelerin olusmasi gerekmektedir. PVA, suda ¢6ziinebilmesi, H3BOs ile
kolaylikla reaksiyonuna girebilmesi, yapisinda bulunan hidroksil gruplarin (-OH) ag
seklinde zincir olusturulmasi ile mikroyapisal gdzeneklerin spesifik yiizey alaninin
artisimni saglamasi neticesinde H3;BO; molekiillerinin difiizyonununu
kolaylastirmaktadir. Hammaddelerden sol-jel ve kati hal reaksiyonlar1 yontemi
kullanilarak B—O-C bag yapisina sahip bilesikler elde edilecektir. Bu baglamda
polimerik esasli malzemeler ile bor kaynaginin tepkimeye girmesi sonucunda, B—-O—-C
bag yapisina sahip polimerik baslangic malzemesi (PVBO) sentezlenecek ve bu
polimerik malzemenin, kalsinasyonu sonucunda H,O ve organik bilesiklerin ayrilmasi
ile karbon yap1 igerisinde B,O3’tin dagilmis oldugu C/B,Os’ten olusan, reaktantlar
arasinda mesafelerin kisaldigi, temas alanlarinin yiliksek oldugu, homojen ve dagilim
oran1 yiiksek bir malzeme elde edilecektir. Mekanik aktivasyon iglemi ile tane
boyutunun azalmasi, karisim oraninin artmasi ve kimyasal olarak aktive edilmis bir yap1
elde edilecektir. Ayrica diisiik C/B,O3 mol oranina sahip numunelerin eldesi igin
elementel bor kullanilarak reaksiyonun hizlanmasi, ¢ekirdekleyici alanlarin artmasi ve
bor kaybmin Oniine gecilmesi amaglanmistir. Boylelikle geleneksel karbotermik
rediiksiyon yoOntemine gore c¢ok daha diisiik sicakliklarda (<1600 °C) B4C

sentezlenecektir.



BOR

2.1  Genel Bakis

Bor, dogada saf halde bulunmayan ve bilesik olarak minerallerin yapisinda bor oksit
olarak yer alan bir elementtir. Elementel olarak borun eldesi, ¢esitli madencilik ve
metaliirjik proseslere gore yapilan zenginlestirme iglemleri ile gerceklestirilmektedir.
Ticari olarak en fazla degerlendirilen yiiksek tendrlii bor mineralleri sirasiyla; kolemanit
(CazBs011.5H,0), tinkal (boraks) (Na;B407.10H,0), pandermit (CasB10019.7H,0),
kernit (Na;B407.4H,0), hidroborasit (CaMgBsO;1.6H,0), szaybelit [MgBO0,.(OH)] ve
tileksittir (NaCaBs09.8H,0). Kolemanit, yer kabugunda en yaygin olarak bulunan bor
bilesigidir [18], [19]. Ticari olarak kolemanit, iileksit gibi bor minerallerinin rafinasyon
islemlerinin ardindan satis1 yapilmaktadir. Bunun disinda 6nemli miktarda bor minerali;
bor oksit, borik asit, ¢cinko borat, boraks dekahidrat vb. tiriinlerin ¢ozelti hazirlama, faz
ayrimi, kristalizasyon, filtrasyon ve kurutma asamalarindan gecerek zenginlestirilmekte

ve endiistriyel 6l¢ekte kullanilmaktadir [20], [21].

Tiirkiye, diinya bor rezervi acisindan B,O3z’e gore karsilastirildiginda 952 milyon ton
bor igeren maden yataklari ile birinci sirada yer almaktadir ve bir¢ok sektorde kullanilan
bor minerallerinin, %73’liik kismi Tiirkiye sinirlarn igerisindedir [20]. Ulkemizde
Marmara Bolgesi-Giiney Marmara Bolimiinde (Balikesir-Bigadi¢, Bursa-Kestelek),
Ege Bolgesi-i¢ Bati Anadolu Boliimiinde (Kiitahya-Emet) ve I¢ Anadolu Bélgesi-
Yukar1 Sakarya Boliimiinde (Eskisehir-Kirka) iileksit, tinkal ve kolemanit yataklari
bulunmaktadir [21].
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Sekil 2.1 Ulkelere gore bor minerallerinin iiretim miktarlar: [22]
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Sekil 2.2 Ulkelere gore bor minerallerinin iiretim oranlari [22]
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2.2 Bor Bilesikleri

Bor, dogada kararsiz olmasi sebebiyle genellikle oksijenle bilesik olusturmus halde
bulunmaktadir. Bu bilesiklere 6rnek olarak trimetilborat ve sodyum borat verilebilir.
Bor, organik ve inorganik olarak farkli elementlerle bilesik olusturabilen, genis bir alana
sahiptir. Ozellikle inorganik bor-oksijen bilesikleri smifina giren birgok bor minerali
bulunmaktadir ve endiistriyel anlamda kullanimlar1 yaygindir. Inorganik bor bilesikleri
olarak borat olarak adlandirilmakla beraber, silisyum, kalsiyum, potasyum gibi metaller
ile yaptiklart bilesikler ile sirasiyla bor-silikatlar, kalsiyum borat, sodyum borat, ¢inko
borat, magnezyum borat, potasyum borat, lityum borat vb. bilesikler olusturmaktadir.
Organik bor-oksijen bilesikleri ise yapilarinda karbon bagi bulundurmaktadir. Bu
bilesikler ile ¢esitli radikal gruplar (alkil ve aril gruplarinin) arasinda bag yapilarak bor
ester bilesikleri olusturabilir. B(OCH3)3 (metil borat), bu gruba 6rnek olarak verilebilir.
Organik bor-oksijen bilesiklerinin hidroksil gruplari ile birlesmesiyle (~OH) boronik
asitler {Orn: Fenil boronik asit [C,HsB(OH),} olusmaktadir [23]. Ayrica bor igeren
polimerik malzemeler bir baska deyisle organobor polimer malzemeler de
bulunmaktadir. Polimerik ana zincir veya dallantili yapisina, radikal grup ile beraber bor
atomlarinin baglanmasiyla, bor-oksijen yapilarin baglanmasiyla, bor-azot yapilarin
baglanmasiyla veya bor-gegis metalleri yapilarinin baglanmasiyla ve dort bag yapan bor
atomlariin baglanmasiyla bor igeren polimerik malzeme elde edilebilmektedir [24].
Ornek olarak Poli(etinilen-fenilen-etinilen-boran), Poli (dioksaborolan),

Poli(boronikkarbamat), Poli(heksenildekaboran) verilebilir.

Bor ile kiikiirt (B,S3) ve bor ile selenyum (BSey), bilesiklerinin olusturduklart bor
kalkojen gruplari ise bir diger bor bilesikleridir [25]. Bu bilesikler Li, Na, K vb. ti¢iincii

bir elementlerle de yapilar olusturabilir.

Bor halojeniirler endiistriyel olarak énemli bir yer tutmaktadir. Flor, klor, brom ve iyot
ile olusturulan farkli formlarda bor halojeniirler s6z konusudur. Ozellikle trihalojen
grubunda bulunan BF3, BCl3, BBr3, Bls gibi bilesikler organik malzemelerin sentezinde
katalizor olarak kullanilmaktadir. Gaz formda bulunan BF3; ve BCl; 6nemli endiistriyel

bor bilesikleridir [26].

Borun, hidrojen ile olusturdugu bor hidriirler veya boranlar (Boran BH3; Diboran B,Hg)

olarak adlandirmaktadir. BH3; boran bilesikleri ndtr ve anyonik olarak bulunabilir.
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Karbon (1,2-C,B1oH12: 1,2-dikarba-dodekaboran), kiikiirt (1-SBgHg 1-tia-nonaboran),
azot (6-NBgHi3 6-aza-nonaboran), fosfor (1,2-P,BioHio 1,2-difosfa-dodekaboran) vb.
gibi elementlerle kompleks bor hidrojen bilesikleri olusturabilirler [25]. Karboran
olarak adlandirilan karbon-bor-hidrojen bilesikleri endiistriyel olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bir¢ok tiirevi bulunmaktadir [27]. Bor ve hidrojen bilesiklerin
metaller ile tetrahidroborat yapilarini olustururlar. Ozellikle Na(NaBHy), Li(LiBH,),
K(KBH;) vb. metaller ile olusturulan bor hidrojen bilesikleri endiistriyel alanda
kullanilmaktadir. Ayrica bor-oksijen bilesiklerine benzer olarak bor-azot, bor-fosfor,

bor-arsenik, bor-fosfor vb. bor bilesikleri bulunmaktadir.

Yukarida belirtilen bor bilesikleri disinda seramik 6zellik gosteren karbiirler ve bortirler
bulunmaktadir. Ozellikle borun karbon ile indirgenmesi sonucunda elde edilen bor
karbiir (B4C) yiiksek sertlikte bir malzemedir. Toz ve kaplama olarak tiretilebilmektedir.
Sitokiyometrik olarak yaygin bilinen B,C formu olmakla beraber B3;C, B¢C vb. tiirevleri
bulunmaktadir. Borun, azot ile indirgenmesi sonucunda bor nitriir (BN) seramik esasli
malzeme elde edilmektedir. Allotropik bir malzeme olan BN’iin ii¢ farkli formu
bulunmaktadir. Kristal yapilarina gére hekzagonal (h-BN), kiibik (c-BN) ve wiistit (w-
BN)’diir. c-BN bilinen en sert ikinci malzemeyken, h-BN kayganlastirici olarak
kullanilmaktadir. Bor nitriir, toz ve film olarak iiretilebilmektedir. B,C ve BN disinda
borun bir veya birden fazla metal ile bilesik olusturmasiyla boriirler elde edilmektedir.
Cesitli kristal yapilarda ve kompozisyonlarda olugsan metalik boriirlere ileri teknoloji
seramikleri sinifina giren titanium diborir (TiB;), magnezyum diboriir (MgB,),
Zirkonyum diboriir (ZrB;), kalsiyum hegzaboriir (CaBg), lantan hagzaboriir (LaBg) Vvb.
ornek olarak verilebilir [28], [29]. Ayrica neodyum-demir-bor alasimi (Nd,Fei4B),
aliminyum magnezyum borat (AIMgB14) gibi {iglii sistemler olusturabilir. Borun (%12-
24) demir ile olusturdugu bilesikler ferrobor olarak adlandirilmaktadir ve demir celik
iiretiminde bor igeren alasimlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Bor, alasim elementi
olarak titanyum, aliiminyum, kobalt, nikel, vanadium vb. malzemeleri alasimlandirmak
amaciyla da kullanilmaktadir. Titanyum alagimi olarak eser miktarda bor ilavesi, tane

boyutunu kiigiiltiicii etkisi bulunmaktadir [30].

Son olarak bor altoksitler olarak bilinen B,O,, B,O, B;O, BsO gibi bor ve oksijenden

olusan bilesikleri bulunmaktadir [31]. BgO, seramik esasli malzemelere benzer fiziksel
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ve kimyasal 6zeliklere sahiptir. Hekzagonal kristal yapisina sahip olan bu bilesik, diger
altoksitlerden farkli olarak yapisal uygulamalarda kullanilabilir [20], [32].

2.3 Kafes Yapisi

Bor element olarak amorf ve kristalin formda bulunmaktadir. Bor, allotropik bir
yapidadir. a-rombohedral, B-rombohedral, a-tetragonal ve p-tetragonal kristal kafes
yapilarinda bulunabilmektedir. Tetragonal kristal yapidaki bor, metastabil yapida
oldugu ifade edilmektedir. Rombohedral kafes yapisindaki element bor ise kararli
yapidadir. Literatiirde, atmosfer basincinda termodinamik olarak en kararli yapida (-
rombohedral kristal kafes yapisina sahip element bor olarak kabul edilmektedir [33],
[34]. a-rombohedral yapidaki kristalin bor, 1237 °C diisiik sicakliklarda elde edilebilir.
Alfa formdaki elementel bor daha kararli yapidaki beta rombohedral bor yapisina
dontisme egilimi gosterir. 1400-1570 °C sicaklik araliginda yari kararli fazlardan
olusan a-rombohedral element bor, B-rombohedral bor atomlarina doniisebilir [35]. o
ve 3 rombohedral arasindaki doniisiim mekenizmasi tam olarak kanitlanmamaistir. Bor,
yabanci bir atom ile kararli hale getirildiginde tetragonal I ve tetragonal II yapilara
doniistiigli literatiirde ifade edilmektedir [36]. Bor atomlari, ikozohedron formda
bulunan yapilarin koselerine dizilirler ve bu ikozahedron yapilar, rombohedral birim
kafes yapisinin kdse noktalarina yerlesirler. Her bir ikozahedron (yirmiytizlii) ¢ok yiizlii
platonik cisim, 12 kdse noktasina sahiptir. Bu noktalara 12 adet bor atomlar1 yerleserek
birbirleri arasinda bag olusturur. Ikozohedron yapimin merkezinde bulunan ii¢ bor atomu
ile komsu ikozahedron yapilar ile bag olusturur. Rombohedral birim kafes i¢erisindeki
her bir ikozohedron bor atomlari ise ¢evresindeki alti diger ikozahedronlarin ug

noktalarinda bulunan bor atomlar1 ile bag yapmaktadir [20], [35].
2.4 Fiziksel Ozellikleri

Bor, yar iletken bir malzemedir. Kafes yapisina bagli olarak yogunlugu farklilik
gostermektedir. En kararli kafes yapisi olan p-rombohedral yogunlugu 2,35 g/cm® (20
°C)’dir. Ergime derecesi 2190 °C olup kaynama noktast 3660 °C’dir. Sertlik
bakimindan incelendiginde borun sertlik degeri mohs skalasinda goére 9,3’tiir (o-
rhombohedral) [20], [37]. Bor atmosfer basincinda a-rombohedral ve -rombohedral

olmak iizere iki farkli kristal kafes yapisina sahiptir. o-rombohedral T<1300 K

13



sicakliklarda  sentezlenmekte olup  B-rombohedral ~1400 K  sicakliklarda

sentezlenmektedir [36].
2.5 Kimyasal Ozelllikleri

Bor, periyodik cetvede 3A grubu elementleri arasinda olup atom agirhig: 10,811 g’dir.
98 (9619,8) ve B (%80,2) dogal bor izotoplar1 bulunmaktadir [38], [39]. Elektron
dizilimi 1s?2s?2p"dir. Bor 6nceleri metal olarak kabul edilmekteydi. Ancak bir valans
elektronu eksik olmasi sebebiyle 3A grubu igerisinde metalik olmayan tek elementtir ve
yarl metal olarak adlandirilmaktadir. Bor, yiiksek iyonlagsma enerjisine sahip olmasi
sebebiyle bilesiklerinde belirgin olarak kovalent bag yapma egilimi gosterir ve bundan
dolay1 bor atomlar1 arasinda ¢ok merkezli kovalent yapida B-B baglar1 bulunmaktadir
[40]. Borun kovalent bag yapmasi ve ii¢ veya daha fazla merkezin oldugu karmasik bag
olusturma mekanizmasi ¢ok sayida metal ve ametal ile bilesik olusturmasiin temelini
olusturmaktadir. Boylelikle ikili ve tiglii olarak yiizlerce metal boriirlerin olusmasi ve
onlarin, ¢ok farkli yapida kristallenmesini (ikozahedron, oktahedron vb.) saglamaktadir
[40], [41]. Ayrica bor, bilesiklerin zincirlerinde altigen, dortgen ve liggen vb. formlarda

bag olusturabilir.

Kristal formuna bagl olarak borun reaktivitesinin farklilik gosterdigi literatiirde ifade
edilmektedir. Amorf borun, kristal halde bulunan elementel bordan daha reaktif oldugu
ve allotropik bir malzeme olan borun, a-rombohedral formunun -rombohedral bordan
daha reaktif oldugu ifade edilmektedir. B-rombohedral borun reaktivitesi, en kararl

olmasi sebebiyle a-rombohedrale gore daha diistiktiir [40].

Borun kimyasallara kars1 davranisi su sekildedir: Siilfiirik asit (H2SO.) ile bor, yavas
reaksiyona girer. Yogunlastirilmig nitrik asit (HNOs) ile reaksiyona girebilmektedir.
Seyreltik nitrik asit ile yavas bir tepkime gerceklesir veya tepkime olmaz. Amorf bor,
nitrik asit ile siddetli reaksiyona girer. Nitro hidroklorik asit (HCI), bor ile reaksiyona
girebilmektedir [40].

Yiiksek sicakliklarda bor yiizeyinde oksijen ile reaksiyona girebilir. Bir baska deyisle
oksitlenebilir. Bor, periyodik cetvelde bulunan bir¢ok element ile reaksiyona girerek
bilesik olusturmaktadir [20].

14



2.6 Bor Uretim Yontemleri

Elementel borun, endiistriyel ve laboratuvar oOlgekli birgok iiretim ydntemi

bulunmaktadir. Bu yontemler su sekilde siralanabilir.

a. Bor bilesiklerinin metaller ile indirgenmesi
b. Bor igeren bilesiklerin (Boran, borit ve bor halidlerin) termal bozunmasi
c. Elektroliz yontemiyle elementel bor liretimi

d. Bor halidlerin hidrojen ile indirgenmesiyle

Bor bilesiklerin, Al, Mg, Fe, Ca vb. indirgeyici veya elektropozitif metaller ile
indirgenmesiyle elementel bor iiretimi gergeklestirilmektir. Ozellikle B,O3’iin
magnezyotermal yontem ile endiistriyel olarak bor iiretimi s6z konusudur. B,03’tin Mg
ile indirgenmesi sonucunda elementel bor ve MgO; bilesigi olusturmaktadir.
Rediiksiyon esnasinda, kompozisyona bagli olarak MgO,’in B,03 ile reaksiyonu
sonucunda magnezyum borat bilesikleri de olusabilir. Bu sebeple rediiksiyon sonrasi
elde edilen driine li¢ islemi (O6rnek; li¢ asamali li¢ islemi HCl—>NaOH—HF)
uygulanmas1 gerekmektedir. Boylelikle >%85 saflikla bor iiretilebilmektedir.
Literatiirde  kendinden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezleme yontemi ve
mekanokimyasal sentezleme yontemi ile elementel bor tiretimi ile ilgili ¢alismalar
bulunmaktadir [20], [42], [43], [44].

Bor igeren bilesiklerden ozellikle diboranlarin (B,Hs, B4H1, BsHg vb.) 300-800 °C
sicaklik araliginda bor ve hidrojen molekiillerinin birbirinden ayrilmasiyla elementel
bor elde edilmektedir. Bu yontemde amorf eldesi sz konusudur. Literatiirde bor
halidlerin (BBrs, Bl3) gaz fazinda bulunan bilesiklerinin, sicakligin ve basincin etkisiyle

pargalanarak altlik yiizey lizerine biriktirilmek suretiyle elementel bor iiretimi iizerine
caligmalar bulunmaktadir [42], [45].

Elektroliz yonteminde ise ergimis kloriir, ergimis floriir veya ergimis kloriir ve floriir
karisimi ile bor baslangi¢ malzemesi (KBF,) karigimi olusturularak belirli bir sicaklikta
1sitilmakta ve ¢ozlinen tuz ¢ozeltileri ile birlikte bir elektrolitik banyo olusturulmaktadir.
Ergiyik igerisine daldirilan bir katot devresi ve kullanilan grafit pota elektrolitik hiicre
olugsmas1 saglar. Boylelikle bor melokiillerinin, katot iizerine birikmesi saglanir. Bu

yontem ile sadece amorf bor sentezi yapilmaktadir [42], [45].
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Bor halidlerin hidrojen ile indirgenme yontemi ile <100 nm ve >%99,9 saflikla {iriin
eldesi miimkiindiir. Bu yontem yaygin olarak endiistriyel alanda elementel kristalin bor
tiretiminde kullanilmaktadir. Endiistriyel olarak bor trikloriir (BCl3), ekonomik faktorler
temel alindiginda bor kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde gaz fazinda
bulunan bir bor halid, H; ile sicakligin etkisiyle bora indirgenmekte ve bor, bir altlik
yiizey tzerine biriktirilmektedir. Lazer destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi,
termal plazma yontemi ve kimyasal buhar biriktirme yontemi ile bor iretimi
gergeklestirilebilir [46], [47]. Bu yontem ile bor fiber iiretimi yapilabilmektedir [42],
[45].

2.7 Endiistriyel Uygulamalar

Endiistriyel olarak kristalin ve amorf formda bulunan bor iiriinleri birgok uygulamada
kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlar1 Tablo 2.1’de belirtilmistir. Bor, nd&tron
absorblayici izotoplart sebebiyle niikleer alanlarda kullanilmaktadir. Reaktif bir metal
olmasi atesleyici sistemlerde kullanimina olanak tanir. Demir celik endiistrisinde
alasimlama elementi olarak ferrobor formda kullanilmaktadir. Elementel olarak cesitli
ileri teknoloji seramiklerin ve boriirlerin iiretiminde dogrudan hammadde kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Fiber formu ile takviye elemani olarak ugak parcalarinda
kullanimi s6z konusudur. Yiiksek saflikta elementel bor iiriinlerin maliyetli olmasi

sebebiyle endiistriyel alanda kullanim1 sinirlidir.

Tablo 2.1 Bor malzemelerin uygulama alanlari [48], [49]

Bor Uygulama

Kristalin Niikleer reaktorlerde notron kalkani ve absorblayici
Termistorde
Filaman

Nd-Fe-B miknatislarda
Metal boriirlerin Giretiminde

Deoksidasyon ajani
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Tablo 2.1 Bor malzemelerin uygulama alanlari [48], [49] (devami)

Amorf

Otomotiv (Hava yastiklari-atesleyici)

Piroteknik karisimlara ilave olarak (Isaret fisekleri,

atesleyiciler, geciktirme bilesenleri)

Kat1 roket itici yakit1 ve patlayicilarda

Refrakter metal boriirlerin hazirlanmasinda

Ileri teknoloji seramiklerde (SiC) sinterleyici ilavesi olarak

Paslanmaz celiklerin lehimlenmesinde kullanilan flakslarda

indirgeyici olarak

Notron absorblayici
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3

BOR KARBUR

Bor karbiir, rombohedral kafes sisteminde bor ve karbon atomlarinin arasinda kovalent
bag olusturmasiyla olusan seramik esasli bir malzemedir. Bilinen en sert igiincii
malzeme olmakla beraber hafiflik, dayanim, eclastisite modiilii, darbe dayanimu,
kimyasallara ve oksidasyona kars1 kararlilik ve nétron absorblama 6zellikleri sebebiyle
bircok uygulamada kullanilmaktadir. Uretimdeki ve sekillendirmesindeki zorluklar gz

ontine alindiginda yiiksek maliyetlidir ve endiistriyel olarak kullanim1 sinirhdir.
3.1 Giris

Bor Kkarbiir, fiziksel, mekanik, kimyasal ve niikleer Ozellikleri diistiniildiigiinde
endiistriyel olarak bir¢cok kullanim alanina sahiptir. Ancak yiiksek ergime derecesine
sahip olmasi sebebiyle bor karbiir sentezlenme sicakligi oldukca yiiksektir. Bundan
dolay1 olduk¢a maliyetli bir tiretim prosesi s6z konusudur. Bor karbiir, tane boyutuna ve
safligina gore siiflandirilmaktadir. Geleneksel karbotermik iiretim yontemiyle iiretilen
bor karbiir, elektrik ark firiinda ingot olarak tiretilmekte ve ardindan kirma, par¢alama,
ogiitme ve li¢ iglemleri gibi bitirme islemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Sitokiyometrik
acidan sadece ark boyunca B4C kararli fazinin olusmasi, iiretim verimliligini
siirlandirmaktadir. Sadece sarjin, %10-15’lik kism1 B4C’ye doniigmekte ve %10-12
serbest karbon icermektedir. Arkin disinda kalan bolgelerde sitokiyometrik orandan
farkli bor karbiir bilesikleri olusmaktadir. Bundan dolay: rediiksiyon sonrasinda ingotun
bu boliimiinlin ayrilmast gerekmektedir. Elektrik ark firininda %20 oraninda B,O3
buharlasarak sistemden ayrilmaktadir. B,O3‘lin yan1 sira reaksiyon sonucunda olusan
CO’nun rediiksiyon ortamindan ayrilmasi ile yiiksek miktarda 1s1 kaybi1 olmakta ve
enerji sarfiyati artmaktadir. Ayrica buhar fazinda sistemden ayrilan B;Os, cevre
kirliligine yol agmaktadir. Yiiksek sicakliklarda rediiksiyon iglemi, hammaddelerin
rediiksiyon sirasinda kaybi, son {irlin sitokiyometrisinin ayarlamanin zorluklari, ilave
bitirme islemlerine gerek duyulmasi bor karbiiriin olduk¢a maliyetli olmasina neden

olmaktadir [4].
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Bor karbiir, iiretim prosesine bagli olarak toz veya film seklinde iiretilebilmektedir.
Geleneksel yontemlerle yapilan rediiksiyon isleminin ardindan uygulanan 6giitme ve lig
islemleri malzemenin iiriin 6zelliklerini belirlemektedir. Toz, graniil veya macun (paste)
seklinde veya nano, mikro ve asindirici toz olarak satisi yapilmaktadir. Toz formda
satilan bor karbiir {rilinler, niikleer ve asindirict kalite olarak ikiye ayrilmaktadir.
Diinyada Amerika (ABD), Avrupa (Almanya, ingiltere, Fransa, Ukrayna) ve Asya (Cin,
Hindistan, Japonya, Giiney Kore) iilkelerinde bor karbiir tiretimi yapilmaktadir. 2015
yili verilerine gore Cinli tireticiler Diinya bor karbiir iiretiminin %70,8 kismini, 8248
metrik ton ile tek basina saglamaktadir. Avrupa {iilkeleri ise %22,4 ile ikinci sirada yer
almaktadir. 2015 yil1 verilerine gore bor karbiiriin metrik ton basina birim fiyat1 17.251
ABD dolari’dir. 2020 yil1 verilerine gore ise toplam bor karbiir pazarinin biiytikliigiiniin
226.1 milyon ABD dolar1 oldugu ifade edilmektedir [50].

3.2  Yapisi

Bor karbiir, rombohedral kristal kafes yapinin koselerinde bulunan ikozohedronlarin
kose noktalarinda ve ikozohedron yapilarin arasinda bulunan bor ve karbon atomlarinin
birbirleriyle kovalent bag kurmalariyla olusan kristalin seramik esasli bir inorganik
malzemedir. Bor karbiiriin atomik kafes yapisinda R3m uzay grubunda rombohedral
birim hiicrenin kdse noktalarinda ikozahedron kiimeleri (ikozahedra) bulunmaktadir.
Ikozahedron kiimelerin kdse noktalarinda 12 atom vardir ve bu kiimeler arasinda ii¢
atomdan olusan ikozahedra yapilar1 birbirine baglayan kopriilerden olusmaktadir [20],
[51], [52]. ikozahedralarmn merkezinde bulunan késelerindeki alti atomun yer aldig
kisimlara, ekvatoral (e); ikozahedron yapilarin dis koselerinde bulunan alt1 atomun yer
aldig1 kisimlara ise, polar (p) denilmektedir [53]. Polar kisimda bulunan atomlar kendi
aralarinda ve ¢evrelerindeki diger ikozahedralarin polar kismindaki atomlar ile kovalent
bag yaparlar. Ekvatoral kisimda bulunan atomlar ise ikozahedron yapilar arasinda
bulunan, bor ve karbondan olusan {i¢lii atom gruplari ile kovalent bag yaparak
ikozahedralar arasinda bag olustururlar [51], [53], [54], [55]. Yapilan galismalara gore
t¢lii atom gruplarmin farkli kombinasyonlarda olabilecegi ifade edilmektedir. Bu
yapilarin C-C-C, C-B-C ve/veya B-B-C [51] seklinde veya C-B-C, C-B-B ve/veya B[B
(", bosluk) [56], [57] seklinde olusabilecegi diistintilmektedir [51], [56], [58], [59]. Bor
karbiiriin yapist BioxCx ve iglii atom zinciri (X-Y-Z) seklinde oldugu ifade
edilmektedir. Buna gore iiglii atom gruplari bor karbiiriin sitokiyometrisi iizerinde
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belirleyici rol oynamaktadir [55], [60]. Rombohedral kristalin kafes yapisina sahip olan
B4C’nin ikozahedra yapisinin B;;C seklinde olmasi ve ikozahedralar arasindaki tiglii
atom gruplarmin C-B-C seklinde olmasi durumda, en kararli bor karbiir yapisinin

olustugu kabul edilmektedir (Sekil 3.1) [4], [61].

® vPpolar
® ckvatoral

. Zincir atomu

Sekil 3.1 Bor karbiiriin atomik yapisinin sematik gosterimi [4], [52], [53], [54], [55]
[56]

3.3 Denge Diyagram

Bor (B)-karbon (C) denge diyagramina (Sekil 3.2) gore bor karbiir bilesikleri %8,8-
%20 C araliginda, genis bir homojenizasyon bolgesine sahiptir. Bu homojenlik araligina
gore B, 3C-B1o4C olarak farkli bor karbiir malzemeler bulunmaktadir. X, 0,1<x<1,7
araliginda olmak tizere B12:+xCs.x (0rn: x=1 ise, B13C,) olarak formiile edilmektedir [62],
[63], [64], [65]. B-C denge diyagramina gore oda sicakliginda; %20’den fazla oranda
karbon igeren kompozisyonlarda bor karbiiriin yani sira karbon da bulunmaktadir.
%38,8’den az miktarda karbon icermesi durumunda ise bor karbiir ile bor faz1 yapida
kalmaktadir [4], [66].
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Sicaklik (°C)
Sivi
2400
S + Grafit
2200
B
2000
B.C B.C + Grafit
+
1800 B
1600
5 10 15 20 25 30 35 % C

Sekil 3.2 B-C denge diyagramu [2], [4], [65], [66]

3.4  TFiziksel Ozellikleri

B4C’nin atomik agirligi 55,29 g/mol olup ergime derecesi 2450 °C’dir. Bor ve karbon
atomlar1 arasinda kuvvetli kovalent bag yapisinin olmasi ve bor karbiir malzemelerin

kafes yapisi, bu malzemenin yiliksek ergime derecesine sahip olmasini saglamaktadir

[67].

Sitokiyometrik bor karbiir (B4C) ~%20 C icermekte olup 2,52 g/cm® yogunluga sahiptir
[68], [69] ve ileri teknoloji seramikleri arasinda en hafif malzemelerden biridir. Bu
yogunluk degeri, toz malzemenin tamamen yogunlastirildig:1 bir baska deyisle %100
relatif yogunluga ulasmasiyla veya yapida higbir gozenek kalmamasiyla elde
edilebilmektedir. Yigin (bulk) durumda B4C malzemenin yogunlugu kullanilan

sekillendirme yontemine ve toz 6zelliklerine bagli olarak degismektedir.
3.5 Mekanik Ozellikleri

Seramik esasli malzemelerin mekanik o6zellikleri hammaddelerin saflik, boyutsal

dagilim ve sekillendirme islemi sonucunda yogunluk ve porozite orani, tane boyutu ve
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tane boyut dagilimi vb. parametrelerine bagli olarak degerlendirilmesi gerekmektedir.
Son {rliniin &zellikleri tizerinde kullanilan sekillendirme yontemi belirleyici rol
oynamaktadir. B4C, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra bilinen en sert malzeme olup,
1100 °C’den yiiksek sicakliklarda ise en sert malzeme olarak adlandirilmaktadir [62],
[70]. B4C, bor karbiiriin en kararli formudur ve sertlik degeri 29 GPa civarindadir.
Ancak B/C oranma baglh olarak sertlik degerleri farklilik gostermektedir. B/C=4 ve
B/C=5,8 oranlara sahip B4C malzemeler incelendiginde, kafes sabitlerinin karbon
oraninin artisina bagli olarak arttigi gézlemlenmistir. Karbon igeriginin artisi, kafes
sabitlerinin artmasina ve bundan dolay1 kuvvetli kovalent bag yapisinin zayiflasina ve
sertligin azalmasina neden olmaktadir [4], [71]. Uygulanan sekillendirme yontemine ve
hammadde o6zelliklerine gore sertlik degerleri degismektedir. Farkli saflikta iki
hammaddenin (%98,5 ve %99,5) sicak pres yontemiyle sinterlenmesi sonucunda her iki
hammaddeden >%98,5 teorik yogunluk elde edilmistir. Sertlik degerleri
karsilastirildiginda yiiksek safliktaki hammaddeden, 3200 HV (O,3)(kg/mm2); diistik
safliktaki hammaddeden ise 2700 HV(0,3) (kg/mm?) sertlikte plaka iiretilmistir [72].

Malzemenin yogunluk artisina bagli olarak B4C’nin sertlik degerleri artmaktadir [73].
Sairam vd. [73] tarafindan spark plazma sinterleme yontemiyle <2,5um tane boyutuna
sahip B4C toz malzemenin %91, %96 ve %100 gibi farkli teorik yogunluklarda
sinterlenmesi sonucunda elde edilen bulk malzemelerin HV (Vickers) sertlik degerleri
sirastyla; 25,7 GPa, 33,3 GPa ve 37,2 GPa olarak tespit edilmistir. Buna gore teorik
yogunluk miktarinin artmasi veya porozite oraninin azalmasi ile sinterlenmis B4C

malzemenin sertlik degeri artmaktadir.

Dayanim degerleri, elde edilen bulk malzemenin tane boyutuna ve porozite oranina
baglidir. Tane boyutunun kiigiilmesi ve yiiksek teorik yogunluk, dayanim degerinin
artigin1 saglamaktadir [74]. Teorik yogunlugun azalmasi veya porozitenin artmasi
taneler arasinda temas alanlarinin azalmasina ve tanelerin birbirleri arasinda
olusturduklart bag yapilarinin azalmasina sebebiyet vermekte ve dayanim degerleri
azalmaktadir [75]. Literatiirde B4C’nin dayanim degerleri 300-500 MPa olarak ifade
edilmektedir. B4C, ileri teknoloji seramik sinifinda bulunmakta olup kirilgan bir
malzemedir ve kirilma toklugu diisiiktiir [76]. Literatiirde B4C’nin kirilma toklugu 2,9-
3,7 MPa. m*2 araliginda oldugu ifade edilmektedir [77]. Ancak tane boyutuna, porozite

oranina, sekillendirme parametrelerine vb. bagl olarak farklilik gdstermektedir.
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Zhang vd. [78] tarafindan yapilan ¢alismada 480 nm tane boyutunda ve %97,5 saflikta
malzemenin 1800 °C’de 1 sa. siire ile 100 MPa basing altinda sicak preslenmesi
sonucunda ~%99 teorik yogunluk elde edilmis ve sertlik degeri ~41 GPa olarak
Ol¢iilmiistiir. Sicak presleme yontemiyle %92 nin iizerinde teorik yogunluga ulasilmak
icin 2000 °C’nin {izerinde sicakliklarda presleme islemi yapilmaktadir. Burada
baslangi¢ tane boyutunun kiiclilmesi ve yiiksek basingla beraber 1800 °C’de presleme
yapilarak tamamen yoguna yakin malzeme elde edilmis ve sertlik degerleri artis
gostermistir. Dayanim degeri ise ~560 GPa degerine ulasmistir. Kirilma toklugu ise
4,41 MPa.m? olarak Olclilmiistiir. Aynm1 calismada 1700 °C’de yapilan sinterleme
islemi sonucunda %96 teorik yogunluk ve 4,86 MPam kirlma toklugu elde
edilmistir. Burada yapida porozite oraninin artmasiyla kirilma toklugu azalmaktadir. Ma
vd. [79] tarafindan yapilan g¢alismada ise 1,5 um tane boyutuna sahip olan B,C
partikiillerin 2000 °C’de 1 sa. siire ile 30 MPa basing altinda sinterlenmesi sonucunda
%091 teorik yogunluk elde edilmis ve sertlik degeri 15,6 GPa, dayanim degeri 336 GPa,
kirilma toklugu ise 4,4 MPa.m'? olarak &l¢iilmiistiir. Bu ¢aligmalarda sertlik, dayanim
ve kirtlma toklugu degerlerinin sekillendirme yontemine ve hammadde o6zelliklerine

gore degismekte oldugu gozlemlenmistir.
3.6 Kimyasal Ozellikleri

B,C malzemeler kimyasallara karsi kararli davranis gostermektedir [62]. Asit (6rnek:
BCl3) ve asindiric1 kimyasal maddelere kars1 direnglidir [80], [81]. Diisiik sicakliklarda
alkali kimyasallar [6rnek: %25 Sodyum hidroksit (NaOH)], ile reaksiyonu girmesi
sonucunda ¢ok az etkilenirken, yliksek sicakliklarda sivi formda bulunan alkalilere karsi
B4C malzemeler kararsiz halde bulunmaktadir [80], [82]. Kararsiz olmasi sebebiyle
reaksiyona [400 °C’de NaOH ile; 800 °C’de, potasyum sodyum karbonat (CKNaO3)]
girerek ¢oztinmektedir [82].

B4C, oksidasyona kars1 dayanikli bir malzemedir. 600 °C’den yiiksek sicakliklarda B4C
oksitlenmeye baslar ve yiizeyinde B,O3; tabakasi olusmaktadir [Reaksiyon (3.1) ve
(3.2)]. Bu tabaka yiizeyde uniform olarak bir sivi film olusmakta ve bu sivi film
tabakasi, diflizyon bariyeri gorevi gormektedir [83], [84], [85]. 1050 °C’nin {izerindeki

sicakliklarda B4C ylizeyinde olusan B,0O3; tabakasi sicakligin etkisiyle formunu
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degistirip bor altoksitlere doniismeye baslamasiyla koruyuculugunu kaybeder ve
boylelikle B4C yiizeyi oksidasyona ugrar [83], [86], [87], [88].

B,C, yiizeyinde atmosfer kosullarinda ve su buhar1 varliginda oksidasyonun
gerceklesmesi sonucunda B,0j3 tabakasi olusmaktadir [Reaksiyon (3.3)-(3.6)]. Yan iiriin
olarak CO (g), CO; (9), CH4 (g9), H2 (g) agiga c¢ikabilmektedir [85], [86], [89]. Su
buharmin B4C yiizeyinde olusan B,Oj3 ile reaksiyona girmesi sonucunda HBO, ve
H3BO3 yapilari1 [Reaksiyon (3.7) ve (3.8)] olusabilmektedir [85], [90].

B4C(K) + 30,(g) — 2B,05(s) + CO(q) 3.1)
B.C(K) + 7/20,(g) — 2B,05(s) + CO(q) 3.2)
B.C(K) + 8H,0(g) — 2B,05(s) + CO(g) + 8H,(q) (3.3)
B.C(K) + 7TH,0(g) — 2B,05(s) + CO(g) + 7Ha(q) (3.4)
B4C(K) + 6H,0(g) — 2B,05(s) + C(K) + 6H,(q) (3.5)
B.C(K) + 6H,0(g) — 2B,05(s)+ CHa(g) + 4Ha(q) (3.6)
B20s(s) + H20(g) — 2HBOx(s) (3.7)

B204(s) + 3H,0(g) — 2H3BO5(s) (3.8)

3.7 Niikleer Ozellikleri

Dogada 1% (%19,8) ve "B (%80,2) bor izotoplar1 bulunmaktadir. 1°p izotopu, ndtron
absorblayabilme kabiliyeti yiiksektir ve ~3800 barns gibi bir degere sahiptir. *'B
izotopunun ise noétron absorblayabilme kabiliyeti ¢ok zayiftir [91]. B,C malzemelerin
yapist 1og izotoplart ile olusturulmasi durumunda niikleer uygulamalarda notron
absorblama 0zellikleri kazanmakta ve sahip oldugu fiziksel, mekanik ve kimyasal

ozellikleri 1ile birlikte notron detektorii, kalkan malzemesi vb. uygulamalarda
kullanilmaktadir [4], [91], [92], [93], [94], [95].

3.8 Uretim Yontemleri

Bor karbiir {iretimi icin literatlirde karbotermik rediiksiyon yontemi, magnezyotermik
rediiksiyon yontemi, elementten sentezleme yontemi, buhar biriktirme yontemi, sivi faz
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reaksiyonlar1 yontemi ve polimer baslangic malzemesi ile sentezleme gibi bir¢ok
yontem bulunmaktadir [10], [12], [14], [96], [97], [98]. Bu yontemlerin bor karbiir
iretiminin ticari olarak gergeklestirilmesinde hammadde/iiriin maliyet dengesizligi
(elementten sentezleme yontemi), Uriintin kirliligi ve li¢ islemi uygulanmasi (serbest
karbon, Mg) (magnezyotermik rediiksiyon yontemi), endiistriyel olarak iiretime uygun
olmamast (buhar biriktirme yontemi), yiliksek miktarda bor kaybi (karbotermik
rediiksiyon yontemi), iirlin i¢eriginde yiiksek oranda serbest karbon i¢ermesi (polimer
baslangic malzemesi ile sentezleme) ve nihai iirliniin Ogiitiilmesi (karbotermik
rediiksiyon yontemi) gibi bazi dezavantajlar barindirmaktadir [14]. Bu dezavantajlar
gdz Oniine alindiginda, endiistriyel olarak bor karbiir {iretiminin hammadde/iiriin
maliyet dengesi ve kalitesi agisindan geleneksel olarak kullanilan karbotermik
rediiksiyon yontemi 6n plana ¢ikmistir ve bor karbiir liretimi yapan isletmelerin biiyiik
bir kismi bu yontemi kullanmaktadir. Bu ydntemde ucuz hammadde kaynagi
kullanilmasina ragmen yiiksek rediiksiyon sicakligi, yliksek miktarda bor kayb1 ve ilave
ogitme islemlerinin olusturdugu yliksek maliyet, alternatif yontemlerin ortaya

¢ikmasina neden olmaktadir.

B4C malzemeler, toz ve film olarak tretimi gergeklestirilmektedir. Endiistriyel olarak
geleneksel karbotermik rediiksiyon iiretim yontemi ile elektrik ark firinlarinda bor
karbiir iretimi yaygin olarak kullanilmaktadir [2]. Bu yontem ile yiiksek rediiksiyon
sicakliginda (>2000 °C) iiretim gergeklestirilmekte ve rediiksiyon sonrasinda kirma,
parcalama, Ogiitme, asitle yikama vb. gibi bitirme islemlerine ihtiya¢ duyulmasi
nedeniyle enerji maliyetleri ve gevre etkileri agisindan olumsuzluklar olusturmaktadir.
Ayrica bu yontemde firin atmosferinde olusan sicaklik gradyenti, tirlin safliginin diisiik
olmasina, 1skarta iirlin miktarinda artisa ve lretim verimliliginin diismesine neden
olmaktadir. Bundan dolay1 firin sistemlerine bagli olarak yiiksek enerji ve siireye ihtiyag
duyulmaktadir. Uretim sonucunda elde edilen iiriiniin sitokiyometrisinin ayarlanmasinin
zor olmasindan dolay1 ve yapiya karbon karigmasi sebebiyle yliksek iiriin kalitesi s6z
konusu degildir. Rediiksiyon islemi sonucunda iiriin, bulk halinde elde edilmektedir. Bu
bulk malzemenin par¢alanmasi ve istenilen boyuta getirilebilmesi igin 6giitme islemine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bor karbiir gibi yliksek sertlikte bir malzemenin 6gilitme islemi
sirasinda Oonemli miktarda safsizliklarin yapiya karismasi bir diger iiriin kalitesini

olumsuz yonde etkileyen faktordiir. Ayrica toz formda magnezyotermik [99] ve buhar
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faz reaksiyonlari kullanilarak, film olarak buhar faz reaksiyonlar1 ile B4C elde
edilebilmektedir [2], [100].

B4,C malzemeler yiiksek sertlige, asinma dayanimina, oksidasyon direncine sahip
olmalar1 ve kimyasallara karsi direngli olmalar1 sebebiyle kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktir [101]. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile kaplama ve
film olarak altlik malzeme yiizeyine dogrudan veya in-situ reaksiyonlar ile islem
gergeklestirilmektedir. Sicaklik ve basincin etkisiyle fiziksel buhar biriktirme yontemi
kullanilarak bor karbiir film olusturulmaktadir. Buna gére magnetron piiskiirtme fiziksel
buhar biriktirme yontemi [70], atmosferik plazma piiskiirtme yontemi [102], lazer
biriktirme yontemi [103], vakum ark plazma yontemi [104] ve magnetron piiskiirtme

yontemleri ile film tabakasi elde edilebilir.

Kimyasal buhar biriktirme yontemlerinde bor karbiiriin buhar fazina gegmesi saglanarak
veya bor ve karbon hammadde kaynaklarinin, tastyict gaz yardimi ile bir reaktore
taginarak burada uygun sicaklik ve basing kosullarinda indirgenerek, bir altlik malzeme
ylizeyine bor karbiir biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. Buna gore; plazma destekli
kimyasal buhar biriktirme yontemi [105], mikrodalga plazma kimyasal buhar biriktirme
yontemi [106], lazer destekli kimyasal buhar biriktirme [107], fiziksel buhar biriktirme
ve kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin hibrit olarak kullanildigi [108] iyon demeti

buharlagtirma yontemiyle [109] bor karbiir kaplama olarak sentezlenebilmektedir.
3.9 Sekillendirme Yontemleri

B4C malzemeler, monolitik ve kompozit olarak sekillendirilebilmektedir. Monolitik
olarak B4C’nin sinterleme kabiliyeti, B,C’nin B—C atomlar1 arasinda kuvvetli kovalent
baglarinin bulunmasi, diisiik diflizyon katsayisi, diisiik plastik deformasyon kabiliyeti ve
2450 °C gibi yiiksek ergime derecesine sahip olmasi sebebiyle olduk¢a disiiktiir [63],
[110], [111]. Sinterlenme sirasinda, hacim ve tane sinir1 diflizyonu gibi malzemenin
cekilerek daralmasi ve kompakt hale gelmesini saglayan sinterleme mekanizmalarinin
aktiflesmesi icin gerekli sicaklik Tsn = 0,9Ty dir [112]. Kati ve sivi hal sinterleme
mekanizmalar1 ile monolitik B4C yapilarin sinterlenmesinde, yiiksek yogunluklu
(>%99) iirtin elde edebilmek igin yiiksek sicaklik (>2100 °C) gerekmektedir [2], [62],
[113]. Endiistriyel kosullar geregi yiiksek sicakliklarda sinterleme islemi yapmak;

proses kontrolii agisindan zorluklar olustururken, ekonomik agidan da yiiksek maliyete
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sebep olmaktadir [114]. Bunun yami sira B4C malzemeler, yiiksek sertlige, yiiksek
elastisite modiiliine ve yiiksek darbe dayanimina sahip olmasina ragmen diisiik kirilma
tokluguna sahiptir. Monolitik B4C malzemelerin sicak presleme ve basingsiz sinterleme
yontemi ile yogunlastirilmasi durumunda ¢atlaklarin ilerlemesini durdurma kabiliyeti
distiktiir [115]. Bundan dolayr hem malzemenin sinterleme kabiliyetinin artmasi hem
de malzemenin kirilma toklugu gibi miihendislik 6zelliklerinin gelistirilmesi agisindan

takviye elemanlar1 kullanilmaktadir [116].

B,C seramik matrisli kompozitler, sicak presleme, spark plazma sinterleme (SPS),
basingsiz sinterleme ve reaksiyon bagli sinterleme gibi farkli yogunlastirma islemleri ile
tiretilebilmektedir. Kullanilan sinterleme yontemine gore, B4sC ve sinterleyici ajan
arasinda kati hal ve sivi hal sinterleme mekanizmalar1 ile yogunlagtirma islemi
gerceklesmektedir [111], [117]. Sinterleyici ajan olarak karbon (C), silisyum (Si),
aliminyum (Al), bor (B), magnezyum (Mg) gibi metal ve metal olmayan elementel
katki malzemelerin kullanilmasinin yani sira aliimina (Al;O3), silisyum karbiir (SiC),
titanyum karbiir (TiC), titanyum diboriir (TiBy), titanyum oksit (TiO,), zirkonyum
diboriir (ZrB,), tungsten karbiir (WC), bor nitriir (BN) ve zirkonyum oksit (ZrO,) gibi
metal oksitlerin, karbiirlerin ve boriirlerin kullanildig: literatiirde ifade edilmektedir [2],
[118], [119]. Sinterleyici ajan olarak kullanilan metalik katkilar, ergime sicakliklarinin
tizerindeki sicakliklarda sinterleme islemi yapilarak sivi-kati sinterleme mekanizmasi ile
B,C (kati faz) partikiilleri arasindaki bosluklarin dolmasimni saglamaktadir [120].
Boylelikle  sinterlenmeyi  artirmakta ve yiiksek  yogunluklu {iriin  eldesi
saglanabilmektedir. Ancak takviye elemanlarinin, malzemenin mekanik o6zelliklerine
olumsuz yonde etkisi bulunabilir [121]. Karbon ilavesi kati faz sinterlenmesi
yonteminde yogunlastirmay1 artirict yonde etki etmektedir [2], [121], [122]. Karbiirler
ve boriirler de B4C matrisli seramik kompozit sistemlerde dayanim ve kirilma toklugunu
olumlu yonde etki ederler [2], [121]. Bu tiir sinterleyici ajanlar inkliizyon veya ikincil
faz olarak yapida kalmaktadirlar [123]. Boylelikle kullanilan yogunlastirma yontemine
bagli olarak sinterleme sicakligi azalir ve kompozit yapi olusur. Bu da malzemenin
mikroyapisal, fiziksel ve mekanik ozelliklerinde artisa yol acgar. Sinterleyici ilavesi
mikroyapisal olarak malzemenin tane boyutunun biiyiimesini engellemekte, uniform
tane boyut dagilimina sahip olmasini ve porozite miktarinin azalmasini saglamaktadir.

Boylelikle malzemenin dayanim ve kirilma toklugu gibi mekanik 6zelliklerinde artig
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saglanir. Fiziksel olarak porozite miktarinin azalmasi malzemenin relatif yogunlugunun
artmasin1 saglar ve teorik yogunluk azalir. B4C, bilinen en sert malzemeler arasinda
oldugu igin yapisal olarak herhangi bir katki malzemesi, B,C matrisli kompozitin
sertliginin azalmasma neden olur. Ayrica sinterleme esnasinda tane sinirlarinda
olusabilecek ikincil fazlar, sertligi olumsuz yonde etkileyebilir. Karbon, B4C tanelerinin
biiylimesini engellemekte ve ince tanelerden olusan bir mikroyap1 olusmasina yardimci
olmaktadir [74], [124]. Karbonun sertliginin B4C’den diisiik olmasi sebebiyle asirt
miktarda karbonun kompozisyona girmesi durumunda, inkliizyon halinde grafit ve/veya
karbon ¢okeltileri B4C plakalarda sertligin azalmasina neden olur. Benzer sekilde Al,
Fe, Ti ve Si gibi impiirtiteler, B4C yapist icerisinde tane sinirlarinda ve tiglii baglanma
noktalarinda bulunabilmekte ve bundan dolayr saf monolitik B4C’ye gore mekanik
ozellikler azalmaktadir [72], [123].

Yiiksek sicakliklarda malzemenin tane boyutunun biiyiimesinin engellenmesi ile sertlik
degerlerinin azalmasi saglanabilir. Hall-Petch esitligine gore tane boyutu kiigiildiikge,
malzemelerin dayanim degeri artmaktadir. Porozitenin kirtlma toklugu agisindan belirli
bir miktara kadar yapida olmasi istenmektedir. Ciinkii porozite, yapi igerisinde
catlaklarin ilerlemesini engelleyebilir. Asir1t miktarda porozite ise malzemenin
miithendislik 6zellikleri agisindan olumsuz bir durum olusturur. Porozitenin yani sira
B4C malzemenin matrisinin goreceli kaba taneli olmasi, kirilma toklugu agisindan
degerlendirildiginde ince taneli yapilara gore daha avantajlidir [125], [126]. Ayrica
matris ile ikincil faz arasinda olusan termal genlesme katsayis1 farkindan dolayr olusan
kalint1 ¢cekme-basma gerilmeleri, seramik matrisli kompozit malzemelerin dayanimi ve
kirtlma toklugu tizerinde belirleyici rol oynamaktadir [125], [127]. Seramik yapilarda
belirli miktarda bulunan ikincil fazlar, kirilganhigin azalmasini saglayarak kirilma
toklugunu artirmaktadir [128].
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A

BOR KARBUR URETIM YONTEMLERI

Bor karbiir, karbotermik rediiksiyon yontemi, magnezyotermik rediiksiyon ydntemi,
elementten sentezleme yoOntemi, buhar biriktirme yontemi, sivi faz reaksiyonlar
yontemi ve polimer baslangic malzemesi ile sentezleme gibi birgok yoOntem ile
sentezlenebilmektedir. [10], [12], [14], [96], [97], [98]. Ticari olarak ise oOzellikle
karbotermik yontem kullanilmaktadir. Buna bagli olarak B4C sentezleme yontemleri

asagida incelenmistir.
4.1 Karbotermik Rediiksiyon Yontemi

Karbotermik rediiksiyon yontemi ile bor karbiir iiretimi, endiistriyel olarak bor karbiir
tiretiminde kullanilan geleneksel bir yontemdir. Ticari uygulamalarda 2000 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda elektrik ark firmminda iiretim yapilmaktadir. Diisiik maliyetli
hammadde kullanimi ve yiiksek miktarda iiriin eldesi, bu yontemin tercih edilme
sebeplerinin basinda gelmektedir. Ancak rediiksiyon islemi sonrasinda bitirme islemleri
gerektirmesi, rediiksiyon sirasinda firin atmosferinde sicaklik gradyentinin olusmasi,
yiiksek enerji maliyetleri ve ¢evre kirliligi gibi dezavantajlar1 s6z konusudur [129].
Elektrik ark firinlarinda sicaklik gradyenti olusmasi sebebiyle ark dogrultusunda
sitokiyometrik bor karbiir olugsmaktadir. Rediiksiyon sonrasinda {iriin bulk olarak elde
edilmektedir. Bu sebeple sitokiyometrik bor karbiiriin, yapidan ayrilmasi i¢in kirma,
par¢alama ve Ogiitme islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Bor karbiir yiiksek
sertlikte bir malzeme olmasindan dolay1 6gilitme iglemi sirasinda yapisina safsizliklar
karigabilir ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla li¢ islemi uygulanmaktadir. Bu
yontemde bor kaynagi olarak genellikle B,O3 ve H3BOj3, karbon kaynagi olarak ise kok,
grafit gibi endiistriyel olarak ucuz hammaddeler kullanilmaktadir [129]. Baslangi¢
kompozisyonuna gore sitokiyometrik bor karbiir (4.1) ve (4.2) nolu reaksiyonlara gore

sentezlenmektedir.
4H3BO3(s) + 7C(K) —» B4C(k) + 6CO(g)+ 6H,0(s) (4.1)
2B,03(s,9) + 7C(k) - B4C(k) + 6CO(g) (4.2)
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Ancak B;0Os5’tin 1050 °C’nin [83] iizerindeki sicakliklarda gaz fazinda bulunan bor
altoksitlere dontiserek sistemden ayrilmasi, sitokiyometrik olarak baglangic
kompozisyonunun belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bu sebeple yap1 igerisinde yiiksek
oranda serbest karbon kalabilir ve iriiniin safligi azalabilir. Rediiksiyon islemi
sonucunda sitokiyometrik olarak sadece ark boyunca BsC kararli fazinin olusmasi,
tiretim verimliligini sinirlandirmaktadir. Sadece sarjin, %10-15’lik kismi1 B4C’ye
dontigmektedir. %10-12 serbest karbon igermektedir [3], [130]. Fakat uygun hammadde
se¢imi ve optimum baslangi¢c karisim oranlarinin belirlenmesi ile on islemler ve
rediiksiyon parametrelerinin optimizasyonu sayesinde endiistriyel olarak B4C iiretimi

miimkiin hale gelmektedir.

Endiistriyel uygulamalarda bor kaynagi olarak H3BOj3’iin kullanildigi uygulamalarda
rediiksiyon igslemi >2000 °C’den sicakliklarda ve endotermik reaksiyonlarin (6rnek
olarak H3BOg3’iin karbon kaynagi olan petrol koku ile rediiksiyonu sirasinda enerji
gerekli miktari, AH=16.800 kJ/mol’diir) varhginda ger¢eklesmektedir [3]. Rediiksiyon
islemi ii¢ temel agamadan olusmaktadir. Birinci asama, H3BO3’iin B,O3’e indirgenmesi
ve yapisinda bulunan H>O molekiillerinin uzaklastirilmasidir. H3;BO3’iin B;O3’e
doniistimii >130 °C’den sicakliklarda gergeklesmektedir. H3BO3 6ncelikle 80-130 °C
sicaklik araliginda HBO;’e ardindan HBO, nin 130-350 °C sicaklik araliginda B;O3’e
doniisiimii ile islem tamamlanmaktadir. ikinci asamada >1400 °C’de B,O3’iin CO ile
indirgenmesi sonucunda bor olugmakta [3], [96], [131] ve ligilincii asama olarak 1900-

2500 °C’de borun, karbon ile indirgenmesi sonucunda B,4C sentezlenmektedir [3], [132]

Hammadde kaynagi olarak H3BO3’iin yerine B,O3 kullanilmasi durumunda, B,03’iin C
ile indirgenmesi sirasinda ikinci ve igiincii asamada meydana gelen reaksiyonlar

gerceklesmektedir [3]. Bu reaksiyonlar (4.3), (4.4) ve (4.5)’te verilmistir [96];

4H3BO;3 - 2B,03 + 6H,0 (4.3)
B,O; + 3CO — 2B + 3CO;, (4.4)
4B + C - B,C (4.5)

Karbotermik rediiksiyon yontemi ile bor karbiir sentezlenmesinde elektrik ark

firnlarin yan1 sira grafit resistansli ve indiiksiyon firinlar1 da kullanilmaktadir.
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Laboratuvar 6l¢ekli yapilan caligmalarda atmosfer kontrollii tiip ve kamara tipi firinlar

tercih edilmektedir [2], [133], [134].
4.2 Magnezyotermik Rediiksiyon Yontemi

Metalotermik rediiksiyon yontemi endiistride kullanilan bir iiretim metodudur. Bor
karbiir tiretiminde, bir metalotermik indirgeme yontemi olan magnezyotermik yontem
kullanilmaktadir. Ayrica aliiminotermik yontem ile bor karbiir sentezlenmesi tizerine
smirli sayida akademik c¢alisma bulunmaktadir. Ancak bu calismalarda genelikle

aliminyum borat ve B4C-Al,O3 faz yapist olugsmaktadir [62], [135], [136].

Magnezyum, yiiksek adyabatik enerjisi olan indirgen bir metaldir. Bor Kkarbiir
sentezlenmesinde H3BOj3; veya B,O3 gibi bir bor kaynagi ve karbon kaynagi ile
olusturulan ~ kompozisyona, magnezyum ilave edilerek rediiksiyon islemi
gerceklestirilmektedir. Magnezyum ilave edilerek ekzotermik reaksiyonlar ile birlikte
yiiksek rediiksiyon sicakliklarina ¢ikmadan bor karbiir sentelenebilmektedir. Ancak bu
islem sirasinda MgO ve ¢esitli magnezyum borat fazlarinin olusmasi sebebiyle li¢ vb.

bitirme islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir [137], [138].

Magnezyotermik rediiksiyon yontemi ile bor Kkarbiir sentezlenme islemi, firin
atmosferinde, mekanik alasimlama yontemiyle ve kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezlenmesi ile uygulanabilmektedir [62]. Bu yontem ile >1200 °C’den
sicakliklarda firinda rediiksiyon islemi gergeklestirilmektedir [62], [137]. Ancak
baslangic kompozisyonuna katalizor ilavesi yapilarak, belirtilen sicakliktan diistik
sicakliklarda rediiksiyon islemi gerceklesmektedir [137]. (4.6), (4.7) ve (4.5) nolu
reaksiyonlara gére magnezyotermik rediiksiyon yontemi ile B4C sentezlenmektedir
[137], [138].

2B,0; + 6Mg + C > B4C + 6MgO

(4.6)
AG°=-12400-3,6:'T AH=-1141 kJ/mol
Bu reaksiyonlar iki asamada ger¢eklesmektedir [2].
2B,05(s) + 6Mg(g) — 4B(k) + 6MgO(k)
4.7

(1105 < T < 2065 °C)
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4B(K) + C(K) = B4C(K)
(4.5)

AH=-71,128 kJ/mol (527 < T < 2177 °C)

Rediiksiyon esnasinda sicaklik magnezyumun kaynama derecesinin (> 1105 °C)
tizerindeki sicakliklara ulasir. Bu sebeple gaz fazinda bulunan Mg ve sivi formda
bulunan B,0j3 ile sicakligin etkisiyle B,O3’tin gaz fazinda bulunan bor altoksitlere
doniismesiyle reaksiyonlar sivi-gaz ve gaz-gaz fazlari arasinda gergeklesmektedir.
Mg’un O; ile indirgenmesi ile elementel olarak kati formda bor agiga ¢ikmakta ve
karbon ile rediiklenerek B4C olusmaktadir [138]. MgO’in yam sira B,03, karbon,
elementel Mg ve ¢esitli magnezyum boratlar [Mgs(BO3)2, MgB,C,, Mg,B,0s5, MgB,,
MgC;] bulunabilir [139], [140].

Magnezyotermal rediikksiyon yontemi ile potasyum siilfat (K;SO,), sodyum siilfat
(Na2S0,), nikel siilfat (NiSO,), magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum siilfat (CaSO,)
vb. gibi ¢esitli siilfat bilesikleri katalizor olarak kullanilabilir. Bu katalizorlerin
varhiginda Muta vd. [137] tarafindan yapilan patent ¢alismasinda 650-1100 °C sicaklik
araliginda koruyucu atmosfer kosullarinda tiip firinda B4C elde edilmistir. Na;SOy,
NiSO, gibi katalizorler kullanildiginda reaksiyon sicakliginin 700 °C oldugu, MgSO, ve
CaSO, kullanilmasi durumunda ise 830 °C oldugu tespit edilmistir. Ancak hicbir

katalizor kullanilmamasi durumunda B4C, >1100 °C’den sicakliklarda sentezlenmistir.

Magnezyotermik rediiksiyon islemi ile mekanik alasimlama veya mekanokimyasal
yontem kullanilarak kati hal sentezleme reaksiyonlar1 ile B4C sentezlenebilir. Bu
yontemlerde bilyali bir degirmende siirekli olarak toz malzemelerin ve bilyalarin
birbirleriyle ve/veya degirmen duvari ile ¢arpismasi ile toz malzemenin tane boyutu
kiiciilmekte ve kimyasal olarak aktive edilmis alanlar olusmaktadir [141], [142]. Bu
siire zarfinda ayrica tanelerin kafes yapisinda olusan hatalar sonucunda, ¢arpilma ile
enerji agisindan yiiksek alanlar olusmaktadir. Bu mekanizmalar ile tozlarin belirli bir
enerji kazanmasi bir baska deyisle aktiflenmesi s6z konusudur. Magnezyum gibi reaktif
bir metalin varliginda rediiksiyonun baslamasi i¢in bir enerji a¢iga ¢ikmasi veya bir
atesleyici olmas1 gerekmektedir. Reaksiyon bagladiktan sonra yiiksek enerjiye sahip
magnezyum  metali  reaksiyonun  kendiliginden ilerlemesini  saglayacaktir.
Mekanokimyasal yontemlerde bilyali kapali bir ortamda reaksiyonun baglamasi i¢in

farkli teoremler, modeller bulunmaktadir. Bu modellerden biri olan Magma-plazma
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modeline gore toz ve bilyalarin siirekli ¢arpismalari sirasinda atomlar uyarilarak denge
halinden diizensiz hale gecerler ve kimyasal olarak aktif alanlar olustururlar. Toz
partikiillerinden ayrilan bazi atomlar, nanosaniye siiresince uyarilir ve bu siire zarfinda
triboplazmik alanlar olusturur. Triboplazmik alanlar, aktiflenmis toz partikiillerini

ateslemek i¢in yeterli olur. Boylelikle reaksiyon baslar ve sentezleme gergeklesir [143].
4.3 Polimerik Baslangic Malzemesinden Bor Karbiir Uretimi

Polimerik baslangi¢ malzemesinden seramik sentezleme yoOntemi, seramik
malzemelerin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile
yogunlastiritlmis polimerik bir malzemenin yanmasi sonucunda elde edilen reaktantin
rediiksiyonu ile nihai iiriin sentezlenebilmektedir. Reaktant yapisi igerisinde indirgenen
ve indirgeyici bilesiklerin tek bir kaynak olarak molekiiler diizeyde karisimi seklinde
olusmasi, rediiksiyon sicakliginin azalmasini saglamaktadir. Geleneksel karbotermik
yontem ile kiyaslandiginda mekanik olarak hammadde karistirma islemi yerine
molekiiler diizeyde bilesiklerin karistirilmast ile homojen bir dagilim olmakta ve temas
alanlar1 artmaktadir. Boylelikle geleneksel karbotermik rediiksiyon ydntemine gore
daha diisiik sicakliklarda B4C sentezlenmesi gerceklesmektedir [4]. Bu konu basligi

ayritili olarak Boliim 5°te incelenmistir.
4.4  Elementel Bordan Bor Karbiir Sentezlenmesi

Bu yontemde bor kaynagi olarak dogrudan amorf veya kristal formda bulunan bor
kullanilmaktadir. Karbon kaynagi olarak grafit, aktif karbon, karbon karasi, petrol koku
vb. tercih edilebilir. Bu yontemde bulk veya toz formda kristalin B4C
sentelenebilmektedir [144], [145], [146], [147], [148], [149]. Sentezleme islemi
karbotermik rediiksiyon ile elementel olarak karistirilan hammaddelerin indirgenmesi
ile gerceklesir [144], [148], [150]. Ayrica sicaklik ve basimncin eszamanli olarak
uygulandig1 sicak presleme ve spark plazma sinterleme (SPS) yontemleri kullanilarak
B4C sentezlenmesi s6z konusudur [146], [147], [151]. Karbon kaynagi olarak karbon
fiber kullanilmas1 durumunda B4C fiber sentezlenebilir [152].

Bu yontemin avantaji sitokiyometrik olarak B4C eldesi i¢in dogrudan yapiy1 olusturan
hammaddelerin rediiklenmesinin saglanmasidir. Buna bagl olarak zenginlestirilmis 1%
igeren bor karbiirlerin tiretilmesinde kullanilabilir [2], [145]. Karbotermik ve polimerik

baslangi¢ malzemesinden bor karbiir sentezleme yontemlerinde serbest karbonun yapida
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kalmasi s6z konusudur. Bu yontem ise serbest karbon miktari olduk¢a azdir [145].
Boylelikle yiiksek saflikta {irlin elde edilebilmektedir. Hammadde agisindan maliyetli
bir yontemdir. Bor karbiir olusum reaksiyonu (4.5)’te verilmistir [132], [137], [149],
[151]. Bu reaksiyon ekzotermik ozelliktedir ve T,q=682 °C’dir. Ekzotermik O6zelligi

sebebiyle mekanokimyasal yontem ile B4C sentezlenmesi gergeklesebilmektedir [151].

Ramos vd. [148] tarafindan yapilan ¢alismada 6ncelikle elementel bora (%99,5 ve <120
mesh) ve karbona [%99,9 saflik ve <40 mesh] 90 sa. siire ile 200 rpm hiz ile 10:1 (ag.)
bilya:kiitle oraninda mekanik aktivasyon islemi uygulanmis ve ardindan atmosfer
kontrolli bir firmda 1200 °C’de 4 sa. siireyle rediiklenme islemi uygulanarak <1 um
boyutunda kiiresel B4C sentezlenmistir. Tamburini vd. [144] tarafindan yapilan
calismada ise sitokiyometrik B(%95 saf, 0,1 um):C (karbon karasi)=4:1 mol oranina
sahip numunelere spark plazma sinterleme (SPS) tinitesinde 1100-2100 °C sicaklik ve
70 MPa basing (tek eksenli) uygulanmistir. >1200 °C sicakliklarda B4C olusumun
tamamlandigr ve B4C’nin yogunlugunun, 1600 °C’nin iizerindeki sicakliklarda artma

egiliminde oldugu tespit edilmistir (1700 °C’de ~92 teorik yogunluk).
45 Sivi Faz Sinterlenmesi Yontemi ile Bor Karbiir Sentezlenmesi

Bu yontem, solvotermal veya yardimer indirgeyici yontem olarak adlandirilmaktadir.
Hammadde karisimina bir solvent ilave edilerek yiiksek basing (1 atm-10000 atm) ve
sicaklik (100-1000 °C) yardimiyla otoklav gibi kapali devre bir sistemde bor karbiir
sentezlenmektedir [153], [154]. Diger yontemler ile karsilagtirildiginda gorece diisiik
sicakliklarda nano boyutlu B4C sentezlenebilmektedir. Indirgeyici olarak Na, Li ve Mg
gibi metaller kullanilmaktadir [98], [155], [156], [157]. Bu metaller B4C olusum
sirasinda  ¢ekirdekleyi olarak davranmaktadir. Aymi zamanda bor ve karbon
hammaddeleri ile reaksiyona girerek bu malzemelerin, bor ve karbona indirgenmesini
saglamaktadir. Boylelikle diisiik bir sicaklikta, elementel bor ve karbon arasinda
ekzotermik reaksiyon olmasi sebebiyle B4C olusumu gerceklesmekte bir diger deyisle
indirgeyici metal yardimiyla bor karbiir olusumu hizlanmaktadir [98], [155]. Ancak
indirgeyici metalin olusturdugu bilesiklerden bor karbiiriin ayristirilmasi igin lig
isleminin uygulanmasi1 gerekmektedir [155], [156], [157], [158].

Ornek olarak Sun vd. [155] tarafindan yapilan calismada Na indirgeyici olarak
kullanilmistir. Bor tribromiir (BBr3) ve karbon tetrakloriir (CCly)’tin 700 °C’de ~24
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MPa basing ile 20 sa. siire ile otoklav firininda Na ile indirgenmesi sonucunda
sitokiyometrik olmayan bor karbiir B4Ci.x (0,5<x<0,6) elde edilmistir. Rediiksiyon
sirasinda Na’un BBr3; ve CCly ile indirgenmesi sonucunda NaBr ve NaCl olusmaktadir.
Boylece agiga c¢ikan bor ve karbon atomlari, sicaklifin ve basincin etkisiyle reaksiyona

girmekte ve bor karbiir olusmaktadir [Reaksiyon (4.8)].
4BBr; + CCly + 16Na — B4Cy« + 4NaCl+ 12NaBr + xC (4.8)

4.6 Buhar-Sivi-Kat1 Biiyiime Yontemi ile Bor Karbiir Sentezlenmesi

Bu yontem buhar fazinda bulunan bilesiklerin, sivi damlaciklarin veya kiimelerin
yiizeyine tutunmasi ve burada ¢6ziinmesiyle reaksiyona girerek kati iiriin eldesi seklinde
tanimlanabilir (Sekil 4.1). Bor karbiir sentezlenmesinde katalizor olarak Co, Fe, Ni gibi
metaller kullanilabilir [159], [160]. Bu metaller firin ortaminda ergiyik duruma geger ve
stv1 araylizeyi olusturur. Sicakligin etkisiyle bor kaynagi olarak kullanilan B, B,O3 veya
H3BO; altoksit forma dontismekte veya NaCl gibi bir ilave malzeme yardimiyla gaz
formda bulunan BCl’e doniismektedir. Sisteme karbon kaynagi olarak gaz formda
bulunan CH4 vb. bir bilesik verilmektedir [159]. Firin atmosferinde bulunan gaz
formdaki bor ve karbon, sivi metal tarafindan absorblanir. Metal yiizeyindeki bor ve
karbon konsantrasyonu artar ve bir siire sonra ¢okelme gergeklesir. Boylelikle sivi metal
araylizeyinde bor ve karbon atomlari indirgenerek kati formda bulunan B4C’ye
dontismektedir. Bu yontemde gaz formda bulunan bor bilesikleri sivi metal yiizeyine
absorblanir ve burada sivida ¢oziinen aktif karbon, karbon karasi vb. karbon kaynaklari
ile reaksiyona girerek kati formda bulunan B4C’ye dontistir [160], [161], [162]. Sivi
metal damlaciklar1 B,C tanelerinin biiyiimesi i¢in bir sablon (template) gorevi goriir ve
metal damlacigi, biiyliyen B4C tanelerin ucunda bulunur ve genisligi dogrultusunda
biliylime gerceklesir. Bu yontem ile atmosfer koruyucu ortama sahip bir firinda <1700
°C sicakliklarda bor karbiir sentezlenebilir. Nano boyutta visker, ¢cubuk, tel, tiip ve belt
seklinde B4C yapilar elde edilebilir [159], [161], [163], [164].
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Sekil 4.1 Buhar-sivi-kati bliyiime yontemi kullanilarak B4C’nin sentezlenmesi
prosesinin sematik olarak gosterimi [4], [159]
Ornek olarak Carlsson vd. [159] tarafindan yapilan ¢alismada 1700 °C’de 1 sa. siireyle
koruyucu atmosfer kosullarinda buhar-sivi-kat1 yontemiyle visker B4C sentezlenmistir.
Karbon kaynagi olarak karbon karasi ve katalizor olarak Co kullanilmistir. Bor kaynagi
olarak B,O3 kullanilmistir. B,O3, NaCl ile reaksiyona girerek BCI’e indirgenir ve gaz
forma gecer. Karbon, ergiyik Co ile bag olusturarak Co-C yapist olusur. Gaz formdaki
BCl, s1vi metal tarafindan absorblanir ve sivi metal yapisinda bulunan karbon ile bor

reaksiyona girerek kati formda bulunan B4C sentezlenir [Reaksiyon (4.9)-(4.14)] [159].

NaCl(s) - NaCl(g) — Na(g) + Cl(g) (4.9)
B,03(s) + 3C(k) + 2Cl(k) — 2BCI(g) + 3CO(g) (4.10)
Co(s) + C(k) » Co-C(s) (4.11)

Co-C(s) + BCI(g) —» Co-C-B(s) + Cl(g) (4.12)
Co-C-B(s) = B4C(k) + Co(s) (4.13)

Co(s) + Cl(g) » CoClx(9) (4.14)
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4,7 Buhar Faz1i Biriktirme Reaksiyonlar1 ile Bor Karbiir

Sentezlenmesi

Bu yontem buhar fazinda bulunan bor ve karbon kaynaklarinin belirli bir sicakligin ve
basincin varliginda altlik bir malzeme {izerine birikmesi esasina dayanmaktadir.
Genellikle sentezlenen malzeme, altlik yiizeyine film seklinde kaplanmaktadir. Ayrica
toz formda da iiriin sentezlenmesi s6z konusudur. B4C sentezlenmesi iizerine yapilan
caligmalarda buhar fazi biriktirme prensibine dayanan 5 farkli yontem bulunmaktadir.

Bunlar;

a. Buhar Faz1 Biriktirme

b. Kimyasal Buhar Biriktime

c. Lazer ile Kimyasal Buhar Biriktirme

d. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

e. Sicak Filaman Kimyasal Buhar Biriktirme’dir.
4.7.1 Buhar Faz1 Biriktirme Yontemi

Buhar fazi biriktirme yonteminde buhar formunda bulunan bor kaynagi olarak bir bor
halid (BCls, BBrs, Bls) ile karbon kaynagi olarak alifatik veya aromatik hidrokarbonun
bir katalizor varliginda, sicaklik ve basincin etkisiyle reaksiyona girerek bir altlik
yiizeye veya firin duvarina birikmesiyle bor karbiir sentezlenmektedir [2], [165], [166]
Bor ve karbon kaynaklar1 ayr1 ayr1 olarak gaz forma donustiiriilerek firin atmosferine
gonderilmektedir ve tagiyici olarak genellikle H, gazi kullanilmaktadir. Ayrica Hy gazi
bir katalizor gorevi gorerek bor halid ile reaksiyona girmekte ve borun agiga ¢ikmasini
saglamaktadir [Reaksiyon (4.15) ve (4.16)] [2], [165]. Boylelikle bor, firin atmosferinde
gaz fazinda bulunan karbon kaynag: ile reaksiyona girebilmektedir [Reaksiyon (4.17)].
Literatiirde 1500 °C’nin tizerindeki sicakliklarda ve 0,1-200 mm.Hg basing varliginda
bor karbiir sentezlenmesi iizerine ¢aligmalar bulunmaktadir [165], [166], [167], [168].

Prosesin sematik gdsterimi Sekil 4.2°de verilmistir.
BCl; + 3/2H, —» B + 3HCI (4.15)

BBr; + 3/2H, - B + 3HBr (4.16)
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4BCl3 + CH, + 4H, — B,C + 12HCI (4.17)
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Sekil 4.2 Buhar fazi biriktirme reaksiyonlari ile B4C sentezleme prosesinin sematik
gosterimi [4], [165], [166] {Bourdeau [166] ve Cochran ve Stephenson [165] tarafindan
yapilan ¢alismalardan uyarlanmistir}

4.7.2 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Bu yontemde reaksiyonlar 1sitilmis bir altlik yiizey (tel, levha, folyo, vb.) {izerinde
gerceklesmektedir [87], [100], [169]. Buhar biriktirme yontemi ile benzer hammaddeler
kullanilir. Bu yontemde de reaksiyona giren hammaddeler gaz formdadir. Reaktantlar,
althk yiizeye difiize olmaya baglar ve altlik yiizeye absorblanir. Burada kimyasal
reaksiyonlar gerceklesir ve yiizey iizerinde sentezlenen iiriin birikmeye baslar.
Reaksiyon sonucunda ¢ikan diger yan triinler ise yiizeyden ayrilir [87], [100], [170].
Literatiirdeki ¢alismalarda >1000 °C firin sicakliginda, atmosfer kosullarinda ve diisiik
basing altinda reaksiyonlar gergeklesmektedir [100], [171]. Elde edilen nihai triiniin
Ozellikleri kullanilan reaktdr tipine, gaz formunda bulunan hammaddelerin
konsantrasyonuna, sicaklik, basin¢ vb. parametrelere bagli olarak farklilik
gostermektedir [100], [170], [172]. Soguk reaktor kullanildiginda 1120 °C gibi
sicakliklarda amorf ve kristalin bor karbiir olusurken, sicak reaktdr kullanildiginda ise
1620 °C gibi sicakliklarda kristalligi yiiksek bor karbiir olugmaktadir [100], [170].
Prosesin sematik gosterimi Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3 Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile B4C eldesinin sematik gosterimi [4],
[87] {Pierson [87] tarafindan yapilan ¢alismadan uyarlanmistir. }

4.7.3 Lazer ile Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Bu yontemde altlik yiizey lizerinde kimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesi igin belirli
bir basing altinda lazer 1sin1 uygulanmaktadir. Lazer 1511 sayesinde 30-90 sn. gibi kisa
stirelerde B4C film tabakasi elde edilmektedir. Yapilan c¢aligmalarda CO, lazer
kullanilmigtir. Hammadde olarak gaz fazinda bulunan bor halidler ve hidrokarbonlar,
tastyict gaz olarak Hj kullanilmigtir. Prosesin gergeklestirilecegi kapali devre sistem,
atmosfer kontrolliidiir. Reaksiyonlar sonucunda film ve toz formda rombohedral B4,C
eldesi s6z konusudur [107], [173], [174], [175], [176], [177].

4.7.4 Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Hammadde kaynaklarinin plazma olusturularak rediiklenmesi esasina dayanan bir film
sentezleme yontemidir [105], [178]. Bor karbiir sentezlenmesinde, bor halidlerin yani
sira diboranlar ve karboranlarda kullanilmistir [179]. Elde edilen iiriiniin, altlik yiizeyine
film seklinde biriktirilmesi saglanmaktadir. Bu yontemde yiiksek sicakliklara gerek
duyulmamaktadir. Diisiik basinglarda kismen veya tamamen iyonize haline getirilmis
hammadde

kaynaklarina yiiksek enerji uygulanarak hammaddelerin atom ve

molekiillerinden olusan nétr bir plazma olusturulur. Bu plazma sayesinde altlik
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yiizeyine (grafit, silika, n-tipi Si vb.) difiize olan bor ve karbon atomlar1 reaksiyona
girmekte ve amorf veya Kristalin bor karbiir (B4C, B47C, BgsC, BsC, vb.) film elde
edilmektedir [105], [106], [180], [181], [182], [183]. Bu yontem Yyari-iletken
malzemelerin  kaplanmasinda, hetero-eklem diyotlarda ve nétron detektorlerde
kullanilabilir [184].

Ormnek olarak Cholet vd. [185] tarafindan yapilan ¢alismada, hammadde olarak BBrs-
CH4-H; gaz karisimi kullanilmistir. Bir gii¢ kaynagindan 100 W giiciinde ve 2,45 GHz
mikrodalga uygulanarak olusturulan plazma ile hammaddeler ve altlik tabakanin
1sitilmast saglanmistir. Boylelikle reaksiyon islemi sonucunda, 500-600 °C sicakliklarda
0,2-2 Torr basing uygulanarak grafit altlik yiizeyinde amorf bor karbiir film elde
edilmistir. Adenwall vd. [182] tarafindan yapilan ¢alismada ise hammadde olarak
C2BioH12 kullanilmigtir ve n-tipi 6H-SiC altlik malzeme tizerine biriktirme islemi
yapilarak rombohedral kristalin yapida bor karbiir film tabakasi elde edilmistir. Bu
calismada Oncelikle altlik malzeme 350 °C’de diisiik basingta (200 mTorr) ve argon
koruyucu atmosfer kosullarinda 1sitilmistir. Daha sonra reaktore C,BigH1, sarj edilmis
ve 25 W giice sahip 13,56 MHz gii¢ kaynagi ile plazma olusturulmustur. 15 dk. gibi
kisa slirede altlik malzeme yiizeyinde, ~200 nm boyutunda bor karbiir film tabaka elde

edilmistir.
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5

POLIMERIK BASLANGIC MALZEMESINDEN
BOR KARBUR URETIMi

Polimerik baglangi¢ malzemesinden bor karbiir sentezleme yontemi, polimer esasl bir
malzemeden kalsinasyon veya piroliz islemleri sonucunda bir reaktant elde edilmesi ve
ardindan 1s1l islem uygulanarak nihai iirliniin sentezlenmesidir. Bu yontem rediiksiyon
asamasinda geleneksel bor karbiir liretim yontemleri ile ayni prensipler iizerinden
gelistirilmistir. Rediiksiyon dncesinde yapilan 6n islemler (yogunlastirma, kalsinasyon
piroliz vb.) ile hammaddelerin homojen olarak dagilmasi ve temas alanlarinin artist
saglanir. Ayrica karbon ve bor kaynagina sahip olan tek bir reaktant malzeme elde
edilir. Bu siire¢ dncelikle polimerik esasli malzemenin, inorganik bir malzeme ile diisiik
sicakliklarda dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlari ile tepkimeye sokularak
polimerik bir baslangic malzemesi elde edilmesi ile baglar. Bu organik yapili
malzemenin yapisindaki C, H ve O baglar 1s1 etkisiyle koparilarak sistemden ayrilir ve
sadece karbon matris igerisinde B,O3; molekiillerinin dagildig: bir reaktant elde edilir.
Boylelikle molekiiler diizeyde bir hammadde karigimi eldesi saglanir ve B4C sentezleme
islemi, geleneksel yonteme gére daha disik sicakliklarda (<1800 °C)
gergeklestirilebilir.

5.1 Polimerik Baslangic Malzemesinden Bor Karbiir Sentezlenmesi

Polimerik baslangi¢ malzemesinden bor karbiir sentezleme yontemi; enerji maliyetleri,
polimer malzemenin kolaylikla sekillendirilebilmesi, sitokiyometrisinin
ayarlanabilmesi, diisiik sicakliklarda par¢alanmasi ve ucuz hammadde maliyetleri
sebebiyle ilgi uyandirmaktadir [6], [10]. Bu yontemde H3BO3; ve B,03, dogrudan bor
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Ayrica bor igeren karboran (C,B,Hn+2), trimetilborat
(CsHyBO3), polivinil  pentaborat [2-(H,C=CH)BsHg], ve borazinler (6rnek:
polivinilsiloksan ile modifiye dietilborazin [5]) kullanabilir [2], [6], [11], [179], [186],
[187], [188], [189]. Literatiirde toksik ve pahali olmalari sebebiyle borazinlerin
(BsHgN3) ve boratlarm (BOs™) kullanimlarinin sirli oldugu ifade edilmektedir [6].

Karbon kaynagi olarak hidrokarbon esasli polimerik malzemeler kullanilmaktadir. Bu
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malzemelerden sol-jel ve kati hal reaksiyonlar1 [17] ile polimerik baslangic malzemesi
elde edilmektedir. Sol-jel yontemi ile ¢ozelti-sivi arayiizeyinde, polimerik malzeme ile
bor kaynagi arasinda dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlart sonucunda polimerik
baslangic malzemesi sentezlenmektedir. Literatiirde karbon kaynagi olarak
polivinilalkol (PVA), karbonhidrat esasli monosakkaritler [glikoz, friiktoz; (C¢H1206)],
disakkaritler [siikroz, laktoz; (Ci2H22011)] ve polisakkaritler {seliiloz, nisasta;
[(CeH1005)n], mannitol, vb.}, sitrik asit, etilen glikol, gliserin, regine (fenolformaldehit)
lizerine arastirmalar bulunmaktadir [1-17], [189]. Polyol olarak adlandirilan bu
polimerik malzemelerden elde edilen baslangi¢ malzemelerinin pargalanma islemi
sonucunda uniform kompozisyon dagilimina sahip ve homojen reaktant eldesi ile
geleneksel karbotermik rediiksiyon yontemine gore daha diisiik sicakliklarda (yaklasik
200-400 °C daha diisik) B4C sentezlenebilmektedir [13], [190]. Sol-jel prosesinde,
solvent olarak saf su [6], gliserin [7], etilen glikol [12] ve tartarik asit [191]
kullanilmaktadir. Kati hal prosesinde hammaddelerin dogrudan 1s1 etkisiyle reaksiyona

girmesinden dolay1 solvent kullanilmamaktadir [17].

52 Sol-jel Yontemi ile Elde Edilen Polimerik Baslangic

Malzemesinden B,C Sentezleme Mekanizmasi

Sol-jel yonteminde oncelikle polimerik karbon kaynagi ve bor kaynagi ayri ayri
soliisyonlar igerisinde ¢6ziindiiriiliir. Soliisyonlara belirli bir sicaklikta (~80 °C) siirekli
karigtirma islemi uygulanir ve ardindan soliisyonlar bir araya getirilerek dehidrasyon
kondenzasyon reaksiyonlart ile jel bir yap1 elde edilir. Jel yapinin kurutulmasi (80-120
°C) ile kirilgan hale gelir ve toz haline getirilmek i¢in 6giitiiliir. Toz formdaki polimerik
baslangi¢c malzemesi dogrudan veya preslenerek, belirli bir sicaklik (400-800 °C) ve
stirede (1-3 sa.) kalsinasyon veya piroliz islemi ile termal olarak pargalanir. Boylelikle
C/B,03’ten olugan karbon matris icerisinde B,O3’tin dagildigi bir kompozit yap1 elde
edilir. Ogiitme isleminin ardindan 1200-1800 °C sicakliklarda ve 10 dk.-10 sa. siirelerde
inert bir ortamda 1s1l islem uygulanarak 20 nm-150 pm araliginda rombohedral kristalin
B4C sentezlenebildigi literatiirde belirtilmektedir [2], [6], [7], [11], [12], [13], [190],

[191]. Sekil 5.1’de yontemin asamalari verilmistir.
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Sekil 5.1 Polimerik baslangi¢c malzemesinden B,4C sentezleme yonteminin agsamalari

[2], [6], [7], [11], [12], [13], [190], [191]

Polimerik baslangic malzemesinden B4C sentezleme yontemi ii¢ temel asamadan

olusur. Bu asamalarda gerceklesen reaksiyonlar (5.1), (5.2) ve (5.3)’tiir [7].
e Dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlar1 [Reaksiyon (5.1)],

e Kalsinasyon [Reaksiyon (5.2)],

e Bor karbiir sentezleme [Reaksiyon (5.3)].

B*(O*H)g + 3CXHyOzfoH - C3X_3H3y03ZBf(O*C)3 + 3H20
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2C3X.3H3yO3ZB—(O—C)3 + (l/2)(pn+3y-62-3)02 - B,03; + (6x-pm)C + pCmOn

+ 3yH20 (5'2)

2B,05(s,g) + 7C(k) — B4C(k) + 6CO(Q) (5.3)

5.3 Dehidrasyon Kondenzasyon Reaksiyonu

Dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonu, c¢ozelti halinde bulunan karbon ve bor
hammaddelere belirli bir sicaklikta siirekli karistirma islemi uygulanmasi sonucunda
gerceklesmektedir. H3BOs3 lin hidroksil gruplarimin PVA zincir yapisina baglanmasi ile
PVBO sentezlenir. Bu islem sirasinda karbon ve bor hammaddeleri, herhangi bir solvent
icerisinde  ¢oziindiiriiliir ve hammaddeler arasinda gerceklesen dehidrasyon
kondenzasyon reaksiyonlari ile jel bir yap1 elde edilir. Literatiirde solvent olarak saf su
kullanilmaktadir. Saf suyun, solvent olarak kullanildig1 ¢alismalarda 80 °C sicaklikta ve
30-60 dk. siirede uygulamalar yapilmistir [5], [15], [192]. Bu parametreler kullanilan
polimerik malzemenin hidroliz derecesine ve moliikiil agirhigina gore degismektedir.
PVA temelinde incelendiginde; diisiikk hidroliz derecesine sahip malzemeler oda
sicakliginda ¢6ziinmeye baslarken, yiiksek hidroliz derecesine sahip malzemeler igin
gorece yiiksek sicakliklarda (80 °C gibi) ¢oziinme gergeklesmektedir. Dehidrasyon
kondenzasyon reaksiyonu sirasinda yapida bulunan kristal H,O ayrilir ve malzemenin
bag yapisinda bosluklar olusur. Jellesme islemi sirasinda HzBOj3’{in suda ¢oziinmesi ile
agiga cikan O—B—O molekiilleri, bu bosluklar vasitasiyla PVA ana zincir yapisina girer.
Jellesme sirasinda uygulanan 1sitma ve siirekli karistirma islemlerinin etkisiyle
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan aktivasyon enerjiyi saglanir. Boylelikle
O-B-0O molekiilleri PVA ana zincirine baglanabilir ve jel yapis1 olusur. Jel rengi
karbon kaynagina bagli olarak beyaz veya sarimtirak olabilir. Deneysel calismalarda
sulu ¢ozelti hazirlanirken hammaddeler ayni anda ¢ozdirilir. PVA-H3;BO;
karisimlarinda PVA-su ¢ozeltisi igerisine, H3BOs-su ¢ozeltisi stirekli karistirma ve
belirli bir sicaklik altinda, damlalar halinde veya dogrudan ilave edilmektedir [1], [16].
Daha oncede belirtildigi gibi jellesme sonrasinda kurutma, 6giitme ve presleme islemi

yapilmaktadir.

Dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonu ile B—O—C ester bag yapilarinin olusmasi

amaglanmaktadir [9]. Sol-jel islemi sirasinda gergeklestirilen bu reaksiyonlar sonucunda
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PVA ana zincir yapisina O—B—O molekiilleri baglanir ve agiga H,O ¢ikar [6], [192].
Reaksiyonun verimliligi, hammaddelerin 6zelliklerine (¢6ziinebilirlik, hidroliz derecesi,
molekiil agirligi, tane boyutu), karisim oranlarina ve sicaklik, karistirma hizi, viskozite,
pH gibi proses parametrelerine baglidir. Kalsinasyon sonrasinda elde edilen reaktantin
C/B,03 oran1 ve dagilimi, dogrudan sol-jel prosesinden etkilenmektedir. Homojen

dagilimli bir malzeme eldesi igin proses parametrelerinin optimizasyonu gerekmektedir
B—(O-H); + 3CxH,0,—~OH — Csy.3H3,05,B—(0-C)3 + 3H,0 (5.1)

PVBO’nun yapisal olarak sentezlendigi B—O—C bag yapisinin tespiti ile miimkiindiir.
FTIR spektroskopisi ile analiz yapilarak PVA ve H3BOj ile karsilastirilir ve PVBO’nun
bag yapist incelenir. Ayrica B-O-C bag yapisi, polimerik malzemenin termal
stabilitesini artirmaktadir [15], [192]. Boylelikle PVA’ya gore nispeten daha yiiksek
sicakliklarda bozunmaya baglar ve yapisini korur. Termal olarak malzemenin davranisi
TG analizi ile belirlenebilmektedir. PVA, TG analizine gore 250-400 °C sicaklik
araliginda parcalanmaktadir. Bu sicaklik araliginda onemli oranda agirlik kaybeder.
Barros vd. [5] tarafindan yapilan ¢alismada sentezlenen PVBO’nun agirlik kaybi, %93
civarindadir. PVA’nin bozunmas: sirasinda oncelikle yan gruplar parcalanir ve sonra
sicakligin artmasiyla ana zincir yapist parcalanir. PVBO’nun termal davranisi
incelendiginde ise 350-400 °C sicaklik araliinda bozunma baslamaktadir. B—O
baginin, C-O bag yapilarina gore termal stabilitesinin yliksek olmasi sebebiyle
sicakligin artmasiyla ~%80 oraninda bir agirlik kaybi yasanmaktadir. Bu sebeple

numunelerin analizde FTIR 1n yani sira TG analizi de yapilmaktadir [5].

PVA, termoplastik bir malzeme olup hidroksil gruplara sahiptir ve ags1 bir yapist vardir.
Ag seklinde dizilimleri, zincir yapisi arasinda bosluklarin olmasina sebep olur. Bu
bosluklar, H3BO3 molekiillerinin PVA’nin zincir yapist ile temas alanlarinin artigini ve
uniform olarak dagilmasini saglar [1], [7]. B2O3’lin yiiksek sicakliklarda bor altoksitlere
doniismesi sebebiyle kompozisyon igerigine fazla miktarda H3BOj3 ilavesi, PVBO
sentezlenmesi sirasinda H3BOs3’iin uniform ve homojen dagilmasini engeller [10].
Uniform ve homojen H3BOj3 dagilimi, termal bozunma sonucunda reaktant malzemeyi
olusturan karbon ve B,0O3’lin homojen dagilmasini ve tane boyutunun dar bir aralikta
olmasini saglar. Homojenite ve uniform tane boyut dagilimi, bilesenler arasinda temas
noktalarinin ve ylizey alanlarinin artigina olanak tanir. Bu durum bilesenler arasindaki
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mesafelerin kisalmasini ve rediiksiyon sirasinda difiizyon aktivasyon enerjisinin
azalmasimi saglar. Boylelikle, molekiiller arasinda reaksiyonlar gergekleserek B4C’nin
geleneksel karbotermik yonteme gore daha diisiik sicakliklarda sentezlenmesi miimkiin
olur [9], [15], [193], [194], [195], [196].

Viskozite, sol-jel prosesi sirasinda H3BOsz’iin PVA ¢ozeltisi igerisinde dagilimi
acisindan onemli bir parametredir. Viskozitenin artisi, PVA-H3BO3 arayiizey alaninin
artigini saglar ve termal par¢alanma sonucunda, uniform ve homojen C/B,03 yapisi elde
edilir. Boylelikle B,O3’tin tane boyutu azalir [16]. Ayrica PVA’nin polimerlesme
derecesi arttikca, ¢ozeltinin viskozitesi artmaktadir. Bu sebeple ¢ozelti kontrasyonu ve
sicakliga bagh olarak viskozite optimize edilmelidir. Veya daha diisiik polimerlesme
derecesine sahip olan PVA kullanilmalidir [16]. Cozeltinin pH’ma bagli olarak
viskozite degismektedir. Bundan dolay1 ¢ozeltiye ilave edilecek dispersantlar ile pH
degeri ve viskozite optimize edilebilir. Najafi vd. [187] tarafindan yapilan ¢aligmada,
¢ozeltinin pH’nin 4,0-4,4 araliginda olmast durumunda viskozitenin azalacagi ifade
edilmistir. Yiiksek viskozitede ¢ozeltinin akigkanligi azalacagi icin bilesenler arasindaki
temas azalacaktir. Cozeltinin pH’mnin 6,5-6,9 araliginda olmasi durumunda, ¢ozeltideki
slispansiyon halinde bulunan tanelerin yiizey enerjileri artar ve kararsiz hale gelir. Bu
durumda taneler topaklagma egilimi gosterir. pH<5 olmasi halinde ise asidik bir ¢ozelti

olusur ve topaklasma engellenebilir [187], [188].
5.4 Kalsinasyon

Kalsinasyon islemi, organik yapilarin uzaklastirilarak polimerik yapinin sicaklik
etkisiyle karbonlastirilmasi amaciyla yapilmaktadir. Bu islem sonucunda B;Os’iin
karbon matris igerisinde homojen olarak dagildigi reaktant bir malzeme elde
edilmektedir. Kalsinasyon sirasinda gergeklesen reaksiyon (5.2)’de verilmistir. Burada
karbon ve B,O3 olugsmaktadir. Ayrica yan iiriin olarak CO, CO; ve H,O gazlarinin ¢ikisi

s0z konusudur.

2C3X.3H3y03ZB—(O—C)3 + (1/2)(pn+3y-6z-3)O, — B,03 + (6x-pm)C + pC,,O,

Literatiirde, 400-800 °C gibi sicakliklarda ve 1-3 sa. gibi siirelerde kalsinasyon islemi

uygulanmistir. Sicaklik ve siire, reaktantin C/B,O3 mol oranini, B,O3 dagilimini ve tane
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boyutunu etkilemektedir. (5.3) reaksiyonuna gore sitokiyometrik C/B,O3 mol orani 3,5
olmalidir. Sitokiyometrik oran, B4C sentezlenmesi i¢in teorik bir orandir ve yapida
herhangi bir serbest karbon kalmamasi gerekir [10]. Fakat 1050 °C’den yiiksek
sicakliklarda B,O3 gaz formdaki altoksitlere doniistiigi i¢cin bu mol orani yeterli
degildir. Bu sebeple literatiirde serbest karbonu minimize etmek icin daha diisiik
C/B,03 mol oranma sahip reaktantlar ile B,C sentezleme g¢alismalar1 yapilmistir. Bu
baglamda ideal C/B;O3 mol oraninin 2,9-3,1 oldugu tespit edilmistir [16]. C/B,O3 mol
oraninin ¢ok diisiik olmasi durumunda ise rediiksiyon islemi tamamlanamaz ve sonug
olarak B4C’nin yani sira B,O3 nihai iiriiniin yapisinda kalir [10]. Kalsinasyon islemi ile
C/B,03 mol orani ayarlanarak serbest karbon ve B,O3 gibi yan iriinlerin, nihai iriinde
kalmasi engellenmektedir. Bu da sicaklik, siire ve uygulanan atmosfere bagli olarak
degismektedir [1], [9], [15]. Yanase vd. [10] tarafindan yapilan g¢alismada sol-jel
metodu ile polimerik baslangi¢ malzemesi elde edilen H;BO3:PVA=1:4,2 karisimina,
yogunlastirma islemi sonrasinda 450 °C, 550 °C, 600 °C, 650 °C ve 700 °C’de 2 sa.
stire ile piroliz islemi uygulanmstir. C/B,O3 mol oranlar sirasiyla; 6,7, 3,7, 3,3, 2,9 ve
1,6’tir. Sicaklik arttik¢ca mol orant azalmistir. Bu sicakliklarda amorf veya kristal B,O3,
stvi forma gegmektedir. 450-700 °C sicaklik araliginda mol oraninda azalma, sadece
karbon tiikenmesine baglanabilir. Shawgi vd. [16] tarafindan yapilan ¢aligmada ise
H3BO3:PVA=1:3 karisiminin sol-jel yontemi ile polimerik malzemeye dontistiiriilmesi
sonrasinda 6nce On 1sitma (250 °C’de 2 sa.) ardindan piroliz islemi yapilmustir. Sirasiyla
2 sa. siireyle 600 °C, 650 °C, 700 °C ve 750 °C’de C/B,03 mol oranlar su sekildedir;
3,35, 3,1, 2,74 ve 2,1°dir. Farkli ¢alismalarda benzer sonuclar elde edilmistir. Buna gore
600 °C (2 sa.) uygun bir termal par¢alanma sicakligi olmustur ve maksimum B,C
dontigiimii elde edilmistir [10], [16].

C/B,03 mol oraninin ayarlanmasinin yani sira termal bozunma islemi sonucunda tane
boyutu kii¢iik ve homojen dagilimli bir reaktant malzeme eldesi istenmektedir. Reaktant
malzeme icin agsi yapiya sahip PVA kullanildiginda mikroyap1 olarak “sea island”
seklinde bir yap1 olusur. Bu yapi, sicak suda B,O3’lin ¢6ziindiiriilmesiyle ortaya ¢ikar ve
literatiirde makro/gozenekli bimodal yap1 olarak adlandirilir [13]. Kakiage vd. [15] bu
yapiy1 fazlarin spinodal ayrismasi yani kararsiz fazin ayrismasi seklinde olusan ikili
stirekli yapilar olarak adlandirmistir. Kakiage vd. [9] bir bagka ¢alismada ise H3BO3 ve

gliserin karigimidan polimerik baslangic malzemesi sentezlemis ve termal islem
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sonucunda gegisli ¢ift stirekli yap1 (transitional bicontinuous structure) elde etmistir. Bu
morfolojinin bilesikler arasindaki temas alanlarinin artmasini saglayacagini ve diflizyon
icin gerekli olan mesafe ve enerji miktarinin azalacagini belirtmistir. Yiiksek
sicakliklarda difiizyon aktivasyon enerji oldukga yiiksektir ve bu enerji ile rediiksiyon
islemi gerceklesebilir [194]. Diflizyon mesafelerin kisalmasi, temas alanlarinin artmasi
ve homojen dagilim, difiizyon igin gerekli olan enerjinin azalmasini saglar. Ayrica
temas alanlarmin artigi, reaksiyon aktivitesini ve c¢ekirdeklenme noktalarinin sayisini
artirtr. Boylelikle B4C sentezlenme sicakligi azalir [9], [13]. Kakiage vd. [1] termal
bozunma sonucunda elde edilen reaktantlarin  yapisim1i  incelediklerinde;
H3BO3:PVA=1:3 olan numunenin 500 °C’de 2 sa. siireyle piroliz islemi sonucunda
gozenek boyutunun biiylik ve boyut dagilim oraninin yiiksek oldugunu tespit
etmiglerdir. H3BO3;:PVA=1:6 olan numunenin 700 °C’de 1 sa. siire ile piroliz islemi
sonucunda ise gozenek boyutunun kiigiik ve boyut dagilim araliginin dar bir aralikta
oldugunu ifade etmislerdir. Bu ¢alismada PVA’nin agsi yapida olmasi sebebiyle yiiksek
oranda PVA igeren numunelerde, H;BO3; molekiillerinin yapida daha uniform dagildig

ve boylelikle reaktant yapisinda bulunan B,O3’iin dagiliminin arttigi tespit edilmistir
[1].
55 B,C Sentezlenmesi

Bu yontem, karbotermik rediiksiyon yontemi ile benzer B4C sentezleme prensiplerine
sahiptir. iki yontemin birbirinden farki, hammaddelere uygulanan 6n islemlerdir. Buna
bagli olarak reaktantlarin fiziksel ve morfolojik 6zelliklerine gore farkli rediiksiyon
parametreleri olusmaktadir. Hammadde olarak kullanilan B,O3; ve C arasinda
termodinamik olarak ~1550 °C’de indirgenme reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Sivi-
kat1 ve gaz-kat1 arayiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar ile nihai iiriiniin morfolojisi ve
verimi degismektedir. Bu baglamda B4C sentezlenmesi sirasinda gerceklesmesi

muhtemel reaksiyonlar sunlardir [16];

B,O; + 3,1C - a;B4C + b;CO+ ¢1B,03 + d;C (54)
B,O3 + 3,1C — a,B4C + b,CO+ d,C + e,B1,0m2 (55)
B,0; + 3,1C — a3B4C + b3CO+ dsC + e3B130m3 (5.6)

48



B,O; + 3,1C —» a4,B4C + b4CO+ €4Bn4Oma

2B20s(s,9) + 7C(k) — B4C(k) + 6CO(g)

B,0O;3 + xC — aB4C + bCO+ eB,0On,

(5.7)
(5.3)

(5.8)

B,03’iin doniisiimii sonucunda meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir [11].

B,0s(k,s) - B,05(q)

B203(k,s) + C(k) — B20,(g) + CO(g)

B203s(k,s) + 2C(k) — B2O(g) +2CO(9)

(5.9)
(5.10)

(5.11)

B,Os’tin karbon ile indirgenmesi sonucunda reaksiyon bolgesindeki reaktant igerigine

bagli olarak B4C’nin yani sira yan iriin olarak CO ve B;03 olusmaktadir. B,O3’iin

B,0,, B,O gibi gaz fazindaki altoksitlere doniismesi, reaksiyonlarin sitokiyometrisinin

bozulmasina ve fiziksel olarak sivi-kati araylizeyinden, gaz-kat1 araylizeyinde

reaksiyonlarin ger¢eklesmesine neden olmaktadir. Ayrica yan {iriin olarak olusan CO’in

yiiksek basinci sebebiyle (Sekil 5.2) reaksiyon alanindan gaz formdaki bor altoksitleri

stipiirerek ayrilmasina sebep olabilir [197].

Log, P (bar)

Sicaklik, T (°C)

Sicaklik, T (°K)

Log P (MPa)

Sekil 5.2 B,0O3’1lin buharlagsmasi sirasinda olusan bilesikler ve B-B,0O3 karisiminin
sicaklik-basing iligkisi [198], [199]
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Sentezleme parametreleri (sicaklik ve siire), reaksiyon kinetikleri ve B,O3’lin doniisiimii
acisindan belirleyici parametrelerdir. Sicakliin artis1 ile bor oksitlerin doniisiimii
artmakta ve basinglar1 artarak reaksiyon bolgesinden ayrilma egilimi gostermektedir.
Bor altoksitlerin, reaksiyon bolgesinden ayrilmasi sirasinda karbon ile karsilasmasi
durumunda B4C’ye doniisiimii s6z konusu olabilir. Ancak sicakligin ve siirenin
reaksiyonun gergeklesmesi i¢in yeterli olmamasi durumunda doniisiim ger¢eklesmez.
Bundan dolay1 1700 °C gibi yiiksek sicakliklarda ve yiiksek 1sitma hizinda doniigiim
gerceklesmesi durumunda B4C sentezlenmesi gaz-kati arayilizeyinde gergeklesebilir.
1500 °C’den diisiik sicakliklarda ise reaksiyonun yavas ilerlemesinden dolay1 gaz-kati
araylizeyinden ziyade sivi-kati arayiizeyinde reaksiyonlar baslar ve ilerler. Bu teoriye
gore ¢ekirdeklenme hizi 6nemli bir parametredir. Cekirdeklenme hizi, sicaklik artigina

bagli olarak artar. Cekirdeklenme hizi(l)
[ = lyNsexp(— Ak—GT*) ‘e gore hesaplanabilir. (5.12)

ly: Cekirdeklenme frekansi
N;: Cekirdeklenme yogunlugu
AG™: Cekirdeklenme bariyeri
k:Reaksiyon hiz sabiti

T: Reaksiyon sicaklig1

Reaksiyon sicakliginin artigi, reaksiyon hizinin artigint saglar ve endotermik
reaksiyonlar soz konusu oldugu igin entalpinin artisi AG’nin negatif yonde artigina
neden olmakta ve ¢ekirdeklenme artmaktadir. (5.12) nolu denklem baz alinarak 1150 °C
gibi diisiik sicakliklarda sivi-kati arayiizeyinde reaksiyon gergeklesir. Cekirdeklenme
hiz1 yavastir ve kaba taneli yapilar olusur. 1450 °C gibi sicakliklarda reaksiyon hem
stvi-Kat1 hemde gaz-kati arayilizeyinde gergeklesir ve karisik bir morfolojiye sahip nihai
tirtin sentezlenir. >1800 °C sicaklikta ise reaksiyon gaz-kati arayiizeyinde gerceklesir,

cekirdeklenme hiz1 yiiksektir. Kiiciik ve uniform morfolojiye sahip malzeme sentezlenir
[200].

In(1—X) = —(kt)™ (5.13)
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Erofeyev esitligine (5.13) gore reaksiyon g¢ekirdeklenme kinetigi hesaplanmaktadir.
Arrhenius esitligine (5.14) gore k degeri su sekilde hesaplanir [201].

k = ko exp(—Eq/RT) (5.14)

m: ¢ekirdeklenme aktivasyonu hiz belirleyici basamak; 2-4 olarak deney calismalarda

korelasyonu yapilmistir [200].

X: B4C doniistim orani

t: stire

k: reaksiyon hiz sabiti

Ea: Aktivasyon enerjisi

Ko: Arrhenius faktori, frekans sabiti
R: Gaz sabiti

T: Sicaklik (K)

Erofeyev esitligine gore B4C olusumu, reaksiyon hizina, silireye ve ¢ekirdeklenme
aktivasyonu igin belirlenen katsayiya bagli olarak degismektedir. Ayni zamanda
reaksiyon sicakligina ve aktivasyon enerjisine baghdir. Sicakligin artmasi, doniistim
oraninin artigint saglar. Sicakligin sabit kalmasi durumunda siirenin artigi doniisiim
oranini artirmaktadir. Buna bagli olarak reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisinin saglanmasiyla, sicaklik ve siireye bagli olarak doniisiim orani
belirlenebilmektedir [201].

Polimerik baslangi¢ malzemesinden B4C sentezleme yontemi ile ticari olarak B4C
tretimi yapilmamaktadir. Bu yontem heniiz laboratuvar 6lc¢eginde, teknojik olarak
ilerlemekte ve optimizasyon ¢aligmalari devam etmektedir. Literatiirde koruyucu
atmosfer kosullarinda (vakum, argon) ark firmn, grafit resistansh firin, tip ve muffle
firinlarda ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda 1200-1800 °C sicaklik araliginda
ve 10 dk-10 sa. araliginda 1sitma hizina baglh olarak [diisiik siirelerde yiiksek 1sitma hizi
soz konusudur (10° K/sn. isitma hizi 135 sn. rediiksiyon siiresi, 1530 °C’de)]
degismektedir. Rediiksiyon sicakligina, siiresine, reaktantin tane boyutuna, C/B,0s;
oraning, dizilimine ve dagilimma goére 20 nm-150 pm tane boyutunda B,C
sentezlenmistir [188], [202], [203].
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Rediiksiyon siiresi, yukarida belirtildigi gibi B4C doniisiimii i¢in belirleyici bir Kriterdir.
Shawgi vd. [16] tarafindan yapilan ¢alismada, 1400 °C’de 1 sa. siire ile rediiksiyon
caligmalarinda B4C doniisiimii tamamlanamaz ve nihai iirtinde karbon ve B,03; fazi
kalmaktadir. 1400 °C’de 2 sa. ve 3 sa. rediiksiyon islemi yapildiginda ise B4C
sentezlenir ve B,0O3 faz analizinde gozlemlenmemektedir. 4 sa. sonucunda ise nihai
iirtinde B4C ve gorece az miktarda karbon bulunmaktadir. Reaktant igeriginde bulunan
B,O3 ve karbon miktarma bagli olarak optimum sicaklik ve siire belirlenmelidir.
Literatlirde nihai triinlerin agirliklar1 ve SEM goriintiileri incelendiginde; rediiksiyon

sicakliginda uzun siireler beklenildiginde herhangi bir degisim olmadig: tespit edilmistir
[204].

Reaktant kompozisyonunun igerigi ve dagilimi, nihai {iriiniin morfolojik 6zelliklerini
belirlemektedir [202], [203], [205]. Sheng vd. [203] tarafindan yapilan g¢alismada
H3BOgs:etilen glikol:seliilloz=5,6:1:(0,4-1,0) mol oranina sahip numunelerin 1450 °C 1,5
sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda seliiloz orani azaldik¢a nihai iiriinde kalan serbest
karbon miktar1 giderek azalmis ve 0,4 orana sahip numunede minimize olmustur.
Morfolojik olarak ise 1,0 oraninda seliiloz iceren numunelerde B4C tane boyutu 4 um
iken, 0,4 oraninda seliiloz igeren numunede ise 20 pm’dir. Burada seliiloz igerisindeki
hidroksil gruplarmin fazla olmasinin B-O—-C esterlesme reaksiyonlarmi artiracagi ve
daha diisiik sicakliklarda B4C sentezlenecegi ifade edilmistir. Ayrica yliksek miktarda
hidroksil gruplarmin olmasi, H3BOj3 i¢in daha fazla ana zincir yapisina baglanmasina
olanak tanir ve dagilimi artirir. Homojen olarak H3BO3 dagilimi, kalsinasyon sonrasinda
B,O3’lin homojen dagilimini ve temas alanlarmi artirir. Boylelikle bolgesel olarak
¢ekirdeklenme igin gerekli difiizyon aktivasyon enerjisi saglanir ve kii¢iik boyutlu

taneler olusur [203].

Rediiksiyon Oncesinde polimerik baslangic malzemesinden elde edilen reaktantin nem
ile karsilagmas1 sonucunda kompozisyon degisebilir. B,O3, higroskopik 6zellige sahip
oldugu ic¢in nem ile temas etmesi durumunda reaksiyona girerek, H3BO3’e
doniismektedir. Bundan dolay1r karbon ve B,0j3; arayiizeyinde bozunmalar olmakta,
temas alanlar1 azalmakta ve mol oranlari degismektedir. Watts vd. [131] tarafindan
yapilan ¢alismada H3BOs:seker=1:0,145 mol oraninda hazirlanan numunelerin neme
maruz kalmalari durumunda nihai iiriine etkisi incelenmistir. Burada %100 hidrasyona

maruz kalmis reaktant ile inert ortamda bekletilmis reaktant karsilastirilmistir. 1400
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°C’de 4 sa. siireyle rediiksiyon islemi uygulandiginda, %100 hidrasyona maruz kalmis
reaktantin serbest karbon orani yiiksektir ve cubuk seklinde B4C olusmustur. Inert
ortamda bekleyen reaktantta ise gbrece daha diisiik serbest karbon ve 1-5 um B4C

taneleri olusmustur. Bu durum reaktant homojenitesinin bozunmasinin bir sonucudur.
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0

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Deney Malzemeleri

Ticari ve yiiksek saflikta hammaddeler deneysel calismalarda kullanilmistir. Bu

hammaddeler ve 6zellikleri, 6.1.1 konu baglig: altinda verilmistir.

6.1.1 Hammaddeler

B,O3 (saflik %98, <200 pm) (Tablo 6.1), aktif karbon (saflik %99, Dv(gp) 120 pum) ve
karbon karast (saflik %99, 2 mm graniil) geleneksel karbotermik rediiksiyon
calismalarinda  kullanilmistir.  B,O3; ve aktif karbona herhangi bir islem

uygulanmamistir. Karbon karas1 6giitiilerek toz haline getirilmistir.

Tablo 6.1 B,0s igerigi

Bilesen icerik
B20s %98 (min.)
SO, 500 ppm (maks.)

Cl 10 ppm (maks.)
Fe 35 ppm (maks.)

Yapilan c¢aligmalarda bor kaynagi olarak Eti Maden tarafindan iiretilen toz formda
bulunan H3BO3z kullanilmistir. Uriiniin  kimyasal kompozisyonu Tablo 6.2°de

verilmistir.
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Tablo 6.2 H3BOs igerigi

Bilesen

Icerik

B.O3

%56,25 — 56,80

Equivalent H;BO3

999,92 - 100,89

SO, 300 ppm (maks.)
Cl 5 ppm (maks.)
Fe 4 ppm (maks.)

%87-89 oraninda hidrolize durumunda PVA kullanilmistir. Uriin 6zellikleri Tablo 6.3’te

verilmigtir. Molekiil agirligi, GP analizi sonuca gore 19.000-24.015 g/mol’diir.

Tablo 6.3 PVA o6zellikleri

Ozellikler PVA Aciklama

Hidroliz derecesi %87,0-%89,0 -

Viskozite 21,0-29,0 mpa.s %4 sulu ¢ozeltide
20°C’de

pH 5~7 %4 sulu ¢ozeltide
20°C’de

Kiil <%0,5 Na,O

Ucuculuk <%5,0 -

Elementel bor olarak, PAVTEC PVZ Bor 95 kullanilmistir. Tane boyutu, < 1 pm, DLS

— dsg olarak belirtilmistir. Tablo 6.4’te elementel borun 6zellikleri verilmistir.
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6.2

Tablo 6.4 Elementel bor 6zellikleri

Bilesen Icerik
Bor %96,53
Magnezyum %1,14 (maks.)
Nem %0,45 (maks.)
Suda ¢6ziiniir borlu igerik <%0,3 (maks.)
Fe 1000 ppm
Mn 1000 ppm
Ni 100 ppm
Zn 100 ppm

Deneysel Calismalar

Deneysel ¢alismalar kapsaminda sol-jel ve kati hal yontemleri ile {iretilen polimerik

baslangi¢ malzemesinden B4C yontemi fiizerine ¢alismalar yapilmistir. Reaktant

malzemeye uygulanan mekanik aktivasyon isleminin ve elementel bor etkisinin nihai

tirline etkisi incelenmistir. Ayrica geleneksel karbotermik yontem ve elementel bordan

B4C sentezleme yontemi incelenerek, polimerik basangi¢ malzemesi ile B4C sentezleme

yontemleri ile yapilan calismalar i¢in temel olusturulmustur. Bu kapsamda asagida

belirtilmis olan konu basliklar iizerine ¢alismalar yapilmistir.

Geleneksel Karbotermik Yontem ile Bor Karbiir Sentezlenmesi
Sol-Jel Yontemiyle Polimerik Baslangi Malzemesinden Bor Karbiir
Sentezlenmesi ve Mekanik Aktivasyon Etkisi
Elementel Bordan Bor Karbiir Sentezlenmesi
Sol-Jel Yontemiyle Polimerik Baslangic Malzemesinden Bor Karbiir
Sentezlenmesine Elementel Bor Etkisi
Kati Hal Yontemiyle Polimerik Baslangic Malzemesinden Bor Karbiir
Sentezlenmesi ve Elementel Bor Etkisi
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Oncelikle gelencksel karbotermik yéntem ile bor karbiir iiretimi incelenmistir.
Boylelikle polimerik baslangic malzemesi ile bor karbiir iiretim parametrelerinin
karsilastirilmas1 saglanmistir. Daha sonra polimerik baslangic malzemesi iiretimi
konusunda iki farkli teknik kullanilmistir. Sol-jel ve kati1 hal yontemleri ile tretilen
polimerik baslangic malzemelerinden elde edilen reaktant malzemeler ile bor karbiir
sentezlenmistir. Son olarak, nihai {irlin yapilarinda yiiksek miktarda karbon olmasi
sebebiyle alternatif ¢oziim olarak elementel bor ilave edilerek deneysel g¢alismalar
yapilmistir. Deney prosediirleri ¢alismalarin anlatildigr basliklar altinda ayrintili olarak

irdelenmisgtir.
6.3 Karakterizasyon

6.3.1 Enstriitmental Analiz

Aktif karbon ve karbon karas1 numuneleri, tek noktali BET spesifik yiizey alani analizi
(Quantachrome Quadrosorb SI) N ortaminda yapilmistir. Analiz 6ncesinde 12 sa. siire

ile 200 °C’de degassing islemi yapilmistir.

PVA’nin molekiiler agirligi, 1260 Infinity II GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografi Gel
Permeation Chromatography)/SEC(Boyut Dislama Kromatografisi Size Exclusion
Chromatography) sistemi (Agilent Technology) ile belirlenmistir.

PVA-saf su ve H3BOs-saf su ¢ozeltilerin ve jellesme sirasinda olusan ¢ozeltilerin pH
degeri, Isolab portatif pH/mV metre ile dl¢iilmiistiir. Her kompozisyonun pH degeri 5

kere 6l¢iilmiis ve ortalama deger alinmstir.

PVA-saf su c¢oziltilerinin viskozite degerleri Brookfield Dial Reading, RVT230
viskozimetre ile Ol¢lilmistir. Viskozite Ol¢iimii su sekilde yapilmaktadir. Bir
spindle/hiz kombinasyonu belirlenerek spindle, viskozimetreye baglanir. Viskozimetre
acildiktan sonra stabil hale gelene kadar ¢alismasina izin verilir. Hiz katraninin iizerinde
deger okumadan 6nce en az 5 tur donmesi beklenir. Ardindan viskozimetre kapatilir ve
tizerindeki deger okunur. Okunan bu deger, spindle/hiz faktorii (hiz faktori, cihaz ile
birlikte verilen Factor Finder’da bulunmaktadir) ile carpilarak poise (P) cinsinden

viskozite degeri hesaplanir.

Polimerik baslangic malzemelerin ve B,C tanelerin, bag yapilari Attenuated Total

Reflectance- Zayiflatilmis toplam yansima (ATR) yontemi ile Spectrum Two Fourier
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Doniistimli Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) (PerkinElmer) ile 6l¢iilmiistiir. 4000-500
cm™ dalgaboyu araliginda 6l¢iim yapilmustir.

Termal gravimetrik analiz / Diferansiyel Taramali Kalorimetre (TGA/DSC) cihazi
(Netzsch STA 449F1) ile polimerik baslangi¢c malzemelerinin ve reaktant malzemelerin
aliimina pota igerisinde 40-1000 °C araliginda 10 K/dk 1sitma hizinda ve N,

atmosferinde 1s1l davranisi ve faz dontisiimleri incelenmistir.

Elementel bor ilaveli reaktant malzemelerin ve kati hal yontemi ile sentezlenmis
polimerik malzemelerin, Termal Gravimetrik Analiz/Diferansiyel Termal Analizi/
Diferansiyel Termogravimetri (TGA/DTA/DTG) cihazi (Netzsch STA 449F3) ile
alimina pota icerisinde argon atmosferinde 30-1400 °C sicaklik araliginda 10 K/dk

1sitma hizi ile 1s1l davranist ve faz degisimleri incelenmistir.

Toz karigimlarinin parcagik boyut dagilimi Malvern Mastersizer 3000 cihazi ile yas
dispersiyon tinitesinde oOlglim yapilmistir. Her analiz i¢in 5 ol¢lim yapilmis ve
ortalamas1 alinmistir.

Kalsine ve mekanik aktivasyon uygulanmis numunelerin yapisal/yiizey analizi Raman

Spektroskopisi (Kaiser Raman RXN1) cihazi ile tek lazer kullanimi ile 0-3250 cm™

araliginda 6l¢tim yapilmugstir.

Polimerik baglangi¢c malzemeleri, reaktant malzemeler ve sentezlenen toz partikiillerinin
faz yapist X-Ray Difraksiyon (XRD) analizi (Bruker D8 Advance) CuK, 1sin
kullanilarak 0.02°(20) adim sayis1 ile 6l¢lim yapilmustir.

Reaktant malzemeler ve filtrelenmis tozlart mikroyapisal olarak tarama elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji sagilimli spektrometre (EDS) (Phenom) (20 kV) ile

incelenmistir.

Reaktant malzemelerin ve sentezlenen tozlarin mikroyapisi ise Alan Emisyon Tarama
Elektron Mikrokobu (FESEM) ve EDS (FEI Marka Quanta FEG 450) kullanilarak
15.00 kv voltaj degeri ile 500x ve 100.000x biiyiitme yapilarak incelenmistir.

6.3.2 Yas Analiz

PVA-Su ¢o6zelti konsantrasyonu (PWCar) hesaplanmasi (6.1)’e gore yapilmustir.
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{PSW_ [PSW * 5/100]}
PWCyp = PDW,, — Pry x100 (6.1)

Psw, PVA’nin baslangigtaki agirhigr; Prw 1S PVA yapisinda bulunan ugucularin
ayrilmasindan sonraki agirligidir (PVA teknik {iriin  bilgisine gore %5 ucucu
bulunmaktadir). PWy, PVA-saf su ¢ozeltisinin 1sitma sonrasindaki agirhigmi ifade

etmektedir.

H3BO3-saf su ¢ozeltisi (HWCag) konsantrasyonu (6.2)’ye gore hesaplanmustir.

HSW

HWCyp = ——————
AR T HW,y — Hgy

x100 (6.2)
Hsw, H3BO3’lin baslangigtaki agirhigidir. HWyy, ¢ozelti hazirlandiktan sonraki H3BOs-
saf su ¢ozeltisinin miktaridir. H3BO3, saf su igerisinde ¢oziinlir ve yapisini korur.

Bundan dolayi su igerisinde kalan H3BO3 miktar1 degismemektedir.

C/B,03 mol orani (CBy) hesaplama islemi B,O3’iin suda ¢oziinmesinden faydanilarak
yapilmaktadir. Reaktant malzeme saf su icerisinde ilave edilerek manyetik karigtirici ile
80 °C’de 30 dk. siiresince karigtirilir ve ByO3’lin ¢oziinmesi saglanir. Boylelikle kati
formda sadece karbon tanecikleri kalir ve reaktant-saf su karisimi, bir filtre kagidi
yardimiyla siiziilerek ayristirilir. Filtre kagidi ve karbon tanecikleri 80 °C’de 30 dk.
kurutulur. Boylelikle reaktant malzeme miktarindan kurutulmus karbon taneciklerinin
agirhigr ¢ikartilarak B;O3; miktart hesaplanir. Mol agirliklart belirli olan malzemelerin

hesaplanmasi (6.3) ve (6.4)’e gore yapilmistir.

Reaktant malzemenin C/B;03 mol orani (CBy) (6.3)’e gore hesaplanmistir [7]:

(DCFy — Fy)
(Rw — DCFy — Fy) 6.3)

CBy =58 X

Rw, reaktant malzemenin agirhgi; Fy, filtre kagidi agirhigi; DCFy Kurutma isleminin
ardindan filtre kagidi ve karbon toplam agirhigidir. Cy, reaktant yapisinda bulunan

karbon miktaridir ve DCFy-Fy isleminin sonucudur [7].

Cw

B =58 X Ry = (64)
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7

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Geleneksel Karbotermal Yontem ile Bor Karbiir Sentezlenmesi

Bu yontemde geleneksel karbotermal yontem kullanilarak aktif karbon ve karbon karasi
ile B,Os’tin rediiklenmesi incelenmistir. Burada gelencksel karbotermik yonteme
alternatif olarak kullanilacak olan polimerik baslangic malzemelerinden bor karbiir
liretim yontemlerinin karsilastirilmas1 amaglanmistir. Ozellikle yiizey alani yiiksek olan
karbon kaynaklar1 tercih edilmistir. Boylelikle farkli yontemler kullanilarak ayni

sicakliklarda rediiksiyon islemi yapilacak ve elde edilen veriler karsilastirilacaktir.
7.1.1 Malzemeler

B2O3 (saflik % 98, <200 pum), aktif karbon (saflik %99, Dv(gp)=120 um) ve karbon
karas1 (saflik %99, 2 mm graniil) hammadde olarak kullanilmistir. Karbon karasi

ogiitiilerek toz haline getirilmistir.
7.1.2 Kompozisyonlar

Karbon ve B,03 orani, B,O3’iin rediiksiyon sicakligina gelene kadar gegen siirede gaz
formda bulunan bor altoksitlere indirgenmesi sebebiyle rediiksiyon ortamindan
ayrilmaktadir. Bundan dolay1 C/B,O3; mol orani 3 olacak sekilde kompozisyonlar
olusturulmustur. Ayrica bor kaybindan dolayr rediiksiyonun tamamlanamamasi
sebebiyle ilk kompozisyona %100 B,Oj3 ilave edilerek, C/B,03 orani 1,5 olacak sekilde

kompozisyon hazirlanmistir. Tablo 7.1°de kompoziyon kodlar1 ve C/B,03 mol oranlari

verilmistir.
Tablo 7.1 Kompozisyon oranlari
Kod C/B,0O3; mol oram1 | Kod C/B,0O3; mol oram
CB-B,03 31 AC-B,03 31
CB-100B,03 1,5:1 AC-100B,03 1,5:1
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7.1.3 Deney Prosediirii

Sekil 7.1’de deneysel c¢alismanin prosesi verilmistir. Buna goére; Oncelikle
hammaddelerin homojen olarak karismasi saglanmistir. Bunun i¢in toz karigimi, bir
roller bilyali degirmende bilya/kiitle=5/1 (% ag.) oraninda olacak sekilde 10 sa. siire ile
30 RPM hiz ile mekanik olarak karigtirilmistir. Ardindan ¢elik bir kalipta %1-2
oraninda polietilen glikol ilave edilerek soguk olarak preslenmis ve ardindan etiivde 70
°C’de kurutulmustur. Numuneler, 2 mm ¢apinda bacasi olan kapakli silindirik grafit
potalara yerlestirilmistir. Rediiksiyon islemi 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda 3 sa.
siireyle Ar (3 1t/dk) akis1 altinda atmosferik kontrollii firinda yapilmistir. Rediiksiyon
sirasinda firin 15 °C/dk hiz ile 1sitilmis ve 3 °C/dk hiz ile soguma gergeklestirilmistir.
Firin, kapali devre bir sisteme sahiptir ve oda sicakligina soguduktan sonra numune

almabilmektedir.

Bor Kaynag Karbon kaynagi

Mekanik Karistirma

Presleme

Kurutma

Rediiksiyon

Bor Karbiir

Sekil 7.1 Karbotermal yontem ile bor karbiir sentezlenmesi proses asamalari

7.1.4 Hammadde Analizi

Deneysel calismalarda kullanilan B,O3 ve aktif karbon, hic¢bir islem uygulanmadan

kullanilmistir. Karbon karasi graniil olarak temin edilmistir ve 100 RPM’de 5 dk. siire
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ile planet tipi bilyal1 degirmende ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Toz hammaddelerin
partikiil boyut dagilim analizi $ekil 7.2°de verilmistir. BoO3’lin dv(gg) degeri 182 pm,
aktif karbonun ve karbon karasinin ise partikiil boyutu sirasiyla 120 ve 9,47 pm’dir.
Ayrica karbon kaynaklarinin toplam yiizey alanin 6l¢imii, BET analizi ile yapilmistir.
BET analizi sonucunda (Tablo 7.2) ise aktif karbonun yiizey alanin 1145,88 g/m? iken,
karbon karasmnin yiizey alami 36,22 g/m® olarak Slgiilmiistiir. Aktif karbonun tane
boyutunun karbon karasinin tane boyutundan biiyiik olmasina ragmen ylizey alaninin
oldukca genis olmasi, rediiksiyon sirasinda taneler arasinda temas alanlarmin artigina
olanak tantyacaktir. Ayrica karbon kaynaklarinin toz partikiillerinin Sekil 7.3’te FESEM
goriintiileri verilmigtir. Aktif karbonun gézenekli yapisi yiizey alaninin genis olmasinin
gostergesidir. Ayrica partikiiller farkli morfolojide ve boyutta bulunmaktadir. Karbon
karasinin ise 10 um’den kiigiik tanelerden olustugu gozlemlenmektedir. Bu durum
partikiil boyut analizi ile birlikte degerlendirildiginde karbon partikiillerinin
topaklastigini gostermektedir.

Tablo 7.2 Karbon kaynaklarinin partikiil boyut dagilimi ve BET analizi sonuglari

Karbon Kaynagi Partikiil Boyutu (Dvgo) Yiizey Alani (g/m?)
Aktif karbon 120 ym 1145,88
Karbon karasi 9,47 um 36,22
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Sekil 7.2 Hammadde kaynaklarinin partikiil boyut dagilimi (a) B,Os, (b) aktif karbon ve
(c) karbon karast

Sekil 7.3 FESEM goriintiisii (a) aktif karbon ve (b) karbon karasi
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7.1.5 Termal Analiz

TG ve DSC analiz sonuglart Sekil 7.4’te verilmistir. DSC grafigine gore 136 ve 166
°C’de iki ayr1 endotermik pik bulunmaktadir. TG analizine gére 100-200 °C sicaklik
araliginda ~%20 agirlik kaybi olmaktadir. Bu sebeple endotermik pikler, numune
kompozisyonda bulunan B,O3’iin nem kapmasina bagli olarak donlismiis olan
H3BO3’lin sirastyla metaborik aside (HBO;) ve ardindan metaborik asitin dehidrasyon
sonucunda B,03’e doniismesine bagl oldugu ifade edilebilir [5], [131], [206], [207].
Numune, 200-1173 °C sicaklik araliginda termal olarak goreceli olarak stabil bir
davranig sergilemektedir. DSC grafiginde bu sicaklik araliginda sistemde 1s1 ¢ikist
oldugu goriilmektedir. Agirlik kaybimin o6zellikle 200-800 °C araliginda neredeyse
olmamast ve 1s1 ¢ikist olmast B,O3’lin erimesinin bir gostergesi olabilir. Ayrica 800
°C’den yiiksek sicakliklarda agirlik kaybinin artisi, karbon c¢ikisina ve/veya B,O3’iin
altoksitlere doniismeye baslamasindan kaynakli olabilir. 1373 °C’de ise endotermik pik
bulunmaktadir ve agirlik kaybi yasanmistir. Bu pik, B,Og3 ile karbonun indirgenmesine
bagli gerceklesen endotermik reaksiyonlara bagli oldugu ve rediiksiyon sonucunda

COyg) gibi yan iiriinlerin olusmas: sonucunda agirlik kaybinin oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 7.4 Aktif karbon ve B,03 karisiminin TG ve DSC analizi
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7.1.6 Faz Yapisinin Incelenmesi

B,Os ile aktif karbon ve karbon karasinin 1400-1600 °C sicaklik araliginda rediiksiyon
davranisi incelenmistir. Literatiire gore sitokiyometrik olarak C/B,0O3 oran1 3,5 olmasina
ragmen B,03’tin 1050 °C’den yiiksek sicakliklarda gaz fazinda bulunan bor altoksitlere
doniligsmesi sebebiyle 3 olarak alimmistir [10], [208]. Aktif karbon ve karbon karasi ile
yapilan rediiksiyon ¢alismalarmin, XRD analizleri Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da verilmistir.
Rediiksiyon sonucunda, aktif karbon ve karbon karasi ile olusturulan
kompozisyonlardan benzer sonuglar elde edilmistir. Tiim sicakliklarda numunelerde
B4C fazi1 tespit edilmistir. Sicaklik artigsina bagli olarak B4C kristallerinin pik yogunlugu
artmistir. Ancak her sicaklikta yliksek oranda karbon pikleri bulunmaktadir. Bundan
dolay1 sitokiyometrik kompozisyonlara %100 B,Oj3 ilavesi yapilarak tekrar rediiksiyon
islemleri yapilmigtir. Burada 1400 °C’de C/B,03=3 mol oranma sahip numuneler ile
yapilan ¢alismalara benzer olarak yiliksek yogunlukta karbon pikleri tespit edilmistir.
1500 °C’de karbon piklerinin yogunlugu azalmig ve B4C kristallerinin yogunlugu
artmistir. 1600 °C’de aktif karbonlu numunelerde karbon yogunlugu gorece diisiik bir
seviyeyedir ve neredeyse yapit tamamen B4C kristallerinden olugmaktadir. Karbon
karas1 olan numunelerde ise 1500 ve 1600 °C’de benzer XRD grafigi olusmustur. XRD
analiz sonuglarina gore, Sicakliga ve B,03 miktarina bagl olarak B4C kristallerinin
olusum oranmn arttigi ve karbon miktarinin azaldigi tespit edilmistir. Mol oram
C/B,03=3 olan numunelerde, sicakligin artmasina bagl olarak rediiksiyon orani
artmistir. Ancak rediiksiyon esnasinda yeterli bor olmamasi, yapida yiiksek miktarda
karbon kalmasina sebebiyet vermistir. %100 B,03 ilave edilerek rediiksiyon esnasinda
yeterli bor olmasi saglanmistir. Boylelikle karbonun, B,Os3 ile indirgenmesiyle B,C
olusum oram artmistir ve karbon miktar1 azalmistir. Ancak 1400 °C’de sitokiyometrik
ve %100 B,O; ilaveli numunelerde benzer sonuglarin goézlemlenmesinin sebebi,
reaksiyon hizinin yavas olmasi veya termodinamik olarak yeterli enerjinin
saglanamamast ve buna bagli olarak rediiksiyonun tamamen ger¢eklesmemesidir.
Bundan dolay1 B,03, rediiksiyon ortamindan ayrilmis ve yapida B4C kristallerinin yani

sira yiiksek yogunlukta serbest karbon kalmaistir.
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Sekil 7.5 (a) Aktif karbon ve (b) karbon karasi ile olusturulan karisimlarin 1400-1600
°C’de 3 sa. siireyle rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirtinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.6 %100 B,0s ilaveli (a) aktif karbon (b) karbon karasi ile olusturulan
karigimlarin 1400-1600 °C’de 3 sa. siireyle rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
trtinlerin XRD grafikleri

XRD analizinden elde edilen veriler dahilinde Rietveld analizi yapilmistir. Sekil 7.7’de

rediiksiyon sicakligina ve kompozisyona gore B4C (%) oranlari verilmistir. Tablo 7.3’te
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ise B4C ve serbest karbon oranlar1 (%) verilmistir. Aktif karbon ve karbon karasi ile
olusturulan numuneler, farkli tane boyutlarina ve yiizey alanlarina sahip olsalar da ayni
sicakliklarda benzer B4C oranina sahiptirler. AC-B,03; ve CB-B,03 numuneleri 1500
°C’de en yiikksek B4C oranlarina sahiptir Sicaklik artist bu oranin azalmasina neden
olmustur. B,O3’tin buharlasmasinin artis1 bu durumun bir sebebi olabilir. AC-100B,03
ve CB-100B,03; numunelerde %100 B,Oj3 ilavesi ile B4C orani artmistir. Reaksiyon
ortaminda yeterli miktarda bor kaynagi olmasinin bir sonucudur. 1600 °C’de B4C orani
en yiiksek seviyedir. AC ve CB numuneleri igin sirasiyla %94,2 ve %90,5tir.

Boylelikle serbest karbon miktari en aza indirilmistir.

100
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e 60+
c
o
O 40+
(&)
<
o)
20 4
—N—AC-B,0,
—-@— CB-B,0,
0 - —A— AC-100B,0,
—¥— CB-100B,0,
1400 1500 1600
Sicaklik (°C)

Sekil 7.7 Rietveld analizine gore nihai tiriinlerin B4C oran1 (%) grafigi
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Tablo 7.3 Rietveld analizine gore B4C ve karbon orani

Numune B4C (%) Karbon (%o) Numune B4C (%) Karbon (%)
AC-B-1400-3 20,3 79,7 CB-B-1400-3 22,7 77,3
AC-B-1500-3 51,7 48,3 CB-B-1500-3 41,4 58,6
AC-B-1600-3 30,5 69,5 CB-B-1600-3 38,2 61,8
AC-100B-1400-3 68,4 31,6 CB-100B-1400-3
AC-100B-1500-3 91,0 9,0 CB-100B-1500-3 84,5 15,5
AC-100B-1600-3 94,2 5,8 CB-100B-1600-3 90,5 9,5

7.1.7 Mikroyapi Incelemesi

Karbon kaynagi olarak aktif karbon ve karbon karasi kullanilarak yapilan 1500 ve 1600
°C’deki rediiksiyon iglemleri sonucunda elde edilen toz partikiillerin morfolojisi Sekil
7.8’de verilmistir. 1500 °C ve 1600 °C’de aktif karbonlu numuneler ile yapilan
rediiksiyon islemi sonucunda polihedral sekilli ve sirasiyla ortalama 8,1 um ve 7,4 um
boyutunda taneler elde edilmistir. Goreceli olarak birbirine yakin tane boyutunda
partikiiller elde edilmistir. Karbon karasi ile olusturulan numunelerde 1600 °C’de
gerceklesen rediiksiyon sonucunda ise polihedral sekilli ve ortalama 14,25 pm
boyutunda taneler elde edilmistir. Kobayashi vd. [209] tarafindan yapilan ¢alismada,
1550 °C’de 3 sa. siire ile karbon karasi ve B,03; (B,03/C=1,66 %ag.) ile olusturulan
karisimin rediiksiyonu sonucunda ortalama 44 pum tane boyutuna sahip polihedral sekilli
B4C sentezlenmistir. Yapmis oldugumuz ¢alismada, Kobayashi vd. [209] ile benzer tane

yapisina sahip morfoloji elde edilmistir.

Nihai iirin morfolojisi baglangi¢ tane boyutuna ve kompozisyon oranlarma gore
degismektedir [96], [200]. Baslangi¢c malzemenin tane boyutunun kiiglilmesi, elde
edilen iriiniin tane boyutunun kiiciilmesini saglamaktadir [200]. Rediiksiyon isleminde
aynt kompozisyon oranlar1 kullanilmistir. Karbon karasi ile elde edilen iiriin, aktif
karbon ile elde edilen {irlinlere gore olduk¢a kaba tanelidir. Bunun sebebi literatiirde
aktif karbonun amorf yapisina, yiizey alanin karbon karasina gore daha genis olmasina

ve reaktifligine bagli oldugu ifade edilmektedir [96]. Buna gore aktif karbonlu
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numuneler ile yapilan rediiksiyon islemi sirasinda karbon ve B,O3 molekiilleri arasinda
temas alanlarmin artigina bagli olarak difiizyon igin gerekli mesafeler kisalmakta ve
boylelikle reaksiyonun daha diisiik sicaklikta ger¢eklesmesi miimkiin hale gelmektedir.
Ancak bu ¢alismada ayni sicaklik ve siirede sentezleme islemi gerceklestirilmistir. BET
analizi sonucunda aktif karbonun yiizey alaninin daha genis olmasi ile gekirdeklenme
alanlar1 artabilir ve bunun sonucunda tane olusum oranlart artar ve daha kiiglik taneli
yapilar olusur [1]. Ayrica literatiirde kompozisyonda fazla miktarda B,O3; olmasi
durumunda, B,O3’tin flaks etkisi yaparak nihai iiriiniin tane boyutunu artiracagi ifade
edilmektedir. Bundan dolay1 baslangi¢ karisiminda fazla miktarda B,O3; olmasi, tane
boyutunun biiyiimesinin bir bagka etkeni olabilir [200].

Sekil 7.8 Aktif karbon ve %100 ilaveli B,O3 igeren hammadde karisiminin 1500 °C’de
3 sa. (a) ve 1600 °C’de 3 sa. (b), karbon karas1 ve %100 ilaveli B,O3 igeren hammadde
karisiminin 1600 °C’de 3 sa. (c) siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
tiriinlerin FESEM goriintiileri

70



7.2 Polimerik Baslangic Malzemesinden Bor Karbiir Sentezlenmesi

Yontemi

Oncelikle bir polimerik baslangic malzemesi olan polivinilborat (PVBO)’in sol-jel
yontemi ile sentezlenmesi tizerine deneysel calismalar yapilmistir. PVBO’nun eldesi
sirasinda PVA-saf su ve H3BOs-saf su ¢ozeltilerinin optimizasyon ¢alismalari
yaptlmistir. Bu kapsamda ¢o6zelti olusturma ve jellesme islemleri sirasindaki
parametreler; siire, sicaklik, pH, viskozite degerleri konstrasyonlara bagli olarak
incelenmistir. PVBO sentezleme parametreleri incelendikten sonra kalsinasyon ve

ardindan B4C sentezleme ¢alismalar1 yapilmistir.
7.2.1 Hammaddeler

Yapilan caligmalarda bor kaynagi olarak Eti Maden tarafindan iiretilen toz formda
bulunan teknik kalite H3BOg3, polimerik malzeme olarak %87-89 oraninda hidrolize
durumunda 19.000-24.015 g/mol molekiil agirligina sahip olan PVA ve solvent olarak

saf su kullanilmistir.
7.2.2 Kompozisyonlar

PVBO eldesinde kullanilan hammaddeler i¢in belirlenen kompozisyonlar Tablo 7.4’te
verilmistir. Kompozisyon oranlari, Yanase vd. [10] tarafindan yapilan ¢alismalar baz
alinarak belirlenmistir. Belirtilen ¢aligmada, yiiksek polimerizasyon derecesine (500)
sahip olan tamamen hidrolize PVA ve yiiksek saflikta H3BO3 (%99,5) kullanilmistir.
Hammadde kompozisyonlarini, mol oranlarina goére belirlemislerdir ve 4,2:1 olacak
sekilde kompozisyonlar hazirlamiglardir. Tez c¢alismalarimizda kismi hidrolize ve
molekiil agirligr az olan, genellikle ticari uygulanmalarda yapistirict hammaddesi olarak
kullanilan diigiik maliyetli PVA kullanilmistir. Bor kaynagi olarak ise teknik grade
olarak adlandirilan H3BOj3; kullanilmistir. Calismalarimiz kapsaminda amacimiz
laboratuvar kalite malzemeler yerine endiistriyel olarak kullanilan hammaddeler tercih
edilerek pahali bir iiretim prosesine sahip olan B4C’nin, daha ucuz ve diisiik kaliteli
malzemeler ile sentezlenmesini saglamak ve optimize etmektir. Bu sebeple Yanase vd.
[10] tarafindan olusturulan kompozisyon orani, agirlik olarak hesaplanarak tez
caligmamizda en yiiksek PVA iceren oran olarak belirlenmis ve buna bagh olarak bor
hammadde miktar1 hesaplanmistir. Diger kompozisyonlarda PV A miktari sabit tutulmus

ve H3BO3 miktari artirilarak farkli kompozisyonlar (Tablo 7.5) olusturulmustur. Sol-jel
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yontemi ile polimerik baslangi¢ malzemesi sentezleme ¢alismalarinda PVA’nin sudaki
¢oziinme ve uygulama parametrelerine gore PVA(g):saf su(ml)=1:30 oraninda olacak

sekilde sollisyon hazirlanmistir.

Tablo 7.4 PVA/H3BO3 kompozisyon oranlari ve PVA ve H3BO3 miktarlari

Kodu PVA:H;BO; oram PVA (g) H3BO; (g)
PHD101 1,0:1 2,0 2,0
PHD151 15:1 2,0 1,33
PHD201 2,0:1 2,0 1,0
PHD251 2,5:1 2,0 08
PHD311 3,111 2,0 0,645

Tablo 7.5 H3BO3 miktar1 ve H3BOj3:Saf su orani

Kodu H3BO3 (9) H3BO3(g):Saf su
(mli)
HW101 2,0 2:45
HW151 1,33 1,33:45
HW201 1,0 1:30
HW251 0,8 0,8:30
HW311 0,645 0,645:30

7.2.3 Deney Prosediirii

Polimerik baslangi¢ malzemesinden B,C sentezlenmesi yonteminin proses asamalari
Sekil 7.9°da verilmistir. Proses ii¢ temel adimdan olugsmaktadir. Birinci asama, sol-jel
yontemi ile polimerik baslangic malzemesinin iiretimidir. ikinci asama, elde edilen
polimerik baglangic malzemesinden kalsinasyon islemi ile reaktant malzeme
tiretilmesidir. Ugiincii asama ise reaktant malzemelere 1s1l islem uygulanarak kimyasal
reaksiyonlar ile B4C sentezlenmesidir. Deneysel ¢alismalar sirasinda her bir islem adimi1
icin gegerli olan parametreler incelenmis ve optimum sonuglar belirlenmistir.

Rediiksiyon ¢aligmalar1 1300-1700 °C’de 5 sa. siirede 3 It/dk. Ar altinda yapilmustir.
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Polivinil alkol (PVA)

PVA:H;BO;=1,0:1

Borik asit
(HsBO3)

PVA:H;BO3;=1,5:1
PVA:H;BO3; =2,0:1
PVA:H;BO3;=2,5:1

Dehidrasyon Kondenasasyon >

Reaksiyonu

PVA:H;BO3; = 3,1:1

Polivinilborat (PVBO)
sentezlenmesi (Sol-jel yontemi ile)

120C, 4 sa. — Kurutma
<250 um [ Ogiitme
Kalsinasyon
<200um [ Ogiitme
Presleme

<4— 600<C, 1-3sa.

Bor Karbiir (B,C) Sentezlenmesi

4— Jel olusumu

500 <, 1-3 sa.

700 C, 1-3 sa.

1700 <, 5 sa.
1600 <, 5 sa.

<4— 1500 T,55a.

1400 <, 5 sa.
1300 <, 5 sa.

Sekil 7.9 Polimerik baslangi¢ malzemesinden B4C sentezlenmesi yonteminin proses

7.2.4 Sol-Jel Prosesi

PVA ve H3BO; hammaddeleri ile sol-jel yontemi kullanilarak PVBO sentezleme
caligmalarinda oncelikle prosesin parametreleri belirlenmistir. Bu kapsamda PVA-su ve
H3BOs-su c¢ozeltilerinin  konsantrasyonlari, sicaklik-pH iligkisi
incelenmistir. Burada H3BOs-su arasinda viskozitenin ¢ok diisiilk olmasi sebebiyle

Olglimii yapilamamigtir. Sol-jel islemleri sirasinda sicaklik, siire, pH parametreleri

asamalari

incelenmis ve uygun parametreler belirlenmistir [210].
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7.2.4.1Cozelti Olusturma Parametreleri
e PVA-Su Cozeltisinin Konsantrasyonu

Calismalarda kullanilan 88/17 PVA'min molekiiler agirhigi GPC analiz yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Analiz sonucuna gére PVA’nin molekiil agirliginin 19.000-
24.015 g/mol oldugu tespit edilmistir. Polimerik malzemelerin molekiler agirligi,
dehidrasyon-kondenzasyon reaksiyonlar1 sirasinda viskozite, ¢oziiniirliik, stabilite, su
emme kapasitesi, esneklik ve kristallik gibi karakteristik ozellikleri etkilemektedir.
Ayrica molekiil agirligi, polimerik malzemenin zincir araliginin bir gostergesidir.
Molekiil agirhigr azaldik¢a, polimerik malzemenin zincir boyutu azalmaktadir. Bundan
dolay1 dehidrasyon-kondenzasyon reaksiyonlar sirasinda BO3 molekiillerinin polimerik
malzemenin ana zincir yapisindaki karbon ile baglanma oraninin azalmasi s6z
konusudur [211]. Bu nedenle, PVBO olusumunun B4C iiretimi tizerindeki etkilerini
belirlemek igin farkl oranlardaki PVA:H3BO3; karisimlar1 (Tablo 7.4) incelenmis ve
PVBO yapisina etkisi arastirilmistir.

Hidroliz derecesi, polimerik malzemenin o6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir
diger parametredir. Hidroliz derecesi diisiikse, su emme ve ¢ozinirlik artar; bununla
birlikte, PVA-su ¢ozeltisinin viskozitesi azalir [212]. Yapmis oldugumuz g¢alismada
%87-89 hidroliz derecesine sahip olan PVA kullaniimasiyla, jellesme sirasinda PVA ve
H3;BO;3 arasindaki yiizey aktivitesini arttirmak igin gerekli olan suda ¢6ziinebilirlik
saglanmigtir. Bu nedenle kullanilan PVA'nin diisiik viskozitesi ve yiiksek ¢oziinirligi

soliisyon hazirlanmasi sirasinda avantaj saglamaktadir [16].

PVA'nin ¢oziniirligi, PVA:su oram ve sicakliga gore degisebilmektedir. Tamamen ve
kismen hidrolize PVA’nin hidroliz ve polimerizasyon derecesine bagl olarak suda
¢oztinirligii degisebilir [213]. Tam hidrolize PVA (> %99), sadece sicak suda
¢oziintirken, %87-89 hidrolize PVA hem soguk hem de sicak suda ¢o6ziinebilir. Tam
hidrolize PVA, asetat gruplarinin hidroliz yoluyla uzaklastirilmasindan sonra PVA
molekiillerindeki hidroksil gruplar: arasinda gii¢lii hidrojen baglarina sahip olmaktadir.
Hidrojen baglari, PVA-su c¢ozeltisindeki molekiiller arasindaki etkilesimlerin
azalmasma neden olur. Cinki bu tir baglar, PVA'in sudaki ¢ozinirligini
azaltmaktadir. Kismen hidrolize PVA, molekiiller arasinda hidrojenin baglayici etkisini

azaltan asetat gruplarina sahip olmaya devam eder. Bu nedenle, kismen hidrolize PVA,
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sicakliktan bagimsiz olarak suda kolaylikla ¢oziiniir [214]. Ancak suda ¢6ziinen PVA
miktari, sicakliga baglh olarak degisim gostermektedir [215]. Kismen hidrolize PVA,
literatiirde 80 °C'de 1 sa. siirede c¢oziindiiriillmektedir [10]. Jel olusumu sirasinda
PVA'nin sudaki ¢6ziinirliik orani, sicakligin artmasina bagli olarak artar. Boylelikle
PVA ve H3BO3; molekiilleri arasindaki etkilesimin artmasi saglanir. Ayrica jellesme
sirasinda sicakhigin etkisinden dolayr daha fazla H3BOs-su c¢ozeltisinin, PVA-su
cozeltisine ilave edilmesi gerekebilir [215]. Ancak sicakliktaki artisa bagli olarak
PVA'min sudaki c¢ozinirligi farklilasir. PVA:su  oraminin - stabilitesi  suyun
buharlasmasma ve ucucularin ayrilmasma bagl olarak bozulabilir. Ozetle, PVA-su
¢ozeltisinin konsantrasyonu, suyun buharlasmasindan ve uguculardan etkilenmektedir.
Yapmis oldugumuz calismada, ¢ozeltideki baslangic PVA:su orani agirlikga %3,3
olarak hesaplanmistir. Ayrica PVA-su ¢ozeltisinin sonunda ortalama konsantrasyon,
agirlikca %6,0 olarak dl¢tilmiistir (Sekil 7.10).

—— HW101
—e— HW151
74 —a—Hw201
—v— HW251
—e—Hw311
——PVA

Cozelti Konsantrasyonu (%)
o
1

Sure (dk.)

Sekil 7.10 H3BO3 (HW101, HW151, HW201, HW251, HW311) ve PVA’nin ¢ozelti
konsantrasyonu ile siire arasindaki iliski

e H3BOs;-Su Konsantrasyonu

H3BO3, ~80 °C’de dehidrasyona ugrar ve bu sicakliktan yiiksek sicakliklarda metaborik
aside (HBO,) doniisebilir [206]. H3BO3’nin sulu ¢ozelti i¢erisinde HBO;’e doniismesini
engellemek ve H3BOs'un formunun korumasini saglamak i¢in H3BOs-su ¢ozeltisi, 60

°C'de hazirlanmistir. PVA:H3BO3; oranina bagl olarak H3;BOj3'iin suya orani ag. olarak
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%2,15-4,50 arahgindadir (Sekil 7.10). Baslangigtaki H3sBOs-su orani, suyun
buharlagsmas: sebebiyle artar. Cozeltideki suyun bubharlasmasi ve H3;BOs'in
dehidrasyonu nedeniyle c¢o6zeltinin baslangig oranlari, 60 °C'deki H3BOs'iin suda
¢ozinirlik sinirindan daha az olmahidir. C6ziinme isleminden sonra H3BOs:su oram
agirhikea %4,5-7,5 arasindadir. Yapmis oldugumuz ¢alismalarda, 20 °C'de H3BOs'iin
sudaki coziinarlik limitinin agirhikca %4,72 oldugu tespit edilmis olup 70 °C'de
agirhikea %15,75, 80 °C'de ise agirlik¢a %19,10°dur. Suya ¢ozinirlik limitinden daha
yiiksek miktarda H3BOj3 ilave edilmesi durumunda ise 1sitma islemi sirasinda H3;BOj3
tamamen ¢oziinmez ve ¢okelti olarak suda kalir [20], [216]. Ayrica konsantrasyona
fazla miktarda H3BOs3 ilavesi, ¢ozeltinin homojen olmasini engellemektedir [10]. En
yiiksek ¢ozelti konsantrasyonu HW201 orneginden elde edilmistir (Sekil 7.10).
H3BOs'iin sudaki ¢ozinirliginin diger cozeltilerdekinden daha fazla oldugu ve

H3BO3'in PVA yapisina daha etkin bir sekilde baglanabilecegi sonucuna varilabilir.
e PVA-Su Cozeltisinin Sicaklik, Viskozite ve pH’1nin Belirlenmesi

Cozelti sicakhigin artirilmasi, PVA ¢ozeltisinin viskozitesini ve PVA’nin ¢ozinirligini
dogrudan etkilemektedir. Cozelti olusturma isleminde, 1Sitmanin amaci ¢ozinirligi
arttirmak, viskoziteyi azaltmak ve aglomerasyonu engellemektir. Kismen hidrolize
PVA, oda sicakhginda suda dagilabilir ve kismen ¢oziinebilir, ancak tamamen
¢oziinemez. Bundan dolayr PVA'nin ¢6ziinmesi igin 1s1 gerekmektedir. Literatiirde,
tamamen hidrolize PVA, 80 °C'de 1 sa. siirede ¢oziindiriilmiistiir [15]. Fakat sadece
sicaklik PVA'y1 ¢6zmek igin yeterli degildir. PVA'in ¢oziintrligini artirmak igin

konstrasyonun diistiriilmesi ve boylelikle viskozitenin azaltilmasi gerekmektedir [15].

Sekil 7.11'de gosterildigi gibi, 80 °C'de sabit bir PVA-su c¢ozeltisi igin 7,3 poise
viskozite ve 6,25 pH degeri olgilmistiir. Sicakhik arttikga soliisyonun pH degeri ve
viskozitesi azalir. Kismen hidrolize PVA, siirekli karistirilarak sicak saf suda kolayca
¢oziinebilir ve akiskanhk artar. Viskozite azaldik¢a, sabit bir sicaklikta soliisyonun
mobilitesi ve kararlilig artar [187]. Boylece jellesme sirasinda PVA-su ¢ozeltisindeki
partikiillerin dagilim: artar. Buna bagli olarak polimerik baslangi¢ malzemesi igindeki
BO3 molekiillerinin dagilimi artar [15], [16]. Ayrica, eger PVA-su ¢ozeltisi daha asidik
hale gelirse, ¢ozeltinin viskozitesi azalmakta ve partikiil dagilimi artmaktadir [187].

Sonug olarak, PVA'nin suda kolaylikla ¢oziinebilmesi ve PVA-su c¢ozeltisi iginde
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H3BO3 dagiliminin maksimum olabilmesi igin PVA-su ¢ozeltisinin sicakliginin 80 °C

olarak belirlenmistir.
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Viskozite (P)

6,6
6,5 - ]
6,4 - L s
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Sekil 7.11 PVA-su ¢ozeltisinin sicaklik, viskozite ve pH degerleri arasindaki iliski
(PVA:su orani biitiin kompozisyonlarda sabit tutulmustur)

e H3BO;-Su Cozeltisinin pH-Sicaklik iliskisi

H3BOs-su ¢ozeltisi ¢cok zayif asidik karakterdedir. Sicaklik, PVA-su ve H3;BOs-su
cozeltilerinin pH degerinin azalmasina sebep olmaktadir. Ciinkii su iyonize oldugunda,
cozeltideki H iyonlarinin miktari artmakta ve boylelikle pH degeri azalmaktadir. Ayrica
H3BO3 suda ¢oziiniir ve sicaklik arttikca, ¢oziintrlik orani artar. H3BOgs'tin ¢6ziinmesi
sirasinda H,O molekiillerini ve H3O" gibi pozitif iyonlarmi kaybeder. HsO" iyonlari,
H3BOs-su ¢ozeltisinin pH degerinin azalmasina neden olmaktadir [217]. Bor alkoksitler,
reaksiyon (7.1)'e gore hidrolize edilir ve B-OH ile H" iyonlar1 reaksiyon (7.2)’ye [187],
[190] gore reaksiyona girer. H3BOs-suyun pH degeri yiiksek sicakliklarda azalabilir ve
boylelikle H3BO3, PVA ile daha etkin bir sekilde baglanabilir.

B-OR + H,0— B-OH" ROH (7.1)
B-OH + H+ — B-OH," (7.2)

Tiim numunelerin pH degeri ve ¢ozelti konsantrasyonu 20, 40, 60 °C'de dlgtilmiistiir. 60
dk.’lik proses boyunca tim numuneler i¢in pH-sicaklik iliskisi Sekil 7.12'de verilmistir.

Kompozisyon oranindan bagimsiz olarak ¢ozelti sicakliginin artmasiyla pH degerinin
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azaldig1 goriilmektedir. Ancak sudaki H3BOs; miktari, pH degeri igin belirleyicidir
(H3BOs'in yiiksek olmasi pH degerinin diismesine neden olur). Bundan dolayr farkl
sicakliklarda en diisiik pH degeri ve en yiiksek ¢ozelti konsantrasyonu HW101'den elde
edilmistir (Sekil 7.12). Sonuglar, H3BO3'tin HW101 numunesi igin suda digerinden daha

verimli bir sekilde ¢o6ziinebilecegini gostermektedir.

(@) (b)

5.2 4 —m— HW101 —a— HW101
—e— HW151 6.5 | —8— HW151
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Sekil 7.12 Kompozisyonlarin 60 dk. siire i¢erisinde (a) pH-siire ve (b) ¢ozelti
konsantrasyonu-sicaklik arasindaki iliski

7.2.4.2PVBO Jel Olusum Parametreleri
e PVBO’nun Yogunlasmasinda Sicakhgin Etkisi

Jellesme islemi sirasinda, H3BO3 ¢o6zeltisi, PVA ¢ozeltisine yavas yavas ilave edilmistir.
Dehidrasyon-kondezasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesi igin ¢ozelti sicakligi 80 °C'de
sabitlenmistir. PVA-su ¢ozeltisine H3BOs, ilave edildigi anda PVA ile reaksiyona
girmeye baglar. H3BOs'teki —OH iyonlar1 PVA'daki hidroksil gruplariyla kolayca
baglanabilir. Hidrojen baglari, PVA zinciriyle ¢apraz bag yapmaktadir [218]. Boylelikle
PVA-su ¢ozeltisinde bir jel olusumu gergeklesir. H3BOj3 ¢ozeltisi, PVA ¢o6zeltisine hizla
ilave edildiginde, PVA c¢ozeltisinin yiizeyinde aglomerasyon gerceklesir ve B-O

atomlarinin, PVA-H3BO; arayiizeyinde reaksiyona girmesi miimkiin olmaz.

e PVBO Yogunlasmasinda pH Etkisi

PVA, H3BO;3 ve jel olusumuna sirasinda pH degeri ile PVA/H3BO3 arasindaki iliski,
Sekil 7.13'te gosterilmistir. H3BOs-su ¢ozeltisindeki H3BO3; konsantrasyonu arttiginda,

ayni siirede ¢ozeltinin asitligi artar ve H3BOs-su ¢ozeltisinin pH degeri azalir. H3BO3
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orani, suyun buharlasmasi nedeniyle ilk H3BOs:su oranindan daha yiiksektir. Su miktari,
konsantrasyonun oranint ve pH degerini etkilemektedir. Yapmis oldugumuz ¢alismada
HW311, HW251, HW201'in su miktar1 30 ml iken HW151 ve HW101 igin 45 ml’dir.
Tim numunelerde ayn1 miktarda su (30 ml) kullanildiginda, H3BO3; baslangicta
tamamen ¢oziinmiistiir. Ancak daha sonra ¢ozeltideki suyun buharlasmasindan dolay1 su
miktar1 azalmakta ve H3BO3’lin bir kismi ¢okelti haline gelmektedir. Ciinkii H3BOj3'iin
sudaki ¢oziiniirlik sinir asilmaktadir. Bu nedenle PHD151 ve PHD101 ¢ozeltileri igin

45 ml su kullanilmastir.

Dehidrasyon-kondenzasyon mekanizmas: yoluyla PVA ve H3BO; arasindaki reaksiyon
sirasinda ester ve kompleks baglar olusmaktadir. Ayrica H3BO3;, PVA ile tamamen
reaksiyona girememis ve su ¢ozeltisinde kalmistir. Yiiksek H3BOs; orani, PVA ve
H3BO3 arasindaki reaksiyonun gergeklesme olasihigim artirir. Ayrica H3BOs, hidroliz
yoluyla suda ¢oziiniir. Boylece, protonlar serbest kalmakta ve jellesme sirasinda
cozeltinin pH degeri kademeli olarak azalmaktadir [219]. Bu durum aglomerasyonun
azalmasina olanak tanimaktadir. Yapmis oldugumuz c¢ahismada, 80 °C'de PVA
cozeltisinin pH degeri yaklagik 6,25'tir. Bu deger, PVA'nin H3BO;3 ile temas
halindeyken aglomerasyonuna neden olabilir. HsBOs'in pH degeri ise 3,5-4,5
araliginda Ol¢iilmiistir. Bu oran, jellesme asamasi sirasinda daha asidik bir durum
saglamakta ve aglomerasyonu azalmaktadir [187]. Ancak jel olusumu sirasinda
aglomerasyonun onlenmesinde yetersiz kalmistir. Sekil 7.13'te gosterildigi gibi jel
cozeltilerinin pH arahg: 4,9-5,7°dir. PVA-su ¢ozeltisinin daha asidik hale gelmesi
durumunda partikiil dagilhim: artar [187]. Bu sebeple literatiirdeki g¢alismalarda jel
solisyonunun pH degeri 5,0'in altinda tutulmustur [7], [11], [187]. Bu c¢alismada
PHD101'in pH degeri 5,0'ten kiigiik degerdedir ve diger numunelerin pH degeri 5,0'ten
yiiksektir. Bu nedenle, PHD101'in aglomerasyonu diger numunelerden daha uzun

stirmiistiir ve PVBO'nun olusum hizi artmustir.
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Sekil 7.13 PVA, H3BOs3, ve farkli PVA/H3BO3 kompozisyonlarindan elde edilen jel
numunelerin pH degerleri

e PVBO’nun Yogunlasmasinda Siirenin Etkisi

Literatiirde yogunlasma islemi, suyun tamamen buharlastirilmasiyla tamamlanmastir
[10], [11], [15], [190]. Jellesme 5 dk. iginde meydana gelir ve beyaz renkli bir jel olarak
PVBO elde edilmistir. Su tamamen buharlasana kadar karistirma ve isitma islemlerine
devam edilmistir. PVBO olusumu sirasinda H3;BOs'ten ayrilan hidroksil gruplari, PVA
zincirindeki C atomlarina baglanir. Bununla birlikte, suda ¢6ziinen H3BO3'iin tamami 5
dk. icinde PVA jeli ile reaksiyona girememistir ve ¢oziinmiis H3BO3'tin bir kismi sulu
¢ozeltide kalmistir. Baska bir deyisle, baslangigta tiim bor atomlari C atomlariyla temas
kuramamistir. Bundan dolay1 yogunlagma islemi, farkli bekletme siirelerinde analiz

edilmistir.

Oncelikle siireye ve suyun buharlasma kosullarina gére ii¢ farkl: kosul belirlenmistir.
Birinci ve ikinci kosullar, islem sirasiyla 5 ve 60 dk.’da tamamlanmasina
dayandirilmistir. Ugiincii kosul, jel olusumundan sonra suyun tamamen buharlasmasina
dayandirilmistir. Jel yapist yogunlasma siiresine bagli olarak degismektedir. Jel
beherden 5. veya 60. dk.’da alindiginda, jel yapisi siingerimsi hale gelmistir. Suyun
tamamen buharlagmasina izin verildiginde, jelin yapist kaucumsu hale gelmistir ve
yiizeyinde H3BOj3 tozu ile kaplanmis sekilde bulunmaktadir. Ayrica olusan jellerin
agirhiklart 5 dk.’lik yogunlastirma ve buharlastirma tamamlandiktan sonra olgtilmiistiir.

Sekil 7.14'te kisa siireli yogunlastirma isleminden sonra jel agirliginin daha fazla oldugu
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goriilmektedir. Uzun yogunlastirma islemi daha hafif bir jel agirliginin elde edilmesini
saglamistir. PVA, vyiiksek oranda su absorblamistir. Jellesme siiresi artirilinca,
karistirmaya ve sicakliga bagli olarak jel absorbladigi suyu kaybetmis ve daha sert hale
gelmistir. Tim numuneler ayn1 miktarda PVA icermektedir. Bu nedenle, su absorblama
davraniginin her numune icin benzer olmasi beklenebilir ve ortalama jel agirliginin ¢ok
yakin olmast olasidir. Ancak ortalama jel agirligi, muhtemelen farkli H3BO3; miktar:
nedeniyle tim numuneler igin farklidir. Numune agirhgimin degismesi H3BOs'iin
etkisine baglanabilir. PHD101, en yiiksek miktarda H3BOj igerir ve jellesme siiresinden
bagimsiz olarak en hafif jel agirligit bu kompozisyondan elde edilmistir. Ayrica
numunelerde H3BO; orami azaldik¢a jel agirligi artmaktadir. Bu nedenle, yiiksek
miktarda H3;BOs'in PVA ile ¢ok daha fazla baglanabilecegi ve PVA'nin suyu

absorblamasini engelledigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 7.14 PVBO sentezleme isleminde jellesme siiresi ile jel agirligi arasindaki iligki

Jellesme islemi tamamlanip jel ¢ozeltiden alindiginda, birinci ve ikinci kosullar altinda
sulu c¢ozelti kalirken, tgtincii kosul altinda bir ¢okelti olusmaktadir. Kalan sulu
cozeltiler 120 °C'de tamamen kurutulmus ve tortular seklinde ¢okmiistiir. Bu tortular
tartilmis ve siireye baglh olarak agirhik farklari Sekil 7.15'te verilmistir. En yiiksek tortu
miktari igeriginde en fazla H3BO3; olan PHD101 numunesinden elde edilmistir. Tim
numuneler, ayn1 miktarda PVA igermektedir. Bu sebeple farkli kompozisyonlardaki
H3BO3, baglanma agisindan bakildiginda ayn1 miktarda PVA ile temas etmektedir. Bir
baska deyisle PVA’ nin "yapisal kapasitesi” her kompozisyon i¢in aynidir. Bu kapasite,
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PHD101 numunesinde maksimuma ¢ikmistir ve diger numunelere gore daha yiiksek
miktarda tortu kalmistir. Bu nedenle, asiri miktarda H3BOs3, PVA'ya baglanamamaistir ve
PVA-H3BO; jel solisyonunda kalmistir. H3BOs; miktar1 azaldikg¢a ortalama tortu
miktar1 da azalmistir. H3;BO3 ve PVA molekiilleri arasindaki yogunlasma
reaksiyonunun orani, sicaklik ve siireye gore artabilir. Ek olarak, kismen hidrolize PVA,
¢oziinme sirasinda ¢ok daha fazla su absorblayabilir. Boylelikle daha fazla H3;BOs

molekiilii ile temas saglanir ve tortu miktar: azalmstir.

PHD101 numunesi jellesme sonrasinda kalan sividan elde edilen tortunun XRD grafigi
Sekil 7.16'da gosterilmistir. Tortu, HBO,, H3BOjz; and C4H;0¢2H,0O fazlarini
igcermektedir. XRD grafigindeki H3BOs3, baslangi¢ karisimindaki H3BO3'ten gelmistir ve
bunlar kismen hidrolize PVA ile reaksiyona girememistir. H3BO3, PVA ile reaksiyona
giremediginde, H3BO3; ve PVA jellesmesi sonrasinda tortu olarak kalmaktadir. Tortu
120 °C'de kurutulmustur. Kurutma sirasinda H3BOs;, HBO;’e doniismiistiir. Kismen
hidrolize PVA, C4HgO, ve C,H,O fazlarindan olusmaktadir. PVA ve H,O arasindaki
reaksiyon sonucunda XRD grafiginde goézlemlenen C4H4O¢:2H,O pikleri olusmus
olabilir. PVA, yari kristalin bir yapidadir. Tortunun, XRD grafigi kristal fazlardan
olusmaktadir. Bu sebeple tortunun yogun olarak kristalin H;BO3 ve bor fazlarindan

olustugu sdylenebilir.
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Sekil 7.15 PHD numunelerden PVBO sentezlenmesinde kalint1 agirlig1 ve siire
arasindaki iligki
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Sekil 7.16 PHD101 numunenin sentezlenmesi sonrasinda kalan sivinin 120 °C’de
kurutulmast ile elde edilen kalintinin XRD grafigi

7.2.4.3Kurutma

Beyaz renkli jel, 120 °C'de havada kurutulmasiyla jel yapisinda bulunan suyun
buharlagmasi saglanir. Islem siiresi, numunelerin kurutulmas: sirasinda periyodik olarak
tartilarak belirlenmistir. Tim numuneler 24 sa. kurutulmus ve kurutma isleminin rejimi
gozlemlenmistir. Oncelikle hizli bir sekilde su buharlagsmakta ardindan lineer bir ¢izgi
haline gelmektedir. Siirekli olarak sabit agirlik miktarinin alindig: siire kurutma siiresi
olarak belirlenmistir. Sekil 7.17°de numunelerin kurutma egrisi gosterilmistir.
Numunelerin 200 dk. siire sonunda biiyiik miktarda agirlik kaybettigi goriilmiistiir. 200
dk.’dan sonra tim numunelerin kurutma rejimi lineer hale gelmistir. Bu sebeple

kurutma islemi 4 sa. olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.17 Kurutma sirasinda numunelerdeki agirlik kaybi-siire iliskisi

Sol-jel prosesi sonucunda elde edilen jel yapinin ve kurutulmus hallerinin makro

goriintiileri Sekil 7.18 ve Sekil 7.19°da verilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde

olusturulan proses parametreleri Tablo 7.6’da verilmistir.

Sekil 7.18 Makro goriintiiler (a) jel ve (b) 120 °C’de 24 sa. siire ile kurutma sonucunda

elde edilen numune

Sekil 7.19 Jel yiizeyinde kalint1 olarak HzBO3 kalan numunenin, 120 °C’de 24 sa. siire
ile kurutulmasi sonrasindaki makro goriintiisii
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Tablo 7.6 Sol-jel parametreleri

Sol-jel parametreleri PVA H3;BO; Jel Olusumu
Agirhik 29 0,645-1,33 g

Saf su agirhgi 60 ml 30-45 ml

Siire 60 dk. 60 dk. 60 dk.
Sicakhik 80 °C 60 °C 80 °C
Karistirma hizi 500 RPM/dk. 300 RPM/dk. 100-300 RPM/dk.
Solvent Saf su Saf su

pH 6,0-6,25 4,3-4,5 5,0-5,4
Viskozite 73P

7.2.4.4XRD Analizi

Sekil 7.20°de PVA ve sentezlenen polimerik baslangic malzemelerin XRD analizi
verilmistir. PVA, yari kristalin bir malzemedir. PVA'nin karakteristik piki 26=19,5°'de
gozlenmistir. Bu pik ayn1 zamanda PVBO numunelerinde de goriiliir, ancak ¢ok daha
genis bir bicimdedir. Bu durum H3BO3; ve PVA arasinda bir esterlesme reaksiyonunun
meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyonlar sirasinda H3BOs, PVA'nin amorf
bolgesine baglanir ve amorf yapinin zincir uzunlugunun artmasina neden olur. Bu
sebeple pik genisler [220]. 20=40° piki, PVBO numunelerinde kaybolur. Tim
numunelerin, pik yogunluklart ve genislikleri benzerdir ve bu nedenle PVBO'nun
olugsmasin, ilk bilesim oranina gore degerlendirmek zordur. Mondal ve Banthia vd. [6],
XRD yontemi ile PVBO polimerik baslangic malzemesini incelediginde bazi kristalin
pik noktalar1 gozlemlemistir. Genel olarak polimerik malzemenin amorf karakterde
oldugu belirlenmistir. 20=19,5°’de genis pikin oldugu ve 20=28°"de dar pikin oldugunu
tespit etmislerdir. Yapmis oldugumuz c¢alismada 20=28° piki sadece PHD201
numunesinde vardir. PVBO numuneleri genel olarak amorf davranis sergilemistir.

Genis pik (20=19,5°) tiim numunelerin XRD grafiginde gézlenmistir [5]. Barros vd. [5]
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tarafindan da polimerik baslangic malzemesinin yari Kkristal yapisina sahip oldugunu
ifade edilmistir. Sonug olarak, bu calismada PVBO numuneleri i¢in benzer XRD
paternleri gozlemlenmistir. Bu nedenle XRD analizine gére PVBO sentezinin basarili

oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 7.20 (a) PVA, (b) PHD101, (c) PHD151, (d) PHD201, (¢) PHD251, ve (f)
PHD311 numunelerin XRD grafikleri

7.2.45FTIR Analizi

XRD analiz sonuglarina goére, tim PHD numunelerinden PVBO sentezlenmistir.
PVBO’nun olusumunu kanitlamak igin FTIR analizi ile numunelerin bag yapilari
incelenmistir. H3BO3, PVA ve PHD numunelerin FTIR spektrumlart Sekil 7.21'de
gosterilmistir. O—H gerilme titresimleri, HsBOs, PVA ve PVBO ic¢in 3000-3500 cm™
sogurma/absorpsiyon bantlarinda ortaya c¢ikmistir. PVBO spektrumunda O-H bag
piklerinin gegirgenlik yiizdesinin daha az olmasi, PVA ve H3BO; arasinda esterlesme
reaksiyonlarinin  meydana geldigini gostermektedir. Ancak, PVBO’da reaksiyona
girmemis O—H baglar1 vardir [10], [191]. 1450 cm™deki absorpsiyon piki, B-O
baglarina atfedilebilir [6]. Bu pikler hem PVBO'da hem de H3BOs'te goriilebilir ancak
PVBO'da daha azdir. Ek olarak, PVA spektrumunda ~1250 cm™deki absorpsiyon
bantlarinda C-O-C baglarn goézlenmistir, ancak PVBO'da yoktur. B-O-H baglar,
H3BO; spektrumunda ~1190 cm™de vardir ve PVBO spektrumunda gériilebilir, ¢iinkii
B—O-H baglari PVBO'da varligini siirdirmektedir [7]. Bazi H3BO3; molekiilleri PVA ile
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reaksiyona girememis ve PVBO yapisinda kalmustir. Ayrica, 2952 cm™deki pik noktasi,
PVBO spektrumlarinda bulunmayan C—H baglarinin alifatik titresimine bagli olabilir
[6]. 1287 cm™ ve 1080 cm™ absorpsiyon pik noktalar;, PVBO olusumunun ana kaniti
olan B-O-C baglarina atfedilebilir [10], [12], [191]. Bu nedenle, PVA ve H3BO;
arasinda yogunlasma reaksiyonlarinin gergeklestigi sdylenebilir.

9) O-H C-H co

Transmittance (%)
=

B-O-H

Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll
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Wavenumber (cm™)

Sekil 7.21 FTIR analizi; (a) HsBOs, (b) PVA, (c) PHD101, (d) PHD151, (€) PHD201,
(f) PHD251 ve (g) PHD311

7.2.4.6 Termal Analiz

Hammaddelerin ve polimerik baslangi¢c malzemelerin TG ve DSC analizleri Sekil 7.22
ve Sekil 7.23‘te verilmistir. Tablo 7.7 ve Tablo 7.8’de TG ve DSC grafiklerindeki
doniisim  noktalar1  listelenmistir. ~ Sentezlenen  polimerik  malzemelerin  ve
hammaddelerin termal olarak degisimleri incelenmistir. Bozunmaya bagli olarak agirlik

kaybmin gerceklestigi sicaklik degerinin artigi, termal stabilitenin artmasi anlamina
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gelmektedir. PVBO’nin sentezlenmesi durumunda PVA’ya gore termal bozunma daha

yiiksek sicakliklarda ger¢eklesecektir.

H3BO3’de 100-200 °C sicaklik araliginda agirlik kaybi gézlemlenmektedir. Literatiirde
80-130 °C sicaklik araliginda H3BO3 6nce metaborik aside (HBO;) [Reaksiyon (7.3)] ve
ardindan >130 °C sicakliklarda metaborik asitin dehidrasyonu sonucunda B,O3’e
[Reaksiyon (7.4)] doniismektedir [5], [131], [206], [207]. Yapmis oldugumuz
calismada, DSC grafiginde 144 °C ve 174 °C sicakliklarda endotermik pikler
gbzlemlenmistir. Bu piklerin H3BO3’iin B,O3’e doniisiimiine bagli oldugu ve literatiire

gore daha yiiksek sicakliklarda doniisiimlerin gergeklestigini gostermektedir.

80-130°C
H3BO3(k) — HBO,(k) + H,0(g) (7.3)
>130°C
100 E Egz(in
80 - PtiDa11
;\5 60 =
O
'—
40
20 -
0+ —

v T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Sekil 7.22 PVBO numunelerin TG analizi

PVA’de ise 200 °C’ye kadar %5-10 arasinda agirlik kayb1 gozlemlenmektedir. Bu kayip
PVA yapisinda bulunan nem ve uguculardan kaynakli oldugu diistiniilmektedir. 250-500
°C sicaklik araliginda %85-90 agirlik kayb1 olmaktadir. DSC analizinde ise 200 °C’de
bir endotermik pik bulunmaktadir. Bu pik, PVA’nin erimesine bagli olabilir. TG

analizinde ise bu boliim lineere yakin bir durumdadir ve erime oldugunu destekleyici
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niteliktedir. 303 °C ve 432 °C’de goézlemlenen endotermik pikler ise PVA’nin zincir
yapisinda parcalanmaya bagli oldugu diisiiniilmektedir. Birinci endotermik pik PVA’nin
yan zincirlerin ayrilmasina, ikinci pik ise ana zincir yapisinin parcalanmasina bagli
olabilir (Tablo 7.7) [221]. PHD kodlu polimerik malzemelerin TG analizleri benzer
karakterdedir. Agirlik kayb1 PVA’ya gore daha yiiksek sicakliklarda baglamaktadir.
Bundan dolay1 malzemelerin termal stabiliteleri artmistir. Bu sebeple bor atomlarinin
polimerik zincir yapisina baglandigi ve termal kararlilig1 arttig1 ifade edilebilir. 400-410
°C sicaklik araliginda agirlik kaybinda artis gézlemlenmektedir. Bu artis, PVA’nin DSC
grafiginde olmayan ani olarak yiikselen endotermik pike bagli olabilir. Yanma
sonucunda PVBO yapisinda bulunan organiklerin yapidan ayrilmasi bir bagka deyisle
polimerik yan zincire bagli olan B-O-C baglarinin kopmasi sonucunda olustugu
diistiniilmektedir. PVA’da ilk iki pik yaklasik olarak 200 ve 300 °C’de goriilmektedir.
Ancak PHD numunelerde ilk iki pik 300 ve 400 °C’de gozlemlenmektedir. Bu durum,
sentezlenen {iriinlerin parcalanma sicakliklarinin arttigini ifade etmektedir. Daha kararl
termal karaktere sahip malzemelerin olmast PVBO’nin sentezlendigini bir kanitidir.
600-1000 °C araliginda olusan genis endotermik pik ise parcalanma ile olusan B,O3’iin

erimesinden veya B,03’iin bor altoksit fazlarina doniismesinden kaynakli olabilir.

Tablo 7.7 TG analizlerinde karsilasilan piklerin sicaklik degerleri (°C)

1.pik 2.pik 3.pik
PVA 275 423 482
PHD101 308 402 506
PHD151 308 402 506
PHD201 283 407 506
PHD251 305 401 501
PHD311 283 401 501
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Tablo 7.8 DSC analizlerinde karsilasilan piklerin sicaklik degerleri (°C)

1.pik 2.pik 3.pik
PVA 199 303 432-492
PHD101 315 410 467
PHD151 338 412 499
PHD201 308 420 465
PHD251 333 412 450-485
PHD311 301 415 427
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Sekil 7.23 PVBO numunelerin DSC analizi

7.2.5 Kalsinasyon

Polimerik baslangi¢ malzemesinden, karbon ve B,0; iceren reaktant elde etmek igin
kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kalsinasyon islemi sirasinda sicakligin etkisiyle
polimerik baslangi¢c malzemesinden organik bilesenler ayrilmaktadir. Polimerik

malzemedeki karbonun bir kismi1 oksijen ile yanma reaksiyonlari ile ortamdan ayrilir ve
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kalsinasyon sicakligina ve siiresine bagli olarak karbon miktar1 azalir. Bu nedenle
C/B,03 mol orani1 kalsinasyon parametreleriyle degismektedir. Bu mol oraninin
optimizasyonu, reaktantlar arasindaki kimyasal reaksiyona gére B4C'nin stokiyometrik
olarak elde edilmesi igin gereklidir. Bundan dolayr C/B,O3; mol orani, B4,C sentezinde
proses parametrelerinin belirlenmesinde 6nemli bir role sahiptir. Polimerik baslangig
malzemesine bagli olarak Kalsinasyon sicakligina ve siiresine gore sitokiyometrik oran
ayarlanabilir [1-17], [222].

PVBO’nun dekompozisyonu 400 °C’nin tizerindeki sicakliklarda baslamaktadir [16].
Yapmis oldugumuz TG analizlerinde de PVBO’nun benzer bir termal davranisina sahip
oldugu tespit edilmistir. Bu calismada kalsinasyon iglemi 500, 600 and 700 °C’de 1, 2
ve 3 sa. olarak yapilmistir. Yapilan kalsinasyon islemleri sonucunda her bir
kompozisyona ait numuneler i¢in C/B,03 mol orani tayin edilmistir (Tablo 7.9). Daha
onceki ¢alismalarda B,0s'lin gaz fazinda olan bor altoksitlere doniismesi ve buna bagli
olarak indirgenme islemi sirasinda bor miktarinin azalmasi nedeniyle sitokiyometrik
C/B,03 mol oraninin, 2,9-3,5 [Reaksiyon (7.5)’e gore] olmasi gerektigi onerilmistir [1],
[10], [16]. Kalsinasyon islemleri sonucunda C/B,O3 mol oranmi 2,9-3,5 araliginda olan

numunelerin kalsinasyon sicaklik ve siireleri, proses parametresi olarak belirlenmistir.
2B204(5,9) + 7C(K) = BaC(K) + 6CO(g) (7.5)

Morfolojik olarak, B,O3 partikiilleri karbon matris yapisinda dagilmistir. PVA, agsi
yapiya sahiptir, ¢iinkii hidroksil gruplari (—OH) zincir benzeri bir bag olusturur [1].
Boylece spesifik yiizey alani artar ve H3BOjz molekiillerinin, PVA yapisina kolayca
diftize olmasi saglanir. Sol-jel prosesi ile dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlari
sirasinda PVA yapisindaki karbon atomlar1 ile B—O atomlar1 baglanmaktadir. Bor
atomlart PVA dallantili zincir yapisina baglanir ve PVBO sentezlenir. Bu nedenle B,O3

partikiilleri, karbon matrisinde homojen olarak kolayca dagilmaktadir[15].
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Tablo 7.9 PHD numunelerin kalsinasyon sicaklik ve siirelerine bagli olarak C/B,O3 mol
oranlarn

C/B,0O3; Mol Oram

Sicaklik (°C) 500 600 700

Siire (sa) 1 2 3 1 2 3 1 2 3
PHD101 398 334 | 327 | 294 | 18 | 161|066 | 057 | 0,46
PHD151 484 | 3,77 | 332 | 295 | 198 | 1,65 | 1,10 | 0,63 | 0,56
PHD201 587 | 510 | 436 | 3,25 | 2,15 | 2,02 | 1,14 | 1,33 | 0,92
PHD251 761 | 522 | 520 | 392 | 3,15 | 2,50 | 1,38 | 0,88 | 0,83
PHD311 769 | 545 | 456 | 358 | 3,20 | 3,05 | 2,51 | 2,34 | 1,09

7.2.6 Mekanik Aktivasyon Prosesi

Mekanik aktivasyon, kalsinasyon islemi sonrasinda numunelere, 500 RPM’de
bilya/kiitle=~100/1 oraninda olacak sekilde, agat hazneli ve bilyali planet tipi
degirmende 3 sa. siire ile yapilmaktadir. Mekanik aktivasyon islemiyle reaktant
malzemenin tane boyutu azalir, spesifik yilizey alani artar ve bdylelikle rediiksiyon
esnasinda reaktantin aktivitesi artirilarak enerjisi yiiksek bir héle getirilir. Boylelikle
mekanik olarak aktiflenmis (MA) numunelerin reaksiyon hizinin artmasi ve difiizyon

mesafelerinin kisalmasi amaglanmaktadir.

7.2.7 Kalsinasyon ve Mekanik Aktivasyon Islemi Uygulanmms Numunelerin
Karakterizasyonu

Reaktant ile MA numuneler kristalografik olarak incelenmistir. Boylelikle mekanik
aktivasyon islemiyle kristal yapisinda meydana gelen degisimler tespit edilmistir.
Mekanik aktivasyon islemi sonucunda kafes yapisinda olusabilecek diizensizliklere
bagli olarak enerji Seviyesi yiikksek bir yapt olusmasi beklenmektedir. Ayrica
diizensizlikler yapinin amorflagmasina sebebiyet verecektir. XRD’nin yan1 sira Raman
analizi ile kristografik degisimler incelenmistir. FESEM analizi yapilarak, morfolojik

olarak farkliliklar tespit edilmistir. Ayrica tane boyutu analizi yapilarak partikiillerin
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mekanik aktivasyon iglemi sonucunda boyutundaki degisimler gézlemlenerek reaktant

numune ile karsilastirilmistir.
7.2.7.1Kristal Yap1 Analizi

Raman analizi, karbon malzemelerde olabilecek yapisal hatalarin ve diizensizlerin
tespitinde, karbon molekiillerin yapisinin karakterizasyonunda kullanilabilmektedir. D
bandinda ve G bandlarmin yogunluk oranlarma Ip)/l(g) bagl olarak yapisal bozukluklar
Olclilmektedir. Yapilarin kristalliklerine ve amorfluklarina bagli olarak bandlarin

yogunluk oranlar1 degismektedir [223].

Raman spektral analizinde Lorentzian egrileri kullanilarak bandlar birbirinden
ayrilmaktadir. Bunlar; D*, D, D", G, ve D' bandlaridir. D bandi, karbon kafes
yapisindaki bozukluklara (diizensizlik veya hatalara) bagli olarak 1300-1350 cm™
araliginda yer almaktadir. G bandi ise 1583 cm™’de gdzlemlenmektedir. G-band: sp
karbon sistemlerinde Raman analizinde gézlemlenir. Bu band grafit malzemelerde C—C
baginin gerilmesine bagl olarak ortaya ¢ikmaktadir. Kristalin grafitlerde G ve G’ band1
olarak sirasiyla 1580 ve 2700 cm™ pikleri bulunmaktadir. G bandi, fonon-dalga
vektoriine q=0 gore birinci dereceden Raman-izinli 6zellige sahipken; G’ bandi, fonon-
dalga vektoriine q=0 gore ikinci dereceden 6zellige sahiptir [224]. sp? hibridlenmis
karbon sistemlerinde hata olusumuna bagli olarak D ve D’ bandlar1 gozlemlenmektedir
[225]. Dresselhaus vd. [225] tarafindan yapilan ¢alismada kristalin grafende sadece G
band1 tespit edilmistir. Grafene diisiik miktarda iyon bombardimanma (10 Ar*/cm?)
uygulanarak noktasal hatalar olusturulmasi sonucunda Raman spektrografisinde D ve
D’ bandlar1 gézlemlenmistir. Yiiksek miktarda iyon ile bombardimana (10" Ar*lcm?)
ugratildiginda yapida 6nemli 6lgiide bozulmalar olmaktadir. D ve G bandlarina bagh
keskin piklerin yerini 1000-1800 cm™ bandinda genis bir pik almistir. Raman analizinde
883-891 cm™ band: ise B,Os igerigine bagli olarak bor bandi olarak adlandirabilir
[226], [227]. 10-200 cm™ araliginda gdzlemlenen pikler kristal yapisindaki kafes

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

lio)/l(c) yogunluk orani ve Kristalit boyutuna bagli olarak bandlar arasindaki iliski su

sekilde ifade edilmistir; La ile ipy/l(g) =A/La (A: sabit bir lazer uyarma enerjisi) [224].

Sol-jel islemi sonucunda elde edilen polimerik baslangi¢c malzemesinin kalsinasyonu

sonucunda elde edilen reaktant malzemenin Raman analizi (Sekil 7.24 ve Sekil 7.25)
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sonucunda, literatirde karbon malzemelerin kafes yapilarinda hatalara veya
diizensizliklere bagli olarak gozlemlenen D bandi ve ayrica diizenlilige bagli olarak
gozlemlenen G bandi tespit edilmistir. Reaktant malzemelere mekanik aktivasyon
islemi uygulandiginda ise benzer olarak D ve G bandlar1 gézlemlenmistir. Mekanik
aktivasyon islemi ile kafes yapilarinda olusturulacak diizensizlikler ile yapimnin enerji
seviyesinin artirilmasi amaclanmaktadir. Band yogunluklar1 karsilagtirildiginda ise
gorece artis saglandigi gézlemlenmektedir. Karbon malzemelere uygulanan mekanik
aktivasyon islemiyle yapida amorflasma olmasi durumunda, B,O3 ile karbonun diisiik
sicakliklarda rediiklenmesi beklenmektedir. Raman analizi sonucunda reaktant
malzemede goézlemlenen diizensizlik, diisiik sicaklikta B4C doniisiimii igin istenilen

amorf yapinin oldugunu gostermektedir.

G bandi diizenli kristal yapisina sahip grafit malzemelerde gozlemlenmektedir. D
bandinda go6zlemlenen pik ise yapidaki diizensizliklere ve hatalara bagli olarak
olugmaktadir. Polimerik baslangic malzemesinden elde edilen reaktant malzemenin
analizinde G ve D bandinda pikler olusmaktadir. D bandinda pikin olmasi yapida
diizensizligin oldugunu ifade etmektedir. Benzer sekilde mekanik aktivasyon
uygulanmis numunede de bu pikler olusmaktadir. Literatiirde diizensizlik, D/G
bandlarinin yogunluk oranlarinin karsilastirilmasi ile belirlenmektedir [223]. Reaktant
malzemenin Ipy/lg) oran1 1,0 iken, mekanik aktivasyona ugramis malzemenin yogunluk
oranlar: 0,96 (1:1) ve 0,94 (2:1)’tiir. MA numunelerin yapisinda diizensizligin artirilarak
tozun enerji seviyesinin artirilmasi disiiniiliirken, tam tersi olarak yapidaki diizensizlik
azalmistir. Benzer sekilde numunelerin XRD analizi (Sekil 7.26) incelendiginde MA
malzemenin, reaktant malzemeye goére daha kristalin bir yapisinin oldugu ve piklerin

daha belirgin oldugu gézlemlenmistir.
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7.2.7.2Termal Analiz

Mekanik aktivasyon isleminin yapidaki etkilerinin termal olarak incelenmesi igin
TG/DTG/DTA analizi yapilmistir ve analiz sonuglari, Sekil 7.27‘de verilmistir. DTA
egrisinde 200 °C’den diisiik sicakliklarda endotermik pikler gozlemlenmektedir. Bu
pikler, H3BOjz’iin B,03’e¢ (reaktant igin iki ve MA numune igin ¢ adimda)
dontismesinin bir sonucu olabilir. Numuneler kapali olarak saklansa da bir miktar nem
kapmasina bagli olarak yapida B,O3’iin H3BO3s’e donlismesi s6z konusudur. Reaktant
ve MA numuneler i¢in 86 °C ve 93 °C’deki pikler, H3BO3’lin H,O kaybina bagli olarak
metaborik asit (HBO,)’e indirgendigini ifade edilebilir. Reaktant i¢in 2. pik 174
°C’dedir ve HBO;’iin B,03 doniisiimiine baglanabilir. MA numuneler i¢in ise 2. pik 117
°C civarindadir. Bu durum HBO;’nin metaborik aside [(BOH)3;Os], (H2B4O7)
indirgenmesinin bir sonucu olabilir [228]. 3. pik ise yaklasik 151 °C’de olup burada
metaborik asidin B,03’e doniistiigii sdylenebilir [131].
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Sekil 7.27 (a) 1:1 kompozisyona sahip olan reaktant numunenin ve (b) 1:1

kompozisyona sahip olan mekanik aktivasyon uygulanmis numunenin TG/DTG/DT
analizi
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Sekil 7.27 (a) 1:1 kompozisyona sahip olan reaktant numunenin ve (b) 1:1
kompozisyona sahip olan mekanik aktivasyon uygulanmis numunenin TG/DTG/DT
analizi (devamu)

DTA grafiginde belirtilen sicaklik araliginda (<200 °C), TG egrisinde azalma
gozlemlenmistir. Endotermik pikler ve agirlik kaybi, H3BO3’tiin B,O3’e donistiigiinii
ifade edilebilir. MA numune igin 200-750 °C sicaklik araliginda genis ekzotermik pik
gozlemlenirken, reaktant i¢in 200-500 °C sicaklik araliginda bu pik gézlemlenmektedir.
Bu pik karbonun, CO ve/veya CO;’e doniismesine veya kristallenmeye bagli olabilir.
B,Os’lin kristal yapida bulunan formu olan a-B,O3’tiin erime derecesi 450 °C, B-
B,Oj3’lin erime derecesi ise 510 °C’dir [207]. Amorf B,O3’lin tam bir erime noktasi
yoktur [20], [207]. Amorf B,03, ~300 °C’de yumusamaya baslar, 560-630 °C sicaklik
araliginda yumusak bir duruma gelir, >630 °C’in sicakliklarda akigkanligi artis gosterir
ve 700 °C’de tamamen erimektedir [20], [229]. Reaktant numunenin DTA egrisinde
farklilik olmasa da MA numunede 500-700 °C sicaklik araliginda endotermik bir
davranig gostermesi B,O3’lin erimesinden kaynakli olabilir. 850 °C’de her iki
numunenin DTA egrisinde genis endotermik piklerin basladigi gozlemlenmektedir. Bu
pikler B,O3’iin bor altoksitlere doniismesinden kaynakli olabilir. Ayrica TG egrisindeki
agirhik azalmasinda ivmelenme bunun sebebi olabilir. Reaktant numunede 1230 °C ve

1377 °C sicakliklarda ve MA numunede ise 1320 °C ve 1340 °C’de endotermik pik
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olusmaktadir. Endotermik pik, B,O3; ve karbon arasindaki indirgenme reaksiyonuna

bagli olarak B4C’nin sentezlendigini ifade edebilir.
7.2.7.3Mikroyap1 Analizi

Reaktant yapisindaki B,O3, 80 °C'de suda kolaylikla ¢oziinebilmekte ve gozenekli bir
yap1 olusturmaktadir. PHD311, PHD251, PHD201, PHD151 ve PHD101 numunelerin
Sekil 7.28’deki FESEM goriintiilerinde gozenekli yapilar1 goriilmektedir. Gézenekler
uniform olmayan sekilde dagilmislardir. Literatiirde oldugu gibi bimodal bir yap1
olusmustur [13]. Ortalama gozenek boyutu, PDH101 i¢in yaklasik 150 nm, PHDI151
i¢in 180 nm, PHD201 i¢in 193 nm, PHD251 i¢in 120 nm ve PHD311 i¢in 130 nm'dir.
Numunelerin kalsinasyon sicakligi, siiresi ve PVA miktarlar1 farkli olmasina ragmen
ortalama gozenek boyutlar1 birbirlerine yakindir. Gézenek boyut dagilimi (Sekil 7.29)
genis bir araliktadir. G6zenek boyut dagilimi, karbon matristeki B,O3 molekiillerinin
dagilimin1 da gostermektedir. Bu durum rediiksiyon sonrasinda nihai {iriin morfolojisini
etkilemektedir. Uniform ve homojen gozenek boyut dagilimi veya B,O3z dagilimina

sahip numunelerden benzer morfolojiye sahip olan nihai {iriin eldesi miimkiin olabilir.
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Sekil 7.28 (a) PHD311, (b) PHD251, (c) PHD201, (d) PHD151 ve (e) PHD101
kompozisyona sahip olan B,Oj3 giderilmis reaktant numunelerin mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 7.29 PHD311, PHD251, PHD201, PHD151 ve PHD101 kompozisyona sahip olan
B,Oj3 giderilmis reaktant numunelerin mikroyap1 goriintiilerinden Image programu ile
hesaplanan gézenek boyutu dagilimlar
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Sekil 7.30 MA numunelerin B,O3 giderilmis mikroyap1 goriintiileri sirastyla 100.000x
biiyiitme (a) PHD311, (b) PHD251, (c) PHD201, (d) PHD151, () PHD101 ve 500x
biiylitme (g) PHD311, (f) PHD251, (h) PHD201, (1) PHD151, (i) PHD101

Mekanik aktivasyon islemi reaktantin partikiil boyutunun kiigiilmesi, dagilim oraninin
artmast ve kimyasal olarak kusurlu alanlarin olusturulmasini saglamaktadir. Reaktant
yapist Sekil 7.28'te verilmistir ve B,Ojs'lin ayrilmasindan sonra bimodal bir yapi
olusmaktadir. Bilyali degirmende siirekli olarak bilyalarin darbe etkisiyle numuneler

parcalanir (Sekil 7.30). Boylelikle karbon partikiillerin boyutu kiigiiliir ve bu durumda

101



partikiillerin temas yiizeyinin artmasi saglanir. Bu morfoloji, sol-jel yontemi ile tiretilen
gliserin-H3BOs'ten elde edilen polimerik dnciiniin termal bozunmasina benzemektedir.
Kakiage et al. [9], bu yapmin gegisli ¢ift siirekli yap1 (transitional bicontinuous
structure) oldugunu agiklamistir. Bu morfolojinin bilesikler arasindaki temas alaninin
artmasini sagladigii belirtmislerdir. Bu nedenle reaksiyon aktivitesi ve ¢ekirdeklenme
noktas1 artmaktadir [9], [13]. Yapmis oldugumuz c¢alismada elde edilen yapi, gecisli gift
stirekli yapiya benzemektedir. Boylelikle reaktant yapisi, bimodal yapisindan gegisli ¢ift
stirekli yapiya doniismiistiir. Bilyali 6giitme islemi ile reaktant morfolojisinin mekanik

olarak modifikasyona ugradigi gézlemlenmistir.
7.2.7.4Partikiil Boyut Dagilimi Analizi

Sekil 7.31°de, reaktant ve MA numunelerin (2:1) partikiil boyut dagilim grafikleri
verilmistir. Mekanik aktivasyon isleminin etkisini gbzlemlemek i¢in numunenin
partikiil boyut dagilimi incelenmistir. Reaktant numune, genis bir partikiil boyut
dagilimi sergilemistir. Ancak MA numunenin iki modlu bir dagilimi var. Reaktantin
dvsoy'si 33,0 um olup MA numunenin dvsgy'si 2,72 um'dir. Ogiitme islemi ile MA
numunenin partikiil boyutu kiiclilmiis ve ayni zamanda aglomerasyona ugramistir
Maksimum reaktant partikiil boyutu ~100 um'dir. MA numunenin partikiil boyutu 100-
500 pum araligindadir. Mekanik aktivasyon islemi reaktanta uygulandiginda en biiyiik
partikiil boyutu, 100 pm'dan kiigiik olmasi gerekmektedir. Bu sonug, mekanik
aktivasyon islemiyle aglomerasyonun gergeklestigini dogrulamaktadir. Ayrica 1 um'nin
altinda boyuta sahip toz partikiilleri de bulunmaktadir. Bu durum MA numunenin
uniformlugunu bozmaktadir. Ancak MA numunenin unifomlugu, reaktandan daha
yiiksektir. MA numune, 10 pm'nin altinda kiigiik ve genis partikiil boyut dagilimina
sahiptir. Bu nedenle, biiyiik parcagiklarin temas alanlarinda bosluklar olabilir ve kii¢iik
parcaciklar, daha biiyiik pargaciklardaki boslugu doldurabilir. MA numunede
amorflasma veya yapidaki bozukluklar azalmistir ve partikiil boyutu reaktandan daha
kiigiiktiir.  Partikiil boyutunun azalmasi, numunelerin araylizeyinin artmasini
saglamaktadir. Bunun sonucu olarak g¢ekirdeklenme hizi artar ve rediiksiyon sicakligi

azalir. Ayrica kiigiik partikiiller, diflizyonu kolaylastirarak reaksiyon siiresini azaltabilir.
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Sekil 7.31 2:1 kompozisyona sahip olan (a) reaktant ve (b) MA numunelerin partikiil
boyut dagilimi

7.2.8 PVBO Numunelerinin Rediiksiyon Islemi

7.2.8.1 Termodinamik Olarak incelenmesi

B4C’nin termodinamik olarak sentezlenmesi i¢in AG°<0 olmas1 gerekmektedir. Ancak
AH®°>0 olmasi, reaksiyonlarin endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir. B4C
sentezlenmesi sirasinda gergeklesmesi beklenen reaksiyonlarin atmosfer basincinda AG®
ve AH° degerleri HSC Chemistry 6 programi ile (7.6) nolu denkleme gore
hesaplanmistir ve grafik olarak Sekil 7.32, Sekil 7.33, Sekil 7.34 ve Sekil 7.35‘te

verilmistir.
AG = AG°— ATAS *+ AC, (AT = T In ——) [230] (7.6)

Reaksiyon (7.5)’te B,O3’ten B4C sentezlenmesini ifade eden ana reaksiyon verilmistir.
Bu reaksiyonun serbest enerji degisimi 1550 °C civarinda negatif olmaktadir. Bu
reaksiyonun termodinamik olarak gergeklesmesi igin sicakligin ~1550 °C olmasi
gerekmektedir. Ancak literatiirde (7.5) nolu reaksiyon’e gére B4C’nin 1550 °C’den daha
diisiik sicakliklarda sentezlendigi ifade edilmektedir [96], [200], [208], [231].
Reaksiyonun daha diisiik sicakliklarda gerceklesmesini saglayan mekanizmanin

B,O3’lin gaz fazinda bulunan bor altoksitlere doniismesi ve karbonun oksijen ile
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indirgenmesi sonucunda olusan CO ve COy’in [(7.13), (7.14) ve (7.15) nolu
reaksiyonlar] gaz basincina bagli oldugu ifade edilmistir. Gaz fazinda bulunan bor
altoksitlerin (B,O,, BO, BO,, B,0O) karbon ile goérece daha diisiik sicakliklarda
termodinamik olarak indirgenmesi [Reaksiyon (7.7), (7.8), (7.9), (7.10)] (Sekil 7. 32)
s6z konusudur [232]. Bu durumda reaksiyonlar gaz-kati arayilizeyinde gerceklesecektir.
Ancak sivi formda bulunan B,Oj3’tin (7.5) nolu reaksiyona gére 1550 °C’den diisiik
sicakliklarda karbon ile indirgenebilmesi; ortamdaki CO’in kismi basincmin azalmasi
ile miimkiin olmaktadir [231]. Li vd. [231] tarafindan ¢alismada (7.5) reaksiyonun 0,1
atm basing altinda 1354 °C (1642 K)’de gerceklesecegi ifade edilmistir. Foroughi [233]
tarafindan yapilan ¢alismada ise Pco basincinin 10° atm olmasi durumunda, 1300
°C’den daha diisiik sicakliklarda rediiksiyon gerceklesmektedir. Ayrica yiiksek argon
gaz1 uygulanmasi durumunda CO’in kismi basincinin diigmesi ve gekirdeklenme hizinin
artmast saglanacaktir. Sonu¢ olarak daha uniform morfolojide nihai {riiniin elde

edilecegi ifade edilmistir [233].

2B,05(s)+7C=B4C+6CO(g) (7.5)
2B,0,(g)+5C=B4,C+4CO(Qg) 7.7)
4BO(g)+5C=B4C+4CO(q) (7.8)
4B0,(g)+9C=B,C+8CO(g) (7.9)
2B,0(g)+3C=B,C+2CO(g) (7.10)
B,03+3C0O(g)=2B+3C0,(q) (7.11)
4B+C=B,C (7.12)
C+1/20,(g)=CO(g) (7.13)
C+02(9)=CO2(9) (7.14)
CO2(9)+C (s)=2CO(9) (7.15)
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Sekil 7.32 B4C sentezlenmesi sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin serbest enerji
degisimi-sicaklik grafikleri-1
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Sekil 7.33 B4C sentezlenmesi sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin entalpi-sicaklik
grafikleri-1
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Sekil 7.34 B,C sentezlenmesi sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin serbest enerji
degisimi-sicaklik grafikleri-2
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Sekil 7.35 B4C sentezlenmesi sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin entalpi-sicaklik

grafikleri-2
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7.2.8.20n B,C Sentezleme Calismalari

B4C sentezlenmesi i¢in 6n ¢aligmalar tlip firinda 1400 °C’de 5 sa. siire ile Ar gaz akist
altinda (800 ml/dk.) yapilmistir. Rediiksiyon islemi sonrasinda numuneler, Ar gaz akisi
altinda (800 ml/dk.) sogutulmustur. Sekil 7.36’da rediiksiyon Oncesi ve sonrasinda
PHD101 numunenin XRD analizi verilmistir. PHD101 numunenin XRD analizinde
karbon, B,O3 ve H3BOj3 pikleri tespit edilmistir. Reaktant yapidaki H3BOs, B,O3’iin
nem ile temasi sonucunda olusmus olabilir. Rediiksiyon islemi sonrasinda B,Oj3’iin
karbon ile rediiklenmesi sonucunda B4C olusmustur. XRD analizinde B,0;
kaybolmusken, B4C fazi ortaya ¢ikmistir. Ayrica karbon ve SiC pikleri gdzlemlenmistir.
SiC, bir impiirite olarak degerlendirilmistir. Hammadde kompozisyonunda herhangi bir
silisyum kaynagi yoktur. Kalsinasyon islemi porselen krozede ve 6giitme islemi ise agat
hazne ve bilyalar ile yapilmistir. Bundan dolayi reaktant biinyesine SiO, karismis

olabilir. Ancak XRD analizinde tespit edilememistir.

Relative Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
2theta (°)

Sekil 7.36 PHD101 reaktant numunenin 1400 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu
sonrasinda elde edilen nihai {irliniin (a) ve PHD101 numunesinden elde edilen
reaktantin (b) XRD grafikleri

FESEM/EDS analizi Sekil 7.37'de gosterilmektedir. EDS analizi sonucunda yapida
SiC’e bagli olarak Si gozlemlenmistir. Si tespit edilen noktada ylizeyde beyaz renkli bir
tabaka bulunmaktadir. SiC’iin, (B4C yapisi tizerinde birikmis) indirgenme reaksiyonlari

sirasinda yapiya girdigi distiniilmektedir. Ayrica aliiminyum tespit edilmistir.
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Rediiksiyon islemi alimina potada yapilmistir. Aliiminyumun potaya bagli olarak bir
imptirite seklinde yapiya karistig1 diistiniilmektedir. B4C yapis1 SEM analizinde agikca
goriilebilir ve EDS sonuglari bu kompozisyonu dogrular niteliktedir. Numunenin
morfolojisinde poligonal taneler bulunmaktadir (Sekil 7.37 a, b). Bu taneler, aglomere
sekilde bulunmaktadir. Tanelerin boyut dagilim araligi genistir. Ayrica igne ve pul
benzeri taneler bulunmaktadir. Farkli morfolojik sekiller, farkli ¢ekirdeklenme
mekanizmasimin sonuglar1 olabilir. Polihedral B4C'nin, sivi B,O3; ve kati karbon
arasindaki indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda ortaya ¢ikmasi beklenirken, igne ve pul
benzeri B,4C tanelerin, B,O3 ve karbon molekiilleri arasindaki gaz ve kat1 arayiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlar yoluyla olusmasi beklenir [232]. Sonug olarak, morfolojik
olarak homojen olmayan kristalin B,C, 1400 °C'de 5 sa. siire ile rediiksiyon islemi

sonucunda sentezlenmistir.

sand | Point 1

soa ! Point 2

158
13 o
i Ay
% 033 3 0% 132 165

Sekil 7.37 1400 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyon sonrasinda elde edilen nihai {iriiniin
FESEM goriintiisii (a), kirmizi gizgiler ile isaretlenmis alanin biiyiitiilmiis goriintiisii (b)
ve (a)’da belirtilen noktalarin EDS analiz sonuglar1 ()

=% 3
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7.2.8.3Rediiksiyon Sicakhgina Bagh olarak Faz Yapisinda ve Morfolojideki

Degisimlerin Incelenmesi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen polimerik baslangic malzemelerin Kkalsinasyonu
sonucunda reaktantlar elde edilmistir. Reaktant malzemelere mekanik aktivasyon islemi
uygulanarak mekanik olarak modifiye edilmistir. Reaktant ve MA numunelere, 1300-
1700 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyon islemi uygulanarak, B4C olusumu incelenmis ve

mekanik aktivasyon isleminin etkileri tespit edilmistir.

Reaktant ve MA numunelere 1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyon islemi uygulanmustir.
Reaktant numunelerin XRD analizde (Sekil 7.38); tiim numunelerde 260 = 26°’de yiiksek
yogunlukta karbon pikleri gozlemlenmistir. Bunun sebebi B,O3’lin yapidan ayrilmasi
olabilir. Ayrica 1,5:1 ve 1:1 numunelerde B,O3 pikleri de tespit edilmistir. Bu durum ise
rediiksiyon islemi i¢in yeterli siirenin olmadigin1 gostermektedir. Karbon pikin genis
olmasi sebebiyle B4C pikleri belirgin degildir. Bundan dolay1 B4C piklerinin bulundugu
20 alanlar1 biytitiilerek Sekil 7.39°da verilmistir. Buna gore belirgin olarak 1,5:1
numunenin XRD analizinde B4C pikleri gozlemlenmektedir. 26=18-23° araligindaki
pikler tam olarak gézlemlenmezken, 260=34-38° araliginda ise B4C pikleri belirgindir.
Elde edilen analiz sonuglarina gore 1300 °C’de B4C fazi olusmustur. Ancak nihai
triinde yiiksek miktarda karbonun ve bazi numunelerde B,O3’tin  kalmasi
rediiksiyonnun tam olarak gergeklesmedigini ve reaksiyon hizinin yavas oldugunu
gostermektedir. Ozellikle 2:1, 2,5:1 ve 3,1:1 numunelerde B4C olusum orani ¢ok
diisiiktiir. Hazirlanan numunelerin C/B,O3 mol oranlari, birbirlerine yakin degerlere
sahiptir (3-3,5). Ancak H3BO; orani fazla olan 1:1 ve 1,5:1 numunelerin XRD
analizinde B,0O3 goriilmesi, yapida fazla miktarda B,O3; olmasindan kaynakli olabilir.
Kakiage vd. [1] tarafindan yapilan ¢alismada PVA:H3BO3 orani arttikga PVA’nin agsi
yapisina bagl olarak bor atomlarinin daha homojen olarak dagildigi ve boylelikle
reaksiyon alanlarinin arttig1 ifade edilmistir. Ayrica H3BOj3 oraninin artmasi ile reaktant
malzemenin yapisinda B,O3 yapilarin topaklastigi ve heterojen bir dagilim sergiledigi
belirtilmistir [1]. Buna gore fazla miktarda H3BOj3 igeren kompozisyonlarin jellesme
sirasinda  PVA  zincir yapisina baglanmasi azalacak ve PVA ile reaksiyona
giremeyecektir. Bu durumda fazla miktarda H3BOs, ya jelin yiizeyine yapisacak ya da

cozeltide kalacaktir. Jellesme islemi sirasinda ise PVA ile etkilesime ge¢medigi icin
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heterojen bir yap1 olarak kalacaktir. Ancak belirli bir kistm HsBO3, PVA zincir yapisina
baglanacak ve reaksiyonun gerceklesmesini saglayacaktir. Bu sebeple reaktant
malzemeler filtrelenerek kalan karbon yapisi incelenmekte ve olusan gbzenek yapisina
bagl olarak H3BO3 davranisi hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Ayrica 1:1 ve 1,5:1
numunelerin FTIR analizlerinde (Sekil 7.11), B-O—H baglarin1 ifade eden piklerin
belirgin ve yiiksek olmast H3BOs’lin yapida yogun oldugunu gostermektedir. 1300
°C’de MA numunelerin sentezlenme ¢alismalarinda basarisiz olunmustur (Sekil 7.40).

B4C olusumu gozlemlenmemistir.

Polimerik baslangic malzemesinin homojen dagilimi, bilesenler arasindaki temas
alanlarmin artmasini ve boylelikle serbest karbon oraninin azalmasini saglayacaktir.
Bunun sonucunda nihai tiriiniin partikiil boyut dagilimi dar bir aralikta olacaktir [202].
B,O3’tin nem kaparak H3BOj’e doniismesi ile baslangic malzemesinin homojenligi
bozulmaktadir. Bundan dolayr karbon miktarinin azalmasi ve B4C doniisiimiiniin
artmasi icin baslangi¢ malzemesinin nemden uzak tutulmasi gerekmektedir. Numunenin
150 °C gibi sicakliklarda kurutulmasi ile B,O3’e tekrar doniismektedir. Ayrica nem
kaparak H3BOs’e donilisim olmast durumunda nihai Uriiniin - morfolojisi  de
degismektedir. Bu durumda biiyiikk ve genis cubuk (rod) benzeri taneler olusmaktadir.
Numunelerin inert ortamda tutulmasi durumunda ise uniform ve 1 ve 5 um alt1
“euhedral” partikiiller olusmaktadir. Tane boyutundaki farklilik ise B,O3 boyutundaki
farkliliktan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. H3BO3’e doniisen B,O3’{in, 6n islem ile
tekrar B,O3’e doniismesi ile biiyiik tanelerin olugsmasi B,O3’tin H3BO3’e dontisiimii ile
karbon matris igerisinde bor bilesiginin biiylimesine bagli oldugu diisiiniilmektedir
[131].
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Sekil 7.38 1300 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tiriinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.39 Sekil 7.38’deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri
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Sekil 7.40 1300 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangi¢c kompozisyonlarina sahip olan MA
numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tiriinlerin XRD grafikleri

1400 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyon islemi sonucunda tiim numunelerde B4C
olusmustur (Sekil 7.41 ve Sekil 7.42). Ancak yiiksek yogunlukta karbon pikleri s6z
konusudur. Ayrica yapida SiC pikleri goriilmektedir. 1300 °C’de gergeklestirilen
rediiksiyon islemine goére B4C’nin belirgin olarak olustugu tespit edilmistir. ~1550
°C’de Gibbs serbest enerji degisimi negatif degere gelmektedir. Bu sicakliklarda B4C
olusumu termodinamik olarak s6z konusudur. Ancak 1300 ve 1400 °C’de B4C pikleri
olusmaya baslamaktadir [208]. SiC pikleri, PVBO’nin kalsinasyonu sirasinda porselen
krozelerin numune yiizeyine yapismasindan kaynakli oldugu (SiO; karistigr)
diistiniilmektedir. Burada en belirgin B4C pikleri, 1:1 numunesinde gdzlemlenmistir.
Yapida silisyum olmast diflizyon artiric1 bir etki yapmaktadir. Ancak SiC olusumuna
neden olmasi, nihai Uiriiniin safligin1 azaltmaktadir. Nispeten diger numunelerden daha
belirgin B4C olugmast silisyumun varligindan kaynakli olabilir [234]. Bu numunenin
mikroyapist ve EDS analizi sonucu, Sekil 7.43 ve Sekil 7.44’te gosterilmistir. B4C
yapilar, morfolojik olarak polihedral, prizma ve g¢ubuk vb. seklindeki tanelerden
olusmustur. Cubuk benzeri taneler, <50 um boyutta iken polihedral sekilli tanelerin
boyutlar1 <20 pm’tiir. Farkli morfolojide yapilarin olugsmasi reaktantlarin yapisindan
kaynakli oldugu literatiirde ifade edilmistir. Benzer morfoloji Alizadeh vd. [96]
tarafindan yapilan ¢alismada 1550 °C’de 5 sa. siireyle H3BO3-petrol koku karigiminin

rediiksiyonu sonucunda elde edilmistir. Bir diger benzer yap1 ise Bigdeloo ve Hadian
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[195] tarafindan yapilan ¢alismada H3BOs/sitrik asit karisimindan elde edilen polimerik
baslangi¢ malzemesinin 600-750 °C’de kalsinasyonu ile elde edilen reaktant
malzemenin, 1500 °C’de 2,5 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda sentezlenmistir. Bir
baska calismada ise Foroughi ve Cheng [200] tarafindan H3BOj3:Siikroz karigiminin
kalsinasyonu sonucunda elde edilen reaktantin, 1450 ©°C’de 2 sa. siireyle
rediiklenmesiyle elde edilmistir. Bunun nedeni diisiik rediiksiyon sicakliklarinda
¢ekirdeklenme hizinin yavas olmasidir. Bundan dolayr partikiiller tercihli olarak
biiyiiyerek uniform olmayan yapilar olusmaktadir [200]. Rafi-ud-din vd. [12] tarafindan
yapilan calismada ise H3BOs:Sitrik asit:Gliserin igeren karisimlarda elde edilen
polimerik basglangic malzemesinin kalsinasyon sonrasinda reaktant malzemelerin 1350
°C’de 4 sa. siireyle rediiklenmesi sonucunda polihedral, oktohedral, ¢ubuk ve igne
seklinde B4C yapilar olusmustur. Bu yapilarin, C/B,03 mol oranindaki farkliliga bagl
olarak B;O3’tin  buharlasmasindan  kaynakli  oldugu belirtilmistir.  B,O3’lin
buharlagsmasiyla B4C olusumu gaz-sivi-kat1 arayiizeyinde gergekleserek igne seklinde
yapilarin olustugu ifade edilmistir. Ayrica C/B,O3 mol oraninin azalmasiyla veya B,03

miktarimin artistyla polihedral sekilli yapilar yerini igne seklindeki yapilara birakmustir.
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Sekil 7.41 1400 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangi¢c kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tiriinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.42 Sekil 7.41°deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri

Sekil 7.43 1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1400 °C’de 5
sa. stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiileri
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Sekil 7.44 1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1400 °C’de 5
sa. slire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiisii ve
EDS analiz sonuglari

1400 °C’de MA numunelerde karbon pikleri, reaktant numunelerde oldugu gibi yiiksek
yogunluktadir (Sekil 7.45 ve Sekil 7.46). Ancak MA numunelerde B4C piklerinin daha
belirgin oldugu gozlemlenmektedir. Bunun sebebi mekanik aktivasyon islemi ile
numunenin yapisinin Kakiage et al. [9] tarafindan belirtildigi gibi gecisli ¢ift siirekli
yapi (transitional bicontinuous structure) olmasindan kaynakli oldugu diistintilmektedir.
Bu reaktant morfolojinin bilesikler arasindaki temas alanlarini, reaksiyon aktivitesini ve
¢ekirdeklenme noktasini artirdigi ifade edilmistir [9]. Boylelikle goreceli olarak
rediiksiyon i¢in disiik sicakliklarda, B4C olusum hizi artacaktir. Bu sebeple B4C pikleri
daha net olusmus olabilir. Ayrica MA numunelerin partikiil boyutunun daha kiiciik
oldugu (Sekil 7.47) tespit edilmistir.
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Sekil 7.45 1400 °C’de 5 sa. stire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan MA
numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.46 Sekil 7.45°deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri
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Sekil 7.47 1:1 baslangi¢ karigim oranina sahip olan MA numunenin 1400 °C’de 5 sa.
stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiisii ve EDS
analiz sonuglar1

1500 °C’de reaktant numunelerin B4C pik yogunluklari, 1400 °C’den daha belirgindir.
Ozellikle 2:1 ve 2,5:1 numunelerin karbon pik yogunluklari azalmistir ve B4C pik
yogunluklar1 artmistir. Bu durum reaktantlarin rediiklenmesi igin termodinamik olarak
gerekli olan yeterli enerjinin saglanmasinin bir sonucu olabilir. Ayrica reaksiyonlarin
gerceklestigi araylizeyler sicakliginin etkisiyle farklilik gostermektedir. Buna gore
B,0O3’lin rediiksiyona etkisi su sekildedir. B,O3, ~1270 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
gaz formda bulunan B,O,‘ye indirgenerek ortamdan CO gibi gazlarin varliginda
sistemden uzaklagmaktadir. Ancak 1487 °C’den yiiksek sicakliklarda, B,O3’tin B,O,’ye
veya diger bor altoksitlere doniismesinin yani sira B,O3 de buharlasmaya baglar ve
rediiksiyon islemi dogrudan B,0O3’iin buharlagsmasina baglh olarak devam eder. Bundan
dolay1 1500 °C’de B,Os; ve karbon arasinda sivi-kati arayiizeyinde sentezleme
gerceklesirken ayrica  gaz-kati  araylizeyinde sentezlenmenin  gergeklesmesi
beklenmektedir. Sivi-kat1 arayiizeyinde kiigiik ve uniform taneler olusurken, gaz-kati

arayiizeyinde igne benzeri morfolojiye sahip yapilar olusmaktadir [209], [235].
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Sekil 7.48 1500 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirtinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.49 Sekil 7.48’deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiylitiilmiis gorselleri

2:1 (Sekil 7.50) ve 2,5:1 (Sekil 7,52) oranindaki numunelerin morfolojisi incelendiginde
polihedral (prizma vb.) sekilli farkli formlarda <20 pm’den taneler tespit edilmistir.
2,5:1 numunelerde <3 um boyutta taneler de olusmustur (Sekil 7.53). 2:1 numunenin
EDS analizi yapildiginda polihedral sekilli tanelerin kompozisyon olarak B4C igerigine
yakin oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.51). 2,5:1 numunede ise dikdortgen prizmasi
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seklindeki tanelerde B4C igerigini asan oranda karbon bulunmaktadir (Sekil 7.53-2.
alan). Bunun sebebi, B4C’nin tam olarak dontismemesi ve yapida karbon kalmasi veya
tanelerin yilizeyinde karbon tabakasinin olusmasi olabilir. Ancak diger polihedral ve
prizma seklindeki tanelerin igerigi B4C kompozisyonuna yakindir (Sekil 7.53-1. ve 3.
alanlar). Farkli baslangic kompozisyonuna sahip olmalarina ragmen kalsinasyon
asamasinda birbirine yakin C/B;O3 mol oranina sahip olan numunelerde benzer tane
yapilari elde edilmistir. Boylelikle farkli baglangic kompozisyonuna sahip numunelerin
kalsinasyon islemi ile korelasyonu saglanabilir. Morfolojik olarak biitiin numunelerde C

ve B;0; dagilimmin uniform olmamasi, nihai {riinin morfolojisinin heterojen

olmasinin nedeni olabilir.

Sekil 7.50 2:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500 °C’de 5
sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiileri
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Sekil 7.51 2:1 baglangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500 °C’de 5
sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tiriiniine ait FESEM goériintiisii ve
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EDS analiz sonuglari
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Sekil 7.52 2,5:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500 °C’de 5
sa. slire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iriiniine ait FESEM goriintiileri
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Sekil 7.53 2,5:1 baslangi¢ karigim oranina sahip olan reaktant numunenin 1500 °C’de 5

sa. stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tirtiniine ait FESEM goriintiisii ve
EDS analiz sonuglari

1500 °C’de mekanik aktivasyon islemi ile B4C faz1 daha belirgin hale gelmistir (Sekil

7.54 ve Sekil 7.55). Nihai iriindeki SiC fazi, mekanik aktivasyon islemi ile yapiya
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karisan SiO; ile karbonun indirgenmesi sonucunda olusmustur. SiC fazinin varligi,
karbon fazinin azalmasina neden olabilir. Reaktant morfolojisinin degismesi ile
reaksiyon aktivitesi ve ¢ekirdeklenme noktalar1 artmakta ve boylelikle daha yogun B4C

olusumu gergeklesmektedir.
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Sekil 7.54 1500 °C’de 5 sa. stire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan MA
numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tirinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.55 Sekil 7.54’deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
blyiitiilmiis gorselleri

1600 °C’de reaktant (Sekil 7.56 ve Sekil 7.57) ve MA numunelerde (Sekil 7.60 ve Sekil
7.61) yiiksek yogunluklu karbon pikleri bulunmaktadir. Bu durum reaksiyon alaninda
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B,0; kaybinin hizlanmasina bagli olabilir. Sinha vd. [11] tarafindan yapilan ¢alismada
B,Os’iin kismi basinct 1127 °C’de 2,34 x 10 Pa iken, 1527 °C’de ise 4,01 x 10° Pa
olarak ol¢iilmiistiir. Benzer sekilde rediiksiyon sirasinda olusan bor altoksitlerin kismi
basinglari da sicakligin etkisiyle artmaktadir {Pgo igin 9,59 x 107 Pa (1127 °C’de), 1,35
x 10 Pa (1527 °C’de); P80 icin 4,85 x 107 Pa (1127 °C’de), 4,40 x 10% Pa (1527
°C’de)’dir [11]}. Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan CO gazinin (Pco icin 3,61 x 10% Pa
(1127 °C’de), 7,40 x 10* Pa (1527 °C’de) [11]) basmcinin artig gostermesi, B,O3’iin
altoksit forma doniismesi durumunda siipiiriicii etki yapmaktadir. Firin ¢alisma kosullar
her bir rediiksiyon prosesi i¢in aynidir. Diger sicakliklarda oldugu gibi 1600 °C ve 1700
°C’lerde firn 1sitma hiz1 15 °C/dk’dir. Bu durum her bir rediiksiyon islemi sirasinda
1sitma hizina bagli olarak son {irlin iizerinde ortaya ¢ikacak olumlu ve olumsuz sonucu
degerlendirmeyi engellemektedir. Ancak B,O3’tin davranisinin son iriine etkileri
gozlemlenebilmektedir. 1600 °C’de MA numunelerde B4C pik yogunlugu goreceli
olarak daha yiiksek olmasina ragmen, numunelerin (B,O3’tin sicaklik ile iligkisine bagli
olarak) B4C oranmin 1500 °C’de sentezlenen nihai triinlere gore daha diisiik oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 7.56 1600 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangi¢c kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {irlinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.57 Sekil 7.56’daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri
1600 °C’de 2:1 (Sekil 7.58) ve 2,5:1 (Sekil 7.59) oranlarina sahip numunelerin FESEM
goriintiileri incelenmis ve belirli noktalara EDS analizi yapilmistir. 2:1 oranindaki
numunede <50 um boyutta kaba polihedral taneler olusmustur. EDS analizi sonucuna
gore bu numunelerin B4C oldugu s6ylenebilir. Ancak bu numunelerde serbest karbon da
bulunmaktadir. Sekil 7.58 (c)’deki belirtilen mikroyapidaki alana EDS analizi
yapildiginda %15,36 oraninda bor ve %83,47 oraninda karbon tespit edilmistir. XRD
analizinde de yiiksek oranda karbon icermesi rediiksiyon sonucunda B4C doniisiimiiniin
diisiik seviyede oldugunun gostergesidir (Bir kisim karbon igerigi, EDS analizi sirasinda
kullanilan karbon banttan gelebilir). 2,5:1 oranindaki numunede <50 um boyutta kaba
polihedral taneler olusmustur. Sekil 7.59 (b)’de belirtilen EDS sonucunda B4C fazinin

olustugu goriilmektedir. Ayrica B4C’ye doniismeyen karbon da tespit edilmistir.
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Sekil 7.58 2:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1600 °C’de 5
sa. stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tiriiniine ait (a) FESEM goriintiisii

(b) ve (c) FESEM goriintiileri ve EDS analizleri (alan ve bolge)
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Sekil 7.59 2,5:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1600 °C’de 5
sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tiriiniine ait (a) FESEM goriintiisii
ve (b) FESEM goriintiisii ve EDS analizleri (alan)
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Sekil 7.60 1600 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangi¢ kompozisyonlarina sahip olan MA
numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tirlinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.61 Sekil 7.60’daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri
1700 °C’de rediiksiyon iglemleri sonucunda B4C pikleri gozlemlenmistir (Sekil 7.62 ve
Sekil 7.63). Reaktant numunenin B4C pikleri MA numuneden daha belirgindir (7.66 ve
Sekil 7.67). Ancak yiiksek yogunlukta karbon piki her iki numune grubunda da
bulunmaktadir. Bunun sebebi kompozisyonlarda yeterli miktarda bor olmamasindan
kaynaklanmaktadir. XRD analizi sonucunda yiiksek yogunlukta karbon pikinin
olmasindan dolayr B4C piklerinin daha anlagilir sekilde goriilmesi amaciyla ayrica
belirtilmistir (Sekil 7.63). Bu grafiklerde 1,5:1 ve 2:1 oranindaki kompozisyonlarda B,C
piklerinin yogunlugunun gorece daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. XRD analizinde
gozlemlenen diger faz ise SiC’dir. SiC, impiirite olarak yapida bulunmaktadir. PVBO
numune kalsinasyon iglemi sirasinda erir ve porselen krozeye yapisir. Bundan dolay:
SiO,, reaktant malzemenin yapisina karigsmaktadir. SiO,’nin B,O3’e gére karbon ile
daha diisiik sicakliklarda indirgenmesi sonucunda SiC olusmaktadir. Ancak SiC,
malzemenin safsizligini azaltmaktadir. Bu sebeple morfolojik olarak 2:1 oranindaki
kompozisyon incelenmistir (Sekil 7.64). EDS analizinde nihai iiriiniin, karbon ve B,C
yapisindan olustugu gozlemlenmistir (Sekil 7.65). B4C yapilar, polihedral ve plaka
seklindedir. Polihedral sekillerin sivi-kati arayiizeyinde olusan reaksiyonlar sonucunda
olustugu ongoriilmektedir. Polihedral sekilli B4C yapilarin tane boyutunun <20 pum
olmast bunun bir gostergesidir. Ayrica ~50 um boyutunda kaba taneler de

bulunmaktadir. Mikroyapida farkli boyutlarda ve formlarda tanelerin olmasi, B4C
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olusum mekanizmalarindan kaynaklidir. Reaktant numunelerin rediiksiyonu sonrasinda
tanelerin genellikle aglomere seklinde oldugu, tanelerin kabalagmasi durumunda ise
aglomerasyonun olmadigr gozlemlenmistir. 1700 °C’deki MA numunede ise >50 pm
taneler olsa da genellikle <10 pum aglomere olmamis tanelerden olustugu tespit
edilmistir (Sekil 7.68). EDS analizine gore kaba ve kiigiik tanelerin B4C fazi oldugu
ifade edilebilir. Ancak belirli bir oranda serbest karbon da bulunmaktadir.
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Sekil 7.62 1700 °C’de 5 sa. siire ile farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan
reaktant numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iirlinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.63 Sekil 7.62°deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri
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Sekil 7.64 2:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1700 °C’de 5
sa. slire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiileri
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Sekil 7.65 2:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan reaktant numunenin 1700 °C’de 5
sa. stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiisii ve
EDS analiz sonuglar1
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Sekil 7.66 1700 °C’de 5 sa. siire ile farkl1 baslangic kompozisyonlarina sahip olan MA
numunelerin rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tirtinlerin XRD grafikleri
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Sekil 7.67 Sekil 7.66’daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
biiyiitiilmiis gorselleri
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analiz sonuglar1
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Sekil 7.68 1:1 baglangi¢ karigim oranina sahip olan MA numunenin 1700 °C’de 5 sa.
stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiisii ve EDS




7.2.9 Kompozisyonlara Gore Rediiksiyon Calismalarinin

Karsilastirnlmasi
7.2.9.1 2:1 Numunelerin Farklh Sicakliklarda Rediiksiyonu

1400-1700 °C sicaklik araliginda reaktant ve MA numunelerden B4C sentezlenmistir.
Ancak her iki numune grubunda da yiiksek yogunlukta karbon piki vardir (Sekil 7.69).
Bu durum hammadde karisimdaki B;Os miktarinin yetersiz olmasina bagli olabilir.
Karbon pik yogunluklarinin 6zellikle 1500 °C’den yiiksek sicakliklarda belirginlesmesi,
B,O3’lin reaksiyon bolgesinden bor altoksit forma doniisiimiiniin hizlanmasindan
kaynakli olabilir. Buna gore 1500 °C’de goreceli olarak karbon piklerinin yogunlugu en
diisiik seviyedir. Bunun sebebi B,O3’tin doniisiim hizinin, 1600 ve 1700 °C’ye gore
daha yavas olmasi olabilir. 1500 °C’de B,O3’tin doniisiim hizinin yavas olmasi
genellikle karbon ve B,Oj3 partikiilleri arasinda reaksiyonlarin kati-sivi arayiizeyinde
gergeklesmesini saglayabilir. 1500 ve 1600 °C’de elde edilen nihai iiriinlerin ortalama
tane boyutlari birbirine yakindir (1500 °C’de 15,4 um; 1600 °C’de 14,3 pum). Ancak
tanelerin boyutsal olarak homojen dagilmadigi gézlemlenmistir. Bu durum da tanelerin
kati-siv1 araylizeyinde gerceklestiginin bir diger gostergesidir. Tane yapilari polihedral,
prizma ve ¢ubuk seklindedir. EDS analizi yapildiginda (Sekil 7.51 ve Fig 7.58), bu
yapilarin B4C oldugu ifade edilebilir. Ancak 1600 °C’de sentezlenen nihai iiriiniin
yapisindaki B,4C taneler, yogun karbon tabaka arasindadir ve bundan dolay1 yeterli B,C
doniistimiiniin olmadig sdylenebilir. Ayrica mekanik aktivasyon olan numunelerde SiC
piklerine de rastlanilmigtir. Bunun nedeni mekanik aktivasyon isleminin agat degirmen
ve bilyada uygulanmasidir. Bilya agirliklarinda azalma ve hazne yiizeyinde gorece
kiiglik aginma gozlemlenmistir. Agat yapidan gecen SiO,, karbon ile rediiklenerek

SiC'ye dontismiistiir.
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Sekil 7.69 2:1 baslangi¢ karigim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de 5 sa.
stire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai tirtinlerine ait XRD grafikleri (a)
reaktant ve (b) MA

7.2.9.2 1,5:1 Numunelerin Farkh Sicakhklarda Rediiksiyonu

1,5:1 kompozisyonuna sahip reaktant ve MA numunelerin 1400-1700 °C’de
rediiksiyonu sonucundaki elde edilen nihai iiriinlerin XRD grafigi incelendiginde, MA
numunelerden elde edilen nihai {riinlerde B4C piklerin daha belirgin oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 7.70). Bunun sebebi, mekanik aktivasyon islemi ile reaktantlar

arasinda temas alanlarinin artmasi olabilir. Ayrica yapida gozlemlenen SiC piklerinin
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sebebi olan silisyumun, yapr icerisinde reaksiyonu hizlandirici etkisi olabilir. SiO; ile
karbonun rediiksiyonu ile karbon miktarimin bir kismi SiC’ye donlismektedir ve

yapidaki serbest karbon miktar1 azalmaktadir.
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Sekil 7.70 1,5:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de 5
sa. siireyle rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD grafikleri (a)
reaktant ve (b) MA

7.2.9.3 1:1 Numunelerin Farklh Sicakhiklarda Rediiksiyonu

1:1 kompozisyonuna sahip numunelerin 1400-1700 °C’de rediiksiyonu sonucunda, MA

numunelerden elde edilen nihai {iriinlerin XRD grafiginde B4C piklerinin daha belirgin
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oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.71). 1,5:1 ve 2:1 kompozisyonuna sahip numunelerde
oldugu gibi karbon piklerinin yogunlugu sicakligin artis1 ile artmistir. 1400 °C’de
reaktant numunelerin mikroyapilari incelendiginde polihedral, prizma ve gubuk seklinde
yapilar olusmustur ve ortalama tane boyutlar1 7 pm civarindadir. Ayni sicaklikta MA
numunenin mikroyapisi incelendiginde ise; benzer yapilarin olustugu ve ortalama tane
boyutunun 4 pm oldugu tespit edilmistir. Bu yapilarin EDS analiz sonucuna gore B4C
oldugu ifade edilebilir. Ayrica yapiya karisan SiC miktarinin diisiik miktarda oldugu
gbzlemlenmistir. EDS analizinde MA numunelerin yapisinda énemli miktarda karbon
bulunmustur. 1700 °C’de MA numunenin FESEM analizi incelendiginde, gorece daha
uniform bir yap1 gozlemekte olup polihedral ve ¢ubuk seklinde yapilar olusmustur.
Ortalama tane boyutu 5 um civarinda olmasma ragmen ¢ok biiyiik boyutlu B4C
tanelerin olustugu gozlemlenmistir. Yapilan EDS analizinde bu yapilarin B4C oldugu
tespit edilmistir. Bu yapilarin olusmasinin sebebi; karbon-B,03; arayiizeyinde
biiylimenin ger¢eklesmesi olabilir. Weimer vd. [201] tarafindan yapilan ¢alismada 1700
°C’de ¢ekirdeklenme-biiyiime hizi katsayisinin artisina bagh olarak B4C tanelerinin
boyutunun kiigiildiigii belirtilmistir. Benzer olarak Kobahashi vd. [209] sentezleme
sicakliginin artmasi ile tane boyutunun azaldigini tespit etmistir. Yapmis oldugumuz

calismada da tane boyutu sicakligin artisi ile azalmistir.
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Sekil 7.71 1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de 5 sa.

slireyle rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai tiriinlerine ait XRD grafikleri (a)
reaktant ve (b) MA
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Sekil 7.71 1:1 baslangi¢ karisim oranina sahip olan numunelerin 1400-1700 °C’de 5 sa.
stireyle rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD grafikleri (a)
reaktant ve (b) MA (devami)

7.3 Elementel Bordan Bor Karbiir Sentezlenmesi

Elementel bor ile karbon, ekzotermik reaksiyonlar ile termodinamik olarak her
sicaklikta B4C’ye doniisebilmektedir. Ancak termodinamik olarak gergeklesmesi
miimkiin olsa bile, reaksiyon Kinetigi sebebiyle yiiksek sicaklik ve basing altinda
sentezleme ¢aligmalari yapilmaktadir. Literatiirde elementel bor ve amorf borun
herhangi bir karbon kaynag: ile sicaklik ve basing etkisi altinda B4C’a doniigsmesi
tizerine ¢alismalar bulunmaktadir [146], [147], [151]. Elementel borun yiiksek saflikta
olmasi ve bilesik formda olmamasi polimerik baslangic malzemesinden B4C
sentezlenmesi yonteminde reaksiyon hizin1 ve gergeklestirme oranini artirict yonde rol
alabilecegi ongoriilmiistiir. Bu sebeple oncelikle elementel bor ve karbonun, basing
olmadan karbotermik yontem ile diisiik sicaklikta rediiksiyonu incelenmistir. Elementel
kaynaklardan B4C sentezlenmesinde hammaddeler arasinda difiizyonun yetersiz
kalmasi, rediiksiyonun gerceklesmesini engellemektedir. Deneysel ¢alismalarda,
difiizyon hizinin artirilmasi ve polimerik hammadde kaynaklarindan elde edilen reaktant
bilesenlerin nano boyutta dagilim (nano boyutlarda reaktant gozenekler) gostermesi

sebebiyle nano boyutta aktif karbon kullanilmistir.
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Oncelikle hammaddeler, B/C=4/1 mol oranlarinda olacak sekilde hazirlanmistir. Bu
yontemde sitokiyometrik oranda elementel bor (< 1 um, dsp) ve aktif karbon (<100 nm)
kullanilmistir. Hammadde karigim islemi, 15 dk. siire ile bilya/kiitle=~25/1 (ag.)
oraninda planet tipi bilyali degirmende yapilmistir. Ardindan soguk pres ile kompakt
hale getirilmistir. Rediiksiyon islemi, 1200-1600 °C’de 3 sa. siireyle ve 1200 ve 1300
°C’de 5 sa. siireyle 15 °C/dk. 1sitma hizina sahip olan atmosfer kontrollii firinda, 3 It/dk.

argon altinda yapilmustir.
7.3.1 Faz Analizi

Yapmis oldugumuz rediiksiyon g¢aligmalart sonucunda biitiin sicakliklarda B4C fazi
olusmustur (Sekil 7.72). 1300-1600 °C sicaklik araliginda 3 sa. siire ile yapilan
rediiksiyon islemleri sonucunda sicaklik artarken, karbon orani da artis gostermistir.
1300 °C ve 1400 °C’de 3 sa. siirede B,O3; faz1 gdézlemlenmistir. B,O; fazinin pik
yogunlugu 1300 °C’de daha fazladir. 1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyon iglemleri
yapildiginda da B;O3 fazinin yapida kaldigi goriilmistiir. 1200 °C’de ise genis bir
karbon piki bulunmaktadir. Bu sicaklikta rediiksiyon kinetigine bagli olarak reaksiyon
hizinin yavas olmast ve bor kaybina bagli olarak rediiksiyon bdlgesinde yeterli bor
olmamasi sebebiyle B,C doniisiimii tamamlanamaz ve yapida karbon kalir. Ancak B4C
pikleri belirgin olarak olusmustur. 1600, 1500 ve 1300 °C sicakliklarda XRD grafiginde
literatiirde “halo” (kirmizi ok ile gosterilmistir) olarak adlandirilan yapilar olusmustur.
Bunun sebebinin kafes yapisindaki diizensizlik oldugu sdylenebilir [144]. En yiiksek
B4C pik yogunlugu 1400 °C’deki rediiksiyon isleminden elde edilmistir. Rediiksiyon
sicakliginin artist ile B4C pik yogunlugu azalmistir. Bunun sebebi rediiksiyon sirasinda
B,Os’iin altoksitlere doniismesi ve sicakligin etkisiyle kismi basinci artan gaz fazin

reaksiyon bolgesinden ayrilmasi olarak ifade edilebilir.
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Sekil 7.72 Elementel bor ve aktif karbondan olusan karisimlarin farkli sicaklik ve
slirelerde rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tirtinlerinin XRD grafikleri

Numunelerin morfolojileri incelendiginde; <500 nm boyutta, aglomere seklinde
polihedral B4C tanelerin olustugu gozlemlenmistir (Sekil 7.73). EDS analiz sonuglari
olusan tanelerin B4C oldugunu destekler niteliktedir (Sekil 7.74). Tane boyutlar
ortalama olarak 214 nm (1500 °C), 309 nm (1400 °C), 346 nm (1300 °C) ve 419 nm
(1200 °C)’dir. Rediiksiyon sicakligina bagli olarak tane boyutu azalmistir. Literatiirde
¢ekirdeklenme hizinin artisi ile kiigik ve uniform morfolojiye sahip taneler
sentezlenebilmektedir [200]. Buna gore rediiksiyon sicakliginin artisi tanelerin
cekirdeklenme hizim1 artirir ve kiiglik taneler olusmasini saglar. Tiim sicaklik ve
slirelerde birbirine benzer nihai tirlin morfolojisi elde edilmistir. Sicaklik yiikseldikce

tanelerin sinirlar1 daha net olarak gézlemlenmektedir.
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Sekil 7.73 Elementel bor ve aktif karbon karisimlarinin (a) 1600 °C’de 3 sa., (b) 1500
°C’de 3 sa., (€) 1400 °C’de 3 sa., (d) 1300 °C’de 5 sa. ve (e) 1200 °C’de 5 sa. siire ile
rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai tirtinlerine ait FESEM goriintiileri
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Element Weight% Atomic % NetInt

BK 59.14 61.66 96.01

CK 40.38 3834 50.91

Element Weight% Atomic % Netint

BK 66.41 68.72 98.79
CK 33.59 31.28 32.76
e

Element Weight% Atomic % NetInt

BK 51.79 S4.41 7162
CcK 4821 45.59 60.92
1 l

Element Weight% Atomic % NetInt

BK 65.65 67.99 91.61
CK 3435 32.01 31.93
|

b

Element Weight% Atomic % NetInt

BK 45.37 47.77 13.10
CK 4661 43.66 2175
0K 8.46 6.09 1117

Sekil 7.74 Elementel bor ve aktif karbon karisimlarinin (a) 1600 °C’de 3 sa., (b) 1500
°C’de 3 sa., (c) 1400 °C’de 3 sa., (d) 1300 °C’de 5 sa. ve (e) 1200 °C’de 5 sa. siire ile
rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait FESEM goriintiileri ve EDS
analiz sonuglari
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7.3.1.1Elementel Bordan Bor Karbiir Sentezlenmesi Numune Yapisi

Bu calismada rediiksiyon sonucunda elde edilen nihai bulk iiriinlerin merkezi ile dig
kismi arasinda renk farkliligi tespit edilmistir. Bu durum yapinin farkli kompozisyonlar
icerdigi izlenimini dogurmustur. Bu sebeple numunenin pargalanmasi sirasinda dis
kisimda kalan boliim styrilarak alinmistir. Numunelerin makro resimleri Sekil 7.75’te
verilmigtir. Yapilan sityirma islemi sonrasinda numunelere XRD analizi yapilmistir
(Sekil 7.76). 1500 °C’de rediiklenen numunenin i¢ ve dis kismindan alinan tozlarin
XRD analiz sonuglart hemen hemen birbirinin aynisidir. 1600 °C’deki numunenin dig
kisimda kalan bdliimden alinan tozlarin pik yogunluklarinda ise farklilik bulunmaktadir.
Rietveld analizi ile fazlarin oran1 hesaplandiginda dis kisimda %79,2 B4,C ve %20,8 C
varken, i¢ kisimda %82,6 B4C ve %17,4 C vardir. Rietveld analiz sonuglar1 birbirine
yakin olmasi tam olarak degerlendirme yapmay1 zorlastirmaktadir. Ancak numunede
renk farkinin olmasi fazlarin oranlarina bagli olabilir. Bu kapsamda numunenin
merkezinden dis kismina goére karbon fazinin artisi, bor kaybinin fazla olmasia
baglanabilir. Yiizeye yakin bolgeden daha fazla B,O3 kaybinin oldugu diistiniilmektedir.
Numunelerin FTIR analizleri (Sekil 7.77) incelendiginde i¢ ve dis kisim arasinda
benzerlik s6z konusudur. 1552, 1077, 950, 843, 704 ve 601 cm™*deki pikler, B4C fazina
baglidir. Literatirde 1579 cm™', 837 cm %, 705 cm ' ve 603 cm ' piklerin B,C
vibrasyonuna bagli oldugu, 1087 cm* piki ise ikozahedral yapin vibrasyonuna ile
ilgili oldugu ifade edilmistir. 1384 cm ! piki ise B4C yiizeyinde olusabilecek B,03’e
bagli olarak B—O baglarin vibrasyonuna atfedilebilir [236], [237]. 1600 °C’de
rediiklenen numunenin 1552 ve 1077 cm' piklerindeki yogunluk farki, kristal

yapisindaki farklilardan kaynakli olabilir.
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Sekil 7.75 (a) 1600 °C ve (b) 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi uygulanan
numunelerin makro goriintiileri

(@) (b)
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Sekil 7.76 (a) 1600 °C ve (b) 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi sonucunda
elde edilen nihai tiriinlerin dis ve i¢ kisimlarindaki partikiillerin XRD grafikleri
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Sekil 7.77 1600 °C ve 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi sonucunda elde
edilen nihai tirinlerin dis ile i¢ kistmlarindaki partikiillerin FTIR analizleri

7.4 Polimerik Baslangic Malzemesinden B4,C Sentezlenmesine
Elementel Bor Etkisinin Incelenmesi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen PVBO hammaddelerin kalsinasyonu ile elde edilen
reaktant malzemelere elementel bor ilavesi yapilarak B4C sentezlenmesine etkisi
incelenmistir. Bu ¢alismalarda C/B,O; mol oran1 3-3,5 olan reaktant numuneler
kullanilmistir. Ancak rediiksiyon caligmalari sonucunda yiiksek karbon iceren nihai
tiriin elde edilmistir. Bu kapsamda reaksiyon alaninda yeterli bor olmamasindan dolay1
yiiksek miktarda karbon igerdigi tespit edilmistir. Bu nedenle hem elementel borun
etkisi hem de kompozisyondaki bor oranin artirilmasi i¢in C/B,03 mol orani 1 olarak
belirlenmistir. Reaktant ve elementel bor tozlarinin karisimi 250 RPM’de 15 dk. siire ile
bilya/kiitle=~25 (ag.) olacak sekilde karistirma islemi yapilmistir. Rediiksiyon islemi,
1300-1600 °C’de 3 sa. siire ile 15 °C/dk. 1sitma hizina sahip atmosfer kontrollii firinda
gerceklestirilmis olup 3 1t/dk. argon altinda rediiksiyon ¢aligmalar1 yapilmastir.

7.4.1 Termal Analiz

Oncelikle reaktant ve elementel bor ilaveli numunelerin termal davranisi incelenmistir.

1:1 oranindaki reaktant numune ile elementel bor ilaveli numunelerin termal analizleri
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karsilastirildiginda; 1100 °C’ye kadar benzer DTA egrilerine sahiptirler (Sekil 7.78).
Buna gore; 200 °C’den diisiik sicakliklarda iki ayr1 endotermik pik bulunmaktadir. Bu
piklerin numunenin kapmis oldugu nemden ve H3BOjs’iin B,0O3’¢ indirgenmesinden
kaynakli oldugu diistiniilmektedir. 600-800 °C sicaklik araliginda hafif ve genis bir
endotermik pik vardir. Bu pik, B,O3’iin erimesinden kaynakli olabilir. 900-1100 °C
sicaklik araliginda endotermik pik baslamaktadir. Reaktant numunede endotermik pikin
azalmasi sirasinda 1166 °C’de bir kirinimi vardir ve 1226 °C’de tepe noktasina ulasir.
Ardindan 1357 °C’de bir kirmimi daha vardir ve 1378 °C’de ikinci endotermik pik
bulunmaktadir. EB ilaveli numunede ise endotermik pik, 1130 °C civarinda yavaslar ve
1343 °C’de endotermik pik tepe noktasina ulasir. Reaktant numunede 1226 ve 1378
°C’de iki endotermik pik, B4C’nin sentezlenmesine bagl olabilir. EB ilaveli numunede
ise 1343 °C sicakliklardaki pik, B4C’nin sentezlenmesine bagli endotermik
reaksiyonlara ait oldugu soylenebilir. TG analizinde ise 200 °C’nin altinda agirlik kaybi
her iki numune i¢in s6z konusudur. 25-400 °C sicaklik araliginda reaktant numunede
agirlik kayb1 %14; EB ilaveli numunede ise %10,40°dir. Reaktant numunede 400-1200
°C sicaklik araliginda ~%13 agirlik kaybi varken, %14 EB ilaveli numunede ise ~%15
agirlik artist bulunmaktadir. Reaktant numunede genis ekzotermik pik ve agirlik
artisinda ¢ok belirli bir degisim olmamasi kristallenmeyi ifade edebilir. EB ilaveli
numunede 564 °C’de ekzotermik bir pik bulunmaktadir. Analiz 10 K/dk. 1sitma hizinda,
alimina krozede ve argon atmosferi altinda yapilmistir. Analiz ortaminda karbon, B,03
ve bor elementleri bulunmaktadir. Ortamda bulunan hammaddelerin birbirleri ile
reaksiyonu sonucunda agirlik kaybi beklenmektedir. Ancak agirlik artisinin sebebi
analiz sirasinda ortama oksijen girmesine bagli olarak borun oksitlenmesi olabilir veya
kroze ile reaksiyona girmis olabilir. Ekzotermik pik bu durumlari desteklemektedir.
1200-1400 °C sicaklik araliginda %25,6 agirlik kaybi bulunmaktadir. Reaktant
numunede ise %11,28 agirhik kaybi s6z konusudur. Burada reaktant numuneye

elementel bor ilave edilerek tek bir adimda rediiksiyonun ger¢eklesmesi saglanmistir.
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Sekil 7.78 Reaktant ve elementel bor ilaveli numunelerin (a) TG ve (b) DT analizi

7.4.2 Faz ve Mikroyapi incelemesi

Rediiksiyon sirasinda bor kaybinin dnlenmesi ve reaktivitenin hizlanmasi i¢in elementel
bor kullanilmistir. C/B,O3=1 mol oranma sahip numuneler hazirlanmistir. Reaktant

numunelerin C/B,03; mol orani=3-3,5 araligindadir. B4C sentezleme ¢aligmalar1 1600,
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1500, 1400 ve 1300 °C’de 3 sa. siire ile yapilmistir. Bu ¢alismalara ait XRD sonuglari
Sekil  7.79-7.82’de  verilmistir. 1600 °C’de yapilan ¢alismalarda biitiin
kompozisyonlarda yiiksek yogunlukta karbon piki vardir ve ayrica bazi numunelerde
SiC gozlemlenmistir. SiC fazinin olusum sebebi, PVBO’dan B,4C sentezleme kisminda
belirtildigi gibi porselen kroze veya agat dgiitiiciiden kaynakli olabilir. Elementel bor
ilavesi ile karbon piklerinin yogunluklar1 azalmaktadir. Ozellikle 1400 °C’de belirgin
B4C pikleri olusmustur ve karbon piklerinin yogunluklari, 6nceki ¢alismalara gore gok
daha disiiktiir. Bunun sebebi elementel bor ilavesinin reaksiyon ortamindaki bor oranini
artirmasina bagli olarak B,C olusumun oranini artirmasidir. Ancak yine de yeterli katki
saglayamamistir. 1300 °C’de ise yogun karbon pikleri bulunmaktadir. 20=34,9° ve
20=37,8°"deki pikler belirgindir. 20=19,7°, 26=22,07° ve 26=23,5°"deki karakteristik
B4C pikleri, genis grafit pikinin yaninda belli belirsiz olarak gézlemlendigi icin ayri
olarak Sekil 7.83te verilmistir.
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Sekil 7.79 Elementel bor ilaveli farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan reaktant
numunelerin 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
tirtinlerinin XRD grafikleri
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Sekil 7.80 Elementel bor ilaveli farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan reaktant
numunelerin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai

iiriinlerinin XRD grafikleri

g ® B,C

B Graphite-3R
[ ] O B,04

0O sic

WA e 0/

5
S :
> l 3.1:1+EB
2 w
c
o) 2,5:1+EB
Q o) o
=
T 2:1+EB
o
* _MM/LJ
1,5:1+EB
)‘}A/\a\J D
1:1+EB
10 20 30 40 50 60 70 80
2theta (°)

Sekil 7.81 Elementel bor ilaveli farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan reaktant
numunelerin 1400 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai

tirtinlerinin XRD grafikleri
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Sekil 7.82 Elementel bor ilaveli farkli baslangic kompozisyonlarina sahip olan reaktant
numunelerin 1300 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
iirtinlerinin XRD grafikleri
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Sekil 7.83 Sekil 7.82’deki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) alanlarin biiyiitiilmiis
gorselleri

1600, 1500 ve 1400 °C’de elde edilen nihai triinlerden, elementel bor ilavesi ile
polihedral sekilli sirasiyla ortalama olarak 338 nm, 625 nm ve 469 nm boyutunda

taneler elde edilmistir. Onceki ¢alismalar ile kiyaslandiginda, tane boyutu 10 um’dan
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<1 um’nin altina inmistir (Sekil 7.84-7.87). Bu durum elementel borun, <1 um tane
boyutuna sahip olmasindan kaynakli oldugu disiiniilmektedir. Tane boyutunun
azalmasi, elementel bor ile karbon araylizeyinin artmasini saglamistir. Karbonun,
dogrudan bor ile reaksiyona girmesi bir baska etkendir. EDS analizlerine gére nano
yapilarin B4C oldugu séylenebilir (Sekil 7.85-7.87). Aglomere olmus bu yapilar, yiiksek
oranda karbon icermektedir. XRD analizinde tespit edilen karbon pikleri, reaksiyona
girmemis karbon olarak ifade edilebilir. Partikiil yapisi, diizensiz (irregular) ve kii¢iik
taneler seklindedir. Kobayashi vd. [209] tarafindan yapilan ¢alismada, elementel bor-
karbon karast ve B,Os-karbon karasi karigimlarina 1550 °C’de rediiksiyon islemi
uygulanmigtir. Sonug¢ olarak elementel bor-karbon karasi karisimi ile yapilan
sentezleme calismalarinda daha kiiciik tane boyutlu B4C elde edilmistir [209]. Bu
durumun sebebinin sentezleme sicakliginda sivi formda bulunan B,O3’{in bir flaks gibi
davranmasi ve sonucunda kristal boyutunun biiyiimesi seklinde ifade edilmistir. Ayrica
B,O3 bakimindan zengin kompozisyonlarda partikiil boyutunun artacagi ifade
edilmektedir [209]. Benzer bir durum yapmis oldugumuz 6n ¢alismada da s6z
konusudur (Sekil 7.73). Elementel bor ilavesi ile kii¢iik tane boyutuna sahip nihai {irtin

elde edilmistir.

Sekil 7.84 2:1 oraninda baslangi¢c kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
tirlintine ait FESEM goriintiileri
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Sekil 7.85 2:1 oraninda baslangi¢ kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
tiriiniine ait FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglart

150



Element

BK

oK

oK

61.43
37.81
085

007

Weight % Atomic%

4.0
0.4

0,

Net Int.
24218

11082
747

480

Sekil 7.86 2,5:1 oraninda baglangic kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli
reaktant numunenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai
tiriiniine ait FESEM goriintiisti ve EDS analiz sonuglart
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Sekil 7.87 2:1 oraninda baglangi¢ kompozisyonuna sahip olan elementel bor ilaveli

reaktant numunenin 1400 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai
tirtiniine ait FESEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglari

7.5 Kati1 Hal Yontemi ile B,C Sentezlenmesi

Kat1 hal yonteminde amag; PVA ile H3BOj3 arasinda PVA’nin erime derecesinden diistik
sicakliklarda (200 °C), kademeli olarak kati hal reaksiyonlar1 ile PVA karbon zincir

yapisina bor atomlarinin baglanmasi ile PVBO sentezlenmesidir.

Kat1 hal yontemi ile yogunlastirma islemi, yar1 kristalin formda olan polimerik
malzemenin amorf fazindaki zincirlerin u¢ kisimlarinda gergeklesen reaksiyonlar
sonucunda gergeklesmektedir [238]. Kat1 hal yontemi, polimer malzemenin cam gegis

sicakligi ile erime sicakligl arasinda uygulanmaktadir. Bu yontemde polimerik malzeme
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termal olarak par¢alanmamakta ve yan reaksiyonlar gerceklesmemektedir. Ancak
reaksiyona giren iirlin hareketliliginin az olmasi ve yan firiinlerin difiizyonunun yavas
olmasi sebebiyle reaksiyonun olusum oram distiktir. Bu sebeple uzun siireler
gerekmektedir [239]. Yontem, basit ve diisiik sicakliklarda gergeklesen solvent
kullanilmadigi i¢in g¢evreci bir yontemdir. Proses sirasinda sicakliga bagli olarak
monomerlerde zincir bliyiimesi saglanir ve zincirin u¢ gruplarinin baglanma yiizeyi
artar. Proses sicakligi, polimerin erime derecesine bagl olarak belirlenmektedir.
Sicaklik arttik¢a reaksiyonlarin hizi, zincir yapisinda bulunan ug¢ gruplarin hareketliligi
ve diflizyon hizi artacagi i¢in polimerizasyon hizi artacaktir. Bu sebeple erime
derecesine yakin sicakliklarda kati hal yontemi uygulanmaktadir. Proses sirasinda
polimerin zincir yapisindaki u¢ gruplar, bor atomlar1 ile reaksiyona girerler ve
konsantrasyonlar1 ve dagilimlari farklilik géstermeye baslar. Belirli bir siire sonra
bolgesel olarak ug¢ gruplarin hareketliligi ve diflizyonu smirlanir [240]. Bunun
sonucunda reaksiyon hizi azalir. Bu sebeple polimerik malzemenin eritilmesi ile ug
gruplarin aktive olmasi saglanir. Boylelikle polimerik malzeme yeniden homojen olarak
dagilir ve ug gruplarin difiizyonu kolaylasir [238], [241]. Sonug olarak polimerizasyon
artar. Bundan dolay1 kat1 hal yontemi, 6ncelikle PVA’nin erime derecesinden diisiik
sicakliklarda 190 °C’de ve PVA’nin erime derecesinden yiiksek sicakliklarda 270 °C’de

151l islem uygulanarak yapilmaktadir.
7.5.1 Yontem

Literatiirde kat1 hal yontemiyle PVBO sentezlenmesi iizerine ¢ok az sayida kaynak
bulunmaktadir. Deneysel c¢alismalar Shawgi vd. [17], [242] tarafindan yapilan
calismalar baz alinarak, kullanilan hammaddelere ve ekipman 0Ozelliklerine gore
gelistirilmistir. Bor hammadde kaynagi olarak toz formda H3BO; kullanilmigtir. Karbon
kaynagi graniil formda hidroliz derecesi %87-89 olan Polivinil alkol (PVA)
kullanilmistir. PVA:H3BO3; hammadde karisim orami 2:1 (P:H=2:1) ve H3BO3;:PVA
hammadde karigim orami 2:1 (H:P=2:1) olacak sekilde belirlenmistir. Kati hal
reaksiyonlar1 ile polimerik baslangic malzemesinden B4C sentezleme ydnteminin
prosesi Sekil 7.88’de verilmistir. Baglangic hammadde karisimlar1 10 sa. siire ile roller
degirmende mekanik olarak karistirilarak 6glitme ve homojenizasyon islemi yapilir.
Mekanik karistirma islemi sonrasinda hammadde karigimma 1sil islem uygulanir. 5

°C/dk. 1sitma hizina sahip firmn 190 °C’ye getirilir ve bu sicaklikta 2 sa. siire ile 1s1l
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islem (On 1s1tma-1) uygulanir. Ardindan firin sicakligi, 5 °C/dk 1s1tma hiziyla 270 °C’ye
getirilir. Bu sicaklikta 2 sa. siireyle 1s1l islem (On 1sitma-2) uygulanarak kati hal
sentezlenmesi sonucunda polimerik bir baslangic malzemesinin eldesi saglanmaktadir.
Oncelikle 6n 1sitma-1 1s1l islemi uygulanmaktadir. Bu islemin uygulandig1 sicaklik,
hidrolize PVA’nin erime derecesine gore belirlenmektedir. PVA’nin erimeye
baslamadan yumusama evresi, 6n 1sitma-1 sicakligi olarak belirlenmistir. Bu sicaklik
araliginda H3BOj3’lin B,03’e doniisiimii neredeyse tamamlanmaktadir. Boylelikle PVA
ile bor kaynag1 arasinda arayiizey olusmasi saglanir. Sicaklik artirilarak PVA’nin erime
derecesinin tizerindeki sicaklikta (PVA’nin pargalanmaya basladigi sicakliktan once)
1s1l islem (On 1sitma-2) uygulanir. Bu 1s1l islem ile PVA zincir yapisi igerisinde bor
atomlarinin tutunmasi saglanir. Kati hal yontemi sonucunda elde edilen kahverengi
malzemeye, dncelikle pargalama ve ardindan &giitme islemi uygulanir. Ogiitme islemi
500 RPM’de bilyali degirmende bilya/kiitle=4/1 orami1 gozetilerek 2 sa. siireyle yapilir
ve <200 pum boyutta toz elde edilmektedir. Ogiitme isleminin ardindan polimerik
baslangic malzemenin termal olarak bozunmasiin tamamlandigini sicakliklarda (450-
500 °C), kalsinasyon islemi uygulanarak yapidaki organik bilesiklerin ayrilmasi
saglanmaktadir. Bununla beraber karbon yap1 igerisinde B,O3 molekiillerinin dagildig:
bir yap1 elde edilmektedir. Kalsinasyon islemi 600 °C’de 1, 2 ve 3 sa. olarak uygulanir.
Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen siyah renkli reaktant malzeme pargalanir. Bu
islem sonucunda numuneler, 5 dk. siireyle ogiitiiliir. Ogiitme islemi sonucunda toz
haldeki malzeme preslenerek kompakt hale getirilir. Ardindan reaktant malzemeler
1400 °C, 1500 °C ve 1600 °C’de 5 sa. sire ile 3 It/dk. Ar altinda atmosfer kontrolli

firinda rediiklenmektedir.
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Sekil 7.88 Kat1 hal yontemi ile elde edilen polimer baslangic malzemesinden bor karbiir
sentezleme yonteminin proses asamalari

7.5.2 Bag Yapisimin Incelenmesi

Belirlenen kompozisyonlara kat1 hal sentezlenme prosediirii uygulanmasinin ardindan
kimyasal bag yapilar1 FTIR ATR yontemi ile analiz edilmistir. FTIR analiz sonuglari
Sekil 7.89 ve Sekil 7.90’da verilmistir. Bu analizlerin sonucuna gore her iki
kompozisyonda da B—-O—C baglar tespit edilmistir. B-O—C bag yapisi, PVA ile H3BO3
arasinda reaksiyonun gercgeklestigi anlamina gelmektedir. Ayrica O-H, B-O-H ve C-O
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baglar1 da tespit edilmistir. Bu baglarin yapida olmasi tam olarak PVBO malzemenin

sentezlenmedigi anlamia gelir. Numunelere termal analiz yapilarak bag yapilarindaki

degisimin etkileri incelenmistir.

Transmittance (%)
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Sekil 7.89 Kat1 hal yontemi ile elde edilen P:H=2:1 kompozisyon oranina sahip
numunenin, PVA ve H3BO3’iin FTIR analizi
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Sekil 7.90 Kat1 hal yontemi ile elde edilen H:P=2:1 kompozisyon oranina sahip
numunenin, PVA ve H3BOz3’tin FTIR analizi
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7.5.3 Termal Analiz

Her iki numune benzer termal bozunma davranisina sahiptir. ~80 °C’de iki numunede
de agirlik kaybi baslar ve ~120 °C’de tamamlanir. Bu kaybin numunelerdeki neme bagl
oldugunu diistiniilmektedir. Ardindan numunelerde, PVA’da oldugu gibi ~120 °C’de
agirlik kaybi baglar ve 183 °C’ye kadar devam eder. 110-180 °C sicaklik aralifinda
H3BOs3, termal olarak bozunma gosterir. Bu davranis H3BO3’tiin B;O3’e doniisiimii
olarak ifade edilebilir. PVA’nin agirlik kaybi ise yapidaki kristal suyun ayrilmasina
bagli olabilir. Numunelerin termal davraniginin benzer olmasi tam olarak agirlik
kaybmin neden oldugunun belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bu sebeple numunelerin
TG/DTG ve DT analizlerine ait grafikleri Sekil 7.91, Sekil 7.92 ve Sekil 7.93’te
verilmistir. Her iki numune i¢in de 110-180 °C sicaklik araligindaki iki endotermik pik
bulunmaktadir. Bu pikler, H3BOg3’iin sicakligin etkisiyle hidrolizi sonucunda B;O3’e
indirgenmesine bagli olabilir. H3BOs, sicakligin artis1 ile termal olarak stabilitesini
korumaktadir. PVA ise ~240 °C’de bozunmaya baslamaktadir. Bu durum yapidaki
organik bilesiklerin ayrilmasina baglhdir. Her iki numunede termal bozunma
gerceklesmektedir. 295-300 °C’de bozunma baglamaktadir ve ~490 °C’de agirlik kaybi
durur ve stabilite saglanir. DTA egrilerine gore genis ekzotermik pik olugsmaktadir. Bu
davranis numunelerdeki yanmanin bir gostergesidir ve organik bilesikler yapidan
ayrilir. DTG grafiginde yaklagik ~360 °C ve ~435 °C iki ayn sicaklikta agirlik kaybi
vardir. Bu pikler yanmanin iki asamada ger¢eklestigini ve tam pargcalanmanin oldugunu
ifade etmektedir. Par¢alanma sirasinda karbonun, oksijen ile reaksiyonu devam eder ve
belirli bir siire sonra agirlik kaybi azalir. Numunelerin termal bozunma sicakligi
PVA’ya gore daha yiiksektir. Bir bagka deyisle termal stabiliteleri artar. Bu sonuca gére
PVBO’nun sentezlendigi ifade edilebilir. 600 °C ve 634 °C her iki numune i¢in
ekzotermik pik noktasidir. H:P=2:1 numunesi igin 750-850 °C sicaklik araliginda diiz
bir egri vardir. 850 °C’den sonra genis endotermik pik baslar ve bu pik, 1170 °C’de tepe
noktasina ulagir. P:H=2:1 numunesinde ise 830 °C’de endotermik pik baslar ve tepe
noktasina 1187 °C’de ulasir. Bu sicaklik araliginda B,Os; bor altoksit forma
doniismektedir. Polimerik baslangic malzemelerin termal analizleri sonucunda 1200
°C’den yiiksek sicakliklarda belirgin bir endotermik pik s6z konusu degildir.

Numunelerin yanma sonrasinda homojenitesinin bozulmas: bunun sebebi olabilir. 600
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°C oncesinde, P:H=2:1 numunesi i¢in B;O3 doniisimii ile %18,7, yanma islemi
sonrasinda ise %38,84 kaybi olmakla beraber toplam %57,53 agirhik kaybi vardir.
H:P=2:1 numunesi i¢in ise B;03; doniisiimii ile %10,46, yanma islemi sonrasinda ise
%29,07 kaybi olmakla beraber toplam %39,53 agirlik kaybi vardir. Bunun nedeni
polimerik baslangic malzemenin oraninin artisina bagli olarak organik igerigin artmasi
olabilir. B,Og3’tin altoksitlere doniistimii sirasinda H:P=2:1 numunesinde ~%4 agirlik
kaybi, P:H=2:1 numunesinde ise ~%5 agirlik kaybi1 olmaktadir. 1200-1400 sicaklik
araliginda agirlik kayb1 H:P=2:1 i¢in ~%3 iken, P:H=2:1 i¢in ise ~%3,4 tiir.

= H;BO,
1004 ——PVA
—PrH=2:1
—HP=2:1
80 +

60 -

TG (%)

40 4

20 +

0+

L}
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Sekil 7.91 P:H=2:1 ve H:P=2:1 numunelerin PVA ve H3BO3; hammaddelerine gore
karsilastirmali TGA grafikleri
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Sekil 7.92 Kat1 hal yontemi ile elde edilen P:H=2:1 numunenin TG/DTG/DT analizi
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Sekil 7.93 Kat1 hal yontemi ile elde edilen H:P =2:1 numunenin TG/DTG/DT analizi

7.5.4 Kalsinasyon

Kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen reaktant malzemenin termal analizi yapilarak
rediiksiyon sicakligindaki davranisi incelenmistir. Kati hal reaksiyonu sonucunda elde
edilen malzemenin dogrudan termal davranisi incelendiginde H3BOjz; doniisimii ve
organik malzemelerin yanarak ayrildig: tespit edilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda

159



yapida karbon ve B,O3’ten olusan, karbon matris igerisinde B,Oj3 iceren ikili kompozit
yapist olusmustur. H:P=2:1 numuneden elde edilen reaktantin, termal davranigi
incelendiginde; 114 ve 150 °C’de endotermik pikler ve agirlik azalmasi, yapidaki
B,Os’lin ortamda H3BOjz’e doniistiigii ve termal analiz sirasinda tekrar B,Os’e
dontismesi seklinde ifade edilebilir (Sekil 7.94 ve Sekil 7.95). 30 °C ile 400 °C sicaklik
araliginda %11,77 agirlik kaybi vardir. 400-700 °C sicaklik araliginda %0,2 agirlik
kayb1 vardir. Bunun sebebi kristallenme olabilir. Amorf B,Oj3’lin belirli bir erime
noktas1 yoktur. Ancak tam erime noktasi olmadigi i¢in endotermik pik olusmamis
olabilir ve agirlik kaybinda eser miktarda degisiklik oldugu icin eridigi sdylenebilir.
985, 1045, 1099, 1151, 1174 ve 1196 °C’deki piklerin B,O3’tin bor altoksitlere
doniismesine bagli olabilir ve 800-1200 °C sicaklik aralifinda %?2,40 agirlik kaybi
vardir. 1200-1400 °C’de agirlik kaybi artmaktadir ve bu kayip, ~%5°dir. Sicakligin
artig1 ile BoO3 doniistim hizi artar. 1200 °C’den yiiksek sicakliklarda kii¢iik endotermik
pikler olsa bile B4C sentezlenmesine ait olup olmadigi belli degildir. H:P=2:1
kompozisyonuna sahip polimerik baslangic malzemesi ile reaktant numunelerin termal
analizleri karsilagtirlldiginda benzer olarak H3BO3-B,O; ve B,0s-bor altoksit
dontigiimleri belirgin olarak goézlemlenmektedir. Ancak her durum i¢in de B4C
dontistimii ile ilgili belirgin bir pik s6z konusu degildir. Termal analiz islemleri argon
altinda yapilmistir. Bundan dolay:1 bilesenlerin oksijen ile temas: kesilmektedir. Bu
sebeple kontrollii bir atmosfer s6z konusudur. 1200-1400 °C sicaklik araliginda
herhangi bir endotermik pik gozlemlenmedigi i¢in TG egrisinde tespit edilen agirlik

kaybi, rediiksiyon sirasindaki B,O3 kaybina bagli olabilir.
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Sekil 7.94 Kalsinasyon islemi sonrasinda H:P =2:1 numunenin TG/DTG/DT analizi

P:H=2:1 numunesinin sicaklik araliklarina gore agirlik kaybir su sekildedir; 30-400 °C
%12,06; 400-800 °C %1,2; 800-1200 °C %2,2 ve 1200-1400 °C %3,2’dir (Sekil 7.96).
Termal analiz sonucunda 1200 °C civarinda genis bir endotermik pik bulunmaktadir. Bu
pik, B,O3’lin altoksitlere doniistimii ile ilgili oldugu ifade edilebilir. 1380 °C civarinda
ikinci bir endotermik pik bulunmaktadir. Bu pik B4C’nin sentezlenmesi sirasinda
gerceklesen endotermik reaksiyonun bir sonucu olabilir. Ciinkii reaktant numunenin
1400 °C’de rediiksiyonu sonucunda nihai iiriiniin XRD analizinde B4C fazina ait pikler

bulunmaktadir. Bu sebeple bu endotermik pik B4C sentezlenmesine baglanabilir.
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Sekil 7.95 H:P =2:1 numunenin kat1 hal sentezi ve kalsinasyon islemleri sonrasi
(reaktant) termal davranislarinin karsilastirilmasi
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Elementel bor ilave edilen P:H=2:1 numunelerinin DTA grafiginde 108 ve 146 °C’de
iki endotermik pik bulunmaktadir (Sekil 7.97). 30-400 °C sicaklik araligindaki agirlik
kayb1 %12,47°dir. 200-800 °C’de tepe noktast 510 °C olan genis bir ekzotermik pik
olusmaktadir. Ekzotermik pik kristallenmeye bagli olabilir. Bu sicaklik araliginda
agirlik artmaya baglamaktadir. 400-1180 °C sicaklik araliginda %9,37 agirlik artist s6z
konusudur. 1180-1400 °C sicaklik araliginda ise %18,61 agirlik kaybi olmaktadir.
Agirlik artisinin oldugu sicaklik araliginda elementel bor ilavesi olmayan numuneler ile
benzer DTA egrisi elde edilmistir. Burada 800-1146 °C sicaklik araliginda endotermik
bir pik olugsmaktadir. 1146 ile 1323 °C arasinda kii¢iik endotermik piklerin oldugu bir
egri vardir ve ardindan 1323-1400 °C araliginda ise ekzotermik bir pik baslangici
vardir. 1180 °C’ye kadar agirlik artisinin olmasi elementel bora baglidir. Bor reaktif bir
elementir ve karbon ile her sicaklikta yeterli aktivasyon enerjisine sahip olmasi
durumunda reaksiyona girebilir. Bor ile karbon, 400 °C gibi sicaklikta indirgenmeye
baslamaktadir. Ekzotermik reaksiyonlari ile indirgenme devam eder. Ancak numunenin
bu davranis1 analiz ortaminda oksijen olmasindan kaynakli da olabilir. 400 °C’den
yiiksek sicakliklarda borun, hava ile temas ile indirgenmesi sonucunda yiizeyinde B,03
film olusabilir [229]. Ayrica agirlik artisinin bir diger nedeni alimina pota ile
reaksiyona girmesi olabilir. Oksidasyon ve aliimina ile reaksiyonlar ekzotermik olarak
gergeklesir. DTA grafigindeki ekzotermik pik, oksidasyona veya indirgenme

reaksiyonlarina bagl olabilir.
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Sekil 7.96 P:H=2:1 reaktant malzemenin TG/DTG/DT analizi
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Sekil 7.97 Elementel bor ilaveli P:H=2:1 reaktant malzemenin TG/DTG/DT analizi
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Sekil 7.98 (a) P:H=2:1 ve (a) H:P=2:1 reaktant numunelerin yapisinda bulunan B;03’in
coziindiiriilmesi ile elde edilen malzemenin mikroyap1 goriintiileri

7.5.5 Rediiksiyon Calismalari

P:H=2:1 numunelere oncelikle 500-700 °C sicaklik araliginda kalsinasyon islemi
uygulanmistir. 600 °C sicaklik ve 3 sa. siire, kalsinasyon parametresi olarak
belirlenmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen reaktantin yapisindan B,O3’in
¢oziinmesi ile gozenekli bir yap1 elde edilmistir (Sekil 7.98 a). 1400-1700 °C’de 3 sa.
stire ile rediiksiyon igslemi uygulanmigtir. 1500 °C’de 3 sa. siire ile en yiiksek B4C pik
yogunlugu elde edilmistir. P:H=2:1 numunelere 600 °C’de 3 sa. siire ile kalsinasyon
islemi uygulanmasiyla elde edilen reaktant malzemelere, elementel bor ilavesi yapilarak
C/B,03 mol orani 1’e getirilmistir. Hazirlanan kompozisyonlara 1400-1600 °C 3 sa.
stire ile rediiksiyon islemi uygulanmistir. XRD analizlerine gore elde edilen nihai
tirtinlerin karbon pik yogunluklar1 azalmistir (Sekil 7.99 ve Sekil 7.100). 1400 °C’de en
diisik karbon pik yogunlugu gozlemlenmistir. Ancak yapida B,Os; piki de tespit
edilmistir. Bunun sebebi borun yapida kalarak oksitlenmesi olabilir. 1500 ve 1600
°C’de de elementel bor ilavesiyle karbon pik oranlari, 6nemli dl¢lide azalmistir (Sekil
7.101). Bu durum elementel borun, karbon ile rediiklenebilirliginin termodinamik

olarak daha yiiksek olmasi ve ayn1 zamanda reaksiyon alaninda bor kaybinin dnlenerek
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rediiksiyonun gergeklesmesi sirasinda yeterli bor kaynaginin olmasidir. Yeterli miktarda

bor kaynagi, karbon ile reaksiyona girmekte ve karbonun tilkenmesini saglamaktadir.
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Sekil 7.99 P:H=2:1 reaktant numunenin farkli sicakliklarda rediiklenmesiyle elde edilen
nihai tirinlerine ait XRD grafikleri
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Sekil 7.100 Sekil 7.99°daki XRD grafiklerinde belirtilen (1) ve (2) nolu alanlarin
blylitiilmiis gorselleri
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Sekil 7.101 P:H=2:1 reaktant numunelerin elementel bor ilavesi ile 1400-1600 °C’de 3
sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD grafikleri

Sekil 7.102°de P:H=2:1 numunesinin 1500 °C’de rediiklenmesi sonucunda elde edilen
nihai driiniine ait mikroyap1 goriintiisii ve EDS analizi verilmistir. Morfolojik olarak
cubuk (mavi ok), plaka (turuncu ok), prizma (sar1 ok), polihedral (mor ok) tanelerden
olustugu gozlemlenmistir. Cubuk seklindeki tanelerin ~50 um oldugu, prizma seklinde
tanelerin biiyiik ve <40 um oldugu, polihedral tanelerin ise aglomere sekilde ve <20 um
oldugu tespit edilmistir. EDS analiz sonucuna gore prizmatik ve polihedral tanelerin
B4C oldugu sdylenebilir. Elementel bor ilavesi ile <200 nm boyutta polihedral ve
aglomera olmus B4C taneleri olugsmustur (Sekil 7.103). Tanelerin boyutlarinin birbirine
yakin oldugu gézlemlenmistir. Elementel bor ilavesi ile morfoloji olarak diizensiz ve
kaba tanelerden olusan B4C malzeme, aglomere sekilde gorece uniform ve nano boyutta
tanelerden olusmus bir yapiya doniigsmiistiir. Bu durum elementel borun tane boyutunun
kiiclik olmasma bagli olarak bor-karbon araylizeyinde temas ve ¢ekirdeklenme

alanlariin artmasi sonucunda meydana gelmistir.
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21200 k¥ Dot Dczana Pl Dot

Element Weight% Atomic %  NetInt.

B K T1m 7395 28462

CK 28.09 25.02 65.15

Sekil 7.102 P:H=2:1 reaktant numunenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu
sonucunda elde edilen nihai tiriiniine ait FESEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu

Element Weight % Atomic % NetInt.

BK 742 M 325
CK 244 2284 83
SiK 065 08 520

Sekil 7.103 P:H=2:1 reaktant numunenin elementel bor ilavesi ile 1500 °C’de 3 sa. siire
ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM goriintiisii ve EDS
analiz sonucu
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H:P=2:1 numuneleri ile 600 °C’de 1, 2 ve 3 sa. siire ile kalsinasyon calismalari
yapilmistir. Burada C/B,03=0,8 mol orani, 600 °C’de 3 sa. siire sonucunda elde
edilmistir ve kalsinasyon parametresi olarak belirlenmistir. Yiksek sicakliklarda
kalsinasyon yapildiginda tiriin miktar1 azalmaktadir. 600 °C’de 1 ve 2 sa. siirede ise mol
orani artmaktadir. Yiiksek miktarda H3BOs ilavesi ile numunede B,O3; oranmin fazla
olmasi amaglandig i¢in en diisilk C/B,O3 mol oraninin elde edildigi sicaklik ve siire,
kalsinasyon parametresi olarak segilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen
reaktant biinyesindeki B,Oj3’tin suda c¢oziindiirilmesi ile gbzenekli bir yapi1 elde
edilmistir (Sekil 7.98 b). 1300-1600 °C sicaklik araliginda 3 sa. siire ile rediiksiyon
islemi yapilmigtir ve nihai triinlere ait XRD grafikleri Sekil 7.104’te verilmistir. En
diisiik karbon pik yogunlugu 1600 °C’de elde edilmistir. 1300 °C’de sentezleme
gerceklesmemistir. 1400 °C’de ise B4C olusumu s6z konusudur. B4C’nin XRD
paterninde bulunan 26=34,9° ve 20=37,8°"deki pikler goriilebilmektedir. Ancak yiiksek
yogunluklu genis bir karbon piki vardir. 1500 °C’de ise B4C sentezlenmis olup yiiksek
yogunluga sahip karbon piki bulunmaktadir. C/B,03 mol oranmin diisiik olmasi1 bir
baska deyisle reaktant igeriginde yiiksek oranda B,Ojz olmasi, nihai iriinde yiiksek
miktarda karbon olmasina engel olamamistir. Bunun sebebi karbon ve B,O; arasinda
araylizeyin yeterli olmamasi ve reaksiyonun yavas ger¢eklesmesinden dolay1 B,O3’ilin

bor altoksit forma doniiserek reaksiyon alanindan ayrilmasidir.

® B,.C
Y B Graphite-3R

1600 °C

Relative Intensity (a.u.)

w 1500 °C
1300 °C

10 20 30 40 50 60 70 80

2theta (°)

Sekil 7.104 H:P=2:1 reaktant numunenin 1300-1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu
sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD grafikleri
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7.6 H:P=2:1 Numunelere Elementel Bor ilavesinin B,C Sentezlenmesine Etkisi

Bu c¢aligmada H3BO3:PVA=2:1 (ag.) oraninda hazirlanan hammaddelerden kati hal
yontemi ile elde edilen PVBO malzemenin kalsinasyonu sonucunda olusan reaktant
malzemeye elementel bor ilave edilmis ve olusturulan elementel bor ilaveli numunelere,
1200-1600 °C sicaklik araliginda farkli siirelerde (3 ve 5 sa.) rediiksiyon islemi
uygulanmistir. Rediiksiyon iglemi ile B,C sentezleme parametreleri, elde edilen nihai
{iriiniin faz yapist ve morfolojik ozellikleri incelenmistir. Oncelikle kullanilan
hammaddelerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 7.105te verilmistir. Burada reaktant olarak
kullanilan malzemenin karbon ve B,Os’ten olustugu gozlemlenmektedir. Bu reaktant
malzeme ana Uriin olarak kullanilmaktadir ve reaktant igerisindeki B,Os3’lin suda
¢oziindiiriilmesi ile C/B,03 mol oran1 belirlenmektedir. Belirlenen mol oranlarina gore;
reaktant malzemeye, C/B,03; mol oran1 0,5, 0,25, 0,16, 0,125 ve 0,1 olacak sekilde
elementel bor ilave edilerek yeni kompozisyonlar olusturulmustur. Reaktant malzeme
ve elementel bor karisimi, planet tipi bir degirmende 15 dk. siire ile 250 RPM’de agat
hazne ve bilya kullanilarak (bilya/kiitle=~30 ag.) hazirlanmistir. Toz karisimlari tek
yonlii manuel bir pres ile sikigtirilarak kompakt hale getirilmistir. Ardindan grafit
potada, 3 1t/dk. argon gazi altinda atmosfer kontrollii bir firinda rediiksiyon ¢alismalari

yapilmustir.
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Sekil 7.105 H:P=2:1 numunelerinin 600 °C’de 3 sa. siire ile kalsine edilmesi ile elde
edilen reaktantin, B,O3’1i giderilmis reaktantin ve elementel borun XRD grafikleri
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Oncelikle 1600 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon islemi yapilmistir. XRD grafikleri
incelendiginde reaktant malzemeden elde edilen nihai iirlin yapisinda, daha onceki
caligmalarda da gozlemlendigi gibi B4C tespit edilmistir (Sekil 7.106). Ancak karbon
fazinin pik yogunlugu oldukga yiiksektir. Ayrica SiC fazi da tespit edilmistir. SiC fazi,
PVBO’nun kalsinasyonu sirasinda erimesi sonucunda porselen krozeye yapismasi veya
agat potada karistirillmasi sebebiyle kompozisyona karisan SiO, kontaminasyonuna
bagl oldugu diisiiniilmektedir. Bor, sert bir malzeme olmasindan dolay: agat haznede
karistirtlmas1 esnasinda kontaminasyona sebebiyet verebilir. Bu duruma engel
olabilmek i¢in kompozisyonlarin miktarlar1 azaltilmis ve daha kisa siirede karistirma
islemi yapilmigtir. Benzer olarak C/B,03=0,5 kompozisyonunda da SiC faz1 (gérece ¢ok
diisiik de olsa) tespit edilmistir. Fakat diger kompozisyonlarda bu faz bulunmamaktadir.
Bu sebeple kontaminasyon, porselen kroze kaynakli olabilir. C/B,O3; mol orani
azaldik¢a veya elementel bor oran1 kompozisyonda arttikga karbon fazinin yogunluk
siddeti azalmistir. Bu durum rediiksiyon sicakliginda B,O3’lin bor altoksit formlara
doniiserek gaz fazina gegmesi sebebiyle sistemden (rediiksiyon bolgesinden) ayrilan bor
kaynagimin, fazla miktarda elementel bor ilavesi ile telafi edilmesine baghdir. Yiiksek
miktarda bor ilavesi olmasina ragmen yine de karbon fazinin yapida kaldig

gozlemlenmektedir.

Yapmis oldugumuz rediiksiyon g¢alismalar1 sonucunda, yiikksek miktarda elementel bor
ilaveli kompozisyonlara sahip numunelerin (C/B,03=0,166, 0,125 ve 0,1) dis
yiizeyinden i¢i kistmlarina dogru ilerledikge bir renk farkliligi oldugu tespit edilmistir.
Bu durum elementel bordan B4C sentezlenmesi ¢alismalarinda da gozlemlenmistir. Bu
renk farkliligi iirlinlin yapisal olarak farkli fazlardan olustugu izlenimini vermistir.
Bunun arastirilmasi i¢in numunenin dig kismi ile renk degisiminin oldugu bdlge
dikkatlice kazinarak siyrilmistir. Ancak her numune i¢in siyirma islemi yapilamamistir
(numune par¢alanmaktadir). Kabaca yapilan bu islem sonucunda 0,1 ve 0,125 mol
oranina sahip numunelerin i¢ ve dis kisimlarindan alinan nihai iriinlere XRD analizi
yapilmistir (Sekil 7.107). Analiz sonuglarina gore dis kisimdan siyrilarak alinan nihai
triinlin yapisindaki B4C fazinin pik yogunlugu, i¢ kisimdaki B,C fazinin pik
yogunlugundan daha diisiiktiir. Rediiksiyon ¢aligmalarinda kamara tipi bir firin
kullanilmas: sebebiyle pota, firnin iki duvarinda bulunan resistanslar (MoSiy)

araciligiyla 1sitilmaktadir. Potanin duvarindan gecen 1s1 numuneye aktarilmaktadir. Bu
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sistemde, numunenin dis yiizeyinden merkeze dogru bir 1sinin aktarimi s6z konusudur.
Bu sebeple oncelikle numunenin dis kismi, ardindan numunenin merkezi 1sinmaktadir.
Rediiksiyon sirasinda merkezden yiizeye dogru B4C olusumu, rediiksiyon i¢in gerekli
olan enerjinin saglandigini ifade etmektedir. Ancak i¢ kisim ile dis kisim arasinda B,C
fazindaki farklilik, kompozisyonda bulunan karbon, B,O3; ve elementel borun sicaklik
etkisi altindaki davranisina baglidir. Karbonun ¢ikisi atmosfer kontrollii sistemde
reaksiyonlar sonucunda gerceklesmektedir. Ancak B,O3’lin bor altoksitlere doniiserek
gaz forma geg¢mesi, rediikksiyon ortamindan ayrilmasina neden olmaktadir. Bundan
dolayr numunenin dis ylizeyinin isinmasi sirasinda yiizeyde bulunan B,Os3’iin bor
altoksitlere doniiserek sistemden ayrilmasi s6z konusudur. Bunun durumda numunenin
dis kisminda karbon konsantrasyonu artacaktir. I¢ kistmda ise B,Os, gaz formdaki bor
altoksitlere doniismeye baslayacaktir. Bu sirada dis ve i¢ kisimlar arasinda sicaklik
gradyenti olusacak ve numuneden ¢ikmaya c¢alisan gaz formdaki bor altoksitler, dis
kisimdaki yiiksek karbonlu olan bélgeye (bor kaybina bagli olarak) dogru ilerleyecektir.
Boylelikle dis kisimdaki karbon ile bor altoksitler temas edeceklerdir. Bu durumda gaz
formdaki bor kaynagi ile karbon reaksiyona girebilir. Buna gore merkezden dis kisma
dogru bor kaybi olmasina ragmen, i¢ ylizeyden disariya dogru ¢ikmaya calisan bor
altoksitlerin karbon ile rediiklenmesiyle B4C olusabilir.

Ilave elementel bor miktarinin artisina bagh olarak, elementel bordan B,C sentezlenme
calismasinda goézlemlendigi gibi nihai iriinlerin XRD grafiklerinde “halo” (Sekil
7.106’de kirmizi ok ile gosterilmistir) tespit edilmistir. B4C fazinin kristal yapisindaki
diizensizliklerden kaynakli olabilecegi ifade edilebilir.
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Sekil 7.106 Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1600 °C’de 3 sa. siire ile rediklenmesi sonucunda elde edilen nihai urinlerine ait XRD

grafikleri
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Sekil 7.107 C/B,03= 0,1 ve 0,125 mol oranina sahip numunelerden elde edilen nihai
tirtinlerin i¢ ve dis kisimlarindaki partikiillerine ait XRD grafikleri
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Element Weght% Abmic% Netint
2K 6112 6213 ET67

cK 3505 3306 039
NK 234 150 150
oK 110 orE 360
AKX 10 00d 220
- SiK oz21 om 455

Sekil 7.108 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karistminin 1600
°C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai tirtiniine ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu
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Element Weight % Atomic % Netint

BK 2.2 goe4 7712
CK R L 2937 2844
NK 288 233 284
OK 129 134 651
AIK 008 003 178
SK 020 008 482
—

Element Weight % Atomic % Netint
BK .18 7437 9735
cK 708 2512 2159
OK 074 052 278

Sekil 7.109 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karigimin 1600
°C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM
gortintiileri ve EDS analiz sonuglari

0,16 ve 0,125 mol oranina sahip numunelerin FESEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuglar1 Sekil 7.108 ve Sekil 7.109°da verilmistir. Mikroyapilarda B,C tanelerin
tespiti, EDS sonuglarina gore yapilmistir. Her iki numunede de ortalama 200 nm tane
boyutunda, polihedral sekle sahip olan aglomere olmus B4C taneleri gézlemlenmistir.

EDS analizi belirli bir alanin taranmasi ile yapilmistir. Her iki numunede de baslangic
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kompozisyonunun diginda azota (N) ve oksijene (O) rastlamilmistir. Her bir
kompozisyon ayni anda rediiksiyon islemine tabii tutulmustur. 0,125 mol oranina sahip
numune tamamen BN kapli grafit potada rediiklenmistir. Azotun nihai iiriine bu sekilde
kanigtigr diistiniilmektedir. 0,16 mol oranli numunede ise 0,125 mol oranina sahip
numune ile ayn1 ortamda rediiksiyon islemi uygulanmistir. Bu nedenle BN yapiya
karismig olabilir. Oksijenin ise yapida kalan B,O3’ten geldigi diisiiniilmektedir (XRD

analizinde tespit edilememistir).

1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyon isleminde ise tim numunelerde yiiksek yogunlukta
karbon piki gozlemlenmistir (Sekil 7.110). 1600 °C ve 1400 °C’deki sonuglara gore
karbon pik yogunlugu daha fazladir. Reaktant malzemede B4C fazinin pikleri
karsilastirmali grafikte belirli degildir. Sekil 7.111°de reaktant malzemenin XRD
paterninde bulunan 26=34-38°’deki B4C pikleri gosterilmistir. Amorf piklerin varlig
tam doniisiimiin saglanmadigini gostermektedir. Elementel bor ilaveli numunelerde B4C
yapist olusmustur. Ancak 0,5 mol oranina sahip numunede SiC fazi bulunmaktadir.
Sekil 7.112°de FESEM ve EDS analizinde B4C yapisi tespit edilmistir. Elementel bor
oranindaki artisa bagli olarak karbon orani goreceli sekilde azalmistir. Ancak birbirine
yakin degerler s6z konusudur. Bor orami arttikga “halo” olusmasi séz konusudur.
FESEM ve EDS analizleri incelendiginde 1600 °C’de oldugu gibi 0,16 ve 0,125 mol
oranina sahip numunelerde de <200 nm tane boyutunda B4C tespit edilmistir (Sekil 113
ve Sekil 114). 0,125 mol oranli numunenin taneleri, belirgin ve farkli boyutlarda
polihedral sekle sahiptir. 0,16 mol oranli numunede ise aglomere taneler, kabalagma
egilimi gostermektedir. EDS analizine gore 1600 °C’deki numunelere benzer olarak

azot ve oksijen tespit edilmistir.
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Sekil 7.110 Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai tiriinlerine ait XRD

grafikleri
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Sekil 7.111 Reaktant malzemenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde
edilen nihai triiniin XRD grafigi
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20 144 Dve Cetane P Dot

Element Weight% Atomic % NetInt.

BK 70.97 73.09 134.14

CK 29.03 26.91 3278

Sekil 7.112 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,75 mol oranina sahip olan karisimin 1500
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iriiniine ait FESEM
gortintiisti ve EDS analiz sonucu

Element Weight% Atomic% Netint

8K 6280 85481 9854
€K 3337 a7 &117
NK 1.76 1.4 210
oK 149 108 724
AK a.1s 0.08 478
sK 022 017 1322

Sekil 7.113 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1500
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iriiniine ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu
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Element Weight % Atomic% Netint.

BK 83.5 86.55 9%5.73
cK 2.1 0.0 B4
NK 174 141 154
oK 235 188 10.72
AIK 005 002 152
SK 0.14 008 415

Sekil 7.114 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karigimin 1500
°C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonuglari

1400 °C’de 3 sa. siire ile yapilan ¢alismalarda 0,25, 0,16, 0,125 ve 0,1 mol oranina
sahip numunelerin karbon fazinin pik yogunlugu goérece disiiktiir ve birbirlerine yakin
seviyededir (Sekil 7.115). Ancak B4C fazinin XRD paterninde bulunan (003) (20=22°),
(104) (20=34,7°) ve (303) (20=61,6°) diizlemlerine ait olan piklerin yogunlugu,
numunelerdeki elementel bor oraninin artmasma bagli olarak artmistir. Bu
diizlemlerdeki pik yogunluklarinin artisi, B4C fazimin XRD grafiginde aykirilik
olusturmaktadir. Ancak XRD analizleri sonucunda B,C ve karbon fazlari disinda
herhangi bir faz bulunamamistir. Bundan dolay1 elementel borun, 1400 °C’de bor
altoksit forma dontismeden yapida kalarak kristal yapidaki diizensizlere sebep oldugu

diistintilmektedir.

Literatiirde SPS yontemi kullanilarak elementel malzemelerden B4,C sentezleme

calismalarinda, 1300 °C’de yapilan ¢alismada (104) diizlemindeki 26=34,7° pikinde bir
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artis oldugu, piklerin genisledigi ve “halo” olustugu fakat 1500-2100 °C sicaklik
araliginda, sicakligin artis1 ile belirli piklerin yogunlugunun azaldig: tespit edilmistir
[144]. Yapmis oldugumuz ¢alismada 1500 ve 1600 °C’de belirtilen piklerin (26=22°,
20=34,7° ve 20=61,6°) yogunluklarinda artis olmamistir. Ancak 1400 °C’de pik
yogunluklarinda artis s6z konusudur. “halo", 1500 ve 1600 °C’deki numunelerde de
vardir. XRD analizindeki bu durum, Anselmi-Tamburini vd. [144] tarafindan
kristalografik olarak yapidaki diizensizlik olarak yorumlanmistir. Yiiksek sicakliklarda
(6rnegin >1600 °C) kiitle transferinin hizli olmasi sebebiyle i¢ enerjinin azalmasi ve
bunun sonucu olarak kristalografik diizensizligin azaldig1 veya daha diizenli bir yapinin
olustugu ifade edilmistir. Yapidaki istiflenme hatasi ve ikizlenmeler gibi diizensizlikler,
XRD grafiginde ¢izgilerin genislemesi, yogunluk siddetinin azalmasi, background
yogunlugun artmasi vb. durumlara neden olabilir [144], [147]. Anselmi-Tamburini vd.
[144] tarafindan yapilan Gegirimli elektron Mikroskobu (TEM) analizi sonucunda 1300
°C’deki numunelerde kiiciik tane boyutuna sahip taneler ve ikizlenmeler tespit
edilmistir. 2100 °C’de ise tane boyutunun arttig1 ve ikizlenme yogunlugunun azaldig:
ifade edilmistir. Ikizlenmelerin XRD piklerinde genislemeye ve yogunluklarinda
azalmaya sebep olmasina ragmen relatif pik yogunluklara etkisinin olmadig: ifade
edilmistir. Bundan dolay1 ayni ikizlenme olasilig1 ve farkli tane boyutuna (10 nm ve
sonsuz) sahip numunelerin XRD analizi simule edildiginde, tane boyutu kiigiik olan (10
nm) numunenin (104) ve (021) diizlemlerindeki 26=34,7° ve 26=37,8° pik yogunluklari
birbirine ¢ok yakinken, sonsuz tane boyutuna sahip numunenin 26=37,8° pik yogunlugu
daha fazladir. Yapmis olduklar1t TEM analizlerinin sonuglar sicaklik-tane boyutu-XRD
pik yogunlugu iliskisini desteklemistir [144]. Ancak tanelerin boyutunun homojen
olmamasi bagka bir etken olabilir. Yapmis oldugumuz ¢alismalarda farkli sicakliklarda
numunelere ayni uygulama s6z konusudur. FESEM analizi ile numunelerin tane boyutu
incelenmistir ve birbirlerine yakin tane boyutuna sahip olduklar1 gbzlemlenmistir. Bu
sebeple numunelerin kristal yapisinda olabilecek bir farkliliktan dolay:1 kristalografik
diizensizligin tespiti i¢in Raman analizi yapilmistir. Sekil 7.116 (a)’da numunelerin ham
datalar1 verilmistir. Verilen datalarda 1330 cm™ ve 1600 cm™ civarindaki karbona bagl
pikler bulunmaktadir fakat B4C’ye baglh pikler goziikmemektedir. Mishra vd. [243]
tarafindan yapilan calismada grafit karbon tabakasinin B4C toz partikiillerini

maskeledigi ve B4C toz partikiillerine li¢ islemi uygulanarak karbonun uzaklastirilmasi
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ile B4C’deki bag yapisina bagl piklerin ortaya ¢iktigi ifade edilmistir. Mishra vd. [243]
tarafindan elde edilen nihai iiriinlerin XRD analizi, yapmis oldugumuz ¢alismaya benzer
olarak B4C ve karbon igermektedir. Sekil 7.116 (b)’de Raman analiz sonuglarindan
background alinarak olusturulan grafikler verilmistir. Literatiirde, 274, 324, 482, 540,
728, 827 ve 1099 cm™ bandlar B,C numunelerin Raman analizinde goriilmektedir. 274,
324, 834,4 ve 1078,9 cm™ vibrasyon modunda B4C'nin iiclii atomik zincirlerin (CBC ve
CBB sirastyla) Ajg simetrik gerilmesine karsilik gelir. 482, 540 ve 728 cmdeki
bandlar, dénen zincir ve gerilen ikoza ve B, ikozahedronlar nedeniyle olusmaktadir. Bu
bandlarin pik degerleri B4C’nin sitokiyometrisine bag olarak degisim gostermektedir
[243], [244], [245]. 480 ve 527 cm™ pikler, kristallerdeki yonlenmeyi ve taneler
arasindaki farkliklar1 gostermektedir [244]. Miro vd. [244] tarafindan yapilan ¢alismada
>0%98 saflikta olan ve dgp<4 pum tane boyutuna sahip ticari B4C’nin ex-situ Raman
analizi incelendiginde, 1010 ve 1099 cm™de iki ayrn band tespit edilmistir.
Modellemeler sonucunda birinci band nokta hatasina, ikinci band ise amorflagsmaya
baglanmistir. TEM analizi yaptiklarinda ise yiizeyden 400 nm derinlikte amorf bolgenin
oldugunu ve yiizeyden merkeze dogru kristalin yapiya sahip oldugunu tespit etmislerdir
[244].

Yapmis oldugumuz calismada 274, 330, 480, 527, 647, 744, 794, 874, ve 1081 cm™®de
pikler tespit edilmistir. Bu piklere gére B4C nin varlig1 s6z konusudur. 480 ve 527 cm™
piklerin goriilmesi, kristallerde yonlenmenin olabilecegini gdstermistir. Ayrica
numunenin tane boyutunda farklilik s6z konusudur (Sekil 7.117 ve Sekil 7.118). Bu
sebeplerden dolayr XRD paterninde bulunan B4C fazina ait piklerin yogunluklarinda
farklilik olabilir.
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Sekil 7.115 Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1400 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD
grafikleri
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Sekil 7.116 C/B,03= 0,1, 0,125 ve 0,25 mol oranina sahip numunelerin 1400 °C’de 3
sa. stire ile rediiklenmesiyle elde edilen nihai iirtinlerine ait Raman spektrumlari

1400 °C’de 3 sa. siire ile yapilan calismalarda 0,25 ve 0,125 mol oranina sahip
numunelerin FESEM ve EDS analizleri incelendiginde; tane boyutlarinin <200 nm ve
polihedral oldugu gozlemlenmistir (Sekil 7.117 ve Sekil 7.118). 0,25 mol oranina sahip
numunenin EDS analizinde diisiik miktarda azot ve oksijen bulunmaktadir ve XRD
analizinde fazlarin piklerinde herhangi bir farklilik yoktur. 0,16 mol oranina sahip

numunede ise azot miktar1 birbirine yakin olsada oksijen miktar1 agirlik¢a %0,50°den
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%4,06’ya ¢ikmigtir. Numunelerde B,O3; fazina rastlanmamistir. Bundan dolayi, XRD
analizindeki pik yogunluklarinda farkliliklarin sebebi oksijen olabilir. Oksijenin, bor ile
reaksiyona girerek bir bilesik olusturmasi veya B4C kafes yapisi igerisinde kalmasi

diizensizliklerin sebebi olabilir.

3 )
Elemaent Weight% Apmic % Netint
BK 7143 7412 11947
CK 282 2488 278
NK Q030 024 Q37
oK ‘asa 035 262
AK a1 005 356
SK 076 ox 2e84
Cax 0238 Q.08 403

Sekil 7.117 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,25 mol oranina sahip olan karigimin 1400
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriinline ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu
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s

Element Weight% Atomic% Netlint.

8K 2.3 75.56 12093
CK 2184 206 2530
NK 089 058 085
oK 408 247 24
Mg 008 0.03 214
AK 008 0| 218
SK 083 025 2153
CK 023 0w a5

Sekil 7.118 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karigimin 1400
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriinline ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu

1300 °C’de 3 sa. siire ile yapilan ¢alismalarda bor ilaveli numunelerde B4C olusmustur
(Sekil 7.119). Ayrica yapida B,O3 fazi1 tespit edilmistir. B,O3’tin varligi doniigiimiin tam
gerceklesmedigini ifade etmektedir. Ozellikle 0,5 ve 0,25 mol oranina sahip
numunelerde belirgin B,O3 pikleri bulunmaktadir. Benzer sekilde 1300 °C’de 5 sa. siire
ile yapilan rediiksiyon islemi sonucunda da belirtilen mol oranina sahip numunede B,0;
fazinin yogunlugu yiiksektir (Sekil 7.122). Buna gore rediiksiyon islemi i¢in 1300 °C’de
3 sa. siirenin Yeterli olabilecegi sGylenebilir. Ancak bor orani arttikg¢a (0,125 mol oranli
numune hari¢), B;03; azalmistir ve (003) (20=22°), (104) (20=34,7°) ve (303)
(20=61,6°) diizlemlerinde bulunan piklerin yogunluklart artmistir. 1300 °C’de 5 sa. igin
de bu durum (0,125 mol oranli numune dahil) gecerlidir. 1400 °C’de 3 sa. ile
karsilagtirdigimizda ise yiliksek oranda bor olan numunede de bu piklerin
yogunluklarinin arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 7.119 Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin

1300 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai tirlinlerine ait XRD
grafikleri

EDS analizlerine gore 1500 ve 1600 °C’de yapilan rediiksiyon islemleri sonucunda elde
edilen nihai iriinlerin yapisindaki oksijen oranmi (<%2,35) azalmistir. Ancak XRD
analizlerinde (003) (26=22°), (104) (26=34,7°) ve (303) (206=61,6°) diizlemlerine ait
olan piklerin yogunluklarinda belirgin bir fark gozlemlenmemistir. Ancak 1400 ve 1300
°C’deki EDS analizleri (Sekil 7.121) sonucuna gore oksijen oran1 >%5’tiir ve belirtilen
pik yogunlarinda artig vardir. Bu sebeple yapida bir bor oksit fazinin varlig1 s6z konusu
olabilir. 1300 °C’de 3 sa. siirede elde edilen nihai iiriinlerin morfolojileri incelendiginde
ise polihedral tanelerin olustugu gézlemlenmistir (Sekil 7.120). 0,1 mol ve 0,16 mol
oranindaki numunelerde aglomere sekilde <200 nm boyutta polihedral B,C tanelerin

varlig1 s6z konusudur.
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Element Weight% Atomic % NetInt

BK 6373 67.58 4495
cK 29.19 27.85 18.80
0K 5.41 388 15.32
SiK 166 088 27.98

Sekil 7.120 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1300
°C’de 3 sa. stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu

[

Element Weight% Atomic % NetInt

BK 60.13 62.62 79.51

CK 39.87 37.38 39.58

Sekil 7.121 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,1 mol oranina sahip olan karisimin 1300
°C’de 3 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu
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Sekil 7.122 Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD
grafikleri

1300 °C’de 5 sa. siire ile yapilan rediiksiyon caligmasi sonucunda elde edilen nihai
uriinlere ait XRD grafikleri Sekil 7.122’de verilmistir. Sekil 7.123‘te reaktant
malzemenin XRD grafiginde BsC’ye ait olan 26=34,7° ve 20=37,8° pikleri
belirtilmistir. Burada B4C olusumu baslamistir ancak tam olarak doniisiim
gerceklesmemistir. 0,50 ve 0,25 mol oranina sahip olan numunelerde karbon piklerinin
yogunlugu azalmistir. Ancak B,O3 pikleri de bulunmaktadir. 0,125 mol oranina sahip
olan numunede ise karbon ve B,0; piklerinin varligi tespit edilmistir. Ayrica bor
oranina bagl olarak bazi diizlemleri [(003) (26=22°), (104) (20=34,7°) ve (303)
(26=61,6°)] ifade eden B4C piklerin yogunlugu artmaktadir. Burada B,O3’tin varligi
rediiksiyon sirasinda tam doniisiimiin gergeklesmedigi olarak ifade edilebilir. Ancak
kompozisyondaki bor oranindaki artisa ragmen daha az oranda bor igeren numunelerde
B,O3 fazi bulunmaktadir. Bunun nedeni bor oranindaki artisa bagl olarak B4,C pik
yogunluklarindaki degisimdir. Bor oranindaki artis, farkli bir B4C fazinin olugmasina
neden olmakta veya B,C kafes yapisi igerisinde belirli diizlemlerde birikerek

diizensizlik olusturmaktadir.
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Sekil 7.123 Reaktant numunenin 1300 °C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde
edilen nihai tiriiniine ait XRD grafigi

FESEM ve EDS analizleri incelendiginde 0,16 ve 0,125 mol oranli numunelerde; B4,C
taneleri <200 nm boyutta ve aglomere sekilde bulunmaktadir (Sekil 7.124 ve Sekil
7.125). Gorece kiiciik tanelerin redilklenmemis karbon yapisina gomiili oldugu
gozlemlenmistir. EDS analizlerinde oksijen oranlar1 birbirine yakindir. 0,125 mol oranl
numunenin XRD analizinde B,O3 bulunmaktadir. Bundan dolay1r EDS analizinde tespit

edilen oksijenin kaynagi B,Oj3 olabilir.
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Element Weight % Atomic% Netint.
BK 65284 8933 84.18

cK 2804 »x58 27.%

oK 52 378 2381
MK 008 003 18
AK 0.08 003 1.8
SK 04 020 2%
CaK 018 008 23

Sekil 7.124 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1300
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait FESEM
gorintiileri ve EDS analiz sonucu
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Sekil 7.125 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,125 mol oranina sahip olan karigimin 1300
°C’de 5 sa. stire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai iiriiniine ait FESEM
goriintiileri ve EDS analiz sonucu
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Sekil 7.126 Elementel bor ilaveli farkli C/B,O3 mol oranina sahip olan karisimlarin
1200 °C’de 5 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda elde edilen nihai iiriinlerine ait XRD
grafikleri

Kat1 hal yontemi ile elde edilmis PVBO’dan elde edilen reaktant malzemeye elementel
bor ilavesi ile olusturulan karistmlarin 1200 °C’de 5 sa. siire ile rediiklenmesi
sonucunda B4C sentezlenmistir (Sekil 7.126). Burada B,C fazinin yani sira karbon ve
B,O3 piklerinin gozlemlenmesi rediiksiyonun tamamlanmadigini ifade etmektedir.
Ancak B4C pikleri reaktant malzemede yoktur. 0,5 ve 0,25 mol oranmna sahip
numunelerde ise B4C pikleri, amorf olan karbonun genis pikinin tizerinde
gozlemlenmektedir. Elementel bor orani arttikga B4C pikleri daha belirgin ve numuneler
daha kristalin olmaktadir. 0,16 mol oranli numunenin FESEM ve EDS analizi (Sekil
7.127) incelendiginde, polihedral ve <500 nm boyutta B4C taneleri tespit edilmistir.
Tanelerin, yiiksek sicakliklardaki ¢aligmalara kiyasla kabalastigi ancak daha homojen

boyut dagilimina sahip oldugu gozlemlenmistir.
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Element Weight % Atomic% Netlint.

BK 31.02 245 870
oK 4.4 1463
SiK 0.20 008 828

Sekil 7.127 Elementel bor ilaveli C/B,03=0,16 mol oranina sahip olan karisimin 1200
°C’de 5 sa. siire ile rediiksiyonu sonucunda elde edilen nihai {iriiniine ait FESEM
goriintlileri ve EDS analiz sonucu
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Sekil 7.128 H:P=2:1 oranina sahip numunelerin elementel bor ilavesi ile farkli mol
oranlarinda ve sicakliklarda 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda olugan nihai
iriinlerinin FESEM goriintiileri. Rediiksiyon sicakliklarina ve mol oranlarina gore; 1600
°C’de (a) 0,16 ve (b) 0,125; 1500 °C’de (c) 0,16 ve (d) 0,125; 1400 °C’de (e) 0,25 ve (f)
0,125; 1300 °C’de (g) 0,16 ve (h) 0,1
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Sekil 7.129 H:P=2:1 reaktant numunesinin elementel bor ilavesi ile mol orani
C/B,03=0,16 olan karisimlarinin FESEM goériintiileri; (a) 1200 °C’de 5 sa. ve (b) 1300
°C’de 5 sa.

7.7 Pota Etkisi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan potalarin rediiksiyon calismalart iizerinde belirleyici
bir etkisi bulunmaktadir. On calismalarda oncelikle kapakli aliimina (Al,O3) pota
kullanmilmistir. Rediiksiyon denemeleri sonucunda herhangi bir toz partikiil
sentezlenememistir. Pota tabaninda parlak bir tabaka olusmustur ve potalar kirtlmistir.
Burada Al,Os3 ile B,O3’iin reaksiyona girmesi sonucunda pota tabaninda bir aliiminyum
borat fazi olusmustur. Al1gB4O33 fazi, 1100 °C’den yiiksek sicakliklarda Al,Os ile
B,O3’lin indirgenmesi sonucunda sentezlenebilmektedir [246]. Alimina potadan
basarisiz sonuclar elde edilmesinden dolayr grafit pota kullanilmistir. Yiiksek
sicakliklarda uygulanan rediiksiyon islemi sonucunda elde edilen nihai firiinlerin
yapisinda karbon fazi bulunmustur. Ayrica kompozisyonlarinda yiiksek miktarda bor
hammaddesi igeren numunelerde dahi karbon fazi tespit edilmistir. Grafit pota yapida
karbon kalmasinin bir sebebi olarak degerlendirilmistir. Bundan dolayr 2250 °C gibi
yiiksek sicakliklara dayanabilen %14 Y,0s ile giiglendirilmis ZrO, kapakli potalar ile
denemeler yapilmistir. Denemeler sonucunda ZrO, kapakli potalar alt taban kismindan
kirtlmigtir ve pota tabaninda az miktarda beyaz renkli toz partikiilleri tespit edilmistir.
Pota tabanmin XRD analizi yapilarak olasi numune ile pota arasindaki etkilesimi
incelenmistir (Sekil 7.130). Sonug olarak yitrium borat (YBO3) fazi1 tespit edilmistir.
Pota ile birlikte B,O3 reaksiyona girmistir. Bundan dolayr B4C sentezlenememistir ve
pota ile numune reaksiyona girdigi i¢in pota kirilmistir. Al,O3 ve ZrO, potalarin
numune ile reaksiyona girmesi sebebiyle grafit pota ile deneysel ¢alismalara devam

edilmistir.
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Sekil 7.130 1500 °C’de 3 sa siire ile rediiksiyon isleminde kullanilan ZrO,+Y ;03
potanin tabanina ve taban iizerinde biriken toza ait XRD grafigi

7.8 Bor Kaynag Etkisi

Polimerik baslangic malzemesinin sentezlenmesinde bor kaynagi olarak H3;BOg3
kullanilmigtir. Kalsinasyon islemi ile polimerik yap1 C/B,O3 yapisina doniismiistiir.
Karbon matris igerisinde B,O3’tin <1 um boyutlarda oldugu tespit edilmistir.
Rediiksiyon sonrasinda farkli sicakliklarda <20 pm tane boyutuna sahip farkli
morfolojide B4C sentezlenmistir. Elde edilen iiriinlerde yiiksek miktarda serbest karbon
olmasi sebebiyle son iriiniin B4C oranini artirmak igin kompozisyonlara elementel bor
ilave edilmistir. Elementel bor ilavesi ile aglomere sekilde <500 nm boyutlarda
polihedral sekilli B4,C taneleri olusmustur. Sol-jel ve kat1 hal yontemi ile elde edilen
reaktant malzemelerde nano boyutta ve polihedral morfolojiye sahip taneler elde
edilmistir. Bu durum elementel borun, <1 um tane boyutuna sahip olmasindan kaynakli
oldugu diisiiniilmektedir. Tane boyutunun azalmasi, elementel bor ile karbon
araylizeyinin artmasi ile saglanmaktadir. Ayrica reaktif bir element olan bor, dogrudan
karbon taneleri ile indirgenmektedir. B,Oj3 ile karbon arasindaki reaksiyonlar, sivi-kati
arayiizeyinde ger¢eklesmekte ve B,O3’lin karbon ile rediiklenmesi i¢in yiiksek sicaklik
ve aktivasyon enerjisi gerekmektedir. B,O3’lin flaks etkisi tane boyutunun

kabalagsmasinin nedenleri arasinda yer alabilir. Polimerik baslangi¢ malzemesi ve kati
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hal yontemi ile B4C sentezlenmesi ¢alismalarinda reaksiyonun yavas ilerlemesi ise tane

kabalagmasinin bir diger nedenidir.

Yiiksek sicaklik ve 1sitma hizi, ¢ekirdeklenme alanlariin artmasinin ve kiiclik boyutlu
Kristallerin olusmasinin sebepleri arasinda gosterilmektedir [201]. Yapmis oldugumuz
calismalarda ayn1 1sitma hizi (15 °C/dk.) kullanilmistir. Literatiirde polimerik baslangi¢
malzemesinin nem igermesine bagli olarak homojen olmayan reaktant malzemenin
indirgenmesi sonucunda biiyiik boyutlarda B4C ¢ubuklari elde edilmistir. Nem
icermeyen numunelerde ise homojen boyut dagilimina sahip olan B4C sentezlenmistir
[131]. Deneysel ¢alismalarimizda numuneler kapali kaplarda desikatérde saklanmustir.
Ancak tamamen hava ile temasi kesilememistir. Yapilan termal analizlerde baslangigta
nem ve H3BO;3; doniisiimii gézlemlenmistir. Literatiirde, baslangi¢ karigiminda yiiksek
miktarda H3BOj3 olmasi, nihai {iriiniin tane boyutunun artmasina sebebiyet verdigi ifade
edilmistir [247], [248]. Asirt miktarda H3BOj, reaktant malzemede genis alanlari
kaplayacagi i¢in karbon ile temas alaninin azalmasina ve reaksiyonun yavaslamasina
neden olmaktadir. Yapmis oldugumuz c¢alismalarda farkli kompozisyonlardan elde
edilen numunelerin kalsinasyonu sonucunda elde edilen reaktant malzemenin B,O;
giderimi  sonrasindaki SEM analizi incelendiginde ve porozite boyutlar
hesaplandiginda, birbirlerine yakin degerler elde edilmistir. Ancak heterojen boyut
dagilimi s6z konusudur. Bor ilavesi ile B4C tanelerin boyutunun kiigiilmesi, reaktantin
heterojen yapisindan dolay1 olusan temas alanlarinin kisalmasi ve reaktivitenin yiiksek
olmasindan dolay1 reaksiyonun hizli bir sekilde gergeklesmesi sonucunda miimkiin

olmustur.
7.9 B4C Sentezlenme Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Geleneksel karbotermik yontem ile sol-jel yontemi ile iiretilen polimerik baslangig
malzemesinden B4C sentezlenme yontemleri karsilastirildiginda, sitokiyometrik olarak
karbon ve B,O3; kullanildiginda nihai {triinde yiiksek miktarda serbest karbon
kalmaktadir. Her iki yontemde de bor kaynag artirildiginda B4C olusum oraninin arttigi
gozlemlenmistir. Geleneksel karbotermik yontemde %100 B,Os ilavesi ile sol-jel
yonteminde ise elementel bor ilavesi ile bor orami artirilmistir. Morfolojik olarak
incelendiginde geleneksel karbotermik yontemde 1500 ve 1600 °C’de %100 B,O3

ilaveli kompozisyonlarin aktif karbon ile rediiklenmesi sonucunda <10 pm, %100 B,03
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ilaveli kompozisyonlarin karbon karasi ile rediiklenmesi sonucunda <20 pm boyutlarda
polihedral B4C taneleri elde edilmistir. Sol-jel yontemiyle iiretilen polimerik baslangi¢
malzemesinden B4C sentezleme yonteminde ise 1400 ve 1500 °C’de <20 um ve 1600
°C’de ise <50 pm boyutlarda B4C taneleri olusmustur. Polimerik baslangig
malzemesinden B4C sentezleme c¢aligmalarinda tanelerin genellikle aglomere oldugu
ancak tanelerin kabalagmasi ile ayr1 taneler sekilde olustuklar1 goézlemlenmistir.
Karbotermik yontemde aglomere olmus taneler olsa bile genellikle ayr1 ayrn
bulunmaktadir. Elementel bor ilavesi ile B4C pik yogunluklarmin arttig1 ancak yapida
karbon kaldigr goézlemlenmistir. Elementel bor ilavesi B4C olusumunu artirmistir.
Ayrica C/B,03 mol oraninin 1 olarak belirlenmesi ile bor kaybindan kaynakli serbest
karbon olusumu azaltilmistir. Morfolojik olarak ise polihedral tanelerin <500 nm
boyutta ve aglomere sekilde bulundugu gézlemlenmistir. Ayrica tanelerin boyutlarinin
birbirine yakin oldugu ifade edilebilir. Aglomere taneler ise Obek seklinde
bulunmaktadir. Elementel bor ve aktif karbon ile yapilan caligmalar ile benzer
morfolojik yapilar ve tane boyutlar1 tespit edilmistir. Kat1 hal yontemi ile elde edilen
reaktantin rediiksiyonu sonucunda (P:H=2:1) ise B4C sentezlenmesine ragmen yiiksek
oranda serbest karbon bulunmaktadir. Morfolojik olarak ise farkli tane boyutunda ve
sekillerde B4C yapilar1 tespit edilmistir. 1500 °C’de ¢ubuk (~50 pm), plaka, prizma
(<40 um), polihedral (<20 um) taneler olusmustur. Elementel bor ilavesi ile B4C olusum
orani artmig ve karbon miktar1 azalmistir. Morfolojik olarak ise <200 nm polihedral,
aglomera olmus B4C taneler olusmustur. Tanelerin boyutlarinin birbirine yakin oldugu
gozlemlenmistir. Elementel bor ilavesi ile diizensiz ve kaba B4C tanelerinden olusan
kat1 hal yontemi ile elde edilen reaktant malzemenin rediiksiyonu sonucunda olusan
nihai {irin yerine aglomere sekilde nano boyutlu B4C tanelerin olusmasi saglanmistir.
H:P=2:1 numuneleri ile farklt mol oranlarinda yapilan calismalarda benzer sonuglar
elde edilmistir. Kat1 hal yontemi ile elde edilen PVBO’nun kalsinasyonu sonucunda
olusan reaktant malzemeye elementel bor ilave edilerek, C/B,03=0,5-0,1 mol
oranlarinda hazirlanan kompozisyonlarin 1200 ve 1300 °C’de rediiksiyonu sonucunda
B4C sentezlenmistir. 1200 °C’de 0,16 mol oranli numuneden polihedral ve <500 nm

tane boyutunda B,4C sentezlenmistir.
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7.10 Verim

Geleneksel karbotermik rediiksiyon yontemi ile elde edilen nihai iriinlerin verimi,
Rietveld analiz ile belirlenen B4C oranina gore hesaplanmigtir. 1400 °C’de verim <%10
iken, sicaklik artis1 ile %13 civarinda olmustur. %100 B,O3 ilavesi ile verim artmistir
(Tablo 7.10). Ancak nihai iiriin igerisindeki B4C oranmnin artmasia ragmen, yiiksek
miktarda bor ve karbon rediiksiyon alanindan ayrilmistir. Bundan dolayr verim,

hammadde miktarina gore oldukca diistiktiir.

Tablo 7.10 Geleneksel karbotermik yontem ile B4C sentezlenmesinde verim

Rediiksiyon

Numune Sl(cf glk ?Si:‘; C/nE:chloa - B4C (%) agBli‘Ek Verim (%)
. orant Giren | Cikan (9)

(@) (@
AC-B,0; 1400 3 3:1 0,79 0,29 20,3 0,058 7,451
AC- B,03 1500 3 31 0,64 0,2 51,7 0,103 16,156
AC- B,0; 1600 3 3:1 0,68 0,22 30,5 0,067 9,867
AC-100B,0; 1400 3 1,51 1,32 0,19 68,4 0,129 9,845
AC-100B,0; 1500 3 1,5:1 1,29 0,18 91,0 0,163 12,697
AC-100B,0, 1600 3 15:1 1,48 0,2 94,2 0,188 12,729
CB-1400 1400 3 31 0,8 0,27 22,7 0,061 7,661
CB-1500 1500 3 3:1 0,72 0,22 41,4 0,091 12,65
CB-1600 1600 3 31 0,81 0,25 38,2 0,095 11,790
CB-100B,0; 1500 3 1,5:1 1,34 0,21 84,5 0,177 13,242
CB-100B,0; 1600 3 1,5:1 1,36 0,2 90,5 0,181 13,308

Sol-jel yontem ile elde edilen polimerik baslangi¢ malzemesinden B4C {iretim prosesi
siirecinde numunelerin her bir islem basamaginda agirliklar: tartilmistir. Son olarak
rediiksiyon islemi sonucunda elde edilen nihai {iriinlerin XRD analiz sonuglarina gore
Rietveld analizi yapilarak B4C orani belirlenmis ve verim hesaplanmustir. Her bir proses
adimi sonucunda elde edilen {riiniin agirhigi, baslangic hammaddelerinin toplam

agirligina orantilanmigtir. Bu oran ytlizdeye cevrilerek verim hesaplanmastir.
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Tablo 7.11 Polimerik baslangi¢c malzemesinden B4C sentezleme ¢alismalarinda sol-jel
ve kurutma islemi sonrasi verim

Uygula Sicak H /BO H.B A{e1:rl1 sonrast | Verim alflliﬁlk Verim
ma Siire | PVA | '3 g kalan (%) £ (%)
Ek (sa) 8 (@) O: | k(g) agirhk ©
(°C) Orani (9) ©
PVBO | 1700 5 1:1 2 2 6,39 0,941 76,462 1,88 61,468
PVBO | 1700 5 1,5:1 2 133 | 7,40 0,89 73,273 1,85 75,819
PVBO | 1700 5 2:1 2 1 6,25 0,208 93,036 1,88 62,666
PVBO | 1600 5 1:1 2 2 5,44 0,941 76,462 2,10 68,661
PVBO | 1600 5 1,5:1 2 1,33 | 1,90 0,52 84,384 1,90 67,615
PVBO | 1600 5 2:1 2 1 6,54 0,208 93,036 1,90 63,333
PVBO | 1500 5 1:1 2 2 5,88 0,941 76,462 2,16 70,622
PVBO | 1500 5 1,5:1 2 1,33 | 5,75 0,517 83,65 2,01 71,456
PVBO | 1500 5 2:1 2 1 4,35 0,208 93,036 2,12 70,666
PVBO | 1400 5 2:1 2 1 577 0,208 93,036 1,87 62,333
MA 1700 5 1:1 2 2 6,59 1,09 72,75 1,89 64,948
MA 1700 5 1,5:1 2 1,33 | 7,19 0,61 81,681 1,83 67,279
MA 1700 5 2:1 2 1 7,17 0,35 88,333 1,87 62,333
MA 1600 5 1:1 2 2 6,23 1,01 74,75 2,08 69,565
MA 1600 5 15:1 2 133 | 7,25 0,517 84,471 1,87 66,479
MA 1600 5 2:1 2 1 5,54 0,208 93,036 2,00 66,666
MA 1500 5) 11 2 2 5,68 0,941 76,462 2,19 71,603
MA 1500 5 1,5:1 2 1,33 | 5,42 0,517 83,65 1,93 68,612
MA 1500 5 2:1 2 1 5,00 0,290 90,333 1,86 62,000
MA 1400 5 1:1 2 2 5,49 0,941 76,462 2,00 65,391
MA 1400 5 1,5:1 2 133 | 6,31 0,517 83,65 1,83 65,057

Tablo 7.11’de jellesme islemi ve jelin kurutulmasi sonucundaki verim degerleri
verilmistir. PVBO malzemenin sentezlenmesi ve kurutma islemi sonucunda %60-70
arasinda verim vardir. Tablo 7.12°de farkli sicakliklarda kalsinasyon islemleri
sonucundaki verim degerleri verilmigtir. Verim, %8-19 arasinda degisim
gostermektedir. Kalsinasyon oncesi agirliga gore verim ise, %13-28 araligindadir. Tablo
7.13’te rediiksiyon iglemi sonrasindaki nihai {iriin (¢ikan iiriin) i¢indeki B4C miktari,
Rietveld yontemi ile belirlenen yiizde B4C oranina gore hesaplanmistir. B4C miktar ile
baslangic hammadde agirlifi orantilanarak verim belirlenmistir. Buna gore %0,4-2
araliginda bir verim s6z konusudur. Sicaklik bazinda degerlendirildiginde 1500 °C’de
verim artig1 sz konusudur. Mekanik aktivasyon uygulanmamis numunelerin veriminin

daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiizde B4C orami kiimiilatif olarak daha yiiksek
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olmasma ragmen nihai {rliniin agirlik miktarinin az olmasi oransal olarak verimin
azalmasia sebebiyet vermektedir. Tablo 7.14’te her bir proses asamasindaki verim

degerleri verilmistir.

Tablo 7.12 Polimerik baslangi¢ malzemesinden B4C sentezleme galismalarinda
kalsinasyon sonrasi verim

Kalsinasyon Kalsinasy
Uy | pvare | ey | panasl | Kabiasy | onows |y
ma O oram agirlik () Sl(coa é(;lk Siire (sa.) | agirlik (g) gore (%)
verim (%)
PVBO 1:1 1,67 500 2 0,29 17,365 9,481
PVBO 151 1,49 500 3 0,28 18,791 11,475
PVBO 2:1 1,77 600 1 0,35 19,774 12,539
PVBO 1:1 1,9 500 2 0,34 17,894 11,116
PVBO 151 1,69 500 3 0,36 21,301 12,811
PVBO 2:1 1,8 600 1 0,34 18,888 12,181
PVBO 1:1 2 500 2 0,53 26,500 17,328
PVBO 1,5:1 1,9 500 3 0,52 27,368 18,486
PVBO 2:1 2 600 1 0,27 13,500 9,673
PVBO 2:1 1,68 600 1 0,35 20,833 12,539
MA 1:1 1,77 500 2 0,30 16,949 10,309
MA 15:1 1,67 500 3 0,30 17,964 11,029
MA 2:1 1,85 600 1 0,36 19,459 13,584
MA 1:1 18 500 2 0,31 17,222 10,367
MA 1,5:1 1,72 500 3 0,34 19,767 12,087
MA 2:1 1,75 600 1 0,35 20,000 12,539
MA 1:1 2,00 500 2 0,32 16,000 10,462
MA 1,5:1 1,6 500 3 0,32 20,000 11,376
MA 2:1 1,55 600 1 0,35 22,580 8,007
MA 1:1 1,7 500 2 0,36 21,176 11,770
MA 1,5:1 1,73 500 3 0,36 20,809 12,798
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Tablo 7.13 Polimerik baslangi¢ malzemesinden B4C sentezleme ¢alismalarinda
rediikSiyon iglemi sonrasi verim

Rediiksiyon Reaktant

Uygulama | S1<2Klik | PVAIHSBOs [ Giren ™ | Cikan | BC | BAC VBe‘:iCm aBgfée
Q) Orani agirhk | agirhk (%) (ag) (%) verimi

(9) (9) (%)

PVBO | 1700 1:1 0,24 01 | 159 | 0,015 0513 | 6,541
PVBO | 1700 15:1 0,26 01 | 36 | 0,032 1,348 | 12,653
PVBO | 1700 2:1 03 01 | 203 | 0,020 0748 | 6,966
PVBO | 1600 1:1 03 005 | 262 | 0,013 0425 | 47333
PVBO | 1600 15:1 03 011 | 294 | 0,032 1,150 | 10,708
PVBO | 1600 2:1 03 0,08 | 260 | 0,020 0745 | 6,933
PVBO | 1500 1:1 0,51 013 | 41,0 | 0,053 1,742 | 10,450
PVBO | 1500 1,5:1 0,47 012 | 48,9 | 0,058 2,086 | 12,485
PVBO | 1500 2:1 03 005 | 824 | 0,041 1,476 | 13733
PVBO | 1400 2:1 03 0,106 | 29,1 | 0,030 1,105 | 10,282
MA 1700 1:1 0,23 005 | 348 | 0,017 0597 | 7,565

MA 1700 15:1 0,22 006 | 30,1 | 0,018 0663 | 8,209

MA 1700 2:1 0,22 005 | 304 | 0,015 0573 | 6,909

MA 1600 1:1 0.2 005 | 27,0 | 0,013 0451 | 6,750

MA 1600 1,5:1 0,23 006 | 41,6 | 0024 | 0887 | 10,852

MA 1600 2:1 0,24 004 | 337 | 0,013 0472 | 5,500

MA 1500 1:1 0,18 003 | 703 | 0,021 0689 | 11,716

MA 1500 1,5:1 0,26 004 | 435 | 0,017 0618 | 6,692

MA 1500 2:1 0,23 004 | 539 | 0,021 0795 | 9,373

MA 1400 1:1 0,21 006 | 264 | 0015 0517 | 7,542

MA 1400 15:1 0,19 005 | 44,0 | 0,022 0782 | 11,578

Tablo 7.15’te rediiksiyon sicakliklarina gére PVBO’ya elementel bor ilave yapilarak
uygulanan bor karbiir sentezleme denemelerinde elde edilen verim degerleri verilmistir.
Burada C/B,O; mol oranina gore elementel bor ilave edildigi igin baglangig
hammaddelerine ilave edilen bor miktar1 da eklenerek prosese giren hammaddelerin
agirhigr hesaplanmistir. Buna gore; verim, 1600 °C, 1500 °C ve 1400 °C’de %2-5,5
araligindadir. Mol oranmi azaldik¢a verim artmaktadir. 3,1:1 (PVA:H3BO3) baslangic
hammadde orani ile sentezlenen PVBO malzemenin 600 °C’de 3 sa siire ile kalsine
edilmesinin ardindan elementel bor ilave edilerek 1 mol oranina getirilmis olan bu
numunenin 1500 °C’de 3 sa. siire ile rediiklenmesi sonucunda %11,43 verim elde
edilmistir. Bu veriler dahilinde elementel bor ilavesi ile mekanik aktivasyona gore daha

yiiksek oranda verim elde edilmistir.
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Tablo 7.14 Polimerik baslangi¢c malzemesinden B4C sentezleme ¢alismalarinda her bir
proses adimindaki verim

Uyaula | Swcakiik PYB AO/H3 Baglangi¢ Hammadde Miktarina Gére VerirrI;J (Z)) Rg'aktan ta
ma 0) o 1131 Sol-jel Kurutma | Kalsinasyon | dﬁkgiyonu v%(r)irr%ilgf‘yco)
sonrast sonrasi sonrasi sonrasi
PVBO 1700 1:1 76,462 61,468 9,481 0,513 6,541
PVBO 1700 1,51 73,273 75,819 11,475 1,348 12,653
PVBO 1700 2:1 93,036 62,666 12,539 0,748 6,966
PVBO 1600 1:1 76,462 68,661 11,116 0,425 4,333
PVBO 1600 1,5:1 84,384 67,615 12,811 1,150 10,780
PVBO 1600 2:1 93,036 63,333 12,181 0,745 6,933
PVBO 1500 1:1 76,462 70,622 17,328 1,742 10,450
PVBO 1500 1,5:1 83,60 71,456 18,486 2,086 12,485
PVBO 1500 2:1 93,036 70,666 9,673 1,476 13,733
PVBO 1400 2:1 93,0366 62,333 12,539 1,105 10,282
MA 1700 1:1 72,750 64,948 10,309 0,597 7,565
MA 1700 15:1 81,681 67,279 11,029 0,663 8,209
MA 1700 2:1 88,333 62,333 13,584 0,573 6,909
MA 1600 1:1 74,750 69,565 10,367 0,451 6,750
MA 1600 15:1 84,471 66,479 12,087 0,887 10,852
MA 1600 2:1 93,036 66,666 12,539 0,472 5,500
MA 1500 1:1 76,462 71,603 10,462 0,689 11,716
MA 1500 1,5:1 83,650 68,612 11,376 0,618 6,692
MA 1500 2:1 90,333 62,000 8,007 0,795 9,373
MA 1400 11 76,462 65,391 11,770 0,517 7,542
MA 1400 1,51 83,650 65,057 12,798 0,782 11,578

Kati hal yontemi ile B4C sentezleme g¢alismalarinda oncelikle PVBO sentezleme ve
kalsinasyon islemi sonrasindaki verim hesaplanmistir (Tablo 7.16). Burada H3BOs
icerigi fazla olan numunelerin verimi daha fazladir (%34,22). Ciinkii termal par¢alanma
esnasinda polimerik yapidaki organiklerin ayrilmasi sebebiyle yiiksek PVA iceren
numunelerin verimi azalmaktadir (%24,93). Kat1 hal yontemi ile sentezlenen polimerik
baslangi¢ malzemesinin kalsinasyonu sonucunda olusan reaktant malzemeye, elementel
bor ilavesi ile sentezlenen nihai iiriindeki B4C orani, Rietveld yontemi ile belirlenmistir
(Tablo 7.17). P:H=2:1 kompozisyonuna sahip numunelerden elde edilen reaktanta
elementel bor ilavesi ile C/B,0O3z=1 mol orami olacak sekilde olusturulan numunelerin

rediiksiyonu sonucunda yiiksek verim (%34,6-43,26) elde edilmistir.

H:P=2:1 kompozisyonuna sahip numunelere elementel bor ilavesi ile yapilan

rediiksiyon ¢aligmalarinda maksimum %42 verim elde edilmistir. C/B,O3 mol oraninin
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artisina bagl olarak verim artmistir. 1500, 1400 ve 1300 °C’de yapilan rediiksiyon
islemlerinde bor ilave orani arttik¢a verim artmustir (Tablo 7.17) Diisiik sicakliklarda,
B4C’nin XRD analizinde piklerdeki diizensizliklerden dolay1 gérece az oranda bor ilave
edilen numunelere analiz yapilmistir. Bor oranmin ve sicakligin artisi verimi

artirmaktadir. 1600 °C’de bu durum net olarak gézlemlenebilmektedir.

Tablo 7.15 Polimerik baslangi¢c malzemesinden B4C sentezleme yonteminde elementel
bor ilavesinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda 1600, 1500 ve 1400 °C’de rediiksiyon
sonras1 verim

; Proses
oy Rietvel
PVA Rediiksiyon d e giren | Reaksiyo
/ Reaktant Ilave hamma na

Sicaklik H.BO asirlik bor ) B,C | ddelere | girenlere
(°O) 8 gi ) agirh Giren Cikan B,C (ag.) gore gore B,C

i g k() |agrhik | agrhk | o B.C | verimi

e *(9) (9) verimi (%)
(%)

1600 1:1 0,46 0,21 0,65 0,27 80,3 0,216 5,150 33,355
1600 1,51 0,37 0,17 0,54 0,24 67,0 0,160 4,596 29,777
1600 2:1 0,31 0,13 0,45 0,18 68,8 0,123 3,954 27,520
1600 2,51 0,24 0,11 0,32 0,09 62,9 0,056 1,948 17,690
1600 3,1:1 0,2 0,09 0,27 0,1 70,4 0,070 2,552 26,074
1500 1:1 0,35 0,16 0,4 0,18 79,2 0,142 3,427 35,640
1500 1,51 0,33 0,15 0,45 0,21 70,2 0,147 4,235 32,760
1500 2:1 0,33 0,11 0,3 0,15 74,1 0,111 3,573 37,050
1500 2,51 0,22 0,09 0,21 0,08 78,6 0,062 2,170 29,942
1500 3,1:1 0,24 0,10 0,20 0,08 73,3 0,058 2,112 29,320
1400 11 0,42 0,19 0,55 0,27 81,1 0,218 5,224 39,812
1400 1,5:1 0,34 0,15 0,48 0,20 64,8 0,129 3,719 27,000
1400 2:1 0,27 0,11 0,33 0,15 75,8 0,113 3,650 34,454
1400 2,51 0,23 0,10 0,22 0,10 72,6 0,072 2,502 33,000
1400 3,1:1 0,28 0,12 0,32 0,14 86,3 0,120 4,336 37,756

*:Giren agirlik miktari, hammaddelerin karigtirilmasi ve presleme esnasinda hazneye, bilyaya ve kaliba yapigmasi sebebiyle reaktant

ve bor agirliginimn toplamindan daha az olabilir.

Tablo 7.16 P:H=2:1 ve H:P=2:1 orani ile hazirlanan numunelerin kat1 hal yontemi ve
kalsinasyon iglemi sonras1 verim

Kat1 Hal Prosesi Kalsinasyon Prosesi
Numune [ Gi Cik Veri Ok Hammaddelere
iren kan erim . kan . o .
Giren Verim (%) | gore verim (%)
© | @ (%) 9] @ ()
P:H=2:1 16,00 7,8 50,6 7,8 2,15 29,81 24,93
H:P=2:1 15,00 10,28 68,5 10,28 513 49,99 34,22
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Tablo 7.17 P:H=2:1 ve H:P=2:1 orani ile hazirlanan numunelerin kat1 hal yontem ile
B4C sentezleme yonteminde elementel bor etkisi ¢aligmalarinda rediiksiyon iglemi
sonrast verim

Reakta | Ilave Rediiksiyon
Sicaklik C/rlngélm nt bor B,C agBliik verim
(°C)/stire (sa.) orani agirhk | aglik | Gjren Cikan (%) () (%)
(9) (9) (Q)* (9)

P:H=2-1-EB-

1600 °C/3sa. 1 0,40 0,21 0,50 0,20 86,5 0,173 34,6
P:H=2-1-EB-

1500 °C/3sa. 1 1,00 0,63 1,61 0,70 90,8 0,635 39,44
P:H=2-1-EB-

1100 °Cln, 1 0,40 0,21 0,46 021 | 9499 | 0,199 | 4326
H:P=2-1-1600 | g 0,80 0 0,80 0,01 58,6 | 0,005 | 0,732
°C/3sa.

H:P=2-1-1600 0,5 0,5 0,08 0]5 0,06 80'5 01048 9,660
°C/3sa.

H:P=2-1-1600 0'25 0,5 0,29 0,77 0,23 84'2 01193 25,150
°Cl/3sa.

HP=2-1-1600 | ¢ 0,25 0,26 0.46 0,21 883 | 0,185 | 40,310
°Cl/3sa.

HP=2-1-1500 | ¢ 0.5 0,08 0,58 0,06 730 | 0043 | 7,551
°Cl/3sa.

HP=2-1-1500 | 0,25 0,14 0,39 0,11 716 | 0078 | 20,194
°C/3sa.

H:P=2-1-1400 | 5 0,25 0,07 0,51 0,07 842 | 0,058 | 11,556
°C/3sa.

H:P=2-1-1400 0,16 0,25 0,25 0,48 0,21 96,0 0,201 | 42,000
°C/3sa.

H:P=2-1-1300 | 5 05 0,09 0,55 0,15 842 | 0,126 | 22,963
°C/5sa.

*:Giren agirlik miktari, hammaddelerin karigtirilmasi ve presleme esnasinda hazneye, bilyaya ve kaliba yapigmasi sebebiyle reaktant

ve bor agirliginimn toplamindan daha az olabilir.

Geleneksel karbotermik yontem ile polimerik baslangic malzemesinden B4C iiretim
yontemlerinin verim degerleri reaktanta gore karsilastirildiginda birbirlerine yakindir.
PVA ve H3BOj miktarlar1 temel alindiginda ise polimerik baglangi¢ malzemesinden
B,C fretim yonteminde verim <%2’tir. Verim, reaktant malzemeye gore
hesaplandiginda %10 civarindayken geleneksel karbotermik yontem ile B4C iiretim
yonteminde yaklasik %212°dir. Elementel bor ilavesi ile polimerik baslangic
malzemesinden B4C iiretim yonteminin verimliligi, nemli 6l¢iide artarak %30 bandina

¢ikmustir.
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8

SONUC VE ONERILER

Polivinilborat kullanimi ile disiik sicaklik bor karbiir (B4C) iiretimi tez konusu

kapsaminda yapilan deneysel ve karakterizasyon caligmalarinin sonuglari ve oneriler

asagida maddeler halinde agiklanmistir.

Geleneksel karbotermik rediiksiyon yontemi ile yapilan c¢alismalarda B;Os3
kullanilarak aktif karbon ve karbon karasi ile rediiksiyon islemi uygulanarak
B4C sentezlenmistir. C/B,O3 mol orant 3 olan karisimlarda, yiiksek miktarda
serbest karbon nihai iirlin yapisinda kalmistir. Bu kompozisyonlara %100 B,03
ilavesi yapildiginda ise serbest karbon orani azalmakta ve Rietveld analizine
gore maks. %94 B4C (C/B,03=3 numunelerde maks. %51 B,C sentezlenmistir)
elde edilmistir. Aktif karbon igeren numunelerin mikroyapilari incelendiginde
<10 pum polihedral taneler, karbon karasindan ise <20 um taneler olusmustur.
Aktif karbonun ylizey alaninin daha fazla olmasi tanelerin daha kisa siirede ve
kiigiik tanelerden olugsmasini saglamaistir.

Bu baglamda reaksiyon alaninda yeterli B,O3 olmadig1i zaman, B4C olusum
oraninin azaldigr goézlemlenmistir. Kompozisyondaki B;O3 oraninin artigina
bagli olarak serbest karbonun miktarinin azaldigi ve B4C miktarinin arttig tespit
edilmistir. Bor hammaddesinin reaksiyon alanindan ayrildigi deneysel olarak
gozlemlenmistir. Karbonun ylizey alaninin artigi, nihai {irlinlin tane boyutunun
azalmasini saglamistir.

1400 °C’de B4C sentezlenebilmekte ancak yliksek miktarda serbest karbon
yapida kalmaktadir. 1500 ve 1600 ©°C’de yeterli miktarda B,O3; olan
numunelerde serbest karbon minimize edilmistir. Buna goére 1400 °C’de
rediiksiyonun tam olarak gerceklesmesi icin yeterli sicakligin olmadigi tespit
edilmistir.

Sol-jel yontemi ile PVA ve H3BOj ¢ozeltilerinin proses parametreleri optimize
edilmistir. PVA-su c¢ozeltisinin sicaklik, siire, viskozite ve pH degerleri

arasindaki iliski deneysel olarak incelenmistir. 7,3 P'lik viskozite ve 6,25 pH
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degerinin olgiildiigii 80 °C’de ¢oOzeltinin hazirlanmasina karar verilmis olup
H3BOs-su ¢ozeltisi i¢in ise 60 °C’de ¢alismalar yapilmustir.

Sol-jel yontemi ile polimerik baslangic malzemesinden B4C sentezleme
caligmalarinda FTIR analizlerine gore sentezlenen polimerik malzemelerin bag
yapilar incelenmistir. 1287 cm™ ve 1080 cm™ absorpsiyon pik noktalarinda
bulunan PVBO olusumunun temel kanmiti olan B—-O—C bag yapilar1 tespit
edilmistir. Termal davranisi incelendiginde PVBO malzemelerin PVA’ya gore
~100 °C daha sonra pargalanmaya basladigi bir baska deyisle termal
stabilitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gére PVBO’nun
sentezlendigi kanitlanmigtir.

PVBO’nun Kalsinasyonu ile karbon matris igerisinde heterojen dagiliml
reaktant elde edilmistir. Reaktant malzemenin yapisinda bulunan B,O3’iin suda
¢oziindiiriilmesi ile bu yap1 gozlemlenmistir. B,O3’lin heterojen dagildigr ve
uniform olmayan boyutlarda 120-193 nm araliginda oldugu tespit edilmistir.
Reaktant malzemenin mekanik aktivasyonu sonucunda tane boyutu azalmis
(Av(s0)=2,72 pm), kristallitesi gorece artmistir. Literatiirdeki calismalar ile
karsilagtirildiginda, reaktant malzemenin bimodal seklindeki yapist gegisli ¢ift
stirekli yapiya dontistligii tespit edilmistir. Bu sonuglar ile bilyali 6giitme islemi
ile reaktant malzemenin aktivasyondan ziyade mekanik olarak modifikasyona
ugradig gézlemlenmistir.

Reaktant ve mekanik aktivasyon uygulanmis numunelere yapilan 1300-1700
°C’deki rediiksiyon c¢aligsmalar1 sonucunda 1300 °C’de reaktant numuneden B4C
olusmustur. Mekanik aktivasyon uygulanmis numunelerde ise B4C
olusmamistir. 1400-1700 °C sicaklik araliinda B4C sentezlendigi tespit
edilmigtir. 1400 °C’de polihedral, prizma ve ¢ubuk seklinde farkli morfolojide
ve boyutlarda taneler (<20 um) olusmustur. 1500 °C’de prizma seklinde
tanelerin (<50 um) yami sira kiigiik taneler de olusmustur. 1600 °C’de
sicakliginin artigi ile taneler (<50 pum) kabalasma egilimi gostermistir. Ancak
cok kiicik boyutlu (<3 um) taneler de tespit edilmistir. 1700 °C’de ise
polihedral taneler <20 pm olmakla beraber kaba taneler de gozlemlenmistir.
Reaktant numunelerden elde edilen nihai tiriinlerde B4C tanelerin genellikle

aglomere oldugu, tanelerin boyutlar1 biiylidilkce aglomerasyonun olmadigi
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gbzlemlenmistir. 1700 °C’de mekanik aktivasyon islemi uygulanmis numunede
ise <10 um aglomere olmayan polihedral seklinde taneler olusmustur.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen polimerik baslangi¢c malzemesinin kalsinasyonu
ile elde edilen reaktanta elementel bor ilavesi ile C/B,O3 mol orant 1 olacak
sekilde karisimlar hazirlanmistir.  1300-1600 °C’de yapilan rediiksiyon
calismalar1 sonucunda B4C olusum orani artmistir. Ayrica morfolojik olarak
kaba tanelerden olusan mikroyapi, <500 nm ve aglomere seklinde bulunan
tanelere  doniigmiistiir. Aglomere yapilar bir 06bek sekilde oldugu
gbzlemlenmistir. Burada hem bor kaybinin 6niine gegilmis hem de elementel bor
gibi reaktif bir malzeme ile B4C olusum oranmi artirilmistir. Elementel borun
genis ylizey alani ile ¢ekirdeklenme alani ve hizi artmakta, ve kiiciik boyutlu
tanelerin olusmasi saglanmaktadir.

Kat1 hal yontemi ile 190 °C ve 270 °C’de uygulanan 1s1l islemler sonucunda bag
yapilariin ve termal davranisinin incelenmesi sonucunda polimerik baglangic
malzemesinin sentezlendigi tespit edilmistir. Sentezlenen polimerik yapinin
kalsine edilmesi sonucunda elde edilen reaktant yapisindaki B,Oj3’lin
¢ozlindiiriilmesi ile gozenekli bir yap1 olusmustur. Bu yap1, sol-jel yontemiyle
elde edilen polimerik malzemenin kalsinasyonu sonucunda elde edilen reaktant
yapist ile benzerdir.

Kat1 hal sentezleme islemi ile elde edilen reaktantin rediiksiyonu sonucunda
nihai liriin kompozisyonunda B4C’nin yani sira yiiksek oranda serbest karbon
bulunmaktadir. Morfolojik olarak ise 1500 °C’de gubuk (~50 um), plaka, prizma
(<40 um), polihedral (<20 pm) sekilde B4C taneler sentezlenmistir.

Karbon ve B;03; mol oranina bagli olarak faz analizindeki degisimleri incelemek
icin katt hal yontemi ile sentezlenen polimerik baglangic malzemesinin
kalsinasyonu sonucunda elde edilen reaktanta, elementel bor ilave edilmistir.
C/B,03=0,5-0,1 mol oranlarinda olacak sekilde karisimlar hazirlanmistir. 1200-
1600 °C’de 3 sa. siirede B4C sentezlenmistir ve <500 nm, aglomere sekilde
polihedral taneler olugsmustur.

1200, 1300 ve 1400 °C’de 3 sa. siire ile yapilan rediiksiyon calismalarda B4C
fazinin XRD paterninde bulunan (003), (104) ve (303) diizlemlerine ait olan

piklerin yogunlugunun elementel bor oranindaki artisa bagli olarak arttig
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gozlemlenmistir. Ayrica tiim sicakliklarda piklerin arasinda literatiirde “halo”
olarak adlandirilan bdlgeler olusmustur. Bu bolgeler kristalografik olarak yapida
diizensizlik olarak yorumlanmistir. XRD analizi sonucunda B4C faz1 disinda
herhangi bir faz bulunamamistir. Pik yapilarindaki bu degisimlerin elementel
bora bagli olarak B4C kafes yapisindaki diizensizliklerden (ikizlenme, istiflenme
gibi kristalografik hatalardan) kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Elementel bor ilavesi ile 1200 °C’de C/B;03=0,16 mol oranina sahip olan
kompozisyonlardan B4C sentezlenmistir. Boylelikle kati hal yontemi ile elde
edilen polimerik malzemeye element bor ilavesi ile <500 nm tane boyutunda
polihedral kristalin B4C sentezlenmistir.

Kat1 hal sentezleme yontemi ile sentezlenen polimerik malzemelerden iiretilen
reaktant malzemelere, elementel bor ilavesi yapilarak elementel bor ilavesi ile
karbon orani azalmistir. Elementel bor ilavesi ile <200 nm polihedral, aglomera
olmus taneler elde edilmistir. Elementel bor ilavesi ile diizensiz ve kaba
tanelerden olusan nihai iiriin yerine aglomere sekilde bulunan gérece uniform,
nano boyutta B4C tanelerin olusmasi saglanmuistir.

Geleneksel karbotermik yontem ile elde edilen nihai iiriin 6zellikleri, polimerik
baslangi¢ malzemesinden B,4C sentezleme ¢aligmalar1 sonucunda elde edilmistir.
Yapilan denemelerde karbotermik ydntemin maksimize edebilmek icin aktif
karbon ve Kkarbon karasi kullanilmigtir. Polimerik baslangic malzemeye
elementel bor ilavesi ile {iriin 6zellikleri ve olusum oranlar1 gelistirilerek verim
arttirllmistir.

Sonug olarak; endiistriyel hammaddeler kullanilarak PVBO kullanimu ile diisiik
sicakliklarda (1200-1600 °C) B4C iiretimi gergeklestirilmistir.

Polimerik baglangic malzemesinden B4C {iretimi calismalar1 kapsaminda
hammadde kaynaklari olarak endiistriyel kalitede malzemeler kullanilmistir. Bu
sayede literatiirde genellikle yiiksek kalitedeki hammaddeler ile yapilan
caligmalara farkli bir bakis agis1 sunma firsati dogmustur. Yaptigimiz
calismalarda karbon kaynagi olarak 88/17 PVA kullanilmisgtir. Alternatif olarak
farkl1 hidroliz derecelerine ve molekiil agirliklarina sahip olan PVA kullanilarak
sentezlenecek polimerik baslangi¢ malzemesine ve rediiksiyon sonucundaki elde

edilecek nihai {riine etkileri incelenebilir. Polyol karaktere sahip olan
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sakkaritler, ¢esitli seliiloz esasli dogal atiklar, gliserin gibi kimyasallar karbon
kaynagi olarak kullanilabilir. Sol-jel yonteminde verimliligi artirmak icin etilen
glikol gibi solventlerin etkileri incelenebilir. Ayrica bu prosesin ilk agsamasi olan
PVBO sentezlemek i¢in yiiksek verimlilikte ve karbon-bor dizilimi optimize
edilmis PVBO sentezlenebilir. Boylelikle uniform ve homojen dagilimli reaktant
malzeme elde edilebilir ve yliksek saflikta B4C eldesi miimkiin olabilir.
Rediiksiyon calismalarda bor kaybi, verimliligin diisiik olmasinin sebeplerinin
basinda gelmektedir. Bor kaybini en aza indirilmesi i¢in 0zel sentezleme

prosesleri tasarlanabilir.
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