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OZET
BOR KARBUR URETIMIi VE OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Bor karbiir yliksek performansl uygulamalarda ytiksek sertligi, diisiik yogunlugu,
yiiksek ergime derecesi, yiiksek elastisite modiilii, kimyasal firiinlere karsi
mitkemmel aginma direnci, fevkalade yiiksek termoelastik ve termoelektrik
ozellikleri ve yiiksek korozyon direnci nedeniyle 6nemli bir yere sahiptir.
Miikemmel o6zellikleri sayesinde viicut ve ara¢ zirhi, asindirict toz, niikleer
uygulamalar ve havacilik uygulamalar1 dahil olmak {izere bircok yiiksek

performansa sahip uygulamalarda kullanilmaktadir.

Su anda, bor karbiir ticari olarak karbotermal indirgeme islemi ile iiretilir. Bu
islem ise elektrikli firinlarda borik asidi 1sitarak karbonun indirgenmesi suretiyle

yapilir. Ancak bu siiregte baz1 sorunlar mevcuttur.

Bunlar:

e Nihai iiriinde 6nemli miktarda serbest karbon kalintis1 vardir,

e Ince parcacik boyutuna yogunlastirilmasi igin iiriinii 6giitmek pahali ve zordur,
e Yiiksek sicaklik firini iglemi gerektirir,

¢ 2000 °C'nin iizerindeki sicaklik kontrolii miimkiin degildir,

e Elektrik ark ocaginda homojen olmayan 1sinma, bir miktar reaksiyona girmemis
tirtinlere sebep olabilir,

e Son {liriinde kirlenme,

Ticari olarak bor karbiiriin {liretimindeki problemlerin sonucu olarak alternatif

yontem gereklidir.

Bu calismada, sol-jel yontemi ile polivinilalkol (PVA) ve borik asit (H3BO3)

kullanarak bor karbiir (B,C) iiretimi ve dzellikleri anlatilmaktadir.



Islem basamaklart:

XRD,

Kurutma yogunlastirma reaksiyonunda PVA ve borik asit karigtirmak
suretiyle polivinil borat (PVBO) sentezleme.

PVA Kkarbonize ve borik asitten suyun ayristirilmasi i¢in PVBO’nin
pirolize edilmesi ile karbon ve bor oksitin ayrigtirilmasi.

Pirolize edilmis numunenin bor karbiir sentezlenmek {iizere 1s1l isleme tabi

tutulmasi.

TGA, SEM FT-IR ile PVBO’yu karakterize etmek igin kullanmustir.

Pirolize edilmis iiriin ve son 1s1l islemi yapilmis {irlin ham maddenin baglangicidir

ve siirecin kosullaridir.

Optimum islem kosullart su sekilde belirlenmistir:

100g PVA 1000ml suda ¢oziindiikten sonra

500ml suda ¢6ziinen 80g H3BOs ilave edilerek jel elde edilmistir

Argon gaz atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda 600 °C’de 2 saat pirolize
edilmistir

Argon gaz atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda 1300 °C’de 5 saat 1sil

islem edilmistir

Bu islemler ile az miktar kalintt karbon ile beraber B,C tozu elde edilir.

Uygulanan yontem ticari olarak diisiik sicaklikta ve diisiik maliyetle bor karbiir

elde etme yontemidir.
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ABSTRACT

BORON CARDIDE PRODUCTION AND DETERMINATION OF ITS
PROPERTIES

There is an important place in high performance applications of boron carbide.
These are high corrosion resistance, high resistance to chemical agents, perfect
thermoelectric and thermoelastic properties, extreme hardness, high Young’s
modulus, low density, high melting point. Because of all these excellent
properties, it can be used at widw range of high performance applications. Like ;
nuclear applications and aerospace applications, abrasive powder, body and

vehicle armour.
Carbothermal reduction process is used to produce boron carbide commercially.

Carbon reduction is involved in this process that produces from boric acid and

heating in a furnace. Nevertheless, the process has some problems, including:

¢ In the final product we can see considerable amount of free carbon residue.

e To get fine particle size for densification, it can be seen difficulty and
expensive to grind the product.

e A high temperature furnace is required.

e Above 2000 °C control of temperature is not possible.

e In an arc furnace non-uniform heating resulting some products that is
unreacted.

¢ In the final product there some contamination.

Because of this result of the problems an alternative process is required to produce

boron carbide commercially.

This is directed us the possibility of using, boric acid (H3BOs) and
polyvinylalcohol (PVA). These are starting raw materials and B4C can be

synthesised.

vii



The process steps :

e To synthesise polyvinylborate (PVBO), boric acid (H3BO3) and
polyvinylalcohol (PVA) mixed in a dehydration condensation reaction.

e Water will be removed from the boric acid and to carbonise the PVA and,
polyvinylborate PVBO is pyrolysed. So that boron oxide and carbon are
obtained to process B,4C.

e To synthesise boron carbide, pyrolysed sample is heat treated.

There are some tests used to characterise the PVBO, involve XRD, TGA, SEM
FTIR. Pyrolysed product and final heat treated product are used for tests that can

be processing conditions for a function and beginning materials.
The optimum processing and materials

e 100g PVA and 80g H3BOj3 are mixed,

e Pyrolyse at10 °C/min heating rate under argon atmosphere at 600 °C for 2
hours

e Heat treatment is applied at 10 °C/min heating rate under argon

atmosphere at 1300 °C for 5 hours

With this method there are some amount of residual carbon. This is a method to

produce B4,C commercially with low temperature and low cost.
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KISALTMALAR
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1. GIRIS
1.1. Bor Karbiir Tanim

Bor karbiir diisiik yogunluga sahip, seramik bir malzemedir [1]. EImas ve kiibik
bor nitriir’den sonra {igiincii en sert malzemedir. Yiiksek sicakliklarda kararli
olmasi ve kolay sentezlenebilmesi ise avantajlarindandir [2]. Ayrica yiiksek
tonajli olarak tiretilebilen en sert malzemedir [3]. Bor karbiir 19. Yiizyilin
ortalarinda metal bortirler olarak kesfedilmis olmasina ragmen kimyasal formiilii
bilinmemekteydi [4]. 1883’te Joy bu bilesigi B;C olarak tanimladiktan kisa bir
stire sonra 1894°te Moissan BgC olarak tanimlamistir. Bor Karbiiriin (B4C) ticari
tretimi ise 1934 yilina kadar olmamustir [5]. Bor karbiir ¢esitli ozellikleri
sebebiyle yiiksek performanslhi malzemeler igerisinde oncii bir role sahiptir. Bu
ozellikler; yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, yiikksek ergime sicakligi, yiikksek young
modiili [6], kimyasallara kars1 miikkemmel mukavemet, yiikksek notron emilimi
[5], yiiksek korozyon ve oksidasyon direnci [6] ve miikemmel termoelastik ve
termoelektrik [7] olarak siralanabilir. Bor karbiiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Tablo 1.1 verilmistir [6,7].

Tablo 1.1 Bor karbiir 6zellikleri [6,8,9].

Ozellikler Degerler
Yogunluk 2.52x10° kg/m’
Sertlik 28-35 GPa
Kayma Modiilii 180 GPa
Young Modiilii 450-470 GPa
Ergime Derecesi 2447 °C
Notron Absorbe Kesiti 600 Barns
Kirllma Toklugu 2.9-3.7 Mpam™




1.2. Bor Karbiiriin Yapisi

Bor karbiir rombohedral fazda kompozisyonu itibariyle diizensiz bir malzemedir.
Kompozisyonu ise ¢ok genis alana sahiptir. Bu B1p4C’dan (8.8 atomik %C) B4C
(18.8 atomik %C) kadar genistir. Homojenite Sekil 1.1 de B-C faz diyagraminda
gosterilmektedir [10,11].

2600
— 2450 °C
(18.4%)
2400 |- % L e N
E. g ”224MLIQ
(24.3%)
2 2200 | p.
— '1
L SadEs B4C ss+ C
Il:_ __________ . "
s 1 -
y ¥ -
2000 _}\B ss ™
1 -
q :
— -
1800 I 1 i = 1 1
o 6 12 18 24 30 36
B AT% G i

Sekil 1.1. B-C Faz diyagrami [12]

Bor karbiir B-C faz sisteminde belirlenebilir. B,C, B13C, ve Bg sekillerinde
gosterilebilir. B4C stokiyometresi en kararli bilesiktir ve ¢ok yiiksek sertlik ve
termal iletkenlik gibi istiin 6zelliklere sahiptir [13]. Bu tstiin 6zelliklerini ise
benzersiz atomik yapisindan kaynaklanmaktadir. Bor karbiirtin en c¢ok kabul

edilen yapisinin her tanesinde 12 atomlu icosahedral bulunmaktadir [10]. Bu sekil

1.2 de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Bor karbiir yapisi [14]

Icosahedra genel olarak 11 bor atomu ve 1 karbon atomundan (B1;C) olusur [15].
6 atom icosahedra iist ve alt iiggen kutupta bulunur. Bu icosahedra kutup
taraflarinda direkt olarak komsu atomlart sikica baglamak i¢in kullanilir [16].
Diger 6 atom ekvatoral kisim olarak bilinen dik yiizeyden eksenlere dogru
kisimda bulunur [15]. Ekvatoral kisimlarda bulunan atomlar direkt olarak diger
icosahedraya baglanir [16]. Icosahedra ¢cogunlukla kutup tarafinda C atomlar1 ile
beraber B11C yapiya sahiptir. Ancak bir kismi1 B1,C veya kutuplarin aksi yonde
2C atomlu B1oC; yapilarina da sahiptir [17].

Birim hiicrenin en uzun diyagonali 3 atomlu dogrusal zincirlerden olugmaktadir.
Her bir zincirin sonu {i¢ ayr1 icosahedra atomu ile kovalent bag ile baghdir [10].
Yapida bir dizi karbon atomlar1 bor atomlarinin yerinde diizensiz olarak bulunur
[18]. Ug tip 3-atom zinciri vardir. Bunlar; C-B-C, C-B-B ve B-B-B. Bor karbiiriin
en ¢ok kabul goren ve kararli yapt modeli B31C icosahedraya sahiptir. Bu



icosahedra 20 C atomlu C-B-C intericosahedral zincirlerinden olusur. Bu 3-atom
zincirlerindeki karbon — bor baglari oldukga saglamdir[19,20,21].

Faz ayrimi veya baglararas1 doluluk olmadan farkli karbon konsantrasyonlar1 bor
karbiir yapisina uyum saglar [22]. Ancak, karbon konsantrasyonu farkli olursa,
atom  zincirlerinin  dagilminda  degisiklige yol agacaktir.  Karbon
konsantrasyonunda indirgeme B33C, kompozisyonunda C-B-C zincirleri siirekli
olarak C-B-B zincirlerinin yerini almasina sebep olacaktir. Azaltilmis C-B-B
zincirli karbon konsantrasyonu B-B-B zincirleri tarafindan yer degistirir
[15,20,21]. Aym1 zamanda bor karbiir bor bakimindan zengin olursa, bahsi gecen
durum meydana gelebilir. 3-atom zincirlerinde gosterilen karbon-bor baglar

icosahedra da bulunan bor-bor baglarindan daha kuvvetlidir [23].
1.3. Amacg

Calismanin amaci diisiik serbest karbonlu, diisiik maliyetli bor karbiir tiretmektir.
Yanase ve ekibi PVA ve borik asit kimyasallarin1 kullanarak bor karbiir tiretmeyi

basarmustir [8].

Bu calismada ayni piroliz ve farkli 1s1l islem sartlar1 uygulanmis, farkli yapilar
olusturulmaya ¢alisilmistir. Boylece piroliz ve 1sil islem sartlart mukayese
edilmektedir. Numune malzemeler 600 °C sicaklikta 2 saat piroliz edilerek ve
1200-1300-1400 °C’de 5 saat tutularak 1s1l iglemi saglanacaktir.

Ayrica polivinilborat (PVBO) hammadde olarak kullanilacaktir. PVBO, PVA ve
borik asitten gelen B-OH ve PVA-OH formundadir [24]. PVA hidroksil grubunda
yan zincirde su ile ¢Oziinebilen ve B-O-C bagi formundadir [8]. Reaksiyon
organik polimer icine bor atomlarin girisine miisaade eder. PVBO sentez

reaksiyonu ve en ideal PVBO yapist sekil 1.3 de gosterilmistir.



woeCHy—CH—CHy—CH—CHywwe 1o op woe CHy—CH—CHy— CH—CHywow

|
0 OH . }|3/ ., 0 0
C=0 OH C=0 B
| o "o
CH; CHx & o,
PVA Borik Asit PVBO

Sekil 1.3. PVBO formuna gelmesi i¢in PVA ve borik asit yogunlagsma reaksiyonu
[25]

Basit ve maliyeti diisiik sekilde PVBO sentezlemek i¢in 80 °C sicak suda PVA ve
H3BO3 ¢oziilmesi saglanir. Akabinde ¢ozelti karistirilir ve suyu buharlagincaya

kadar kurutulur [26]. FT-IR analizi PVBO olusumu i¢in kanit olarak kullanilabilir.

PVBO karbotermal indirgemeden once piroliz yapilma nedeni bilinmemektedir.
Piroliz yiiksek sicaklikta oksijenin olmamasi ile organik malzemelerdeki
termokimyasal ayrigmadir [27]. Piroliz siiresince ¢aligmalar bize borik asit bor
oksite doniisiirken PVA’nin komiirlesmesini gostermistir. Bu da bor oksitin ve
karbonun olusumu ile sonuglanir. Olusan bu maddelerde bor karbiir sentezlemede
kullanilacaktir. Pirolizin bir faydasi ise bilesikten istenmeyen elementleri ve
kalinti karbonun uzaklastirilabilmesini saglamasidir. Bunun anlami, bor karbiir

kristalleri diisiik sicaklikta ¢ok kiigiik oranda serbest karbon ile hazirlanabilir [28].

PVBO’nun piroliz edilmesinden sonra, bor karbiir karbotermal indirgeme
vasitasiyla karbon ve B,Os3 arasinda reaksiyon olusturularak sentezlenir [29].
Daha Onceden de ifade edildigi gibi bu indirgeme diislik sicaklikta yapilir.

Karbotermik indirgeme sentezi asagida belirtilmistir:
2B,0; + 7C=B4C +6CO  [30]

Bu reaksiyon optimum karbon ve bor oksit molar orani 3.5 oldugunu
gostermektedir. Bu sebepten piroliz edilmis PVBO’daki optimum karbon
miktarina karar vermek igin C/B,03 agirligi hesap edilir [26].



Bu ¢alismanin amaci diisiik oranda serbest karbon olan diisiik maliyetli bor karbiir
elde etmektir. Baslangic malzemesi olarak pahali olmayan polivinilalkol ve borik
asit kullanilmasi diisiik maliyeti getirecektir. Ayrica bu ¢alismada diisiik sicaklikta
151l islem yaparak ticari olarak bor karbiir liretimini elverigli hale getirmistir. Bor
karbiir elde etmek icin PVA ve borik asit kullanilmis ve ayni sicaklikta piroliz
farkli sicaklikta ise 1sil islem edilmistir. Piroliz edilmis PVBO malzemesi
optimum bor-Karbiire ulasmak i¢in farkli sicaklilarda farkli 1sitma saglanmalidir.
Farkli sicakliklarin uygulanmasi en diisiik serbest karbonlu elde edilmesini

saglayacaktir.
1.4. Bor Karbiir Sentezleme Yontemleri

Bor karbiir iiretimi i¢in degisik yontemler mevcuttur.

e Polimerden Sentezleme

e Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
e Elementlerden Sentezleme

e Magnezyumtermik indirgeme

e Karbotermik indirgeme
1.4.1. Polimerden Sentezleme

Sol-jel igslemi yumusak kimya (chimie douce) olarak da adlandirilir. Bu islemde
bir sol veya jel orta basamak olarak kullanir. Diger yontemlerine gore daha diigiik
sicakliklarda uygulama yapilir. Bu islemin esas1 ¢ozeltiden kati hammaddenin
cikarilmasina dayanir [31,32,33]. Ergime yiiksek sicaklikta yapilmadan, monolitik
inorganik jellerin diisiik sicaklikta meydana gelmesi ve cama dontismesi, 1970’
lerde bu yonteme olan ilgiyi tekrardan giindeme getirmistir [34]. Yaklasik 100 y1l
sonra, cam endiistrisinde Alman sirketi olan Schott bu teknolojiyi kullanilmigtir.
Sol-jel teknolojisi gecmisi 1800 yillarma kadar uzanir. Bu teknoloji organik-
inorganik hibrit materyallerin ve inorganik polimerlerin sentezlenmesinde
yaklasim yonii oldukga fazladir [34]. Bu islem ile inorganik oksit malzemeler
homojen olarak istenilen 6zelliklerde (kimyasal direng, kimyasal dayaniklilik,

sertlik, gozeneklilik, optik transparanlik vb.) elde edilebilmistir. Yiiksek ergime



sicakligina gerek olmadan, oda sicakliginda inorganik camlara doniisiim
saglanmigtir [34,35]. Sol- jel yontemi normalin {stiinde uygun sartlarda
(¢ogunlukla oda sicakliginda) uygulanabilmesi ve birgok format, boyut, sekil ve
farkliliklarda malzemenin meydana gelmesi, yontemin birgok miihendislik,

bilimsel alan ve uygulamalarda artarak yer almasini saglamistir [36,37].

Sol-jel ifadesi koloidal siispansiyonlardan meydana gelen jellerin ve sollarin genis
bir smifim1 tanimlar. Bu yontem bir grup jel iiretilmesi i¢in soliin jellesmesi ve
koloidal siispansiyonun olusumuyla inorganik matrislerin tiretimi ve bunlarin
kurutulmasi ile kuru jele doniismesinden ibarettir [37]. Genel olarak bu yontem
katalizorlii ya da katalizorsliz ortamda etanol gibi uygun bir ¢oziicii igerisinde,
baslaticinin metal-organik olarak tetra n- butil titanat hidrolizini ihtiva eder ve
akabinde kondenzasyon olur [38]. Sol-jel ile kati malzemelerin sentezlenmesi,
siklikla yas kimya reaksiyonlarini gerektirmektedir. Ayni zamanda, sol-jel
kimyast genellikle, oksit agdaki molekiiler 6n baslaticilarin transformasyonuna
dayanmaktadir ve bu islem hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla olur
[31,36]. Asidik veya bazik katalizor vasitasiyla, alkol-su ¢ozeltisindeki alkoksit
gruplar1 asamali olarak hidroliz ile uzaklasmas: saglanir. Icerisinde -M-O-M-
baglar1 bulunan hidroksillere yerini birakir. Jellesme saglamak maksadiyla ¢ozelti
hacmini meydana getiren ag olusturulmalidir. Bu da bir araya gelen biiyiiyen
polimer aglar1 ile olur. Jellesme esnasinda, elastik modiilii ve viskozite artar.
Devaminda jel, xerogeli meydana gelmesi igin suyun buharlastirilmasiyla
kurutulabilir [32,35,37,38].

Laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen metot olan sol-jel yontemi kullanim1

biiyiik 6l¢ekli tiretimlerde de artmaktadir [39].
Sol- jel asagidaki islem asamalari meydana gelir:
1- Hidroliz

2- Uriinlerin alkol veya su kondenzasyonu

3- Jel

4- Kurutma

5- Isil islem



Sol- jel yontemi gerekli tasarim olmasi ve diizenli fazin {iretilmesi bakimindan ilk
malzemelerden sonuncu mamul dahil olmak tizere biitiin islemler kontrol edilme
imkan1 olmasindan dolayr 6nemli bir yere sahiptir [34]. Yapilan arastirmalarda
birbirine yakin kosullar kullanildig1r halde, olduk¢a farkli Ozellikte sonuglar
meydana gelir. Bunun sebebi bu yontemin adimlari elde edilen mamul iizerinde
onemli etkilere sahiptir. Bu durum kesin bir proses yapmayi1 veya fikir liretmeyi
zorlastirdigi i¢in, biitiin asamalarin detayli sekilde tetkik edilerek, gerekli

ozelliklere gore bir proses gelistirmeyi zorunlu kilmaktadir.

Bu siire¢ inert atmosferde veya vakum ortaminda 1000-1500 °C sicaklik
araliginda olur. Bircok avantajlar1 oldugu i¢cin hammadde olarak farkli tiplerde
polimer kullanilabilecegi arastirmalarda goriilmiistiir. Bu avantajlardan biri
bilesigin kompozisyonu kesin olarak kontrol edilebilir. Istenilen formda iiretme
ise baska avantajidir. Bunlar ve benzeri avantajlar maliyeti diigiiriicii etkenlerdir

[40]. Tablo 1.3’te yapilan arastirmalarda elde edilen sonuglar verilmistir.

Arastirmalarin birinde bor karbiir {iretimi i¢in polivinilpentaboran kullanilmistir.
2 — (H,C = CH) BsHg termal polimerizasyonu ile polivinilpentaboran oligomer
olusturulmustur. Polivinilpentaboran ise argon atmosferinde 8 saat 1000 °C’de
1s1t1lmasi ile bor-Karbiire déniisiimii saglanir. Uretilen bor karbiir yiiksek seramik
mukavemetine sahiptir. Fakat hammadde maliyeti yiiksek oldugundan bu yontem

ticari olarak uygun degildir [41].

Bundan dolayi arastirmacilar kolay tedarik edilebilen, tehlikesiz ve maliyeti diigiik
malzemeler tizerinde c¢alisma yapmislardir. Bunlarin kullanilma sebebi ise bor
karbiir sentezinde kullanilacak olan malzemeden karbon almaktir. Farkh
poliollerin B-O-C baglar1 bulunan belirli borat esterleri, ki bunlar gliserin [42],
sitrik asit [43], seliiloz, glikoz [44], polivinilalkol (PVA) [7] gibi, bor karbiir tozu

elde etmek i¢in kullanilmstir.

Aragtirmacilar bor karbiir sentezlemesinde borik asit ve gliserin kullanmis ve
1300 °C gibi diisiik sicaklikta 4 saat 1sitilmistir. Fakat iiriinde yiiksek miktarda
kalint1 karbon bulunur. Maalesef bu durum organik malzemelerden bor karbiir
sentezlemedeki genel bir problemdir [7]. Arastirmacilardan Kakiage [41] bu

sorunu karbotermal indirgeme yapmadan 6nce havada piroliz yaparak ortadan



kaldirmistir. Bu ¢alisma basarili bir sekilde sonuca ulagilmigtir. Bor Karbiir tozlari
kalint1 karbon olmadan {iretilmis, 1250 °C’de 5 saat argon gaz ortaminda piroliz

ve 181l islem yapilmustir.

Bor-karbiir’ii iiretmek i¢in borik asit ve sitrik asidi hammadde olarak
kullanilmistir. Uriinler pH kontrol altinda olacak sekilde karistirilmis ve jel haline
getirilerek ¢alismaya baglanmistir. Sonrasinda elde edilen jel vakum ortaminda
700 °C’de piroliz edilmistir. Akabinde 1450 °C’de vakum ortaminda 2 saat 1s1l
islem yapilmigtir. Bor karbiir {iretiminde esit oranlarda (2,25um) hammadde
kullanilmistir. Fakat igerigin 11,1% serbest karbon bulunur. Bu ¢alisma ayrica
bor-karbiiriin iiretiminde malzemelerin 1050 °C civarma isitilmadan olusmadigini

kanitlamistir [43].

Glikoz, selilloz ve borik asit gibi malzemelerden bor karbiir Kristalleri
sentezlenebilmistir. Islem 1500-1600 °C sicakliklarda argon gaz ortaminda 1 saat
1sitma ile yapilmistir. Fakat daha onceki ¢alismalara benzer sekilde asir1 miktarda

serbest karbon ve kalint1 bor oksit meydana gelmistir [24].

Diger bir ¢alismada bor-Karbiirii {iretmek igin polivinilalkol (PVA) hammadde
olarak kullanilmigtir [26]. Karbotermik indirgeme igin borik asit ve polivinilalkol
(PVA) karistirillmis ve polivinilborat (PVBO) elde edilmistir. PVA (2.47g) 30ml
saf suda 80 °C sicaklikta karistirilarak ¢6ziinmesi saglanmistir. Borik asit (H3BO3)
(0.7959) 30ml saf suda ¢oziindiiriilmiis. Iki ¢cozelti sicak ortamda karistirilmustir.
Elde edilen form ise PVVBO jeldir. PVBO jel 120 °C’de kurutulmustur. Sonrasinda
ise ogiitlilerek beyaz toz haline getirilmistir. Toz argon ortaminda 450-700 °C’de
2 saat piroliz ve 1100 — 1300 °C’de 5 saat argon gaz ortaminda 1s1l iglem edilerek,
isitma 10 °C/dk seklinde yapilmistir. Elde edilen iiriiniin x-ray (XRD) ile faz
ozellikleri incelenmistir. Sonug bize 600 °C’de 2 saat yapilan pirolizin optimum
C/B,03 oranint oldugunu gostermistir. Minimum serbest karbonlu bor karbiir
kristalleri 1300 °C de 5 saat piroliz ve 1s1l islem edilerek sentezlenmistir. Ortam

ise argon gazdir [26].



Tablo 1.2 Polimerlerden sentezlenen bor-karbiirlerin mukayesesi [30]

Tutma Piroliz Isil Islem

Polimer Malzeme Arasgtirmacilar Stiresi Sicakligi Sicakligi
(saat) (°C) (°C)
Polivinilpenta borat Mirabelli 8 - 1000
Borik asit ve Gliserin Weda 4 - 1300
Borik asit ve Gliserin Kaiage 5 550 1250
Borik asit ve Sitrik asit Sinha 2 700 1450
Borik asit ve Glikoz Sudoh 1 - 1500
Borik asit ve PVA Yanase 5 600 1300

Elde edilen sonuglar diisiik maliyetli, toksik olmayan ve tedarik edilebilir
polimerlerden sentezlenmesi ticari olarak tretilebilecegi konusunda tesvik edici
olmustur. Fakat yapilan ¢alismalarda genel bir problem serbest karbon olmasidir.
Yanase ve ekibi PVA ve borik asit kullanarak diisiik sicaklikta elde ettikleri bor

karbiir’de diisiik serbest karbon degerine ulagmistir [29].
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Tablo 1.3 Bor Kkarbiir sentezleme yontemleri [30]

Bor

Karbon

Uretim Metodu - y Avantajlar Dezavantajlari
Kaynagi Kaynagi
——
*H;BO;  *Gliserin  * Kompozisyonun kontrolii Yiiksel oranda serbest
karbon
* B,04 * Sitrik Asit  * Diigiik sicaklikta tiretim * Laboratuvar basamaginda
Polimer R
Malzemeler * Polivinil Seliiloz
pentabor Glikoz
*PVA
*BCl, *CH, * Yiksek saflik * Maliyetli stireg
* BBr; *CoH, * Yiiksek derecede kristal . .Yuksek mlkf?rda uretim
icin uygun degil
* Bl * CyHe * Tyi termal kararlilik * Bor karbiir tozu tiretimi zor
Kimyasal Buhar
Biriktirme * BgHg * C,yH, * Anlik 1sitma ve sogutma
(CVD) . . .
- - Kisa ve homojen reaksiyon
B203 CH
zamani
- * Mikrondan daha kiiciik
CCl, .
oranda homojen tane
* Fiber, ince film i¢in
uygunluk
* Bor kayb1 yok
Elementlerden - - -
Sentezleme Bor Karbon * Saflik ve karbon oranm Maliyetli hammadde
kontrolii
* Petrol -
koku Magnezyum artikli atik
Magnezyotermik g o wGrafit  *lyi toz iriin Yitksek Magnezyum
Indirgeme maliyeti
* Karbon
* Petrol * Basit ekipmanlar * Yiiksek oranda serbest
koku P karbon
* Grafit * Ucuz hammadde * Yiiksek miktarda bor kaybi
Karbotermik * B,0, * Karbon Sicak presleme igin * Heterojen 1sitma

Indirgeme

uygunluk

* Ogiitme
* Indirgeme sirasinda atik
olusumu
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1.4.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Yavas ve homojen olmayan 1sitma, kimyasal kirlilik ve ticari tiretimden dolay1
kapsamli aragtirmalar yapilmistir. Buhar faz reaksiyonlar ile yiiksek saflikta ve
uygun tane boyutunda iiretmek i¢in caligmalar yapilmistir. Karbon veya
hidrokarbon reaksiyonu vasitasi ile bor karbiir iiretilir. Bu yontemde kimyasal
buhar biriktirme (chemical vapour deposition, CVD) uygulanmasi i¢in lazer ya da
plazma enerji kaynagi kullanilir. Bu biriktirme islemi transfer ve yiizey kinetigini

etkileyecektir [10,45].

Lazer CVD’de enerji ylizeyi istenilen sicakliga ulasmak i¢in kullanilir. Bunun
sonucu olarak yiiksek saflikta ve iyi 1s1 kararliginda bor karbiir kristalleri elde
edilir [10].

Geligmis plazma CVD basing (>50 Torr) ve yiiksek sicaklik (>1000 °C) olmadan
bor karbiir tiretimini saglar [46]. Proses yiizeyde gazdan kati1 hale doniligsmiis ince
film tabakasi olusturur. Reaksiyon gazi ortaminda DC desarj elektrotlar1 veya
radyo frekansi vasitasiyla plazma olusumundan sonra film tabakasi meydana gelir
[10,45]. BCl3, BBr3 ve B,Hg gibi farkli kimyasallar ile bor karbiir’iin gelistirilmesi
saglanmistir [47].

Lazer veya plazma 1sitmanin avantajlar1 da vardir. Ornegin, 1s1tma ve sogutma ani
olur. Kisa ve homojen reaksiyon zamana ve homojen bor karbiir tane boyutuna
sahiptir [48,49]. Fakat toz sentezlenirken c¢ok farkli kalitede {iretilir. Ayrica
hammadde ve donamimlar maliyeti yiiksek oldugundan ekonomik degildir.
Gazlarin tehlikeli olmasi sebebiyle dikkat edilmelidir. Bu prosesi kullanarak
biiyiik miktarlarda bor karbiir tiretmek zordur [10,49].

1.4.3. Elementlerden Sentezleme

Bor Karbiir birgok farkli yontemlerle sentezlenebilir. Bunlardan biri bor ve karbon
elementlerinden direkt olarak elde edilmesidir. Bu yontem uygun homojenlik
saglamak icin tam anlamiyla karigtirmak ile baslar. Sonrasinda 1500 °C’den
yiiksek sicaklikta vakum ya da inert atmosfer ortaminda reaksiyona tabi tutulur

[10]. B4,C deki elementlerin baglarimi tamamlamak i¢in uzun tutma siiresi ile

12



yiiksek sicaklik birlikte olmalidir. Bor karbiir olusumundaki reaksiyon disinda
baska reaksiyonlarda meydana gelir ki, bu reaksiyonlar difiizyonun yavaslamasina
sebep olur [10]. Topak olarak elde edilen bor Kkarbiir ezilir ve 6giitiliir. Yiiksek
saflikta bor karbiir elde etmek i¢in yliksek saflikta bor kullanilir. Bu saf bor karbiir
erimis elektrolitik tuz vasitasi ile tiretilmektedir [50]. Bu yontem ile elementlerin
safligi ve karbon orani ¢ok iyi kontrol edilebilir ve artik bor bulunmaz. Fakat
borun maliyeti yiiksek oldugundan bu yontem ekonomik degildir. Ancak bu
yontem yiiksek saflikta bor karbiir ve zenginlestirilmis Bjp gibi 6zel islemlerde

kullanilir. Bu bilesikler niikleer sanayide nétron tutucu olarak kullanilir.
1.4.4. Magnezyotermik Indirgeme

Baska alternatif yontem bor oksidin magnezyum metal ile indirgenmesidir [48].

Bu islem magnezyotermik indirgeme olarak tanimlanar.
Proses asagidaki sekildedir [10]:

2B,03;+6Mg+C ——» B,C +6MgO
Reaksiyon iki basamakta tamamlanur.

2B,0; + 6Mg ————> 4B +6MgO

4B +C — > B,C

Reaksiyon karmasiktir ve uygun sicakliga ulagsmak igin isitilir [48]. 1000 °C
tizerindeki reaksiyon sicakligindaki yliksek magnezyum buhar basincindan dolay:
argon gibi koruma gazi kullanilir [10]. Bu proses ile ince taneli toz iiretilebilir,
fakat yiiksek saflikta toz iiretmek i¢in yeterli bir yontem degildir. Ciinkii toz
kirlenmis arttk magnezyum ile karigiktir [48]. Sicak asit ile temizlenmesine
ragmen magnezyum bilesigini uzaklagtirmak olduk¢a zordur [29]. Bu ydntem

modern olmayan bir yontemdir [10].
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1.4.5. Karbotermik indirgeme

Ticari olarak bor karbiiriin tiretimi karbotermal indirgeme prosesi ile sentezlenir.
Bu {iiretim pahali olmayan borik asidin (H3BOs) elektrikli firinlarda isitilmasi

suretiyle indirgeme yapilarak olur.

Karbon reaksiyonu agagidaki gibi olur [51].
4H3;BO3 + 7C —— » B4C +6CO + 6H,0
Reaksiyon 3 asamada gerceklesir.

4H3BO; — 2B,03+6H,0
2B,03 + 6CO ——— » 4B + 6CO;

4B+C — B,C

Borik asidin 1sitilmas1 esnasinda suyun ayrilmasi ile bor okside doniismiis olur
[10]. Ikici asamada bor oksit ile karbon monoksit bor ve karbon monoksit
olusumu gergeklesir. Bu islemin gerceklesmesi i¢in 1400 °C {izerinde bir 1s1
gerekir [52]. Genellikle tim reaksiyonu artirmak igin firmn sicakligi 2000 °C

tizerinde ayarlanir. Bu proses olduk¢a endotermiktir [10].

Borik asidin karbotermik indirgeme prosesi iki tip elektrikli firinda yapilabilir.
Biri elektrik ark firmidir. Bu islemde petrol koku ile borik asit yiiksek sicaklikta
eritilir. Bunu takiben elde edilen {iriin ezilir ve aym1 miktarda borik asit ile
karistirilir. Reaksiyon ve sogutma yavas olmasindan dolay1 uzun siire gerekecektir
[53]. Cok, ince taneli yap1 elde etmek onemlidir. Bu islem ezme ve 6giitme ile
olur. Bor Karbiirii ¢ok yiiksek sertlikte elde etmek icin, indirgeme basamaklari

oldukga zor ve pahalidir [48].

Ikinci tip firm ise Acheson tip firinlardir. Bu proseste grafit cubuk 1sitma cubugu
olarak kullanilir. Sarja karistirilmis borik asit ve karbon dioksit ilave edilir [10].
Sonrasinda grafit gubugun yakinlarinda reaksiyona girecek sekilde firin 1sitilir ve
karbon dioksit disar1 atilir. Karbon monoksit ¢ikincaya Kadar 1sitma devam eder.

Bu proses borik asidin bor oksite doniisiimii ve su kaybi ile meydana gelir [10].
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Basincin artmasiyla iiriinden gaz ¢ikisi da artacaktir. Bu esnada buharlagmis bor
oksitten bor kaybi da gerceklesecektir [10]. Sarjin iistii kirilir ve bor karbiir grafit
¢ubugun etrafinda toplanir. Elde edilen bor karbiir istenilen boyuta gelinceye
kadar ogiitiiliir, suda yikanir ve kontamine atiklari almak i¢in asitle siiziiliir [10].
Bu sebepten doniisiim yavas ve bor kaybi yiiksektir. Buna ragmen ucuz baslangi¢

tiriinlerinden dolay1 bu proses ticari olarak kullanilir.

Elektrik ark firin1 ve Achenson firmi prosesleri birbirine ¢ok yakin reaksiyon
dizilerine sahiptir. Bu karbotermik indirgeme proseslerinde petrol koku ve grafit
¢ubuklar1 kalintilar1 azaltmak i¢in kullanilir. Sicaklik ve 1s1 transferi bor Karbiiriin
olusumunda c¢ok Onemlidir. Bu parametreler {iriiniin kalitesini ve verimliligi
artirmak i¢in ¢ok Onemlidir. Ayrica bor Karbiiriin olusumu fazlarin degisimine,
uygun sicakliga da baghdir [48]. Diisiik 1sitma degeri (<100 K/s) ¢ekirdeklenme
ve biiyiimeyi netice verir. Orta 1sitma hizi (1000-10000 K/s) biiyiik ve kiigiik
kristalleri sonug verir. Hizl1 1sitma degeri ( >10000 K/s) kii¢iik kristal olusumunu
netice verir. Bu sonuglara gore iyi bor karbiir tozu iiretmek i¢in hizli 1sitma

yapmak gerekir [10].

Ekonomik olmasi ve ucuz hammaddesi sebebi ile karbotermik indirgeme ticari
olarak kullanilir. Uretilen bor karbiir tozlarma sicak presleme ve isostatik

presleme uygulanabilir [52].

Ticari olarak tiretimde karsilagilan problemlerden dolayr bor karbiir’iin ¢esitli
tretim yontemleri vardir. Karbonun tamamlanan reaksiyonu olduk¢a zordur.
Cilinkii reaksiyon borik tiirlerini reaksiyon ortamindan ¢ikmasina sebep olur. Bu
elde edilen bor karbiir i¢inde dikkate deger oranda serbest kalinti karbon
bulundugunu belirtir [29]. Bor Karbiir’iin asir1 sertliginden dolay1 istenilen
boyutlara getirmek igin 6glitme pahali ve zordur [48]. Yilda ortalama 500 ton bor
karbiir iiretilmektedir. Bu miktar ¢elik ile karsilastirildigi zaman ¢ok diisiik oldugu
goriiliir. Diinya Celik Kurumu verilerine gore yillik celik tiretimi 142.1 milyon
tondur [54]. Bu sebepten bor karbiir fiyati yiiksektir. Ornegin tipik zirh bor
karbiirii ortalama 400 £/kg’dir. Karbotermik indirgemede diger bir sorun 2000
°C’den sonra sicaklik kontrolii miimkiin degildir. Bu durumu B/C oranini

etkilemektedir. Dolayisiyla %65 den fazla bor oksit kullanilir [30].
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Sentezlemedeki diger sorunlardan biri firindaki 1sitmanin homojen olmamasidir.
Elektrik ark firinindaki merkez bolge 2200 — 2500 °C kadar ulasir. Fakat dis
bolgedeki sicaklik 1200 — 2200 °C’dir ve reaksiyona girmemistir. Boyle bir {iriin
yeniden iiretilmelidir [5]. Indirgeme basamaklar1 kalintilara da sebep olur. Bundan
dolay1 bu yontem yerine bagka yollar tercih edilir. Sonu¢ olarak, diisiik
yogunluklu bor karbiir zirh malzemesi olarak {iretilir. Proses sirasinda hidrostatik
basing bor karbiir’lin istikrarin1 bozar ve bor segregasyonu olur. By, yapisi B-C-C

zincirine sahiptir ki, bu zincir B-C-B zincirinden daha zayiftir [55].
1.5. Bor Karbiir Kullanim Alanlar

Bor karbiir bircok yiiksek performans gerektiren uygulamalar i¢in kullanilabilir
malzemedir. Olaganiisti sertligi bor Karbiirii uygun bir asindirici toz yapar. Tane
boyutu 1pm’den 10mm kadardir, bu ise teknik seramikleri ve sementit karbiirler
gibi sert malzemeleri taglama, parlatma gibi uygulamalarda kullanilabilecegini
gosterir [5]. Sinterlenmis formu kumlama nozullarinda kullanmay1 elverisli hale

getirir [10].

Tam yogun bor karbiir viicut ve arag zirhlarinda mermi ve balistik tehditlere karsi
uygulanabilir bir malzeme ve koruma saglayabilmektedir. Bu malzemenin sahip
oldugu yiiksek sertlik, yiiksek darbe mukavemeti ve diisiik agirlik her tiirli zirhta
kullanimint miimkiin kilmaktadir. Ayrica tam yogun bor karbiir yiiksek elastik
limite sahiptir[56,57].

Tablo 1.4 bor karbiir ile diger seramik malzemelerin 6zelliklerinin mukayesesini
gostermektedir. Bu tabloda belirtilen degerler bor karbiiriin sertlikte ve hafiflikte
en iyi Ozelliklere sahip oldugunu ispatlamaktadir. Bu da zirh iiretiminde favori

malzeme yapmustir.
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Tablo 1.4 Zirhlarda kullanilan seramiklerin fiziksel 6zellikleri [56]

Young’s Baski Hugoniot Y ogunluk
. Modiili Mukamavemeti  Elastik Limit
Zirh Malzemesi
(GPa) (GPa) (HEL) (GPa) (Kg/m®)
Bor Karbiir 448 1.3 15 2500
Silikon Karbiir 380 -430 3.9 8 3000 - 3200
Titanyum Bortir 520 - 550 3.75 8.6-13.1 4500
Alliminyum 320 3-4 9.2 3200
Nitriir
Silikon Nitriir 269 2-3 12 3150
Aliiminyum
Oksit (Yiiksek 340 - 370 2-3 8.4 3900
saflik)

Bor karbiir farkli uygulamalarda kullanilan degisik kaplama teknolojisinde de
kullanilmaktadir. Ornegin, paslanmaz ¢eliklerde, titanyum alasimlarinda,
aliminyum alagimlarinda kesme takimlarinda kaplama olarak [5]. Ayrica arag
fren disklerinde ince film kaplamasi gibi uygulamalarda malzemeleri korumak
icin de kullanilir [58]. Ayrica malzemeleri tahrip edici tekrarlanan termal
soklardan korumak i¢in paslanmaz geliklere (0.3-2.00mm) plazma sprey olarak da

uygulanir [59].

Bor Kkarbiir bir¢cok niikleer uygulamalarda kullanilir. Notron absorbe edebilme
ozelliginden dolayr kontrol ¢ubugu, koruyucu malzemeler ve ndtron detektorii
olarak kullanilir. Bu durum yiiksek bor iceriginin, iyi kimyasal durgunluk
Ozelliginin ve yiiksek refrakterlik 6zelliklerinin sonucudur [5]. Bunlardan baska
termal kararlilik ve termal sok dayanimindan dolayr niikleer fiizyon reaktorii

olarak kullanilir [10].
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Havacilik sanayisinde de bor karbiir kullanim alanlari mevcuttur. B4C diisiik
yogunluk, yiiksek sertlik ve diisiik termal genlesme 6zellikleri ile bazi alagimlarin

yerini almasini saglamistir [10].
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Malzemeler

Eti Maden firmasindan tedarik edilen borik asit 99.5% bor kaynagi olarak
kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak kullanilan polivinil alkol (mowiol® 4-88)
Mw ~ 31000 Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Piroliz ve 1s1l islemler,

yiiksek aliimina pota icerisinde argon atmosferinde yapilmustir.
2.2. Bor Karbiir Sentezleme
2.2.1. C/B,03 Oram

Karbon ve bor oksit orani her piroliz numunesi i¢in ayni olarak hesap edilmistir.
Bu oranlarin hesap edilmesi igin bor oksit kiitlesi tartilmistir. Bor oksit sicak suda
¢oziiniir, bundan dolay1 bor oksit 1sitic1 vasitasiyla 1sitilan 80 °C’lik sicak saf suda
karigtirllarak  ¢oziinmesi  kolaylagtirilir. Karnigtirma i¢in 30 dakika siire

uygulanmugtir.

Kati karbon ¢oziinmiis bor’un oksitten ayrilmasi saglanir. Karbon PTFE zar filtre
kullanilarak ¢ozeltiden filtre edilir. Kullanilan filtre 1pm gdzeneklidir. Filtre
kurutulmak ve tekrar tartilmak iizere ortama birakilir. Bu agirlik kalan karbonu

bulmak i¢in numunenin baslangigtaki agirligindan ¢ikarilir [8].
2.2.2 Polivinilborat (PVBO) Sentezleme

Polivinilborat (PVBO) PVA ve borik asitin reaksiyonu neticesinde dehidrasyon
yogunlagma vasitasiyla meydana gelir. PVA’nin 1000ml saf su i¢inde ¢dziinmesi
saglanmistir. Bu ¢6ziinme suyu 80 °C’de 30dk karigtirarak yapilmistir. Ayrica
borik asitte 500ml 80 °C’lik saf suda ¢oziinmesi saglanmistir. Cozelti sonucunda
beyaz PVBO jel elde edilmistir. PVBO jel 200 °C sicaklikta bir kutu iginde
yaklasik 2 saat jel icindeki sular buharlagincaya kadar kurutulmustur. Akabinde
beyaz PVBO toz haline getirmek i¢in 6giitme islemi yapilmistir. PVBO agirlik

oranlar1 asagidadir:

e 5:4(100g PVA, 80g H3BO5)

19



Literatiirdeki ¢alismalar [26] temel alinarak baslangi¢ oranlari 5:4 secilmistir.

Asagida bu ¢aligmanin sonuglari bulunmaktadir.
2.2.3. Polivinilborat On Piroliz ve Piroliz Etme

PVA’y1 karbonca zenginlestirmek ve borik asitten suyu uzaklagtirmak i¢in yapilan
bir islemdir. PVBO tozlar1 aliimina pota i¢ine yerlestirilerek 200 °C’de 2 saat 6n
piroliz edilmistir. Bu proses sonucunda karbon ve bor oksit agiga c¢ikar, bu

elementlerde bor karbiir prosesinde kullanilacaktir.

Ikinci sathada piroliz islemi yapilir. Bu islem ayni1 zamanda son iiriinde kalinti
karbonu en aza indirmeye yardim eder. Aliimina pota i¢inde bulunan PVBO
tozlari. 600 °C’de 2 saat piroliz edilmistir. Bu islem argon gaz atmosferinde 4

LPM akis hizinda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda yapilmistir.

Parametreler literatiir [26] ve PVBO’nun termogravimetrik analizi (TGA) dikkate
aliarak secilmistir. PVBO’nun pirolizi sonucunda elde edilen iiriine 1s1l islem

uygulanir.

Piroliz siiresince ¢alismalar bize borik asit, bor oksit doniisirken PVA’nin
komiirlesmesini gostermistir. Bu da bor oksidin ve karbonun olusumunu sonug
verir. Olusan bu maddelerde bor karbiir sentezlemede kullanilmaktadir. Pirolizin
bir faydasi ise bilesikten istenmeyen elementleri ve kalinti karbonun atilmasini
saglamasidir. Bunun anlami, bor karbiir kristalleri diistik sicaklikta ¢ok kiiciik

oranda serbest karbon ile hazirlanabilir [60].
2.2.4. Isil Islem

Piroliz edilmis PVBO numunesi aliimina potalar i¢ine yerlestirilir ve 1200-1500
°C’de 1, 5 veya 10 saat 1sitilir. Bu islem gaz akis hiz1 4 LPM olan argon atmosfer
icinde 10 °C/dk 1sitma hiziyla yapilir. [8]. Numunelerin 1s1l islemleri
Protherm16/50/250 PTF tiip firininda yapilmistir.

Bu calismada ge¢mis literatiirler degerlendirilerek 3 ayr1 parametre kullanilmastir.

1- 1200 °C sicakliginda, 5 saat tutma siiresi

2- 1300 °C sicakliginda, 5 saat tutma siiresi

20



3- 1400 °C sicakliginda, 5 saat tutma siiresi

Sicaklik degiskendir, ¢ilinkii elde edilecek bor karbiirde farkli sonuglar elde
edilmesi ve 1s1l islem sicakliginin bor karbiir elde etme verimliligine olan etkisi

gozlenecektir.
2.3. Malzeme Karakterizasyonu
2.3.1. X-Istm1 Kirinimi (XRD)

Bu yontemde, X 1sinlar1 belirli diizende kristalin fazin atomik siralanmasinda
kirinimi esasina dayanir. Kiriminlar kristal yapilarda ayri olur ve her bir kirimin
birbirinden farklidir [61]. XRD teknigi o6zellikle kristalin yapidaki inorganik
malzemelerin igerdikleri fazlarin tanimlanmasinda kullanilmaktadir [62]. Bu
yontemde numune tahrip olmaz. Cok kii¢iilk oranlardaki numune analizi
mimkiindiir. [61]. Analizler hem toz numuneler iizerinde hem de 10 cm
yiiksekligine kadar olan numunelerin belirlenen noktalarindan tahribatsiz olarak,
mikro Olgekte gerceklestirilmektedir. Bu teknikle, ince filmlerin ve ¢ok katmanl
yapilarin kalinliklart da belirlenebilmektedir [62]. Bu cihaz yardimiyla ince

filmler, kristalin yapilar, kayaglar incelenebilir [61].

Piroliz ve 1s1l islem uygulanmis numuneleri faz analizi bakimindan karakterize
etmek i¢in x-1511 difraktometesi kullanilir. XRD islemi bor karbiiriin kristal
yapisint ve fazimi belirlemek i¢in kullanilir. Rigagu ULTRA 1V analiz cihazi

kullanilmastir.
2.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Termogravimetri, malzemelerde sicakliga veya zamana bagli olarak olusan kiitle

azalmasi ve/veya artmasinin tespit edilmesinde kullanilir.

Hiz1 sabit olacak sekilde 1sitilan numunenin kiitle degisimi tespit edilir. Bagka bir
yol ise belirli sicaklikta kalan numune belirli bir zaman araliginda agirlik kaybi
tespit edilir.  Numunenin agirlk degisimi bozunma veya yiikseltgenme

reaksiyonlari ile olur ya da bir bilegsenin buharlagsmasindan kaynaklanir.
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TG egrisi agirligin sicakliga veya zamana bagl grafigidir. Termal kararlilik kiitle

degisiminin ve degisimin bulundugu aralik ile anlasilir. [63].

PVBO tozlar1 termogravimetrik analizér kullanilarak farkli sicakliklardaki
fonksiyonlarinin sonucu olarak numunenin degisen agirligini 6lgmek i¢in analiz
edilmistir. NETZSCH marka STA409CD model DTA/TG Termal Analiz Cihazi

kullanilmastir. Isitma hiz1 10 °C/dakika ve azot atmosferinde deney yapilmustir.
2.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

SEM, numune yiizeyini bir elektron demeti ile tarayarak goriinti elde edilen
elektron mikroskop tiirlerindendir. Elektron demeti yiizeyi tarar ve demetin
konumu, raster (hiicresel) tarama diizeni ile yapilir. Gorilintii algilanan sinyalle

eslestirilerek olusturulur.

Numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler iceren farkli

sinyaller elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek tiretir.

Yiiksek vakumda, iletken ve kuru yiizeyleri incelemek standart SEM cihazlari i¢in
uygundur. Coziiniirliik 1 nanometreden daha yiiksege ulasilabilir. Ayrica nemli
ortamlarda, diisiik vakumda, sicakligin ¢ok diisiikten yiiksege degisen durumlarda
caligabilen, cevresel taramali elektron mikroskobu gibi 6zellesmis cihazlar da

mevcuttur.

Diisiik enerjili Auger elektronlari numune atomlarmin dis yoriinge elektronlart ile
elastik olmayan girisimi sonucunda yiiksek enerjili demet elektronlar1 olusur. Bu
elektronlar yiizey hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin c¢aligma

prensibini olusturur.
Uygulama Alanlar1

e Maddelerin kimyasal kompozisyonunun saptanmasi

e Dogal kaynaklarin mineralojisini (minerallerin geometrik sekilleri,
icyapilari, kimyasal ve fiziksel o6zelliklerini bir bilim dali)) ve
morfolojisini (malzeme yapist ve bi¢imi ve fiziksel 6zellikleri arastiran

bilim dal1) arastirma uygulamalari
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e Malzemelerdeki kusur ve asinma 6zelliklerinin bulunmasi

e ilag parcacik morfolojisinin ve boyutu incelenmesi

e Malzemelerin korozyon dayanimi, yilizey ozellikleri, parcacik boyutu,
morfolojisi ve kaplama kalinlig1 gibi 6zelliklerin belirlenmesi

e Kriminal kanitlarin incelenmesi ve toksikoloji

e Malzemelerin kalite standartlarina ve dayaniklilik arastirilmasi [64].

Numuneler JOEL JSM-5910 LV elektron mikroskobu kullanilarak morfoloji

calismalar1 yapilmstir.
2.3.4. Fourier Kizilotesi Spektroskopi Doniisiimii (FT-IR)

Kizilétesi (IR) spektroskopisi titresim spektroskopisi tiirlerindendir. Molekiildeki
titresimler IR 1smlarint  sogurur.  Matematiksel  Fourier  donilisiimi
spektroskopisinde zamanin bir fonksiyonu olarak isima siddetidir. Her dalga
boyunu ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirlilkte spektrumlar
elde edilebilir. FT-IR ile, molekiil bag karakterizasyonu yapilir; katilarda,
stvilarda, gazda veya ¢ozelti durumundaki organik bilesiklerin yapisinda bulunan
islevsel gruplar, iki bilesigin mukayesesi, yapida bulunan baglarin vaziyeti,

baglanma yerleri ve yapinin alifatik veya aromatik olma durumu tespit edilir [65].

FT-IR analizi yogunlastirma reaksiyonu yoluyla PVA ve H3BOsnun
karistirtlmasindan elde edilmis numuneyi tanimlamak i¢in kullanilir. FT-IR bize
kiz1l Gtesi absorbeyi gosterir. Bu islem kompozisyonda kimyasal baglar1 saptamak
i¢cin kullanilir. Toz numunelere 1yi form verebilmek i¢in toz numuneler potasyum
brom (KBr) ile 6giitiilmek {izere hazirlanir. KBr ilk olarak bir kutuda 100 °C’de
kurutulur. Takribi olarak 2% oraninda PVBO numuneleri KBr ile karistirilir ve
toz haline getirmek i¢in iyice Ogiitiiliir. Sonrasinda tozlar topak haline getirmek
icin hidrolik preste preslenir. Akabinde FT-IR cihazinda analiz edilir. Bruker
ALPHA FT-IR Spectrometer analiz cihazi kullanilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Polivinilborat (PVBO)
3.1.1. Polivinilborat’in (PVBO) XRD Analizi

Toz haline getirilmis numunelerden alinan XRD sonuglar1 Sekil 3.1 de verilmistir.
Sekil 3.1 a da PVA ve borik asitin reaksiyonu sonucu olusan ve 200 °C de
kurutulan PVBO nun XRD paterni verilmistir. Buna gére PVBO basarili bir
sekilde elde edilmistir. Piroliz isleminden sonra 1300 °C ve 1400 °C de 1s1l islem
sonucunda elde edilen numunelerin XRD paternleri incelendiginde. 1300 °C de
B4C basarili bir sekilde elde edildigi goriillmektedir. 1400 °C de Bi1172Cs29 elde

edilmistir. Burada ortamda hala artik karbon kaldigini s6ylemek miimkiindiir.
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Sekil 3.1. PVBO'nun XRD paternleri, (a, b, c, d)

3.1.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Asagidaki sonuglar PVBO’nun sentezlemesini gosterir. Isil islem sonucu elde
edilen lic numune ve hi¢ 1s1l islem yapilmamis piroliz numunesinin TGA
termogramlar1 Sekil 3.2 de verilmistir. TGA analizi 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile azot

sirkiilasyonlu atmosferde yapilmistir.
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Sekil 3.2. Degisik sicakliklarda 1s1l islem gormiis numunelerin TGA

termogramlar

Isil islem sonucu elde edilen ii¢c numune ve hi¢ 1s1l islem yapilmamis piroliz
numunesinin TGA termogramlar1 Sekil 3.2 de verilmistir. TGA analizi 10 °C/dk
1sitma hizi1 ile azot sirkiilasyonlu atmosferde yapilmistir. Bu termogramlar
incelendiginde; 600 °C de piroliz edilmis 1s1l islem yapilmamis numune 1400 °C
sicaklikta yaklasik 45 kiitle kaybina ugramistir. Bu kaybin % 33’4 200 °C gibi
diisiik sicakliklarda gergeklesmistir. Diger numuneleri inceledigimizde 600 °C’de
piroliz isleminden sonra 1200 °C de argon atmosferinde 1sil islem yapilmis
numune 1300 °C de 1s1l islem yapilana gore daha fazla kiitle kaybina ugramistir.
TGA sonuglarinda sasirtict olan 1400 °C de 1s1l islem yapilan numunenin 200 °C
civarinda yaklagsik %20 lik bir kiitle kaybina ugramasidir. Bu oran 1300 °C de 151l
islem goren numunenin yaklagik iki katidir. Bu numune 800 °C ye kadar kiitle
kaybina ugramaya devam etmis bu sicakliktan sonra kiitlesi artmaya baslamistir.
1180 °C sicakliga kadar kiitle artmig bu sicakliktan sonra tekrar diisme
gozlenmistir. TGA analizinin N, atmosferinde yapildigini1 diigiiniirsek bu kiitle

artisinin ~ serbest bor oksidin bu sicaklikta bor nitriire doniismesinden
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kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu da daha onceki Weimer [48] ve ekibinin

caligmalari ile tutarhdir.

Sonuglar aym1 zamanda, PVBO'daki PVA oranini arttirarak, pirolizden sonra
kalintt maddedeki artisa neden oldugu literatiirde bilinmektedir [30]. Bunun

nedeni PVA oranindaki artigin karbonda artisa neden olmasi olabilir.
3.1.3. Fourier Kizilotesi Spektroskopi Doniisiimii (FT-IR)

Yogunlagtirma reaksiyon yoluyla PVA ve H3BOs’in karistirilmasi ile tiretilen
iriin FT-IR kullanilarak analiz edilmistir. Sonuglar PVA ve H3BOs‘nin FT-IR
analizi ile mukayese edildi. Her bir malzemenin emilimlerinin pik yapmalarinin
mukayesesi yapilir ki bu malzemeler atomlarin baglar1 arasinda vibrasyonlari
frekanslarina karsilik gelir. Eger PVBO sentezlenirse bu piklerin tanimlanmasi

mumkindir.
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Sekil 3.3. Piroliz 6ncesi triinlerin FT-IR spectrumu

28



PVA ve PVBO nun FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.3. de verilmistir. Bu
spektrumlarda PVBO ya ait O-H gerilim band1 3201 cm™ de goriilmektedir. PVA
la ait O-H gerilim bandi ise 3247 cm-! de gozlemlenmistir. PVBO absorsiyon
pikinin boyunun az olmasit PVA lin O-H gruplarinin borik asitle reaksiyona
girerek azalmasindan dolayidir. B-OH gerilim bandi 1198 cm™ de, 1021 cm™ de

B-O-C gerilme bandi gézlemlenmistir

1,00
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Sekil 3.4. Piroliz ve 1s1l islem sonrasi tiriinlerin FT-IR spektrumu

Sekil 3.4 de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde 1424 cm™ B-O bagmi ve
1198 cm™ B-O-H deformasyon bandinmi gostermektedir. 1190 cm™ civart B-C
basarili bir sekilde olustugunu belirtmektedir. 937 cm? B-O-C gerilme bandi

gbzlemlenmistir.

Sonuglart mukayese ettigimiz zaman, B4C basarili olarak olustugunu kanitlar.
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3.2. Piroliz
3.2.1. Polivinilborat (PVBO) Kompozisyonu ve Orani

Ayn1 PVBO terkipleri, 600 °C sicaklikta 2 saat silireyle sentezlendi. Sicaklik
degeri, TG sonuglarina ve 6nceki literatiire dayanmaktadir [66]. PVBO bilesimi,
PVA ve H3BOg'lin agirlik oranlar1 Tablo 3.1'de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Piroliz i¢in PVBO 6n hammaddesi agirlik orani (PVA ve H3BOs3).

Polivinilalkol Borik Asit

(PVA) () (H:B0:) (9) PVA 1 HsBOs

100 80 54

PVBO'nun pirolizi bor karbiiriin sentezi i¢in gerekli elemanlar olan karbon ve bor
oksitten olusan bir numune malzemenin olusumunu saglamistir. Bu su sekilde

sunulabilir:
2B,0; + 7C =B4C + 6CO [29]

Reaksiyon, optimum karbon-bor oksidi (C / B,O3) molar oraninin 3.5 oldugunu
gosterir.  Bu nedenle, B4C stoikometresi ile az miktarda serbest karbon ile daha
ileri derecedeki 1s1l islemden sonra bor karbiirii iiretmek i¢in miimkiin oldugunca
4.5'e yakin bir C / B,03 orani elde etmek esastir. Sirkiile bir argon atmosferinde
600 °C'de 2 saat siireyle pirolizden sonra, aynt PVBO bilesimlerinin C / B,03

molar orant hesaplandi. Sonug Tablo 3.2'de gosterilmektedir.

Tablo 3.2. Akici bir Ar atmosferinde 600 °C'de 2 saat 1sitildiktan sonra PVA ve
H3BO3'tin C / B,O3 molar orani [30].

Piroliz Sicaklig1 600 °C'de

PVA - H3BOs C / B,O3 Orani

1:1 0,175
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Numune 2 saat siireyle 600 °C'de pirolize edildiginde 100 g PVA ve 80 g H3BO3
agirlik oranindan sentezlenen PVBO uygun oldugunu gostermektedir. Bu PVBO
o6n hammaddesi (prekiirsor), optimum oran olan 5:4'e yakin olduklari igin, B,C
stoikiometrisi ve diisiik miktarda serbest karbon ile sentezlenebilecedi tahmin
edilmektedir. PVA'da bir artig oldugunda C / B,O3 oraninda bir artiga genel bir
egilim olacagi bilinmektedir. Bunun nedeni, PVA'daki bir artis, piroliz sirasinda
PVA karbonizasyonundan &tiiri PVBO ©6n hammaddesinde daha biiyiik bir
karbon oranina neden olacaktir. Bu nedenle, C / B,O3 oraninda bir artisa neden

olur [30].

Sonuglar ayni zamanda, 500 °C'de neden piroliz edilmedigini de agiklamaktadir.
Bunun nedeni, polimer zincirlerinin 500 °C'de tamamen pargalanmadigi, bu
nedenle PVA'nin tamamen karbonizasyonu gerceklesmemis olabilecegidir. Bu,
diisiik karbon igerigine ve dolayisiyla diisiik C / B,O3 oranina neden olur. Piroliz
sicakliginin  arttirllmasinin, polimer zincirinin par¢alanmasini arttirdigr  ve

dolayisiyla PVA'nin karbonizasyonunu arttirdigi sonucuna varilabilir [8].
3.2. 2. En Uygun Piroliz Parametreleri

Sekil 3.5.°de sicak suda karistirildiktan sonra elde edilen PVBO 06n
hammaddesinin pirolizden sonraki bir XRD paternini gostermektedir. Bor oksidi

bu islem sirasinda siiziilmiis oldugu sonucuna varilabilir.

Bekleme siiresi daha Onceki literatiirler dikkate alinarak secilmistir. 1, 2, 5 saat
stireyle piroliz islemleri yapilabilir. Yapilan aragtirmalarda optimum sonug 2 saat

olarak gortildiigiinden, yapilan ¢alismada 2 saat piroliz siiresi se¢ilmistir.
Yapilan literatiir ¢aligmalarindan biri asagidadir [30].

Sekil 3.5°de, 1 saat ve 2 saat boyunca 600 °C'da pirolizden sonra 3.5 g PVA ve
3.5 g H3BOs'den sentezlenen bir PVBO 6n hammaddesinin XRD paternlerini

karsilastirilmaktadir.
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Sekil 3.5. Ar atmosferinde 600 °C'de 1 saat ve 2 saat siireyle pirolize edilmis
PVBO'nun (3.5 g PVA: 1 g H3BO3) XRD paterni[30]

Sekil 3.5, 1 saat boyunca piroliz PVBO'nun amorf bir 6n hammaddeye neden
oldugunu gosterir. Bunun nedeni, komple reaksiyonun gerceklesmesi ve hala
polimer zincirlerinin mevcut olmasidir. 2 saat boyunca pirolizden sonra gosterilen
pikler 15, 28, 29 derecelik agilarda meydana gelir. Bu pikler B,C olusumuna
tekabiil eder. Bu sonuglar, 2 saatlik bekletme siiresinin gerekli oldugunu

gostermektedir [30].

Yapilan arastirmalarda ve bu calismada PVBO ©6n hammaddelerinin  XRD
paternlerinin analizi, optimum sicakligin 600 °C oldugunu ve optimum bekletme
stiresinin 2 saat oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar, Yanase ve arkadaslarinin
calismasini desteklemektedir [8]. Az miktarda serbest karbon bulunan B4C elde
etmek igin, 2 saat boyunca 600 °C'de PVBO pirolize edildi, ardindan numuneler
1300 °C'de ve 1400 °C'de 5 saat siireyle 1s1l islemden gecirildi. Bu nedenle, bu

piroliz kosulu, ayn1 PVBO bilesimlerinin, bor karbiiriiniin iiretilip iiretilmedigini

32



gormek icin yiikseltilmis sicakliklara 1s1l igleme tabi tutulmadan once

kullanilacaktir.
3.2.3. Piroliz Edilmis PVBO’nun XRD Analizi

Sekil 3.6 da argon gazi altinda 2 saat siireyle 600 °C'de piroliz edilen PVA ve

borik asit i¢eriginden meydana gelen PVBO 6n hammaddesi XRD paternlerini

gostermektedir.
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Sekil 3.6. Argon gazi altinda 2 saat siireyle 600 °C sicakliklarda pirolizden sonra
PVA ve borik asitten tiretilen PVBO 6n hammaddesi XRD paterni.

Sekil 3.6'da pikler 25 ve 45 derecelik agilarda meydana gelir. Bu pikler B,O3
olusumuna karsilik gelir. XRD kaliplari, PVBO dogru kosullar altinda pirolize
edildiginde kristalin bor oksidi (B2O3) meydana getirdigini gostermektedir.
Pirolize edilmis PVBO 6n hammaddesi, Sekil 3.6'da gosterildigi gibi yiiksek
sicakliklarda 1s1l islem gordiigiinde, B4C ve serbest karbon gibi karbon igerikli faz
tiretir. Bu nedenle, 6n hammaddesinin B;Os'e ek olarak XRD paterninde (Sekil

3.6) gorlinmedigi i¢in amorf karbon igerdigi sonucuna varilabilir. Sonug,
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PVBO'yu pirolize ederek bor karbiirii iiretmek icin gerekli olan bor oksit ve

karbonun olusumuyla sonuglandigini gosterir.

XRD sonucu, PVBO bilesimlerinin ayn1 bor oksit fazlarina neden oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, PVA'daki bir artis, bor oksit piklerinin
yogunlugunda bir azalmaya neden olacagi arastirmacilarin testlerinde
goriilmiistiir. Bunun nedeni, daha diisiik PVA miktari, pirolizden sonra daha
diisiik karbon miktari ile sonuglanir ve bu nedenle, B,O3; daha yiiksek bir miktara
sahip olacaktir. Bu durum, yapilan bu ¢alismadaki C / B,O3 molar oraninin
sonuglarmi desteklemektedir; bu, PVA sonuglarinda karbonun bor oksit artisina

sebep olduguna isaret etmektedir [30].

PVA igerigi bor oksit icerigine kiyasla ¢ok yiliksek oldugunda, 2 saat siireyle 500
°C, 600 °C ve 700 °C'de pirolizden sonra PVA amorf durur. Bu durum, PVBO 6n
hammaddesinin polimer zincirlerinin 700°C lik yiiksek sicakliklarda dahi
tamamen parg¢alanamamis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun nedeni, PVA
oraninin artmasidir. Tepe agisinda genigleme olur, bu da bir grafit karbon fazinin

olusumuna atfedilir ve bu nedenle polimerin karbonlagmasinin bagladigini gosterir

[24].
3.3. Isil islem

3.3.1. PYVBO’nun Farkh Sicakhikta Isil islem Gormiis Numunelerin XRD

Analizi

Simdiye kadar yapilan sonuglar géstermistir ki, PVA ve H3BOj3'lin bir yogunlagsma
reaksiyonunda karistiritlmasi ve bu numunenin dogru kosullar altinda pirolize
edilmesi, karbon ve bor oksitten olusan bir 6én hammaddesinin elde edilmesini
saglamistir. Daha Onceki ¢aligmalar [8, 23, 42], bu elementlerin, daha sonra, bir
karbotermal indirgeme yontemi ile bor karbiir elde etmek iizere 1siyla muamele
edilebilecegini gostermistir. Amag, diisiik sicakliklarda B4C stoikiometrisi ve az

miktarda serbest karbon igeren bir bor karbiir toz elde etmektir [26].

Optimum piroliz kosullarin1 kullanarak ayn1i PVA ve H3BOj bilesimleri daha
sonra 1300 ve 1400 °C'de 5 saat siireyle 1s1] isleme tabi tutulmustur. Elde edilen

tiriin XRD kullanilarak analiz edilerek ve sonuglar asagida Sekil 3.7 gosterilmistir.
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b) 1400 °C’deki B,C XRD paterni
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Sekil 3.7. 600 °C'de 2 saat pirolize edilmis ve 1300 °C'de ve 1400 °C'de 5 saat
boyunca Argon gazi altinda 1s1l isleme tabi tutulmus PVBO'nun XRD paternleri.

Sekil 3.7, 1300 °C'de reaksiyonun kismen gergeklesmedigini gostermektedir.
XRD paterni, hala sadece bor oksit pikleri oldugunu gosterir. Bununla birlikte, bu
bilesim Sekil 3.7'de gosterildigi gibi 1400 °C'ye kadar 1sitildiginda, bor karbiir
olusmaya baglar. XRD grafigi, baz1 bor karbiirin numunede B;3C, ve B4C
stoikiometrisi ile tretildigini gostermektedir. Grafik, ayrica bor oksidin hala
mevcut oldugunu ve tam reaksiyonun gergeklesmedigini gosterir. iki XRD paterni
karsilagtirildiginda, sicakliktaki artisin reaksiyonu arttirdigini ve bor karbiir

olustugunu gosterir.

Bu kosullar, baska arastirmacilar [8] tarafindan yapilan ¢alismayi tekrarlarlar ki,
diisiik serbest karbonlu B4C olusumuyla sonuglandigini bulmuslardir. Sekil 3.8
gosterilen sonuclar, bagka aragtirmacilarin bulgularindan farklidir. Bu, farkli C /

B,03 molar oranindan dolay1 olmustur.
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Bu ¢aligsmada, 1300 °C'de bazi reaksiyonlarin ger¢eklestigini, bununla birlikte bor
karbiiriin olusumuna neden oldugunu bulunmustur. Grafik, B;3C, ve B,C
olusumunda bor karbiiriin varligini, yliksek miktarda serbest karbon ve reaksiyona
girmemis B,O3 'lin kii¢lik bir oranin1 géstermektedir. Bunun nedeni, reaksiyonun
gerceklesmesi icin yeterli sicakliga ulasilmamistir. Ayrica B,O3 oraninin yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Kompozisyon 1400 °C'ye sitildiginda bor karbiir (B4C), karbon ve az miktarda
bor oksit elde edilir. Toz 6rneginde B,sC varligina iligskin herhangi bir belirti
yoktur. Sicaklik artist oldugunda, reaksiyonda bir artis olur, ancak reaksiyona
giren bor karbiirdeki bor miktar1 da azalir. Bu, sicakligin arttirilmasinin, 1s1l islem
siireci boyunca buharlagtirma yoluyla borun daha fazla kaybina neden oldugunu

gosterir.
3.3.2. Literatiirde Isil islem Edilmis Numunenin XRD Analizi

Isil islem siiresini ve bunun B4C {iiretimindeki ve serbest karbon etkilerini

arastirmak onemlidir.

Sekil 3.8, 2 saat boyunca 500, 600 ve 700 °C'de pirolize edilmis PVBO 6n
hammaddelerinin bir mukayesesi oldugunu, bunu miiteakiben 1400 °C'de 5 saat

siireyle 1s1yla muamele gordiiglinii géstermektedir.
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Sekil 3.8. Argon gazi altinda 500, 600 ve 700 °C'de pirolize PVBO’nun XRD
paternleri [30]

Sekil 3.8, 500 °C'de pirolize edilen 6n hammaddeyi, B4C ve C piklerini, ayrica
B,O; piklerini sergilemektedir. Bu B,03;, 600 ©°C'de pirolize edilen 6n
hammaddesi i¢inde mevcut degildir. Bu nedenle, 500 °C'deki pirolizin ve 1s1l
islemin tam reaksiyon gerg¢eklesmesini saglamadigl sonucuna varilabilir. Bunun
nedeni, polimer zincirlerinin 500 °C'de yogunlukta tam olarak par¢alanmasinin
meydana gelmemesi olabilir. Numune 700 °C'de pirolize edildiginde ve 1siyla
muamele edildiginde amorf halde kalir. Bu yiiksek sicaklik nedeniyle piroliz
sirasinda kaybedilen yiiksek bir miktara bagli olabilir. Bu, amorf karbonun ytiksek
bir oranina neden olur ve bu nedenle hi¢bir reaksiyon ger¢eklesmez ve bor karbiir
tiretilmez [30]. Sonuglar optimum piroliz sicakliginin 600 °C oldugunu

gostermektedir.
3.3.3. Farkh Isil islem Sicakliklarinda XRD Analizi

Sekil 3.9, Ar gazi akisi altinda 1300 ve 1400 °C'de 5 saat 1s1l islem uygulanmis

ornekleri karsilagtirmaktadir.
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Sekil 3.9. 2 saat boyunca 600 °C'de pirolize edilen PVBO'nun Argon gazi altinda
5 saat boyunca a)1300 ve b)1400 °C'de 1s1l islem uygulanmis XRD paternleri

1300 °C'de komple reaksiyon gergeklesmistir ve B4C ve karbon pikleri
olusmustur. Benzer bir patern, numune 1400 °C'de 1sitildiginda gosterilir, ancak
serbest karbon miktarinda bir diisis vardir. Bu, sicakligin arttirilmasinin
reaksiyonu arttirdigini ve artik karbonda bir azalmaya neden oldugunu gosterir.

Bununla birlikte, sicaklik fazla artarsa oksidasyona neden olabilir. Grafik B4C,
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karbon ve B,Oj3 piklerini sergilemektedir. Bunun nedeni, sicakligin yiikselmesiyle
reaksiyonun arttirmasi ve bor karbiirii iiretmek igin bor ile reaksiyona girecek
karbon bulunmamasi olabilir. Bu durum bor oksidi birakmasina neden olabilir.
Daha yiiksek bir sicaklik kullanilirsa, PVA'da bir artis olmasi ve bu nedenle
karbonda bir artig olmasi gerekecektir. Caligmanin amaci diistik sicaklik sentezini
maliyetten tasarruf etmek i¢in kullanmaktir, bu nedenle sonuglar, bu bilesim i¢in

optimum 1s1l islem sicakliginin 1300 °C oldugunu ortaya koymaktadir.
3.3.4. Literatiirdeki Farkh Isil Islem Siiresinin XRD Analizi

Sekil 3.10’da, 1, 5 ve 10 saat boyunca 1400 °C'ye isitilan PVBO o6n

hammaddelerini karsilagtirmas1 verilmistir.
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Sekil 3.10. 2 saat boyunca 600 °C'de pirolize edilmis PVBO'nun, ardindan 1, 5 ve
10 saat boyunca 1400 °C'de 1s1l islem uygulanan karsilastirmali XRD paterni [30]

XRD paterni, 1 saat sonra higbir reaksiyon gerceklesmedigini gostermektedir. 5
saat sonra reaksiyon tamamlandi. Bu olay, bor karbiiriiniin olusmasinda, bor
oksitinin karbon ile reaksiyona girmesi i¢in yeterli siire verilmesi gerektigini ve
birkag¢ saat boyunca isitmaya ihtiya¢ duydugunu gosterir. XRD grafigi, 10 saat

isitmanin B4C 'ye neden oldugunu, artmis miktarda serbest karbon ve bor oksit
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olugsmaya bagladigin1 gostermektedir. Serbest karbondaki artis oksidasyonun
olusumuna bagli olabilir. XRD paterni bor oksit piklerini gosterir ve bu da kalan

karbona ve dolayisiyla artik karbon artis1 miktarina neden olur [30].
3.3.5. En Uygun Isil islem Parametreleri

Yapilan testlerde ve literatiirdeki ¢calismalarda elde edilen XRD sonuglari, B,C’iin
stoikiometrisi ve az miktarda artik karbon ile bor karbiir tozunun tiretilmesi igin
optimum kosullarin, 100 g PVA'nin bir yogunlasma reaksiyonunda 80 g H3;BOs
ile karigtirilmasi, numunelerin 600 °C'de 2 saat piroliz edilmesiyle ve ardindan
1300 °C'de 5 saat siireyle 1s1l islem yapilmasiyla tiretildiginin uygun oldugunu

gostermektedir.
3.4. Morfolojik incelemeler

Piroliz islemi sonucu ve 1400 °C de Ar atmosferi altinda 5 saat siire ile yapilan
1s11 islem sonunda elde edilen numunelerin morfolojik incelemeleri SEM ile
yapilmig ve goriintiiler Sekil 3.11 da verilmistir. Sekil 3.11.a da 600 °C de piroliz
islemi sonucunda siingerimsi bir yapi1 elde edilmistir. Yapida bulunan beyaz
kiiresel partikiillerin H3BO3 oldugu yapiy1 sicak su ile yikandiginda bunlarin yok
oldugu literatiirde[8] bildirilmistir. Piroliz asamasinda bulunan bu partikiiller 1400
°C de yok olduklarini Sekil 3.11.b de gérmek miimkiindiir. Ayrica 1400 °C de

yap1 biraz daha gozenekli hale gelmis ve partikiiller yok olmustur.
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b) 1400 °C'de 1s1l islem sonrasindaki SEM goriintiisii

Sekil 3.11. 600 °C'de 2 saat siireyle pirolize edilmis ve 1400 °C'de 5 saat siire 1s1l

islem edilmesi ile elde edilmis bor karbiiriin SEM goriintiileri

Morfoloji analizleri bor karbiiriin tretildigini ve homojen B4C yapisini

gostermektedir.
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4. SONUCLAR

Bu ¢alisma, ticari olarak iiretilen bor karbiiriiniin yavas ve diizgiin olmayan
1sitma, kimyasal kirlilikler ve miiteakip isleme komplikasyonlar1 nedeniyle diistik
sicakliklarda bir polimer 6n hammaddesinden B4C {iretimini arastirmistir.
Calismanin amaci, B4C stoikometresi ve az miktarda serbest karbon ile diisiik
maliyetli bir bor karbiir tozu tiretmektir. Bu ¢alismada bor karbiir polivinilalkol ve
borik asitten ¢ikilarak sol-gel yontemi ile basarili bir sekilde elde edilmistir. 600
°C de pirolize edilmis ve bu elde edilen piroliz iiriinii degisik sicakliklarda (1200
°C, 1300 °C ve 1400 °C ) argon atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulmus sonuglar
FT-IR ve XRD ile dogrulanmistir. Buna gore 1300 °C de yapilan 1s1l islemde en
fazla B4C olusumu saglanmigtir. TGA termogramlari incelendiginde 1300 °C de
1s1l islem gérmiis numuneler en az kiitle kaybina ugradigi goézlemlenmistir. N>
atmosferi altinda yapilan TGA analizinde 1400 °C de bor nitriir olustugunu kiitle
kaybindaki degisimden gozlemlemek miimkiindiir. Bu ¢alismada 1300 °C 1sil
islem sicakliginda elde edilen B4C’iin termal olarak daha kararli oldugu

sOylenebilir.
4.1. En Uygun Kosullar

Diistik miktarda serbest karbon ile B4C 'nin sentezi i¢in optimum kosullar,

asagidakilerle elde edildi:

» 100g PVA ve 80g H3BO0s, bir dehidrasyon yogunlasma reaksiyonunda
birlikte karistirilarak polivinilborat (PVBO) olusturuldu.

» PVBO, Argon gaz altinda 10 °C/dakika 1sitma hizinda 600 °C'de 2 saat
stireyle pirolize edildi. Bu elementler bor oksit ve karbon ile sonuglandi.

» Pirolize edilmis numune, Argon gazi altinda 10 °C/dakika 1sitma hizinda
1300 °C'de 5 saat 1s1t1ldi.

» Nihai {irlin, nispeten diisiik miktarda serbest karbon iceren B4C olarak elde
edildi.
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4.2. Piroliz

Piroliz sirasinda PVBO ii¢ asamada parcalanir:

> Asama 1- Polimer yan gruplarimin ve ugucu iriinlerin ortamdan
uzaklasmasi.

» Asama 2 - Polimer omurgasinin kismen parcalanmast.

» Asama 3 - Kalan polimer zincirinin tamamen bilesenlere ayrilmasi.

e Piroliz 500°C'nin iizerindeki sicakliklarda ve en az 2 saat siireyle
beklemelidir. 600 °C ideal sicakliktir.

e Sicakligin artirilmasi, polimer zincirinin parcalanmasini tesvik eder.

e Tam reaksiyon olusmasi igin yeterince uzun bekleme siiresine ihtiyag

vardir.
4.3. Isil islem

e Sicakligin artirilmasi reaksiyona katkida bulunur.

e Reaksiyon elde etmek ve B4C ile sonuglanabilmesi igin 5:4'e yakin bir
PVA / B,O3 molar orani uygun oldugu bu ¢alismada goriilmiistiir.

e Tam reaksiyonun olusmasi i¢cin minimum i1s1l islem sicakligi 1300 °C ve

minimum bekleme siiresi 5 saat olmalidir.

Calisma, bir polimerik 6n hammaddesinden B4C tozunun {iretilmesinin miimkiin
oldugunu gostermektedir. Bu yontemin avantajlari, diisiik sicaklikta 1s1l islem ve
diisiik malzeme maliyetidir. Bununla birlikte, bu yaklagimin en biiyiik dezavantaji,
kalint1 karbon minimize edilmis olmasina ragmen tamamen kaldirilmadigidir. Bu
yontem yerine alternatif metotlar getirilmeden Once ticari olarak B4C

tiretilebilirligi daha fazla arastirilmasi gereklidir.

Bu c¢alismada kullanilan proses pirolizleme ve numunenin tek bir 1s1l iglem
kademesiyle iyilestirilebilir. Bu islem adimi azaltacak ve bu nedenle toplam
maliyeti azaltacaktir. PVBO 6rnegini 2 saat boyunca 600 °C'de tutarak ve aym
numune 5 saat boyunca 1300 °C'ye isitarak proses azaltilmis ve maliyet

distirilmistiir.
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4.4, Kalint1 Karbonun Azaltilmasi

Son B4C fiiriiniinde kalan artik karbonun azaltilmasi i¢in potansiyel bir yontem
arastirmacilar [67] tarafindan gosterilmistir. Bu ¢alisma, karbonun hidrojen gazi
uygulanarak basariyla uzaklastirilabilecegini gosterir. Bu nedenle, bu ¢alismanin
ileriki calismasi, pirolize olmus numunenin argon atmosferi yerine akict bir

hidrojen atmosferinde 1sitilmasi olabilir.
4.5. Tozun Yogunlastirilmasi

Bu ¢alismada iiretilen B4C tozunu ticari olarak iiretilen B4C ile karsilastirmak i¢in
ozelliklerin karsilastirilmast gerekir. Bu nedenle, tozun bir sinterleme yardiminin
eklenmesiyle birlikte sicak presleme veya sicak izostatik presleme gibi dig basing
uygulayarak yogunlastirilmalidir. Az miktarda artik karbon, sinterleme yardimcisi
olarak islev gordiigii i¢in, yogunlastirma islemi sirasinda faydali olarak
goriilebilir. Karbonun B4C tozunun oksit tabakasini azaltabilecegini ve bu nedenle
sinterlemeyi tesvik ettigini ve tane biliylimesini engelledigini bilinmektedir.
Incelenebilecek diger sinterleme yardimecilari arasinda karbiir veya boriir katki
maddeleri olabilir. Bunlarin, tane inceligi ile B4C 'nin egilme direnci ve kirilma

toklugunu arttirdigi bulunmustur [30].
4.6. Farkh Kaynak Kullanma

B4C sentezi i¢in karbon kaynagi olarak bir polimer 6n hammaddesi arastirilmistir.
Mevcut sonuglart dogrulamak ve bu bulgulari farkli degiskenler arastirarak
artiracak alternatif polimerlerin (6rnegin sitrik asit, glukoz, gliserin) daha fazla

incelenmesi gerceklestirilebilir.
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