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OZET

Bor mineralleri insanhik tarihi boyunca kullanilmistir. Bugiin, diinya ol¢iisiinde
bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi cagdas uygulamalara baktigimizda
bor iiriinlerinin 200’ii alternatifsiz olmak iizere 250’yi askin malzemede
kullamldigim gormekteyiz. Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde girdisi
olarak baslayan uygulama ve etkinlikler pek cok sektor ve teknoloji alamini
yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir ‘tekno-ekonomik” unsur haline
gelmistir. Bor karbiiriin temel maddelerinden olan borun diinya rezervlerinin
% T72’sinin Tiirkiye’de bulunmasi, rafine borlarin katma degerinin yiiksek
olmas1 ve iilkemizin diinya teknolojik gelismesinde yer almasi icin yapilan

calisma onemlidir.

Bu calismada bor karbiir iiretimi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bor
karbiiriin yiiksek sertligi, bircok kimyasal reaksiyona kars1 dayanmimu ve diisiik
yogunlugu 6nemli ozelliklerindendir. icerik bakimindan yaklasik % 80 Bor
ihtiva eden bor Kkarbiir yiiksek ergime noktasi, iyi kimyasal ve fiziksel
kararhgindan dolayr notronlarin absorbe edilmesinde etkin ve ekonomik
kullamima sahiptir. Bor karbiir askeri araclarda zirh plakalan, uzay mekikleri,

kimyasal korozif ortamlar, niikleer sanayi gibi pek ¢ok alanda kullanmhr.

Sanayide Bor Karbiir iiretimi; 2600°C’de karbonlu direnc¢ firininda reaksiyona

sokulmasi veya Susuz borik asit, grafit veya kok tozu ile ark ocaginda birlikte



ergitilmesiyle elde edilmektedir. Bu calismada iiretim icin iki farkh giris
maddesi kullamlmustir. ilk olarak borik asit ve polivinil alkol’den Sol-Jel
teknigi ile elde edilen ara iiriin 750°C’de azot gaz1 ortaminda piroliz edilerek,
bor karbiir 6n maddesi iiretilmesi planlanmistir. Deneysel ¢calismada ilk olarak
polimerden seramige doniisiim esnasinda polivinil alkol iceren borun termal
bozunma prosesi ile 3 °C/min, 5 °C/min, 20 °C/min 1sitma hizlarinda TGA ve
DSC cahismalarnn yapilmistir. Piroliz esnasinda bekleme sicakhiklarinin ve
bekleme siirelerinin etkilerini incelemek iizere son seramik iiriiniin XRD, FTIR
analizleri yapilmiustir. Azot gaz ortaminda, 3 °C/min 1sitma hizinda, 750 °C’de,
3 saat piroliz edilen iiriinlerin bor Kkarbiir iiretimine elverisli olduklar:
gozlenmistir. Ayrica sitrik asit ve borik asitten de bor karbiir iiretmek icin
calismalar yapilmstir. Elde edilen numunelerin 3 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min,
20 °C/min 1sitma hizlarinda TG-DTA, XRD analizleri yapilmistir. 1400 °C’de

argon gazi ortaminda 2 saat bekleme siiresinde 1sitilarak B4C elde edilmistir.

Bilim Kodu : 912.1.094
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Sayfa Adedi : 101
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ABSTRACT

Boron minerals have been used during the whole human life history. Nowadays,
when contemporary implementations were overviewed which scientific and
technologic developments have leaded; it is seen that boron is used in more than
250 materials, 200 of which are without alternatives. Therefore,
implementations and activities that use boron mineral as an input source has
become a techno-economic issue which interests various numbers of sectors and
technologic fields. The carried out study is essential since boron which is the
main material of boron carbide constitutes the 72% of the world reserves in
Turkey, the value added amount of refined boron is high and the presence of

our country in the world’s technologic development.

In this study the production of boron carbide and characterization of it is done.
High hardness, resistance against many chemical reactions and low density are
important properties of boron carbide. Boron carbide is effective and
economical due to the fact that it involves approximately 80 % Boron, the
melting point of its component is high, chemical and physical stabilities are well
for the absorption neutrons. Boron carbide is used in various sectors such as
armour plates in army vehicles, space crafts, chemical corrosive areas, in

nuclear industry.



vii

In industry, boron carbide production is provided by the reaction in 2600 °C
carbon resistance ovens or with anhydrous boric acid, graphite or coke dust’s
together melting in arc oven. In this study two different raw materials were
used for the production of boron carbide precursor. Firstly, production of
boron carbide precursor was planned via the mid-product from polyvinyl
alcohol and boric acid obtained by sol-gel method was pyrolyzed in 750°C
nitrogen atmosphere. In experimental study, initially in order to analyze PVA
containing boron’s thermal destruction process during the transformation from
polymer to ceramic TGA and DSC analyses were carried out at the heating
rates of 3°C/min, 5°C/min, 20°C/min. In order to investigate the effectiveness of
waiting temperatures and durations during pyrolyze; XRD, FTIR analyses of
the last ceramic product were done. It was observed that the products which are
in N, atmosphere, 3°C/min heating temperature, at 750°C, 3 hours are
convenient for the production of boron carbide. Besides citric acid and boric
acid was also used for production of boron carbide. The obtained samples’
TGA-DSC analysis were done at the heating rate of 3°C/min, 5°C/min,
10°C/min, 20°C/min, besides XRD analysis were done. Boron carbide is

produced by heating 2 hours at 1400°C.

Science Code : 912.1.094

Key Words : Production of boron carbide, boron carbide characterization
Page Number: 101
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1. GIRIS

Cagmmuizda bilim ve teknoloji, insanlar i¢in hayatin ayrilmaz birer pargasi olmustur.
Oyle ki diisiinceleri hayata gecirebilmek icin bilim ve teknik kullanildik¢a yasam o
derece kolaylasmis ve cagdaslasmistir. Ancak yasam standartlar1 arttikca yeni
gereksinimler ortaya ¢ikmug, bu yeni ihtiyaglar bilim adamlarini yeni arayislara
stiriklemigtir. Yirmibirinci yiizyila girdigimiz su giinlerde de malzeme teknolojisi
artan bir sekilde Onemini siirdiirmektedir. Zaman akisi icerisinde, gereksinimler
cogalinca, kullanilan malzemelerden beklenen Ozellikler de o Ol¢iide artmakta ve

farklilagmaktadir.

Uzay araclarmin yapildigi asrimizda, bilim adamlar1 ¢agin yenilikleri ile birlikte,
mevcut malzemelerin dzelliklerinden bilimin gelismesi paralelinde giiniin sartlarma
uyacak sekilde hem ekonomik hem de daha uygun malzemeler iiretme yolunu
secmislerdir. Dolayisiyla hem ekonomik, hem daha mukavemetli, hem de ¢ok hafif

malzemelerin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢calismalar yogunlagtirilmstir.

Yirminci yiizyilin ikinci yarisinda diinya ekonomisine 6nemli 6lgekte pazar payiyla
giren ileri teknoloji seramikleri, polimer, metal ve kompozitler olarak yiiksek
safiyette, yiiksek teknik performansa ve ileri bilgi icerigine sahip, artan entegre islev
ve cesitliligi olan yiliksek katma degerli malzemeler, ileri teknoloji malzemeleri

olarak tarif edilebilir.

Bu malzemelerin 6zellikleri ve nitelikleri her iiriin, sistem ya da her hizmet i¢cin son
derece hayati onem tasgimaktadir. Bu bakimdan “malzemeler” ekonominin agirhikl
olan hemen hemen her sektoriinde kritik rol oynamaktadir. Petrol, petrokimya, beyaz
esya, metalurji, enerji, tarim, insaat, ulasim, elektronik, haberlesme, savunma, saglik,

tip ve diger sektorlerde de bu goriilmektedir.

Bu nedenlerden dolay1 bilim adamlar: yeni ve ileri teknolojik malzemeler iiretme ve
gelistirme konusundaki ¢aligmalarini olduk¢a yogunlastirmiglardir. Beklentiler ¢ok

ve farkli olunca, iiretim icin kullanilan maddeleri de bu ihtiyaca cevap verebilecek



sekilde ¢ok ve cesitli olabilmelidirler. Onun i¢in bu alanda bulunan her yeni bilesik

ve gelistirilen her yeni teknigin ¢ok biiyiik 6nemi vardir.

Bor karbiir, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, kimyasal
maddelere kars iistiin direng, yiiksek notron absorplama ve iistiin mekanik 6zellikleri
nedeniyle giiniimiizde ileri teknolojinin 6nemli bir malzemesidir. Bor karbiir, fiziksel
ozelliklerine bagh olarak cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bor karbiir peletler
niikleer reaktorlerde kontrol gubugu olarak, hafif zirh malzemesi olarak plaka halinde
helikopterlerde, can yeleklerinde ve yiiksek sicaklik malzemesi olarak kizdiricilarda
kullanilmaktadir. Bor karbiiriin sertligi cok yiiksek oldugu i¢cin en cok asindirici
malzeme yapiminda tiiketilmektedir. Bor karbiiriin diger 6nemli bir kullanim alan1 da

asmmaya dayanikli makine pargalarimin tiretimidir.

Her konuda onemli bir yer teskil eden bu malzeme ile ilgili ¢calismalar 1970’1
yiullardan itibaren onemli bir ivme kazanmistir. Bor karbiiriin temel maddelerinden
olan borun diinya rezervlerinin % 72’sinin Tiirkiye’de bulunmasi ve tilkemizin diinya
teknolojik gelismesinde yer almasi i¢in yapilan calisma Onemlidir. Sanayide bor
karbiir tiretimi; 2600°C’de karbonlu diren¢ firminda reaksiyona sokulmasi veya
susuz borik asit, grafit veya kok tozu ile ark ocaginda birlikte ergitilmesiyle elde
edilmektedir. Bu caligmada daha diisitk maliyetli olan bir yontemle; borik asit ve
polivinil alkol’den ayrica borik asit ve sitrik asitten diisiik sicaklikta bor karbiir

tiretilmesi planlanmustir.



2. GENEL BiLGi VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Mineralleri

Bor minerallerinin insanlik tarihi boyunca kullanildigini biliyoruz. Bugiin, diinya
Olciisiinde bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi cagdas uygulamalara
baktigimizda bor iirtinlerinin 200’ alternatifsiz olmak tizere 250’yi askin malzemede
kullanildigin1 gérmekteyiz. Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde girdisi olarak
baslayan uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji alanini yakindan ve
dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik” unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip
oldugu bor yataklarmin zenginligi gbz 6niinde bulunduruldugunda bunun son derece
onemli, hayati ve stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi acgikca
goriilmektedir [1].

Bor sadece bizim icin degil, tiim diinya i¢in 6nem arz eden ve gelecegin petrolii
olarak degerlendirilebilecek bir madendir. Bor mineralleri Tiirkiye'nin cografi
konumu kadar biiyiik bir 6neme sahip, stratejik bir madendir. Arap iilkelerinin
petrolii, Rusya'nin dogalgazi onlar i¢in ne ifade ediyorsa, bor da Tiirkiye i¢cin ayni
anlama gelmektedir. Bilinen son degerlere gore diinyada, kullanilabilir 41 yillik
petrol, 62 yillik dogal gaz ve 230 yillik komiir rezervi kalmistir. Bu veriler de bize
bor minerallerinin 6nemini bir kez daha hatirlatmaktadir. Tiirkiye’de bor rezervleri,
Bursa M. Kemal Pasa, Kestelek Koyii; Balikesir Bigadic; Kiitahya Emet; Eskisehir
Kirka’da bulunmaktadir. Toplam tahmini 851 milyon ton olan bu rezerv, diinyadaki
toplam bor rezervinin %72,2’sini olusturmaktadir. Ulkemiz bugiin bu rezerv ile
diinya ham bor ihtiyacinin %95’ini karsilamaktadir. Tek basimiza diinya bor

ithtiyacini1 400 yi1l karsilayabilecek bor rezervimiz vardir [1].

Borat cevheri yataklar1 yeryiiziinde belirli bazi bdlgelerde yogunlagmistir:
Kaliforniya, And Daglari, Tiirkiye ve Orta Asya’dwr. Tiirkiye’deki toplam bor
rezervinin %64,4’ii Kolemanit, %31,8’ini Tinkal ve %3,7’sini Uleksit minerali
olusturmaktadir. Borat cevheri yataklarinin diinya tizerindeki iilkelere gore dagilis

oranlar1 ise Cizelge 2.1°de gosterilmektedir. Ulkemiz %72,2’lik pay ile birinci



siradadir. Ulkemizi %8,5°lik pay ile Rusya ve onu da siras1 ile A.B.D., Sili, Cin ve

Peru takip etmektedir [2].

Cizelge 2.1. Diinya Bor rezervi dagilimi  (Bin Ton-B,0O3) [3]

GOriiniir Toplam
. Muhtemel Toplam
Ulke Ekonomik Rezervdeki Pay
Miimkiin Rezerv Rezerv
Rezerv (%)
Tiirkiye 227 000 624 000 851 000 72,20
Rusya 40 000 60 000 100 000 8,50
A.B.D. 40 000 40 000 80 000 6,80
Sili 8 000 33 000 41 000 3,50
Cin 27 000 9 000 36 000 3,10
Peru 4 000 18 000 22 000 1,90
Bolivya 4 000 15 000 19 000 1,60
Kazakistan 14 000 1 000 15 000 1,30
Arjantin 2 000 7 000 9 000 0,80
Sirbistan 3000 0 3000 0,30
TOPLAM (Bin Ton) |369 000 807 000 1176 000 100,00

Ulkemizde bor minerallerinin isletilmesi ve pazarlamasi Eti Maden Isletmeleri Genel

Miidiirligii’ne aittir. Diinyada ise bor minerallerinin isletilmesi ve pazarlamasini

yapan sirketler asagida Sekil 2.1°de verilmektedir [1].

Rusya
(Bor) Tlrkiye
Digerleri 6% (Eti Maden)
24% 38%
ABD
(Rio Tinto)
32%

Sekil 2.1. Diinya ham borat iireticileri [2]




2.1.1. Ticari onemi olan bor mineralleri

Bor elementi, dogada 250’den fazla mineralin yapisi i¢inde yer almasina ragmen,

ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile

hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunur. Bor mineralleri, biinyelerinde

degisik oranlarda bor oksit (B,Os) iceren mineraller olup, diinyada bor elementi

kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina ragmen ticari 6neme sahip olanlar1 ¢ok

azdir. Ticari onemi bulunan bor minerallerinin degerleri icerdikleri B,O3 ile dogru

orantilidir. Bor minerallerinden ticari degere

sahip olanlar1 Cizelge 2.2°de

verilmektedir. (Tinkal (Boraks), Kolemanit, Uleksit, Probertit, Borasit, Pandermit,

Szaybelit, Hidroborasit ve Kernit’tir [1].

Cizelge 2.2. Ticari 6neme sahip bor mineralleri [2]

Yap1 Mineral ad1 | Kimyasal formiil % B,0; | Bulundugu
Yer
Tinkal Na,B,0,. 10 H,O 36,5 Kirka, Emet, Bigadic,
Sodyum borat A.B.D
Kernit Na,B,0,. 4 H,O 51,0 Kirka,
A.B.D., Arjantin
Kolemanit Ca;BsOq1. 5 H,O 50,8 Emet, Bigadic,
Kalsiyum borat A.B.D
Pandermit CasB10019. 7 H,O 49,8 Sultancayir, Bigadig
Uleksit NaCaB;s0,. 8 H,O 43,0 Bigadig, Kirka, Emet,
Sodyum- Arjantin
Kalsiyum borat
Probertit NaCaB;s0,. 5 H,O 49,6 Kestelek, Emet,
A.B.D
Magnezyum- Hidroborasit | CaMgB¢O,;. 6 H,O 50,5 Emet

Kalsiyum borat




2.2. Bor Elementi

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Genelde, toprakta ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise
0,01-1,5 ppm arasinda bor bulunur. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik
boyutlardaki bor yataklar1 borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok
Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu
bolgelerde bulunmaktadir [1].

Bor, periyodik cizelgede B simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom kiitlesi 10,8
g, yogunlugu 2,84 g/cm’, erime noktast 2200°C ve kaynama noktast 3660°C olan,
3A grubun tek ametal elementi olup, metaller ve ametaller arasinda yar1 iletken
ozelliklere sahip bir elementtir. Kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararh izotoptan

olusur.

Bor elementinin 6zel durumu, borun kii¢iik bir atom olmasindan kaynaklanir. Borda
sadece degerlik elektronlarinin altinda bulunan K orbitali varken grubun oteki
tiyelerinde ilave bir orbital bulunur. Sekil 2.2°de bor atomunun kabuk yapis1 temsilen
gosterilmektedir. Bor atomunun asil goriiniisii bu sekilde degildir. Dolayisiyla bor
atomu grubun diger iiyelerinden daha kiiciik olup elektronlarini uzaklagtirmak icin
daha fazla enerji gerekir. Bor elektronlarmi ¢ok siki tuttugu icin gruptaki diger
atomlar gibi bilesiklerinde +3 degerlikli iyon halinde bulunmaktan ziyade, kovalent
baglar olusturur. Bununla beraber bilesiklerinde +3 degerlikli olduklar1 kabul edilir.

Sekil 2.2. Bor atomunun kabuk yapisi1 [1]



Bor atomu kiiciik oldugundan B®* iyonu suya kondugunda, suyun elektronlarini
kendisine dogru kuvvetle ¢ekerek OH™ baglarmin kopmasina, dolayisiyla H*

iyonunun serbest kalmasina sebep olur. Yani B(OH)3 ve B,Os bilesikleri asidiktirler.

Bor kristal iken siyah renkli, sert ve kat1 haldedir. Amorf durumda ise toz halde ve

siyah renklidir. Bor tabiatta serbest olarak bulunmaz [1].

2.2.1. Borun fiziksel ozellikleri

Kat1 halde bor ¢ok sert olup kirilgandir. Sekil 2.3.a’da gosterildigi gibi, donuk bir
metalik parlakliga sahiptir, fakat elektrigi iyi iletmez. Bor elementinin kristal yapisi
Sekil 2.3.b’de gosterilmektedir.

Sekil 2.3. a. Elementel borun goriiniisii b. Bor’un kristal yapisi [2]

Bor bir yar iletken olup sicaklik arttik¢a iletkenligi artar. Yar iletkenlik su sekilde
aciklanabilir. Oda sicakliginda elektronlar merkezi cekirdege siki baglanmis olup
serbest hale gecmeleri giictiir. Sicaklik arttikca serbest hale gecerek kristal icersinde
harekete gecerler. Sicaklik yiikseldikce kristal oOrgiisiiniin titresiminin artmasindan
dolayr diren¢ artsa da serbest hale gecen elektron sayisi arttigindan maddenin
iletkenligi artar. Bor elementinin fiziksel oOzellikleri kisaca Cizelge 2.3’de

verilmektedir.



Cizelge 2.3. Bor elementinin fiziksel 6zellikler1 [2].

Ozellik Degeri

Atom Numarasi 5

Atom kiitlesi 10 811+0,003
Yogunluk (kgm™) 2,46

Molar Hacim (cm3 ) 4,39

Erime noktasi1 (K) 2 349
Kaynama noktasi (K) 4200

Isil genlesme katsayisi

(25-1050 °C aras1 1°C icin)

5x10°- 7x10°

Mohs sertligi (elmas-15) 11
Entalpi (kJ/mol) Fiizyon 50,2
Buharlasma | 507

2.2.2. Borun kimyasal o6zellikleri

Kimyasal olarak aliiminyum, galyum, indiyum ve talyumdan daha cok silisyum ve
karbona yakimdir. Karbon ve silisyum gibi kovalent, molekiiler bilesik olusturmaya
biiyiik bir egilimi olmakla birlikte, degerlik orbitalleri sayisindan bir eksik degerlik

elektronuna sahip olmasiyla karbon ve silisyumdan farklilik gosterir [1].

Borun kimyasal aktifligi safligina, kristal yapisina ve sicakliga baghdir.

Oda sicakliginda sadece flor gaziyla reaksiyon verir ve yiizeysel olarak da oksijen
tarafindan etkilenir, diger durumlarda inert bir maddedir. Yiiksek sicakliklarda asal
gazlar ve H, Ge, Te hari¢ biitiin ametallerle dogrudan reaksiyon verir. Bor alt

gurubundaki metaller haric, yine yiiksek sicakliklarda hemen hemen biitiin metallerle

kolaylikla reaksiyon verir.




Kristal haldeki bor kimyasal olarak inert olup kaynamakta olan HF ve HCI’ye kars1
direnglidir. Sadece ince bir sekilde ogiitiildiigiinde, sicak derisik nitrik asit tarafindan
yavas bir sekilde etkilenir. Bununla birlikte bazli ortamda bir yiikseltgen ile
isitildiginda borat vermek iizere kimyasal doniisiime ugrar. Genellikle dogada tek

basina degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur.

Borun inorganik kimyasinmn periyodik tablodaki herhangi bir elementinkinden ¢ok
daha cesitli ve kompleks oldugu iddia edilmektedir. Gergekten de son yillarda ¢ok
cesitli yapisal tipler ve bag tipleri kesfedilmeye baslanmistir. Borun kimyasal
davranis1 baghica kiicik cap1 ve yiiksek iyonlasma enerjisiyle belirlenir. Bu
ozelliklerle birlikte B, C ve H’nin elektronegatifliklerindeki benzerlik, ¢ok sayida ve
alisilmisin disinda kovalent bilesikler olusmasini saglar. Kovalent bilesige 4 orbital s,
pPX, py ve pz’yi iceren sadece 3 elektronla katkida bulunabilmesi, bora elektron cifti
alicis1 olmasmi (Lewis asidi) ve ¢cok merkezli baglanmay1 saglayan ilave ozellikler
kazandirir. Oksijene yiiksek ilgisi, boratlarin ve oxo komplekslerin olugmasini
saglayan diger bir belirgin 6zelligidir. Ayrica, kiiciik boyutlu olmasi1 alagim tipi metal

boriirlerin hazirlanmasina imkan verir.

Bu metal boriirler degisik stokiyometrik oranlarda dallanmis ve dallanmamis yapida
olabildikleri gibi, ii¢ boyutlu yapida da olabilirler. Inorganik bor bilesikleri asagidaki
gibi siniflandirilabilirler [1].

1. M5B ile MoB arasinda degisen metal boriirler.

2. Bor hidriirler ve karboranlar ile plihedral boran-metal hidriirleri iceren tiirevleri.
3. Bor trihalojeniirler ve tiirevleri.

4. Pliborat, borsilikat ve peroxobrat gibi bilesikleri iceren oxo bilesikleri.

5. Organoboran ve B-N bilesikleri.
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2.3. Bor ileri Teknoloji Uriinleri

Ham ve rafine iiriinler disinda genellikle yiiksek teknoloji gerektiren metotlar ile
rafine bor iiriinleri kullanilarak diinyada ticari olarak iiretilen ve degisik kullanim
alanlar1 olan 175 civarinda Bor Sektoriinde nihai iiriin olarak da smmiflandirilan “Ozel
Bor Bilesikleri” mevcuttur. Bu 6zel bor bilesiklerin her biri farkli sektorlerde belirli
amaclar icin kullanilmaktadir. Bor, bor alasimlari, bor tuzlar1 ve organometalik bor
kompleksleri ya kendi baslarina ileri teknoloji malzemesidirler ya da baska
maddelere katilarak onlara ileri teknoloji malzemesi Ozelligi kazandirirlar. Bu
iriinlerden en yaygin kullanim alanlarma sahip olanlarini; susuz borik asit (bor
oksit), sodyum bor hidriir, potasyum bor hidriir, boranlar, metal boriirler, disodyum
oktaborat tetrahidrat, bor trikloriir, ¢cinko borat, metalik (elementel) bor, ferrobor, bor

karbiir, bor nitriir ve bor fiberleri olarak siralayabiliriz [4].

Elementer bor; boratlar, bor oksit ve bor tuzlar1 dahil bir ¢cok bilesiklerden elde edilir.
En yaygin yontem, bor trioksitin magnezyumla ekzotermik olarak indirgenmesidir.
Bunun sonucunda Moissan — Bor’u olarak bilinen amorf bir yap1 elde edilir. Yiiksek
safliktaki bor (>> %99), bor tuzlarimin hidrojen ile yiiksek sicaklikta indirgemesiyle
elde edilir. Ayn1 zamanda elementel bor, sicak metal telleri kullanilarak bor oksitler
veya tuzlarm eriyiklerinin elektrolizi ile de elde edilebilir. Ayrica, bor tuzlarmin ve
bor hidratlarinin dogrudan 1sisal bozulmaya maruz birakilmasiyla da elde edilebilir.
Elementel bor giiniimiizde askeri faaliyetler swasinda, aydinlatma amaciyla

kullanilmaktadir [5].

Bor nitriir, hegzagonal ve kiibik sistemde kristallesen bir bilesiktir. Hegzagonal bor
nitriir, beyaz grafit olarak da tamimlanir. Oksidasyon direnci olan ve yiiksek 1siya
dayanan bir bor tiirevidir. Toz halindeki hegzagonal bor nitriir yiiksek sicakliklarda
yaglama malzemesi olarak genis bir alanda kullamilmaktadir. Kiibik bor nitriir ise
elmas sertliginde bir iiriindiir. Suni elmas diye tanimlanabilmektedir. 1320°C’ye

kadar 6zelliklerini korur. Cesitli tiir agindiricilarda elmasin yerini almaya baslamistir

[1].
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Ferrobor, celigi bor ile alasimlandirma ve trafo c¢ekirdeklerinde amorf malzeme
olarak kullanilmasi en onemli kullanim alanini olusturmaktadir. Nikelli ve kobalth
bor alasimlar1 da yiiksek frekansh trafo cekirdeklerinde kullanilmaktadir. Bu
alasimlardan {iretilen teller EKG gibi cihazlarin sensorlerinin iiretiminde tercih

edilmektedir [1].

Susuz borik asit (bor oksit), bor bilesikleri i¢inde bor yiizdesi en fazla olan bilesik
bor oksit’tir. Borik asitin iki asamada dehidrasyonu yontemiyle, once borik asit
suyunu kaybederek metaborik asit’e doniismesi, daha sonra metaborik asit
dehidrasyona ugrayarak bor oksidi olusturmasiyla, iiretilmektedir. Susuz borik asit
olarak da bilinen bor oksit, en derisik bor kaynagi olarak, bir ¢ok ©zel bor
kimyasallarmin tiretiminde agirlik olarak % 56,28 B,Os iceren borik asit (H3BO3)
yerine proses sirasinda iiriiniin kalitesini etkileyen su buhari ¢ikmamasi nedeniyle

kullanilmaktadir.

Bor karbiirden daha sonra genis olarak bahsedilecektir.

2.3.1. Bor ileri teknoloji iiriinleri kullamm alanlar

Amorf ve kristal bor; askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer giic
reaktorlerinde, metallerde alasim elemani ve deoksidan olarak, bakir ve alasimlarinda
gaz giderici olarak, aliiminyum dokiimlerinde tane rafinasyonunda ve yar1

iletkenlerde kullanilmaktadir.

Boranlar; roketlerde ve atmosfer iistii ugaklarda yakit olarak kullanilmaktadir.

Bor fiberleri (cam elyaf), tekstil tipi cam elyafda, dokumada, kompozit olusturmada,
otomobillerin dis ve aksamlarinda, motor ve hava giris manifoltlarinda, elektronik
baski devrelerinde, elektrik yalitim uygulamalarinda, ingaat duvarlarinda, mahfaza
panellerinde, sihhi tesisatlarda, banyo malzemelerinde, duvar kaplamalarinda, alev
geciktirici Ortiilerde, yiizme havuzlarinda, yaya kopriilerinde, kapr imalinde, boru

yapiminda, yakit tanklarinda, kimyasal depolarda, tarimsal aletlerde, endiistriyel
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makinalarda, koruyucu kasklarda, deniz ulasim araclarinda, polyester iiretiminde
kullanilmaktadir. Izolasyon tipi cam elyaf ise 1s1 yalitici olarak binalarda, akustik
izolasyon amaciyla, boru, kazan ve tank kaplamalarinda, otomobillerin izolasyon
panellerinde kullanilmaktadir. Optik tipi cam elyaf ise telekominikasyon alaninda

kullanilmaktadir.

Disodyum oktaborat tetrahidrat; borlu giibre olarak, toprakta bor eksikligini
gidermede, kumlu veya gevsek yapili toprakta verimi artirmada, yabani otlarin
kontrol altinda tutulmasinda, kereste korunmasinda bocek ve mantar Sldiiriicii olarak,

alev Onleyici olarak kullanilmaktadir.

Bor flamentleri ; havacilik ve spor malzemeleri i¢in kompozitlerin yapiminda

kullanilmaktadir.

Bor karbiir; askeri araglarda zirh plakalari, uzay mekiklerinde kimyasal korozif
ortamlarda dis yiizey koruyucu, regiilasyon, kontrol ve zirhlama amaciyla niikleer
reaktorlerde, niikleer sanayiinde notron absorplayici, serbest partikiillii agindiricilar,
kumlama nozulleri, tel hadde lokmalari, ekstriider memeleri, otomatik havanlar,
tekstilde iplik yonlendiriciler, filtreler, bujiler, tesviye aksamlari, yiizey polisaj
pastalari, transformatorlerde silisli sa¢c yerine, kesme ekipman bileyicileri,
endiistriyel yataklar, cok yiiksek sicakliklarda korozyon ve oksitlenme direnci

gerektiren ekipmanlar, refrakter malzeme olarak kullanilmaktadir.

Bor nitriir; sicak ve ergimis metallerle temas eden yiizeylerin kaplamalarinda,
asinmaya ve kimyasal korozyona karsi yiizeylerde, niikleer uygulamalarda nétron
yakalamada, vakum ergitme potalar;, mikrodevre paketleme, yiiksek hassasiyet
contalari, mikrodalga tiipleri, plazma ark yalitkanlari, metalurjik firinlarda
destekleyici iskeletler, yiiksek sicakliklarda yaglayici olarak, yiiksek 1s1l sok
direncinin ve yiiksek toklugun istendigi uygulamalarda, dielektrik malzeme olarak,
nozil pota, 1silcift kilift ve cam kaliplarla ilgili refrakter malzeme olarak, pota ve
refrakterde astar uygulamalari, diger seramik malzemelerle birlikte kompozit

yapiminda, kozmetik endiistrisinde, seramik ve cam endiistrisinde, yiiksek
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sicakliklarda kesme aletlerinde, asindirict olarak, dokiimle ve dovmeyle iiretilen

parcalarin islenmesinde kullanilmaktadir.

Metal boriirler; sivi metallere ve metal buharlaria karsi, yiiksek emisyon gerektiren
elektriksel uygulamalar, aliminyum ergitilmis tuz elektrolizinde inert elektrotu
olarak, termoelement kiliflar, aluminyum ve alagimlarinda niikleant olarak, refrakter
metallere katildiklarinda tane inceltici, magneto-hidrodinamik jeneratorlerin elektrot
malzemesi, borlu celiklerin iiretiminde, helikopterler icin hafif zirh malzemesi,
yiiksek sicakliga ve kimyasal ataga maruz kalan kisimlarda kaplama veya parca
olarak, silisyum karbiir kompozitlerinin mukavemetlerini arttirmak ic¢in, yiiksek

sicaklik elektrik kontak malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Ferrobor; celiklerde tane inceltici ve su alma kabiliyetini arttirici, yiiksek oranda
Mn, Ni, Cr Ve Mo’in saglayabilecegi sertlesebilirlik 6zelligini saglamada, paslanmaz
celiklerde kaynak kabiliyetini yiikseltmede, niikleer reaktorlerde regiilatdr ¢ubugu,
hadde merdaneleri iretiminde, c¢eliklerde yiizey sertlestirmede, notron
absorbsiyonunu artiric1 olarak, yassi ve derin ¢ekme islemine tabi tutulacak
celiklerde, otomobillerin silecek ve mars motorlarinda, manyetik ayirimda, cep
telefonlarinda, sensorlerde, neodyum-demir-bor (Nd-Fe-B) miknatislarinda, metalik

cam iiretiminde kullanilmaktadir.

Susuz borik asit (bor oksit); 6zel bor kimyasallarmin ve organik bor bilesiginin
tretiminde, organik sentezde katalizor veya katalizor tasiyicisi olarak, metalurji
sanayiinde  akiskanlastirict  olarak,  metallerin  boriirlendirilmesinde  ve
boronizasyonunda, borlu alagimlarinin hazirlanmasinda, cam ve seramik sanayiinde,

elektrik-elektronik sanayiinde kullanilmaktadir.

Borik asit; antiseptikler, goz damlalari, bor alasimlari, niikleer, yangin geciktirici,
naylon, fotografcilik, tekstil, dericilik, giibre, nikel kaplama, kimyasal katalist, cam,

cam elyafi, emaye, sir, vb. kullanilmaktadir.
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Cinko borat; pvc, halojenli polyester ve naylonlarda alev geciktirici, duman bastirici
ve korozyon geciktirici olarak, yiiksek sicakliklara dayanikli plastik malzemelerin
imalatinda, elektrik/elektrotronik parcalarda, kablolarda, yanmaya dayanikli
boyalarda, kumaslarda, yanmaya dayanikli hali kaplamalarda, otomobil/ugak ic
aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde, mantar ve bdcek oldiiriicii olarak ahsap
aksamlarm korunmasinda, bor silikat cam hammaddesi ve seramik sanayiinde ergime

noktasini diisiiriicii olarak kullanilmaktadir.

Kolemanit; tekstil kalite cam elyafi, bor alasgimlari, ciiruf yapici, niikleer atik

muhafazasinda kullanilmaktadir.

Ozel sodyum boratlar; fotografcihik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil, “finisaj”
bilesikleri, deterjan ve temizlik malzemeleri, yangin geciktiricileri, giibreler ve zirai

araclar,

Sodyum bor cevheri; yalitim cam elyafi, borosilikat cam,

Sodyum bor hidriirler; 6zel bor kimyasallarmin saflastirilmasi, kagit hamurunu
beyazlastirmasi, geri kazanilan kagitlarin parlakligini arttirilmasi, metal yiizeylerin
temizlenmesinde, ila¢ sanayinde indirgeme kimyasali olarak, endiistri atik sularindan
coziinmeyen agir metallerin ve organik kimyasallardan metal iyonlarinin, karbonil ve
peroksit empiiritelerinin arindirilmasi, pamugun ve pamuk-polyester karigimlarinin
sirekli boyanma islemlerinde verimliligin ve performansin arttirilmasi, keton ve
yiikksek alkollerden koku ve renk gidermede, olefinlerin stabilizasyonunda, ilag
hammaddesi, vitamin ve kozmetiklerin iiretiminde, trialkil boran, diboran alkil
tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin iiretiminde hammadde olarak, bilesiklerdeki OH-
gruplarinin korunmasinda, alkoller, fenoller, dioller, sekerler ve diger bilesiklerdeki
OH-gruplarinin hizli gazometrik tayininde, inorganik, kompleks ve organik tuzlarin
kristalin hidratlarindaki su iceriginin tayininde, tuz ve seker hidratlarinin
dehidrasyonunda, fiize kat1 yakitlarinda, yiiksek enerjili jet motorlarda ve roketlerde

saf hidrojen kaynagi olarak kullanilmaktadir.
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Sodyum metaborat; yapistiricilarda, deterjanlarda, zirai ilaclamada, fotograf¢ilikta ve

tekstilde kullanilmaktadir.

Sodyum pentaborat; yangin geciktirici, giibre olarak kullanilmaktadir.

Sodyum perborat; deterjanlarda, beyazlaticilarda, tekstilde kullanilmaktadir.

Potasyum bor hidriir; tekstil boyalarinin, antibiyotiklerin, steroid preparatlarmin,
vitaminlerin ve diger kimyasallarin ve farmasotiklerin tiretiminde indirgeyici olarak,
trialkil boran, diboran alkil tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin iiretiminde hammadde
olarak, organik bilesiklerdeki OH-gruplarinin korunmasinda, alkoller, fenoller,
dioller, sekerler ve diger bilesiklerdeki OH-gruplarinin hizli gazometrik tayininde
kullanilmaktadir.

Sodyum  tetraborat; lehim ve kaynak islemlerinde, metal yiizeylerinin
temizlenmesinde, seramiklerde, sirlamada, yiiksek mukavemetli camlarda

kullanilmaktadir.

Bor trikloriir; bor hidriirlerin sentezinde, bor nitriir ve diger bor bilesiklerinin
tiretiminde, ekstra-saf elementel borun {iretiminde, bor fiberlerinin {iiretiminde,
katyon polimerizasyonunda katalizor olarak, aliiminyum, magnezyum, ¢inko ve bakir
ergitilmesi esnasinda istenmeyen nitriir, karbiir ve oksitlerin uzaklastirilmasinda,
daha diisiik bor icerigine sahip bor kloriirlerin iiretilmesinde, elektronik ve

mikroelektronik endiistrisinde hammadde olarak kullanilmaktadir.

Susuz boraks; gilibre, cam, cam elyafi, metalurjik ciiruf yapici, emaye, sir, yangin

geciktirici olarak kullanilmaktadir.

Trimetil borat; kaplama soliisyonlari, fluoborat tuzlar, sodyum bor hidriirlerde

kullanilmaktadir.
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Ozel bor bilesiklerinin diinya pazar hacminin 80-400 Milyar $ arasinda oldugu cesitli
kaynaklarca belirtilmektedir. Bu fark, bor 6zel bilesiklerinin diinya iiretim-tiiketim
rakamlarmin strateji geregi yaymlanmamasindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan,
her bir 6zel bor bilesiginin fiyat: iiretiminde uygulanan teknolojik seviye, kullanim

alani, iiretim miktar1 ve iiriiniin kalitesine gore oldukca farklilik gdstermektedir [4].

2.4. Tleri Teknoloji Seramik Malzemeler

Seramik malzemeler farkli bilesimde kristal ve cam yapili fazlar1 icermekte ve
genellikle porozite ihtiva etmektedir. Bu farkli yapi1 bilesenlerinin miktar1 ve
dagilimlar1 seramik malzemelerin Ozelliklerini Onemli Olgiide etkilemektedir.
Ornegin; yapida mevcut fazlarin yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir
seramik malzemeyi iletken hale getirmekte veya bunun tersi olmaktadir. Bu nedenle,
seramik malzemelerin gelistirilmesi konusunda c¢aligmalar mikro yap1 iizerinde

yogunlagmuistir.

Seramik endiistrisinin en onemli 6zelligi bir¢cok diger endiistrinin temel taslarindan
biri olmasidir. Ornegin; refrakterler; metaliirji endiistrisinin, asindiricilar; makine ve
otomotiv endiistrisinin, cam; ingaat, elektronik ve otomobil endiistrisinin, uranyum
oksit yakitlar; niikleer giic santrallarinin en onemli bilesenlerinden birisidir. Cesitli

seramikler, bilgisayar ve diger bir¢ok elektronik devrelerin yapi bilesenleridir.

Glinlimiizde seramik malzemelere ilginin artmasinin baslica nedenleri arasinda
yiiksek sicakliklara dayamiklilik, kimyasal kararhiigin yiiksek olmasi, c¢ok sert
olmalari, metallerden hafif olmalar;, hammadde olarak bol miktarlarda bulunmalar1
ve genellikle metallere kiyasla ucuz olmalari, pahali ve stratejik metallere ihtiyag
gostermemesi, erozyon ve asinmaya karst dayanikli olmalari, oksitlenmeye karsi
direnclerinin  yiikksek olmasi, siirtiinme katsayisinin  diisiik olmasi, basma
mukavemetinin yiliksek olmasi sayilabilir. Biitiin bu istiin 6zelliklere ragmen,

seramiklerin istenmeyen en onemli 6zelligi gevrek olmalaridir.
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Ileri teknoloji seramiklerinin, geleneksel seramiklerle kiyaslanmasi Cizelge 2.4’de

verilmistir.

Buna gore ileri teknolojik seramikler geleneksel seramiklerden baslica hammadde,

tretim yontemleri ve mikro yapilar1 agisindan bariz farliliklar gostermektedir.

Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken ileri teknoloji seramikler

sentezleme yontemi ile yapay olarak hazirlanmaktadir. Nedeni yapay hammaddelerin

istenmeyen safsizliklardan arindirilmis olarak saf halde ve istenilen fiziksel

ozelliklerde iiretilmis olmalaridir.

Cizelge 2.4. Ileri teknoloji seramikleri ile geleneksel seramiklerin karsilastiriimasi

Geleneksel Seramikler Ileri Teknoloji Seramikler
Hammaddeler Dogal Hammaddeler | Yiiksek Safliktaki  Yapay
(Kil, Silis ) Hammaddeler (Al,Os3, SiC,
ZrO,, Si3Ny )
Sekillendirme Slip Dokiim, Seramik [ Slip Dokiim, Sicak veya
Carki soguk Izostatik Pres
Sinterleme Sinterleme islemi firmlarda ytiksek sicakliklarda yapilir
Uriinler Porselen Esyalar, Tugla, | Tiirbin Kanad,
Refrakterler, Cini Niikleer Reaktor, Otomobil
Parcalari, Mekanik Aksam,
Yapay Kemik
Mikroyap1 Optik Mikroskopta SEM, TEM
Maliyet Diisiik Pahali
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2.5. Tleri Teknolojik Seramiklerin Stmflandirilmalar

Seramiklerin smniflandirilmasinda pek c¢ok yaklasim miimkiindiir. Seramikleri
kimyasal bilesim, mineral icerigi, lretim yOntemleri, Ozellikleri veya kullanim
alanlarma gore smiflandirabiliriz. Giiniimiizde kullanilan en yaygm siniflandirma
sekli, ozellikleri ve kullanim alanlarma gore seramiklerin siniflandirilmasidir.

2.5.1. Kimyasal bilesimlerine gore simflandirma

Seramiklerin kimyasal bilesimlerine gore siniflandirilmast Cizelge 2.5°de

verilmektedir.

Cizelge 2.5. Ileri  teknoloji ~ seramiklerin  kimyasal  bilesimlerine  gore

smiflandirilmalari
Oksitler AL O3, ZrO,, MgO, Si0,, FeO, Fe304, TiO,
Karbiirler SiC, TiC, ZrC, WC, B4C
Nitriirler Si3N4, BN, AIN, TiN, ZrN,
Silisitler Mo,Si, WSi,
Boriirler TiB,, ZrB,

2.5.2. Kullamim alanlarina gore simflandirma
Ileri teknoloji seramik malzemelerin, giiniimiizde kullanilan en yaygim siniflandirma
yontemi seramiklerin Ozelliklerine ve kullamim alanlarmma gore siniflandirmadir.

Buna gore bor karbiir su iki grubun i¢ine girmektedir.

Mekanik 6zelliklerinden vararlanilan seramik malzemeler

¢ Kesici uglar (Al,O3, TiC, TiN ve metal boriirler): sermetler ve seramik kesiciler.

¢ Asmnmaya dayanikli malzemeler (ALOs, ZrO,, B4C): Seramik kaplamalar, rulman
iplik yonlendiricileri, basing sensorleri, balistik zirhlar.

¢Yiiksek sicaklikta yliksek mukavemet gosteren seramikler (SiC, AlLOs, SizNy):

seramik tiirbin kanatciklari, 1s1l esanjorleri, yiliksek sicaklik potalari, roket noziilleri.



19

Niikleer 6zelliklerinden vararlanilan seramik malzemeler

¢ Niikleer yakitlar (UO,, UO;,-Pu0,)
¢ Notron kontrolleri(C, SiC, B4,C)
¢ Notronlara kars1 koruyucu kalkan malzemeler (SiC, Al,O3, C, B4C)

2.6. Seramikler icin Yapay Hammadde Uretimi

Dogal kaynaklardan alinan hammaddeler geleneksel seramik iiretiminde dogrudan
veya aritilarak kullanildigi halde, ileri teknoloji seramiklerin iiretimi i¢in bu uygun
degildir. Seramik tozlarmin Ozellikleri, seramik iiretiminin en kritik faktorlerinden
birisidir. Mitkemmel tozun; saf, homojen, boyutunun ise mikronun altinda ve dar bir
dagilim araligina sahip olmasi gerekir. Ustiin nitelikteki tozlarm iiretimi icin farkli
tiretim yontemleri vardir. Bunlar; diisiik sicaklik yontemleri (kimyasal ve kolloidal
yaklasima dayanir), yiiksek sicaklik yOntemleri (buhar fazi veya egzotermik

reaksiyon igerir) mevcuttur.

2.6.1. Kimyasal cozeltilerden toz elde etme

Kimyasal ¢ozeltilerden toz elde etme teknigi yiiksek saflikta ve ince toz iiretimi i¢in
uygun bir yontemdir. Once istenen katyonlar1 iceren bir ¢ozelti hazirlanir, daha sonra
cOktliirme yOntemi veya c¢Oziicliniin buharlastirilmast veya ekstraksiyonu ile

uzaklastirilmas: yontemi uygulanabilir.
2.6.2. Coktiirme teknigi
Coktiirme teknigi bilinen inorganik tuzlarin ¢oktiirme islemidir. Cozeltiye ¢cokmeyi

saglayacak bir madde katkis1 veya sicaklik ya da basin¢ degistirilerek ¢oziiniirliigiin

azaltilmasi islemleri uygulanir. Cokelme cekirdeklenme ve biiylime sonucu olusur.
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Karistirma hizi ve sicaklik, tane biiyiikligiinii etkileyen ©Onemli faktorlerden
oldugundan iyi kontrol edilmeleri gerekir. Bu teknikle yiiksek saflikta ve cok kiiciik

tane boyutuna sahip toz elde etmek miimkiindiir.

2.6.3. Coziiciiniin buharlastirilmasi

Bir diger yontemde istenilen iyonlarin ¢ozeltide dagitilmasi ve daha sonra ¢oziiciiniin
buharlastirilarak tozun elde edilmesidir. Sprey kurutma, dondurarak kurutma gibi
yontemler uygulanmaktadir. Sprey kurutma yonteminin bir degisik uygulamasi
cozeltinin sicak bir firmma piskiirtiilerek kurutma ve kalsinasyonun bir seferde

yapilmasidir.

2.6.4. Sol-jel teknigi

Sol-jel malzemelerine duyulan 1ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 degil aym1 zamanda, kolloit durumunun malzeme iiretmede ve
gelistirmede genis olasiliklar: sunmasindandir.

Sol-Jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlar: iizerine
kurulmugtur. Bu proses bir ¢oziiciide bulunan metal okso polimerlerin biiyiiyiip
gelismesinden faydalanarak makromolekiiller elde edebilen bir yontemdir.

Molekiiler bir Onciiden baslayarak, bu Onciiniin kimyasal dizayni ile kontrol
edilebilen hidroksilasyon-kondensasyon reaksiyonlari tizerinden makromolekiiler bir

oksit ag1 elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit sol ve jelleri

sentezlenebilmektedir.

Bu prosesin ¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olusmaktadir. Bunlar ;

a) Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,

b) Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,
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¢) Sol iizerinde kondensasyon reaksiyonlart olusturularak karistmin jel durumuna

gecmesini saglamak ve

d) Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye (cam/

seramik) ulagmaktir.

Gordiigiimiiz gibi uygulamasi son derece kolay olan bir tekniktir. Kolay olmasi
yaninda malzeme biliminde yeni ufuklar acan, bir¢cok olasilig1 sunabilen ¢okca

avantaji1 vardir.

Baslangic malzemelerine baglh olarak sol-jel teknigi iki temel gruba ayrilmaktadir.

- Polimerik jellerin olusturdugu sistemler

- Kolloidal jellerin olusturdugu sistemler

Kolloidal siispansiyonlarin jellesmeleri, sistemdeki suyun uzaklastirilmas: ve
sistemin asir1 doymus hale gelmesi ve kolloid tanelerinin birbirlerine degmeleri

sonucu olusur ve bu sistemde geriye doniis vardir.

Tamamen alkoksitlerin kullanildig: sistemlerde jellesme su ilavesi ile once kismen
hidrolize olan metal alkoksitlerin sonradan polimerlesmesi ve olusan polimerlerin
tim sistemi sarmasi sonucu olusur ve bu sistemde geriye doniis yoktur. Metal
alkoksitler genellikle M(OR)n seklinde gosterilirler ve burada M metali, R alkali
grubunu ifade eder. Sol-Jel prosesi esnasinda olusan reaksiyonlar basit olarak,
M(OR), + n H,O = M(OH), + n ROH (hidroliz)

M(OH), = MO ,; + n/2 H,O (kondensasyon)

Sol-jel yontemi Sekil 2.4’de gosterilmistir.



22

L. J v T _ - o
o ; : 1 Siperkritik R
Kondenzasyon © Jellesme e i . %ﬂ)
o ® P A4 J’P
# &

= 0On [ - o - A
008, WE o A,
5°8:8 a ¥ d
Nl - %‘h_j
6%, % a5 '

Baslangy; Sal Jel
Soliisyonu (kolloid) Lerajel
Kurutma
Sprey daldirma veya Sinterleme
Plskirtmel kaplama v 4 . '

Sinterleme

. Kuritma
o20dbow g
o fomomd

Herojel .

: ) 3% §
Oditme ﬂ | v E
: |
. ‘ Yogun Seramik
. ‘

Tor

Kaplanmig ylzey

Ince film tabakas:

Sekil 2.4. Sol-Jel yontemi

Sol jel yonteminin avantajlari

Sol-jel prosesini diger yontemlerden iistiin kilan 6zelliklerden bazilar1 sunlardir

I- Yontemin kimyasal yonii kontrol edilebilir, diisiik sicaklikta caliymaya imkan
saglar. Gelismis ve karmasik fabrikasyon teknolojileri cam, seramik, cam-seramik
gibi malzemelerin hazirlanmasinda genellikle yiiksek sicaklik kullanirlar ki, bu da
onlarin hazirlanmalarina smirlamalar getirmektedir. Yiiksek sicaklik kullanimu ile
malzemelerin hazirlanis1 sirasinda onlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
meydana gelen degisiklikler kontrol altinda tutulamamaktadir. Bu da onlarin istenen
teorik  yapisal degerlere ulagsmalarim1i  zorlastrmaktadir. Organik coziiciiler

kullanilabilmektedir.

2- Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir. Saf maddelerin sivi

cozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesmenin  molekiiler seviyede
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saglanmas1 basarilmaktadir. Baslangic maddelerinin basitce saflastirilmasindan

sonra, liriin biiylik bir saflikta elde edilebilmektedir.

3- Toz boyutu mikron altinda elde edilir.

4- Uretim igin diisiik sicakliklar yeterlidir. Bu da;

(a) Enerji tasarrufu saglar

(b) Yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogacak kayiplar1 Onlemektedir. Boylece
meydana gelebilecek faz degismelerini ortadan kaldirarak normalde hazirlanamayan

seramiklerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir.

(c) Bulundugu kapla reaksiyonu Onler, ¢calisma prosesi i¢in basit kaplar ve ortam i¢in

atmosferik sartlar yeterli olabilmektedir.

(d) Yeni malzemeler ve oOzellikler elde etmek miimkiindiir. Diisiik sicaklik
uygulamasi dolayis1 ile organik molekiiller ya da boyar maddeler kolaylikla oksit jel
agma sokulabilmektedirler. Kullanilan organik grup jellesmeden sonra degismeden
kaldig1 icin, metal organik biriminin modifikasyonu sonucu essiz, cok yeni

polimerleri verebilmektedir.

6- Sollerin viskozitelerinin diisiik olmasi ince kaplama filmlerinin hazirlanmasini

oldukca kolaylastirmaktadir.

7- Hava kirliligine neden olmaz.
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Sol jel yonteminin dezavantajlari

Bu kadar ¢ok avantajin yaninda, kuskusuz bu prosesin ¢ok fazla olmamakla beraber,

dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

Bu yontemle iiretilen tozlarin maliyetleri yiiksektir. Jellesme sirasinda ya da jellerin
kurutulmas: swrasinda biiyiik bir biiziilmenin meydana gelir. Oksit aginda c¢ok fazla
miktarda gozenegin bulunmasi, bunlarm kontrol edilemedigi durumlarda problemlere
sebep olabilir. Yapida kalint1 hidroksit yer alabilir. Yapida kalint1 karbon kalabilir.
Organik cozeltiler saghga zararhdir. Islem siiresi uzundur. Ancak bunlarm ¢ogu
bertaraf edilebilmektedir. Bu proses i¢in sayilabilecek en bilyiik dezavantaj herhalde
bu konuda yapilan ve onun daha iyi anlasilmasini saglayacak olan bilimsel

calismalarin azligidir.

Polimer ¢ozeltileri

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere her giin yenileri ilave edilmektedir. Giinliik hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgecilmez parcalar1 olmuslardir.
Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarma sahip olmalarmin nedeni,
yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak
elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal ozelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaligmmn bir
sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel

gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Polimer vapisi ve ¢oziiniirliik

Bir polimerin ¢oziinmesi iki asamada gerceklesen yavas bir siirectir. Birinci
basamakta solvent molekiilleri sigmis bir jel olusturmak iizere polimerin i¢ine

yavasca diflizlenir. Eger capraz baglanma, kristalik veya kuvvetli hidrojen baglar1
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gibi giiclii molekiiller aras1 kuvvetler mevcutsa sadece bu basamak gergeklesir. Fakat
polimer-polimer etkilesim kuvvetleri, polimer-solvent ortaya ¢ikmasiyla yenilebilirse
¢oziinmenin ikinci asamasi gerceklesir. Ikinci asamada jel yavas yavas gercek bir
¢oOzelti halinde dagilir. Sadece bu asama karistirma ile hizlandirilabilir. Cok yiiksek

molekiil agirlikli polimerler i¢in ¢6ziinme bazen giinlerce ve haftalarca siirebilir.

Polimer sistemlerdeki c¢oziiniirlik bagmtilar1 polimer ile solvent molekiilleri
arasindaki biiyiikliik farki, sistemin vizkozitesi, polimerin dokusunun ve molekiil
agirhiginin etkileri nedeniyle diisitk molekiil agirlikli bilesikler arasinda cikartilmis

olan bagntilardan cok daha komplekstir.

Ancak coziiciiniin cinsi veya sicaklik gibi sartlar degistirildik¢e ¢oziiniirliigiin olmasi
veya olmamasi polimer hakkinda c¢ok bilgi verir. Polimerin yapisinin yani ¢apraz
bagl veya diiz zincirli olmasmin ¢oziiniirliikk acisindan 6nemi agiktir. Capraz baglh
polimerler solvent ile etkilestiklerinde ¢Oziinmez yalnizca siserler. Ancak
¢Oziinmenin olmamasi polimerin ¢apraz baglh oldugunu gostermez. Baska birtakim
ozellikler ¢oziinmeye engel olacak kadar yiiksek molekiiller arasi yaratabilir.
Ornegin kristallik en carpict ornektir. Birgok kristalik polimer 6zellikle polar
olmayanlar sicakliklar1 erime noktasina yaklagsmadik¢a coziinmezler. Solventin
varlig1 nedeniyle erime noktasi diistiigii i¢in erime noktasinin oldukca altindaki
sicaklhiklarda ¢oziiniirliik elde edilebilir. Ornegin; kristalin erime noktast 135 °C olan

lineer polietilenin 100 °C’nin altinda bir¢ok sivida ¢oziinebilir.

Ancak kristalik polimerler arasinda hidrojen baglar1 gibi baglar s6z konusu ise, oda

sicaklhiginda bile hidrojen bag1 olusturabilen solventlerde ¢oziinebilirler.

Dallanmanin c¢oziiniirlige etkisi hakkinda kantitatif bilgiler ¢ok azdir. Genellikle
dallanmis tiirlerin aym1 kimyasal yapidaki veya ayni molekiil agirhigmdaki lineer

benzerlerinden daha kolay ¢6ziinebildigi goriiliir.
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Polimerlerde erime ve camsi gecis sicakliklari

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kaucuksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan obiiriine
rastgele donme ve biikiilme hareketleri yapar. Yeterince diisiik sicakliklada ise ayni
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugunda birbirinden farkl iki mekanizma
ile kristallenir. Bunlardan biri kristallenme digeri ise camsilagsmadir. Bir polimerik
maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu belirleyen faktorlerden biri Tm

(kristal erime noktasi) ve Tg (camsi gecis sicakligi) ile belirlenir .

Kismen kristal bir polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in caligma
sicakligi hem (Tg), hem de (Tm)’nin altinda olmalidir; 6te yandan bir polimer lastik
olarak kullanilacaksa daima (Tg)’nin iizerindeki ve (Tm)’ nin altindaki bir sicaklikta
bulunmalidir. Erime sicakligr (Tm)’de bir polimer kat1 halden sivi hale doniisiir,

camlasma sicakligi (Tg)’de ise kat1 halden elastik konuma doniisiim goriiliir [5].

Isisal gecisleri saptamak amaciyla, polimerlerin spesifik hacmi, kiridma indisi,
dielektrik sabiti gibi c¢esitli Ozelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek
miimkiindiir. Bu degisimler, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak
ortaya c¢ikar ve boylece bu iki biiyiikliikk saptanmis olur. Ancak gerek (Tg) gerekse
(Tm)’nin saptanmasinda cabuk ve kolay sonu¢ alman (ve ek bazi bilgilerin de
edinildigi) termal yontemler giderek daha cok kullanilmaya baslanmistir. Bu
yontemler arasinda diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik

analiz (TGA) en cok kullanilan iki tekniktir [5].
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2.7. Polivinil Alkol

(a) CHy (b)

Sekil 2.5. a) Tamamen hidroliz olmus polivinil alkol
b) Kismen hidroliz olmus polivinil alkol

Polivinil alkol, vinil asetat monomerinin polimerizasyonundan iiretilen polivinil
asetatin hidrolizi ile iretilir. Sekil 2.5°de gosterildigi gibi kismen hidroliz olmus ve

tamamen hidroliz olmus olan iki ¢esidi vardir.

Polivinil alkol c¢evre dostu, suda c¢oOziinebilen bir polimerdir. Tekstilde,
yapistiricilarda, seramik kaplarda, kozmetikte, emulsiyon diizenleyicisi olarak, ingaat
miihendisliginde, eczacilikta ve elektronik endiistrisinde kullanilir. Polivinil alkoliin

genel ozellikleri Cizelge 2.6’ da gosterilmistir.

PVA hidroliz derecesine ve polimerizasyon derecesine baglh olarak Cizelge 2.7 ve

Cizelge 2.8’de gosterildigi gibi ¢ok cesitlilik gosterir.
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Cizelge 2.6. Polivinil alkoliin genel ozellikleri

Goriiniim Beyaz toz ya da graniil
Ozgiil agirlig 1.25 ~ 1.32

Dokme yogunlugu 0.4 ~0.7

pH 5~7

Cams: gecis sicakligi

58 °C (kismi hidroliz olmus)

85 °C (tamamen hidroliz olmus)

Erime noktasi

150~190 °C (kismi hidroliz olmus)
210~230 °C (tamamen hidroliz olmus)

Termal kararlilik

100 °C civarinda kademeli renk degistirme
160 °C iizerinde rengin hizla koyulagmasi
Erime noktast bozunma sicakligma yakin

180 °C kademeli bozunma

Yaga dayanimi

Hayvansal bitkisel ya da gres yaginda

¢Oziinmez

Depolama kosullar1

Nemden korundugu miiddetce bozulmaz

Coziicliye dayanimi

Organik ¢oziiciide ¢oziinmez

Asit ve alkalilere dayanimi

Asit ve alkalide yumusar ya da ¢oziiniir

% 10’luk ¢ozeltisinde renk

< APHA 20

Partikiil dagilim

% 95’ten fazlas1 14-120 mesh araliginda

Cizelge 2.7. Polivinil alkoliin polimerizasyon derecesinin etkileri

Polimerizasyom derecesi azaldikca

Polimerizasyon derecesi arttik¢a

Coziiniirliik artar
Esneklik artar
Hidrofilik 6zellik artar
Coziinme hizi artar

Viskozite artar

Cekme dayanim artar
Yapistirma giicii artar
Su resistansi artar
Coziicliye dayanim artar

Cekim giicii artar
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Cizelge 2.8. Polivinil alkoliin hidroliz derecesinin etkileri

Hidroliz derecesi azaldik¢a Hidroliz derecesi arttik¢a
Coziiniirliik artar Gerilme dayanimi artar

Esneklik artar Coziicliye direng artar

Cekim giicii artar Su direnci artar

Hidrofilik 6zellik artar Hidrofilik yiizeylere yapigsma artar
Hidrofobik yiizeylere yapisma artar

Termal 6zellikler
Kismi hidroliz olmus bir PVA 150 — 190 °C’de tamamen hidroliz olmus olanlar 210
— 230 ° C’de buharlasir ve 200 - 250 °C arasinda kismen, 250 °C’den sonra hizla

bozunur.

Jellesme

Jel olusturmak i¢in en ¢ok kullanilan ajanlar boraks ve borik asittir. PVA’nin

hidroliz derecesi arttikca jellesme artar.

2.8. Sitrik Asit

Karboksilik asitlerden, renksiz, kristal yapili, formiili CeHgO;, molar agirhigi
192,125 g, erime noktasi 153 °C, yogunlugu 1543 g/ml, pH degeri 3,5 olan bir
organik asittir. [UPAC ad1 2-hydroxy 1,2,3-propan trikarboksilik asit’tir. Sekil 2.6’da
gosterilmektedir. Hemen hemen tiim bitkilerde ve bir¢ok hayvanin viicut sivisinda
bulunur. Yaglarm, proteinlerin ve karbonhidratlarin yiikseltgenerek karbondioksit ve

suya doniistiigii fizyolojik siireclerden gecer.

COOH
HO COOH

COOH

Sekil 2.6 Sitrik asit
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Sitrik asit 175 °C’nin iizerinde 1sitilirsa akonitik asit, sitrakonik asit, itakonik asit,

aseton dikarboksilik asit, karbon dioksit ve suya parcalanir.

Sitrik asit, peroksitler, hipoklorit, persiilfat, permanganat, periyodat, hipobromit,
kromat, mangan dioksit ve nitrik asit gibi okside edici farkli maddelerin varliginda
kolaylikla okside olabilir. Sitrik asidin hidrojenasyona ugrayarak 1,2,3- propanetri
karboksilik asit olusur.

Trisodyum sitrat, sitrik asidin diger tuzlarma gore, genis olarak kullanilan tuzudur.
Notrallesme reaksiyonu oldukca yiiksek ekzotermik bir reaksiyondur ( 1109 J/g sitrik

asit ).

Sitrik asit, cok degerlikli metal iyonlar ile selatlar1 olusturacak pek cok kompleksler
verirler. Bu 6nemli 0zelliginden dolayi, sitrik asit veya sitratlar metal bulagmasinin

kontroliinde kullanilir.

Metal iyonu normalde renkli olup; sitrat varliginda ise, renksiz veya ¢ok az renklidir.
Farkli pH kosullarinda metal hidroksitler ¢okelebilir; sitrat kompleksi ¢oziinebilir.
Metal iyonlar1 varliginda, organik molekiiller katalitik olarak bozunabilir; sitrik asit

ile metal iyonlar1 selat olusturarak kararh kalabilir.

Selat bir denge reaksiyonudur. Daima, selat iyonlariyla birlikte serbest halde metal

iyonlar1 da bulunabilir.

Sitrik asidin sulu ¢o6zeltisi karbon celiklerine orta derecede korozif etki gosterir.
Genellikle cam, fiberglas, polietilen, polipropilen, polivinil kloriir ve ¢apraz bagh

vinil kloriir gibi plastikler sitrik asitle korozyona ugramazlar.

Sitrik asit, bitki ve hayvan dokularinda genis olarak bulunur. Sitrik asit, biitiin
organizmalarda, Krebs ¢evrimiyle olusur. Trikarboksilik asit cevrimi veya sitrik asit
cevrimi, karbonhidratlarin, yaglarin veya proteinlerin suya doniisiimiinii igerir. Bu

cevrim, organizmanin biiyiimesi, hareket etmesi, kemosentezi ve yenilenmesi i¢in
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gerekli enerjiyi saglar. Aym1 zamanda bu ¢evrim hiicre sentezindeki amino asit ve
yaglar gibi karbon iceren maddelerin sentezini de saglar. Bir ¢cok maya, mantar ve
bakteri tiirli sitrik asit cevrimini igerir. Sitrik asit iiretim prosesinde bunlardan
maksimum iiriin verecek tiirleri se¢ilir. Bu temele dayanarak , giintimiizde sitrik asit

tiretmek icin, ticari fermantasyon prosesleri gelistirilmektedir.

Sitrik asidin farkli gida alanlarinda ve endiistriyel uygulamalarda kullanimi cok
fazladir. PH ayarlamak i¢in, bir asit olarak; pH’1 korumak ve kontrol etmek icin, bir
tampon olarak; cok degerlikli metal iyonlar1 ile kararli bir kompleks yap1 verecek
selator olarak; emiilsiyonlar1 ve diger ¢ok fazli sistemleri kararli kilmak i¢in dagitici
madde (dispersing agent) olarak; ayrica, gidalarda ve icecek iriinlerinde tat verici

olarak kullanilir.

2.9. Bor Karbiir

Metalurji sektoriinde yaygin kullanim alanlar1 olan diger 6nemli bir bilesik bor
karbiir’diir. Bor karbiir, metal olmayan en 6nemli gruba ait olup, en sert malzemedir.
Elmas ve kiibik bor nitriir (cBN)’den sonra en sert iigiincii malzemedir. Bir¢ok
kimyasal reaksiyonlara kars1 dayanimi c¢ok yiiksektir. Sulu ortamdaki asitli
minerallere ve alkalilere karsi, organik bilesiklere kars1 dayanimi yiiksek olan bor
karbiir (B4C) yalnizca HF, H,SO4, HNO; kanisimlarinda yavasta olsa
coziinebilmektedir. Reaksiyon hizi, tozun inceligi ile dogru orantiidir. 200 -300
°C’deki su buharma karsi dayanikhidir. Sicaklik ve tozlanma ile oksitlenme artar.
Asidik ortamda biiyiik tane boyutu i¢in, en yiiksek caligma sicakligi 1000°C, ince
taneli boyut i¢in 600°C’dir. [4].

Baz1 metaller, metal hidriirler ve metal oksitlerle boriirler olusturmaktadir. 3A ve 6A
grubunun bazi metalleri, lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla gii¢lii borkarbiir
fazlar olustururlar. 4A ve 5A diboriirleri bor karbiirle reaksiyona girmezler.
Boratlarin olusumu esnasinda, alkaliler ve asit eriyiklerin hiicumuna siiratli bir

sekilde maruz kalirlar.
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Yogunlugu diisiik ve 1s1 dayanimu yiiksektir. Icerik bakimindan yaklasik % 80 Bor
thtiva etmesi, bilesigin yiiksek ergime noktast ve iyi kimyasal ve fiziksel
kararligindan dolay1 notronlarin absorbe edilmesinde bor karbiir daha etkin ve daha

ekonomiktir.

Iceriginde yiiksek bor ihtiva etmesi, bor karbiirii diger bor bilesikleri iiretmede
onemli bir kaynak kilmaktadir. En ilgin¢ olanlar arasinda, bor halojenleri veya borlu

metaller bulunmaktadir.

Bor karbiiriin bilesimdeki smir araliklar1 (bor oranlari) nispeten muhteliftir.
Bor/karbon orani 3.8 den 10.4’e kadar; teknik bor karbiir i¢in asag1 yukar1 deger
araliklari ise, 3,9 den 4,3’e kadar degismektedir (tipik bor/ karbon oranlar1 4,0 — 4,1
dir). Stokiometrik bor karbiir (B4C) bilesigi, 1934 yilinda tespit edilmistir. Bor

karbiirtin diger 6zellikleri Cizelge 2.9°da gosterilmistir.

Cizelge 2.9. Bor karbiiriin 6zellikleri

GOriinimi

Siyah, parlak toz

Kimyasal Formiilii

B4oC, B43C (B4C)

Molekiil Agirhigi (g) 54,17-58,50 (55,26)
Bor Icerigi (%) 77,83 — 79,47 (78,26)
Kristal Yapisi Rombohedral
Ozgiil Agirhgi (g/cm’) 2,51

Ergime Noktasi °C 2450

Kaynama Noktas1 °C >3500

Sertlik Mohs Skala Knoop (0,1) Nmm® 9,5+3000

Is1 Gegirgenligi (25°C) W/ m°K 35

Is1 Degisme Genligi "'C 5/10°

Elektrik Direnci (25 °C) ohmem’ 0,1-10
Mikroskobik karsilama kesiti (termik ndtronlar) barn | 600
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2.9.1. Diinya bor karbiir iiretimi

Diinyada baslica bor karbiir iireticileri ESK - Almanya ve Mudanjiang — Cin’dir.

Diger bazi iireticiler Cizelge 2.10°da verilmistir.

Cizelge 2.10. Diinya’da Bor karbiir iireticileri [2]

Ulke Firmalar

Almanya Ceradyne

Almanya H.C. Stark

Hindistan Boron Carbide

Giiney Kore KAM Technology

Giiney Afrika Element Six

A.B.D. Alanax Wear Solutions

A.B.D. Cercom

A.B.D. Washington Mills Electro Minerals
A.B.D. Electro Abrassives

Cin Mudanjiang Jingangzuan Boron Carbide

2.10. Bor Karbiir Uretim Metotlar

2.10.1. Elektrik ark ocag1 ve grafit direnc firinlarinda iiretim

Bor karbiir; Borik asit (H;BOs3) veya Bor oksiti (B,0O3), elektrik ark firinlarinda
uygun sicaklik ortaminda karbon ile rediiklemek suretiyle tiretilir. Proses reaksiyonu

sOyledir:
2B,03+7C -> B4C+ 6CO . 4H;BO3+7C -> B4+C+ 6CO+6H,0
Proses reaksiyonu endotermik olup, mol basina 1812 kJ veya 9,1 kWh/kg enerji

gerekmektedir. Bu genellikle elektrik ark firinlarinda 1500 — 2500 °C sicaklik

tagimas1 anlamina gelmektedir. Yani bir ton bor karbiiriin tiretimi i¢in gerekli olan
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enerji 9100 kWh tir. Borik asitten iiretim i¢in, borik asidin par¢alanma enerjisi bu
degere ilave edilmelidir. Goriilecegi gibi bor karbiir iiretiminde enerji énemli bir

parametredir.

Bor karbiir; ark ocagi veya grafit direngli firmlarda 2600 °C’de iiretilmektedir. Borik
asitten iiretim sirasinda CO ile birlikte H,O gaz cikisi sebebi ile patlayici 6zellikte su
gaz1 olusumu s6z konusu oldugu icin liretimde direng tipi firinlar tercih edilmektedir.
Borik asit bir karistiricida petrol koku ile beraber iyice karistirilarak grafit direng
firnma beslenir. Kontrollii elektriksel parametrelerle 1sitma hizi denetim altinda
tutulur. Baslangigta borik asidin kristal suyunun uc¢masi saglanir. Bu asamada
minimum bor kaybinin olmasina dikkat edilir. Kristal suyunun u¢masimi takiben
hizlica firin 1sitilir. Reaksiyon sicakligina cikilarak bor karbiir olusturulur. Verilen
reaksiyon siiresi sonunda firin sogumaya terk edilir. Firin soguduktan sonra sarj
havali kiricilarla kirilarak disari alinir. Sert firin ¢ekirdegi elle nispeten yumusak olan
tist katmanlardan dikkatlice ayrilir. Sert bor karbiir bolgeleri parlak parca 6zelligi ile
sarjin diger kisimlarindan kolaylikla gozle ayirt edilebilir. Bor karbiir firin direncinin
etrafindaki 2300 °C sicakligindaki firin grafit direncinin etrafinda bir g¢ekirdek
ergimis faz olarak tesekkiil etmektedir. Cekirdek etrafinda kismen reaksiyona girmis
karbonla karisik kalitesi diisiik ikinci fazlarda mevcuttur. Bu kisim ikinci sarja ilave
edilerek kullanilmaktadir. Ergimis parca bor karbiir ¢ok sert bir malzeme oldugu i¢in
Ogiitme ortamindan kirliligin bulasmamasi i¢in otojen dgiitme tercih edilir. Bununla
beraber demir bilyali ortamlarda da Ogiitme yapilabilir. Bu durumda, 6giitiilmiis
tozun manyetik ayrma ve kimyasal arindirma isleminden gecirilmesi gereklidir.
Uretilen toz malzeme her zaman tane boyutuna gore smiflandirma isleminden
gecirilir. Bu prosesin sonunda, 0,5-5 pm boyutunda stokiometrik bor karbiir elde

etmek miimkiindiir [6].

Bor karbiir tozunun kimyasal bilesiminde < % 2 serbest karbon, <% 0,5 B203 , < %
0,6 Fex03 , < % 0,5 serbest bor, < % 0,5 silisyum, > 76.5% toplam bor, toplam
karbon > 18.5%, toplam bor karbiir > 93.0 % aranir. Bu degerler kalitenin artmasi

ile, minimumlarda daha asag, toplamlarda daha yiiksek degerlerdedir.
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2.10.2. Metalik magnezyum ile indirgeme

Bir diger tiretim yontemi ise, borik asidin, karbon siyah1 ve Mg ile muamelesidir. Bu

reaksiyon cok siddetli olup; asagidaki sekilde gerceklesir;

2B203+6Mg+C —> B4C+6Mg0

Metalik magnezyum ile indirgeme, grafit tiip firininda, hidrojen atmosferinde
gerceklesir. Firmin sicakligi, 1000-1200 °C olabilir. Reaksiyon esnasinda yan iiriin
olarak olusan MgO ve MgB ile reaksiyona girmemis Mg metalini elimine etmek icin
nihai iirlin, asit ile muamele edilir. Bunun i¢in ilk 6nce, HCI asit ile MgO yapidan
uzaklastirilir ve daha sonra kaynamis HF ve nitrik asit uygulanir. Bunu, sicak su ile
yikama takip eder. Islem sonunda, 0.1-5 um boyutunda stokiometrik bor karbiir tozu
dogrudan elde edildiginden Ogiitme islemi ortadan kalkmaktadir. Bu proseste
tamamen grafitsiz iiriin elde edilmektedir. Elde edilen tozun vakumda (10 mbar,
1600 °C de 2 saat), 151l islemi sonunda, serbest karbon, azot ve magnezyum giderilir.
Diger taraftan 1600 °C’de 1 saat 1s1l islem sonunda, 6zgiil yiizey alam 21 m*/g’dan 5
m?/g’a diiser. Nihai toz iiriin, siirtiinme ile dgiitiiliir. Bu esnada meydana gelen demir

kirlenmesi, HCI ile 6nlenir [7].

2.10.3. Kimyasal buhar c¢oktiirme (KBC) yontemi ile bor karbiir kaplama

Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi (KBC) bor karbiir tiretimi ve iiretim esnasinda
kaplama i¢cin uygun bir yontemdir. Bu yontemde tepkime sonucu kaplama
olusturacak baslangic maddeleri reaktore gonderilir. Tepkime gazlar1 genellikle
organometaller ve halojeniirlerdir. Serbest radikaller haline gecen elementler
kimyasal tepkime olusturarak 1s1 farkinin olusturulmasiyla kaplanacak malzeme
iistiine yonlenerek kaplama olustururlar. KBC yOnteminde tepkime baslangic
maddesi olarak genellikle halojeniirler, karboniller, organometalik bilesikler,
hidriirler, hidrokarbonlar ve karboran gibi bilesikler kullanilir. Hidrojen indirgen

olarak kullanilir. Kaplanacak malzeme sogutularak 1s1l secicilik saglanir.
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KBC voOnteminin iistiinlik ve sinirlamalari

KBC yonteminin sahip oldugu énemli tistiinliikler agsagida siralanmustir.

= Kuramsal yogunluga yakin malzeme iiretimi yapilabilir.

= Tanecikleri bir yere yonlendirerek ¢cokeltme yapilabilir.

= Ayni tip tanecik yapisinda bir bagka madde ile kaplamak miimkiindiir.
= Piiriizlii ylizeylerde de uygun bir kaplamadir.

= Genellikle 1yi bag olustururlar.

= Kimyasal tepkime hiz1 yiiksektir.

= Diizgiin yiizey kaplam asaglanir.

= Erime ve sinterlem sicakliklarinin ¢ok altinda kaplama yapilabilir.

KBC yonteminin sahip oldugu smirlamalar ise asagidaki gibidir.

= Korozif, toksik veya neme duyarl islem kimyasallar1 kapali sistem gerektirir.
* 300 °C’nin altinda tepkime smirlidir.

= Fazla miktarda madde sarfiyat1 vardir.

Bor karbiiriin kimyasal buhar biriktirme yontemi ile, farkli tabanlar iizerine, 1000-
1800°C sicakliklarda, asagidaki reaksiyonlara gore, ince film halinde iiretilmesi
miimkiindiir [7].

4BC13 + (BBI‘3) + CH4+ H2 — > B4C +12HCI1
BCL+CClL4+8H, _, B4C+6HCI

Bor karbiir fiberler genellikle karbon fiberler iizerine kimyasal buhar biriktirme

yontemi ile bor kaplanarak tiretilmektedir.
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2.10.4. Lazer destekli kimyasal buhar ¢oktiirme

Bu yontemde lazer kaynagi kullanilarak tepkime baslangic maddeleri radikallerine
ayrilir. Genellikle karbon kaynagi olarak CO, lazer 1sm1 kullanilabilir. Reaktor
vakum altinda (yaklasik 2x10° torr) tutulur. Tepkimeye girecek baslangic
malzemeleri gaz karistmi seklinde reaktore girer. Tepkime siiresince gaz akislari

sabit tutulur.

2.10.5. Plazma destekli kimyasal buhar ¢oktiirme

Bu kaplamalar yiiksek yogunluk ve baglama kuvvetleriyle meydana gelirler. Plazma
ortami maddenin dordiincii hali olan uyarilmis gaz bulutlarindan olusur. Esit yiik
dagilimmda serbest elektron ve iyonlardan meydana gelir. Ortam elektrik olarak
notral bir alevden ibarettir. Plazma — ark gazi genellikle Ar veya N,'dur. Bu
yontemde paralel levhalar arasinda radyo frekansi (13,56 Mhz) olusturulur.

Kaplanacak yiizey isitilir (400°C) ve diisiik basingta (300 mtorr) cahigilir.

2.10.6. Tungsten karbon kaplama

Vakum altinda yapilan bir ¢alismadir. Sisteme baslangic maddeleri gaz halinde
verilir ve reaktdre girmeden Once karistirilir. Genellikle tepkime sicakliklart
diisiiktiir. Ortama diisiik sicaklikta beslenen gaz karisimi, 1sitilmis yiizey iizerinde
KBC tepkimesi verir. Tepkime sicakligi degiskenleri olarak basing, gaz besleme

hacmi ve gaz karisim orani rol oynar. Tepkime 1sitilmig kaplama yiizeyinde olur.

2.10.7. Tanecik yonlendirmeli ¢cokme teknigi

Vakumlu ortamda bir elektrottan 1si1l olarak yayilan elektronlar, inert gaz (Ar)
atomlarina carptirilarak hizlandirilirlar ve negatif yiiklenmis elektrot olan kaplama
malzemesine yonelip carparlar. Kaplama malzemesi atomlarin1 yeniden ¢ikarirlar,
daha sonra bu atomlar kaplanacak yiizeye yonlendirilip ¢cokeltme olusturulur. Bu

yontemde de kaplanacak yiizeyin 1sitilmasi 6nemlidir. Tanecik yonlendirmeli
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coktiirme tekniginde {istiin nitelikte kaplama yapmak miimkiindiir. Bu tiir

kaplamalarda kaplanacak yiizeyin 6zelliklerine dikkat edilmelidir.

Bor karbiir laboratuarda toz, ince film halinde ve fiber seklinde iiretilmektedir.
Karbon kaynag: olarak cesitli organik bilesikler, polimerler kullanarak jellerden de
bor karbiir tiretme calismalar1 devam etmektedir. Bu calismada karbon kaynagi
olarak poli vinilalkol ve sitrik asit kullanilmigtir. Deneysel ¢calismada bu yontemlerle

ilgili ayrmtili bilgi verilmistir.

2.11. Bor Karbiiriin Kullanim Alanlar:

Bor karbiir, fiziksel 6zelliklerine bagli olarak cesitli alanlarda kullanilmaktadir [9].

Makine ve caligma aletleri yiizeylerinin islemesinde kullanilir. Basta kesim plakalar:
olmak iizere, ana¢ taslar, her tiirli matriksler, soguk cekilmis aletler, akici baski
aletleri, demircilik, matkap uclari, kilavuzluk, ok dévme keskisi, valfler, valf
yataklari, piston ringleri, silindir diigmeler, silindir bur¢lar, silindirik yiizeyler, disli
mekanizmalar, rulman yataklari, salmastra kutulari, piiskiirtmeli pompalar,
sertlestirilmis oturak yiizeyleri, suni malzeme pres kaliplari, her tiirlii egitim alet ve
kesiciler, rendeler, frezeler, krank miller ve diferansiyeller gibi alanlarda yiizey

islenmesinde kullanilir.

Testereler gibi seramikler ve sert caliysma malzemelerinin islenmesinde kullanilir.
Ornegin; oksitli olmayan seramikler (SizNy4, SiC), oksitli seramikler (AlLOs, ZrO,),

mineraller, kuvars, tabii ve sentetik taslar, optik camlar, gibi.

Ultrason delinmelerde cam, seramik, silisiyum ve minerallerin iglenmesi i¢in gerekli

delinme ortaminin saglanmasi i¢in kullanilir.

Metalurji ve atese dayanikli alanlarda igcinde baglayici olarak karbon bulunan

refrakterlerde karbonun oksitlenmesini onlemek i¢in antioksidan olarak kullanilir.



39

Bor karbiir termik notronlarm absorpsiyonunda ve ayni zamanda niikleer kalkan ve

kontrol cubuklari, sut daldirma peletlerinde ve kati fiize yakitlarinda kullanilir.

Yiiksek randimanli seramikler, miihendislik ve seramikli yap1 parcalar1 imalat1 i¢in

gerekli olan bir hammaddedir.

Metal matrisli kompozitlerde, diisilk yogunluklu sermetlerde, aliiminyum matrisli

kompozitlerde kullanilir.

Kum ve aliimina piiskiirtme noziilleri gibi termik noziillerin imalatlarinda kullanilir.
Yiizey borlama reaktiflerinde ve diger boriirlerin (TiB,, SiB,, MoB; v.b.) iiretiminde

kullanilmaktadir.

Ayrica, hafif zirh malzemesi olarak plaka halinde bor karbiir helikopterlerde ve can

yeleklerinde kullanilmaktadir.

2.12. Bor Karbiiriin Karakterizasyonu

Bor karbiiriin karakterizasyonu genellikle X- 1smm1 kirmimi, Fourier transform
infrared spektrumu, termogravimetrik analiz ve diferansiyal taramali kalorimetre ile

yapilmaktadir. Bu cihazlarin ¢aligma prensipleri asagida verilmektedir.

X-1sinm1 kirinimi (XRD)

X-15m1 kirinimi  kristalin - bilesiklerin kalitatif olarak tanmmasinda kullanilir.
Inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alagimlar, adli malzemeler ve diger
tiirlerin listesini iceren kiitiiphanesindeki verileri tarayarak kati bir numunede kristal

yap1 hakkinda bilgi verir.

Ik defa Alman Fizik¢i Von Laue 1912 yilinda, kristal icerisindeki atomlarin
diizenlerini incelemek icin X-isinlarmi deneylerinde kullanmustir. Kristalde X

isinlarmin kirmima ugramasmi bulmasiyla kristal yapinin Ozelliklerini inceleme
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ortamu ¢cikmustir. X-1s1mlari, cekirdek etrafindaki elektronlar tarafindan belli oranlarda
sacilmaya ugratilirlar. Cok elektronlu agir atomlarin tespitinde oldukca etkili
olmalarma ragmen, hafif atomlarin tespitinde pek etkili sayilmazlar. X-1smlar1 kisa
dalga boylu elektromanyetik dalgalardir. Yiiksek enerjili elektronlarin hizinin aniden

yavaslamasi sonucu ortaya c¢ikar.

X-151n1 kirinim metodu ile toz veya kristal yap1 analizi yapilabilmektedir. Tek kristal
uygulamalarinda Bragg metodu olarak da bilinir. Bu teknikte numune donebilen bir
tabla iizerine uygun bir sekilde yerlestirildikten sonra X-isinlar1 tiipiine 30—40 kV (~
50 mA) uygulanarak hizlandirilan elektronlar, Cu veya Mo hedeflere carptirilarak X-
1511 ¢ikarirlar. Hedeften c¢ikan 1smlar farklhi dalga boylarinda olusur. X-1smnlar1 tek
renkli degildirler, bunlar1 tek renkli hale getirmek i¢in ince metal film filtreleri
kullanilir bu filtreler sayesinde monokromatik bir X- 1511 gonderilir. Kristal
diizlemlerinden yansiyan 1smnlar detektorle kaydedilir. Elektronlar yiiklii tanecikler
olduklarindan atomlardaki elektronlarla siddetli bir sekilde etkilesirler. Bu nedenle
kristalin icine pek giremezler. Bu yiizden elektronlarla bir kristalin yiizeyi veya ince

filmler incelenebilir.

Notronlar, yiiksiiz ve elektronlara gore ¢ok agir olduklarindan c¢ekirdegin etrafindaki
elektronlardan pek etkilenmezler. Daha c¢ok atomun c¢ekirdegi ile etkilesirler.
Notronlarin esnek olmayan sacilmalari, kristalin yapr ve termik orgii titresimleri
hakkinda bilgi verir. Ayn1 zamanda ndtronlar bir manyetik momente sahip
olduklarindan, bir kristalin manyetik yapismin incelenmesinde de kullanilir. Bir
kristal tarafindan kirmima ugratilan X-ismnlari icin, Ingiliz Fizik¢i Bragg tarafindan
ilgili bagintilar bulunmustur. Buna gore, kristal icerisinde birbirine paralel atom
diizlemleri diistiniilmiistiir. Gelen 1sinlar her diizlemden bir miktar yansitilarak
kirmnima ugrar, yansiyan bu isinlarm birbirini yok etmemeleri i¢in bazi sartlar
gerekir. Sekil 2.7°deki 1 ve 2 1sinlar1 arasindaki yol farki BC + CD’dir. Bu yol farki
dalga boyunun tam katlar1 ise sacilan 1sinlar birbirini destekler. Boylece Bragg

kanunu Es.3.1°de gosterildigi gibi bulunmustur.

2dsin® = nA (Bragg Kanunu) (3.1)



41

Burada Sekil 2.7°de de gosterildigi gibi d diizlemler aras1 uzaklik, 6 diizlemle yapilan
ac1 ve n ise pozitif sabit sayilar olup (1, 2, ....) dalga boyunun tam katlarini ifade
eder. Bragg kanunu A < 2d olmas1 halinde gerceklesir. Bragg kanunu kristal 6rgiide

ortaya c¢ikan periyodikligin sonucudur.

Bir kristal iizerine diisen her tek renkli bir 151n icin Bragg kanunu gerceklesmez. Bu
sartin gerceklesmesi icin 0 agist ya da A dalga boyu siirekli olarak degistirilmelidir.
Bu degiskenlerin belirli degerleri icin Bragg kanunu saglanir. X 1smi1 kirmim

metodunda A degerleri sabit iken 0 degerleri degistirilmektedir.
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Sekil 2.7. Bragg Kanunu

Giintimiizde kullanilan modern X-151mm1 (XRD) cihazlar1 bilgisayar kontrollii olup,
sonuclar ¢ok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde sonuglar
siddet - ac1 (20) diyagrami seklinde verilmektedir. Elde edilen sonuclar, analiz edilen
malzemenin mikro yapis1 hakkinda da ipuglar1 verir. Ornegin ¢ok ince taneli bir
malzemenin analizinde kirinim cizgilerinin genisligi artar. Yani tane boyutu
kiiciildiikkge kirmim c¢izgileri kabalasir. Bu kabalasma genellikle kirinim ¢izgisinin

yar1 maksimum genisligi seklinde ol¢iiliir.

Fourier transform infrared spektrumu (FTIR)

Infrared 1sinlarinin  molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorplanmasi
nedeniyle titresim spektroskopisi de denir. Bir molekiiliin infrared 1511
absorplayabilmesi i¢in molekiiliin titresim veya donme hareketi sonucunda,

molekiiliin dipol momentinde net bir de§isme meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar
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altinda, 1smmin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Isinin frekans1 molekiiliin
dogal titresim frekansmna uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme
meydana getiren net bir enerji aligverisi gerceklesir, bu da 1smnin absorpsiyonu
demektir. FT-IR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrum goriiniir
bolge ile mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarinda

absorpsiyon yapma Ozelliklerine dayanir.

Termal analizler (TGA-DSC)

Termal analiz, bir maddenin kontrolli bicimde isitilmas1 ya da sogutulmasi
sirasindaki fiziksel 6zellik degisimlerinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii ve

yorumlandig bir grup tekniktir [13].

Tam bir termal analiz sisteminde maddenin agirlik kaybi, doniisiim sicakliklar1 ve
enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik 6zellikleri gozlenir. Bu dl¢iimler kimyasal
tepkimelerin ve dinamik Ozelliklerin aydmlatilmasi, bilesim analizi, iirlin kalite
kontrolii acisindan faydali olur. Bu yontemler polimer, ilag, killer ve mineraller,
metaller ve alasimlar gibi cok cesitli endiistri irtinlerinin hem kalite kontrol hem de
arastirma caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir Termal analizin en genis
uygulandig1 alanlar arasinda seramik malzeme, plastikler, yakitlar, toprak ve kil

endiistrisi sayilabilir [13].

Diferansivyel taramali kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansa 1s1 akisi arasindaki farki,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen
termal bir yontemdir. Diferansiyel taramali kalorimetri, termal yontemler i¢inde
giiniimiizde en fazla kullamilanidir. Diferansiyel taramali kalorimetre yonteminde
ornek ile referansm sicakliklarmin ayni olmasi saglanir. Ornegin, erime gibi bir 1s1l
gecis noktasina gelindiginde polimer Ornegi 1s1 absorplamaya baslar. Tiim Ornek

eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicakligi sabit
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kalir, referansin sicakligi ise yiikselmeye devam eder. Ornek polimer ve referans
madde arasinda ortaya ¢ikan bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki isitictya
daha fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilir. Yontemde, incelikle
Olciilebilecek bir nicelik olan elektrik akimi izlendiginden diger termal analiz

yontemlerine gore daha giivenilir gecis sicakliklar1 elde edilir [14].

Diferansiyel taramal1 kalorimetre ile, camsi gecis sicakligi, termal bozunma sicakligi,

capraz baglanma sicakligi, erime sicaklig1 ve kristallenme sicakligi 6lciilebilir.

Diferansiyel taramali kalorimetri verilerinin elde edilmesinde iki tip yOntem
uygulanmaktadir. Gii¢ dengeli DSC'de, numune ve referans maddeler ayr1 1siticilarla
sicakliklar: esitleninceye kadar sicakliklar1 dogrusal olarak arttirilir (veya azaltilir).
Is1 akish DSC'de ise numuneye ve referans maddeye 1s1 akis1 farki, numunenin
sicaklig1 dogrusal olarak artarken (veya azalirken) oOlciiliir. Her iki yontem ile ayni
bilgiler elde edilebilmesine ragmen, iki yontem i¢in kullanilan cihaz temelde

birbirinden farklidir [13].

Sekil 2.8.’deki DCS diizeneginde, numune ve referans sabit sicaklik hiziyla, 6rnegin
20°C/dak, sitilarak DSC analizindeki sicaklik ve 1s1 degisimleri Sekil 2.9°daki gibi
grafige gecirilerek gosterilir.

Silimdirik

Referans kefesi  Numune kefesi firam

Termolektrik disk

[ Olgiim isalgiftleri ——

Sekil 2.8. DSC diizenegi [15]
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Sicaklik artarken, x-ekseninde sicaklik cizilirken, numune ve referans arasindaki 1s1
akis1 farki y-ekseninde gosterilir. ilk olarak, artan sicaklik boyunca grafik sabit
seyredecek, daha sonra belirli bir sicaklikta, grafik aniden asagi kayacaktir ki; bu
polimerin cams1 gecise geldigini gostermektedir. Grafikteki bu ani degisim,
numunenin camsi gecis sicakligi (Tg) yi 6lgmeyi saglar. Eger polimer kristal 6zellik
gosteriyorsa 1s1 verecektir ve grafikte biiylik bir pik olusacaktir. Bu pikin en yiiksek
noktasindaki sicaklik numunenin kristallenme sicakligini (Tc) gosterir. Son olarak,
polimer erime sicakligma ulastiginda, DSC termograminda erime sicakligii (Tm)
gosteren biiyiik bir inis olusacakti. Ornek DSC termogramm Sekil 2.9°da
gosterilmistir [15].

Egzo.

151 : ; o
akigi \\ 4 e

sicaklitk ————

Sekil 2.9. DSC termogramu ( Tg: camsi gecis sicakligi, Tc: kristallenme sicakligi,
Tm: erime sicakligi ) [15]

Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligm veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal olarak)
kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram

veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir [13].

Termogravimetride kullanilan firmlarin ¢cogunda sicaklik araligi oda sicakligindan

1500°C'a kadar uzanir. Firin1 1sitma ve sogutma hizlari, sifirdan biraz daha biiyiik
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degerden 200°C/dakika kadar bir aralik icinde secilebilir. Firin 1sisinin teraziye
aktarimindan ka¢inmak icin firin yalhitilir ve disindan sogutulur. Azot veya argon

firina gonderilerek numunenin yiikseltgenmesi onlenir [13].

Termogravimetrik  yontemden elde edilen bilgiler, diger termal analiz
yontemlerinden elde edilenlere oranla daha sinirlt olup, bunun baslica nedeni sicaklik
degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerektirdigi icindir. Bu
yiizden termogravimetrik yOntemler biiyiikk Olgciide bozunma ve yiikseltgeme
reaksiyonlar: ile buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle

smurlandirilir [13].

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarmin yogunlastigi en Onemli alan,
polimerlerle ilgili ¢calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan cesitli
polimer {iriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek
olarak, bozunma sekilleri her bir polimer i¢cin karakteristik oldugundan, bunlarin

taninmalarinda da kullanilabilmektedir [13].

2.13. Literatiir Arastirmasi

Mondal ve Banthia yaptiklar1 ¢caliymada, ucuz ve kolay bulunabilen hammaddeler
kullanarak diisiik sicaklikta bor karbiir liretim prosesi gelistirmeyi amaclamislardir.
Baslangicta bor karbiir iiretiminde 6n madde olarak kullanilmak {izere yeni bir tip
bor-karbon polimer tasarlamiglardir. Tasarimda hammadde olarak polivinil alkol
(PVA) ve borik asit kullanilmistir. PVA ve borik asit beherde coziilerek su
banyosunda 1sitilmigtir. Daha sonra borik asit ¢ozeltisi sicak olarak PVA c¢ozeltisi
izerine dokiilmiis ve karistirilmistir. Karisim sonrasinda olusan beyaz lastik madde
100 °C de kurutulmus ve kurutulan madde beyaz toz haline getirilmistir. Olusan
polimer porselen bir krozeye yerlestirilmis ve karar verilen sicakliga (400-800 °C)
kadar saatte 120 °C artacak sekilde 1sitilmugtir. iki sicaklikta da hava ortanunda 3 saat
boyunca piroliz edilen on maddenin iiriin olarak siyah toz verdigi gdzlemlenmistir.
Pirolizde kullanilan 6n madde ve elde edilen iirlin X-Isi1 Difraksiyon

spektroskopisinde (XRD) ve Fourier Transform Infrared Spektrometresinde (FTIR)
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karakterize edilmistir. XRD difraksiyonu elde edilen bor karbiiriin orthorombik
kristal yapida oldugunu gostermistir. Ayrica XRD sonuclar1 polimerik 6n maddenin
de kristal yapida oldugunu gostermistir. Piroliz esnasinda polimerik 6n madde kristal

bor karbiire doniismiistiir [16].

Barros ve arkadaslarinin yaptigi calismada PVA ve borik asidin yogunlasma
reaksiyonu sonucunda olusan iiriiniin seramik ©6n maddesi (PVAB) olarak
kullanilmasmin miimkiin oldugu anlatilmistir. PVAB eldesinde kullanilan PVA ve
borik asit molar olarak (B—OH: PVA-OH ) 1:1 seklinde yogunlasma tepkimesi
vermislerdir. Deneyde PVA saf suda coziinmiistiir. Daha sonra iizerine borik asit
cozeltisi eklenmis ve giiclii bir mekanik karistiricida karistirilmistir.  Karigim
sonrasinda ¢ozeltiden kurutulmus ve beyaz bir toz elde edilmistir. Elde edilen beyaz
toz argon gazi ortamunda 1000 °C de 1 saat boyunca isitilarak seramige
doniistiiriilmiistiir. Olusan {iriiniin polimerden seramige doniisiimii termogravimetrik
analiz (TG), Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) ve X-Isim
Difraksiyonu (XRD) ile incelenmistir. Sonu¢ olarak olusan 6n maddenin seramik
tiretiminde kullanilmasmin miimkiin oldugu saptanmis fakat bor karbiir kristalleri

elde edilememistir [17] .

Holland ve Hay’in caligmasinda kati ve eriyik halde polivinil alkoliin termal
bozunmas: incelenmistir. Baslangicta kat1 haldeki termal bozunmanin yan hidroksil
gruplarin eliminasyonuyla ilgili oldugu diisiiniilmiistiir fakat bu proses bozunma
artiginda izole edilmis ve eslenik polyenleri fark edilir miktarda tiretmis olmalidir ve
az miktarda karboksil gruplar1 bulunmustur. Yan gruplarin eliminasyonunu, erime
noktasi ve kristalizasyon derecesinin indirgenmesi takip etmistir. Eriyik halde, termal
bozunma su gibi, ucucu doymus ve doymamis aldehit ve ketonlarin iiretimine izin
vermistir. Eriyikteki polimer zincirlerinin elastikiyetinin artmasi, zincirin kirilmasimi

ve zincir birimlerinin eliminasyonunu kolaylastirdig: diistiniilmuistiir [18].

Sinha ve arkadaglarmin yaptig1 calismada bor karbiir tozunun karbotermal proses ile
tiretimi anlatilmistir. Proseste ham madde olarak borik asit ve sitrik asit

kullanilmigtir. Borik asit ¢ozeltisi iizerine sitrik asit ¢ozeltisi dokiilerek bir karigim
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elde edilmis ve elde edilen karisim fazla sulardan armdirilmak igin isitilmastir.
Buharlagma sirasinda karisimin pH’mi1 2-3 arasinda tutmak i¢in amonyak ¢ozeltisi
eklenmistir. Buharlasma sirasinda bu pH kosullarinda altin yesili renginde jel
meydana gelmistir. Olusan jel vakum ortalimda 700 °C de piroliz edilmis ve bir 6n
madde olusturulmustur. Olusan on madde grafit zarlara 20 MPa basingta basilmas,
1450 °C ye sitilmis ve elde edilen iiriin X-Ismi Difraksiyon spektroskopisiyle
(XRD), kimyasal analizle, parcacik boyutu analiziyle karakterize edilmistir. XRD
sonucunda iiriin icerisinde B4C ve karbon oldugu saptanmustir. Serbest karbonun
varlig1 karbotermal reaksiyon esnasinda bor kaybi oldugunu gostermistir. Parcacik
boyutu analizi sonucunda olusan iirliniin ortalama tanecik biiytikliigiiniin 2.25 pm

oldugu goriilmiistiir [19].

Khanra yaptig1 calismada borik asit- sitrik asit jelini karbotermik olarak indirgeyerek
bor karbiir tozu iiretmistir. Borik asit - sitrik asit karistmi hazirlanmis ve damitik
suda ¢oziinmiistiir. Olusan ¢6zelti 100 °C de 3 saat boyunca ocakta isitilmustir.
Cozelti altin yesili renginde jel haline gelmis ve jel piroliz i¢in toz halinde ezilmistir.
Elde edilen tozun oda sicakligindan 1400 °C ye kadar argon ortaminda diferansiyel
termal analizi (DTA) ve termogravimetrik analizi (TG) yapilmistir. Daha sonra elde
edilen toz 1000-1800 °C de argon ortaminda grafit direncli-isiticili firnda  piroliz
edilmistir. Piroliz sonucunda elde edilen iiriiniin faz analizi X-Isim1 Difraksiyon
spektroskopisinde (XRD) yapilmistir. XRD analizi sonucunda bor karbiir sentezi i¢in
optimum sicakligm 1600 °C oldugu gériilmiistiir. Uriiniin morfolojisi Tarama
Elektron Mikroskobunda (SEM) yapilmustir. Uriiniin partikiil boyu dagilimi ise
partikiil boyu analizorii ile yapilmistir. Ayrica B4C tozunun olusumu Gegirmeli

Elektron Mikroskobunda (TEM) dogrulanmistir [20].

Shi ve arkadaslari yaptiklari calismada bor karbiir tozunu 450 °C’de
sentezlemislerdir. Sentez islemi reaktant olarak bor bromiir (BBr3;) ve karbon
tetrakloriir (CCls), yardimcr indirgeyici olarak sodyum kullanilarak otoklavda

gergeklestirilmistir. Sentez islemi asagidaki tepkimeye gore yapilmistir;

CCly +4BBr3 + 16Na —» B4C + 4NaCl + 12NaBr
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Tepkime argon ortaminda gerceklestirilmistir. Yapilan deneyde metalik Na, BBr; ve
CCl; demir bir tiipe yerlestirilmis ve 50 ml kapasitesindeki otoklav icine
kapatilmistir. Otoklav 450 °C de 8 saat boyunca sitilmistir. Elde edilen iiriin
safsizliklarindan ve olusan tuzdan arindirilmak i¢in saf etanol, doygun hidroklorik
asit ve damtik su ile yikanmigtir. Vakum ortaminda 60 °C de kurutulduktan sonra gri
iiriin tozu elde edilmistir. Elde edilen iiriiniin bilesiminin analizi X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisinde (XRD) ve Raman spektroskopisinde yapilmistir. XRD analizi
sonucunda elde edilen pikler rhombohedral B,C pikleri ile uyusmaktadir. Uriiniin B-
C atomik oraninin analizi X-ray fotoelektron spektroskopisinde (XPS) yapilmis ve
B-C oram 4,09;1,0 bulunmustur. Uriiniin morfolojisi Gecirmeli Elektron
Mikroskobunda (TEM) yapilmis ve elde edilen tozun kiiresel cubuk seklinde
parcaciklar oldugu goriilmiistiir. Proses esnasinda biiyiik miktarda 1s1 ve basing
tiretilmis ve fazla miktarda kullanilan metalik sodyumun B4C olusumunda biiyiik bir

etkisi oldugu goriilmiistiir [21].

Gu ve arkadaslarinin yaptig1 calismada karbon tetrakloriiriin otoklavlarda amorf bor
tozu varh@mnda solvotermal olarak metalik lityumla 600 °C de indirgenmesiyle
nanokristal bor karbiir iiretimi sunulmustur. Deneyde bor kaynagi olarak amorf bor
tozu, karbon kaynagi olarak da sivi CCly kullanilmistir. Bor tozu, CCl4 ve metalik
lityum demir bir tiipe yerlestirilip paslanmaz ¢elikten yapilmis otoklava kapatilmustir.
Otoklav argon ortaminda 8 saat boyunca 600 °C de isitilip oda sicakhginda
sogutulmaya birakilmistir. Demir tiip icerisinde elde edilen iiriin HCI, nitrik asit,
damitik su, saf alkol ve aseton ile yikanarak safsizliklarindan giderilmistir. Siyah toz
halinde elde edilen iiriiniin X-Isin1 Difraksiyon spektroskopisinde (XRD) analizi
yapilmig ve elde edilen iirliniin altigen hiicre yapisinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica
ornek Raman spektroskopisinde, X-ray fotoelektron spektroskopisinde (XPS) ve
Inductively Coupled Plasma Automic Emission Spectrometre (ICPAES) cihazi ile
karakterizasyonu  yapilmustir.  Ornegin  morfolojisi ~ Gegirmeli  Elektron
Mikroskobunda (TEM) yapilmis ve tanecik biiyiikliigiiniin 15-40 nm arasinda oldugu

gozlemlenmistir [22].
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Alizadeh ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada borik asit, karbon aktif ve petrol koku
gibi ticari hammaddeler kullanarak karbotermik indirgeme metoduyla bor karbiir
tozu elde etmislerdir. Deneyde karbon kaynagi olarak borik asit, indirgeme elemani
olarak da karbon aktif ve petrol koku kullanilmistir. Bu maddelerle hazirlanan
karisim 1 saat boyunca bilyeli degirmende 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen karisim 1000 kPa
basingta soguk presleme yapilarak 20 mm capinda 5 mm kalinliginda numuneler
haline getirilmistir. Elde edilen numuneler tiip firmlarda 1400-1550 °C de 1-5 saat
boyunca 1sitilmis ve son olarak oda sicakliginda sogutulmaya birakilmigtir. Isitma ve
sogutma esnasinda ortamdan argon gazi gecirilmistir. Elde edilen toz ilk 6nce sicak
sudan daha sonrada sicak kloridrik asit ve kostik soda ile yikanarak saflastirilmistir.
Yikanan {iriin, Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) ve X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisinde (XRD) karakterize edilmistir. Bor icerigi ise Atomik Sogurma
Spektroskopisinde (ASS) belirlenmistir. Serbest karbon igerigini belirlemek i¢inde
farkli metotlar uygulanmistir. Yapilan analizler sonucunda optimum borik asit-

karbon aktif orani 3,3, borik asit-petrol koku orani ise 3,5 bulunmustur [23].

Chen ve arkadaslar1 yaptiklar1 caliyjmada magnezyum diboranm (MgB,) ayrigmasi
sonucunda meydana gelen boru, ¢cok duvarli karbon nanotiipler (CNTs) ile tepkimeye
sokarak nano boyutta bor karbiir tanecikleri elde etmislerdir. Deneyde bor kaynagi
olarak MgB, ve karbon kaynagi olarak CNTs kullanilmistir. Reaktor olarak ise grafit
pota kullanilmigtir. MgB, ve CNTs ilk olarak karistirilip ezilmistir. Karisim i¢inde
bor-karbon atomik orani 5:1 seklindedir. Daha sonra karigim grafit potalara
doldurulmus ve seramik tiiplere yerlestirilerek yiiksek sicakliktaki tiip firma
koyulmustur. MgB, 600 °C de ayrilmaya baglamakta 900 °C de ise ayrilma vakum
ortaminda tamamen bitmektedir. 1150 °C de ise bor tanecikler CNTs ile tepkimeye
vermeye baslamaktadir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in reaktor bu sicaklikta 3 saat
boyunca bekletilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin saflastirma i¢in HCI asit
ile yikanmis ve vakum filtresinden gecirilmistir. Yikanan iiriin Tarama Elektron
Mikroskobunda (SEM), Gecirmeli Elektron Mikroskobunda (TEM), X-Ismi
Difraksiyon spektroskopisinde (XRD) karakterize edilmistir. Yapilan analizler
sonucunda sentezin CNTs’ lerin u¢ kisimlarinda veya kirilan yerlerinde gerceklestigi

goriilmiistiir [24].
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He ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada B,CN’yi grafit icerisinde direngli 1sitarak
romboedrik yapida bor karbiir tiretmislerdir. B,CN islem sirasinda 6n madde olarak
kullanilmis. B,CN, melamin ve borik asit kullanilarak hazirlanmustir. Islem sirasinda
melamin ve borik asit 2:1 oraninda karistirilmis, karigim bir seramik tiipe
yerlestirilmis ve azot ortaminda 1600 °C de 2 saat boyunca isitilmustir. Elde edilen 6n
madde grafit potalara 5 gr agirhiginda yerlestirilmistir. Konteynirlar yiiksek elektrik
akimi kullamlarak 2600 °C’de 5 min boyunca isitilmistir. Soguma esnasinda siyah
iiriin tozu grafit duvarlarda meydana gelmistir. Uriinii karakterize etmek amaciyla
birgok teknik kullanilmustir. Uriiniin hangi fazda oldugunu saptamak amaciyla X-
Isim Difraksiyon spektroskopisinde (XRD) analizi yapilmistir. Yapilan XRD
analizleri sonucunda otektik iiriiniin kiitlece %39 karbon icerdigi saptanmistir.
Uriiniin morfolojisi Gegirmeli Elektron Mikroskobunda (TEM) ve Tarama Elektron
Mikroskobunda (SEM) yapilmis ve iiriiniin kristal yapida oldugu saptanmistir [25].

Deng ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada bor oksidin magnezyum ve karbonla
dongiisel bilyeli degirmen kullanan bir mekanik 6giitme prosesinde indirgenmesiyle
bor karbiir iiretmiglerdir. Indirgenme reaksiyonu bilyeli degirmende gerceklesmistir.
Bilyeli degirmende 19 mm ¢apinda bilyeler kullanilmis ve degirmendeki bilye-yiik
orani 5:1 seklindedir. Yiik i¢inde kiitlesel olarak B,03:C:Mg oran1 10:1:11 dir. Yiik
bilyeli degirmende 72 saat Ogiitiilmiis ve iiriin meydana gelmistir. Meydana gelen
iiriin ise safsizlarindan armdirilmak amaciyla HCI ile yikanmustir. Uriin X-Ism1
Difraksiyon spektroskopisinde (XRD) Gegirmeli Elektron Mikroskobunda (TEM) ve
Elektron Prob Mikro Analizériinde (EPMA) karakterize edilmistir. Uriin yitkanmadan
once elde edilen XRD spektrumlar: iiriiniin B4C ve MgO fazlarmmda oldugunu
gostermistir. Uriin yikandiktan sonra elde edilen XRD ve EPMA spektrumlar1 ise
triinde agirlikli olarak B4C fazimnin oldugunu gostermistir. TEM resimleri ise elde
edilen iirtiniin submikron partikiiller halinde oldugunu gostermistir [26].

Mohanty ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada bor oranit zengin bor Kkarbiiriin
mikropiretik proses yoluyla iiretimi anlatilmistir. Proses bor karbiiriin olusumunda
giris oranlarmin etkilerini incelemek amaciyla ii¢ farkli B,Os-Mg—C oraninda,

(2:6:1), (2:7.8:1.22) ve (2:8:4) gerceklestirilmistir. Saf bor oksit, saf magnezyum ve
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kristal haldeki karbonun homojen halindeki karigimi hazirlanarak bilyali degirmende
3 saat boyunca oOgiitiilmiistiir. Olusan toz 620 MPa basincta biriket basilmis ve
biriketler reaktére sokulmadan Once 2 saat boyunca vakum ortaminda 80 °C’de
isitilmistir.  Reaksiyon magnezyumun oksidasyonunu oOnlemek amaciyla argon
ortammnda yapilmustir. Islem argon gazi basmcmin tepkimeye etkisini gormek
amaciyla 2 farkli argon gazi basincinda gerceklestirilmistir. Saflastirma islemi
sonucunda ¢ok fazli, bor oran1 zengin bor karbiir elde edilmistir. Elde edilen iiriiniin
tanimlanmasi bir¢ok degisik metotla yapilmistir. Elde edilen bor karbiir bilesiminde
B12C4 disinda B13Cy, Bayg1, C44s, BsC, BsoCs ve elementel bor fazlar1 goriilmiistiir.
Olusan bor karbiiriin safligmin 99,7% den fazla oldugu goriilmiistiir. Uriiniin B-C

orani yapilan analizler sonucunda 5,04 bulunmustur [27].

Marcovic ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada fullerene ince filmlerin tek ve ¢ok
yiiklii (B, B**) iyon bombardimani sonucunda ugradiklar: yapisal degisikliklerin
sonuglar1 verilmistir. Fullerene ince filme 15-45 keV araliginda iyon enerjisi
uygulanmistir. Fullerene ince filmler 700 K de vakumlu ortamda silikon devre
levhalar1 arasma yerlestirilmistir. Silikon levhalarin kalinligi ortalama 50-100 nm
arasindadir. Silikon devre levhalar1 TESLA hizlandiricisinin diisiik enerji deney
kanalina (L3A) yerlestirilmistir. L3A kanali ise gaz ve katilardan yiikli iyon
parcaciklari iireten ECR iyon kaynagina baglanmistir ve fullerene ince filmler burada

iyon bombardimanma tutulmustur. 2 x 10'* ve 2 x 10'° cm™

arasinda akimlar
kullanilmistir. Raman spektroskopisinde yapilan analizler sonucunda ince filmlerin
2 x 10" cm™ siddetindeki akimlardan sonra parcalandigi gozlemlenmistir. Isinima
ugrayan parcaciklar atomik giic mikroskobunda, Raman ve Fourier
spektroskopisinde ve UV/vis spektroskopisinde karakterize edilmistir. Raman analizi
sonucunda bombardimana ugrayan ince filmlerin {izerinde amorf bor karbiir
tabakasinin olustugu goriilmiistiir. Fourier spektroskopisinde yapilan analizlerde B-C
baglarmin olustugunu ispatlamistir [28].

Oyama ve arkadasi Takeuchi; C¢Hg + BCI3 gaz karisiminin darbeli-lazer 1sinlariyla
indiiklenerek grafit parcaciklarinda kapsiillenmis B4C kristalleri sentezlemislerdir.

Tepkime gazlar1 Pyrex cam reaktore yerlestirilmis ve reaktor cam vakum sistemine

baglanmistir. Gazlar reaktor lazer tarafindan 1simnima ugratilmislardir. Reaksiyondan
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sonra reaktor i¢indeki ugucu gazlar1 ve adsorbe edilmis parcaciklari silmek igin
bosaltilmistir. Olusan kurum toplanmis ve ultrasonik havuz kullanilarak kloroform
icine dagitilmistir. Meydana gelen siyah siispansiyon karbon delikli bakir 1zgaralarda
cokeltilmis ve coziicii buharlastirilmistir. Elde edilen cokelti; iletim elektron
mikroskobunda, nm-boyutta elektron kirmimi spektroskopisinde ve elektron enerji
kayb1 spektroskopisinde karekterize edilmis ve elde edilen parcaciklarin 14-34 nm

boyutunda nano-kristal B4C oldugu goriilmiistiir [29].

Renzhi Ma ve Yoshio Bando yaptiklar1 bu ortak calismada ¢ap1 yaklagik 50nm ve
uzunlugu 10 ile 100um arasinda degisen yiiksek saflikta bor karbiirii, B/B,Os/C
iceren Oncii toz maddesinin hi¢bir kataliz kullanmadan argon gazi atmosferinde
termal buharlastirmasiyla elde etmislerdir. % 99 saflikta bor, %99.99 saflikta bor
oksit ve karbon siyahi iceren ve mol oranlar1 2:1:1 olan bir 6ncii madde tozu
karigimi kullanilmistir. Bu 6ncii karisim tozu uzunlugu 60mm ve i¢ ¢cap1 25mm olan
acik silindirik grafit bir krozenin icine ve kroze de bir firinin icine yerlestirilmistir.
Firinin sicakligi 15 dakika i¢inde 1650°C’ye kadar ¢ikartilmig ve bu sicaklikta 2 saat
boyunca dakikada 200cm’ argon gazi atmosferinde tutulmustur. Buharlastirmadan
sonra gri-siyah yiin seklindeki iiriin, krozenin iistiinden almmugtir. Uriiniin

karakterizasyonu SEM ve XRD’de yapilmstir [30].

Carlsson ve arkadaslarmin yaptigi calismada B4C tel ve plakalar1 karbotermal buhar
stivi kati bilyiime mekanizmasiyla sentezlenmistir. Calismanin asil amaci bu
mekanizma kullanilarak B4C tel yapiyr olusturmaktir. Baslangic maddeleri olarak
B,0; ve karbon siyahi kullanilmigtir. Reaksiyon sicakligi 1200-1800 °C arasinda
tutulmus, Co, Ni, ve Fe katalizorlerinin aktifligi biiyime mekanizmasi i¢in
denenmistir. En iyi sonug¢ kobalt kullanildiginda elde edilmistir. BSK biiylimesi i¢in
ortama halojen tuz (NaCl) eklenmistir. Sicaklik 1200 °C’nin altma diistiigiinde
herhangi bir reaksiyon goriilmemis, 1200 °C’de bor ve bor karbiir olusumu
baslamustir. En iyi sonu¢ ise 1700 °C’de, B,0;:C:NaCl:Co molar oranlar1
1:6:0.25:0.1 olan karisim kullanilarak elde edilmistir. incelenen bor karbiir iiriinleri

uzun plakadan tel yapiya farkli morfolojiler gostermislerdir. Bes farkli tel kristal
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morfolojisi bulunmus ve bu yapilarin karakterizasyonu TEM cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. Kus yuvasi demetlesmesinin en iyi sentezde %30 oraninda oldugu

belirtilmistir [31].

[zmir tez ¢alismasinda, kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile bor karbiir iretmistir.
Bor kaynag1 olarak BCls, karbon kaynagi olarak CCly kullanarak sabit B/C oraninda
sicakligm {iriin ¢esidi ve iirlin niteligi tizerindeki etkilerini incelemistir. 1050-1325
°C arahiginda ¢ahigmigtir. XRD sonuglarinda bor karbiir pikleri elde etmis, sicaklik
artigimnin iirlin kaplama yapisinda c¢ekirdeksel bir olusum yerine amorf yapimin

olusmasina neden oldugu saptanmistir [32].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismada ilk olarak polimerden seramige doniisiim esnasinda PV A igeren
borun termal bozunma prosesini inceleyerek bor karbiir iiretilmesi amaglanmigtir.
Piroliz esnasinda bekleme sicakliklarinin ve bekleme siirelerinin etkileri ile son
seramik {iriin incelenmistir. Daha sonra sitrik asit ve borik asit kullanilarak bor
karbiir iiretilmesi ve son iiriiniin incelenmesi amaclanmistir. Uretim yontemi olarak
sol-jel teknigi kullamilmustir. Yapilan calisma ile ilgili detayli bilgi asagida

verilmistir.

3.1. Kullanilan Baslangic Malzemeleri

3.1.1. Borik asit

Borik asit Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden temin edilmistir. Ozellikleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Borik asitin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Ozellikler: (Tipik)
Saflik, %, en az 99,90
B,0s, %, en az 56,25
SOy, ppm, en cok 500
Fiziksel Ozellikler
Molekiil Agirhigi 61,81
Ozgiil Agirhk 1,435 g/cm’
Y18in Yogunlugu 0,7 g/cm’
Tane Boyutu +1 mm 0%
-0,060 mm 30% en az

3.1.2. Polivinil alkol

Polivinil alkol Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. + %99 hidroliz olmus,

molekiil agirligr yaklasik 145 000 dir.
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3.1.3. Sitrik asit

Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Formiilii CeHsO7.H,O, molekiil agirlig:

210,14 g olan sitrik asit kullanilmustir.

3.2. Deneyin Yapihs1

3.2.1. PVA-Borik asit jelinin olusturulmasi

PVA 0,0002:15,5 mol/mol oranminda saf su icgerisinde, 1 saat boyunca siirekli
karigtirilarak 95 °C’de, Borik asit 0,2:10,1 mol/mol oraninda saf su icerisinde 90
°C’de karistirilarak ¢oziilmiistiir. Borik asit ¢ozeltisi karismakta olan PV A ¢ozeltisine
yavasca eklenerek bir jel elde edilmistir. Iyi bir karistirma saglandiktan sonra
¢cOzeltinin icinde olusan jel faz ayrilmistir. Olusan jel fotograf Resim 3.1°de

gosterilmektedir.

Resim 3.1. Elde edilen PV A- borik asit jeli
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Kurutma ve §giitme

Elde edilen iiriin etiivde 100 °C’de 48 saat kurutulmus ve kurutulan iiriin halkali
ogiitiitiiclide toz haline getirilmistir. Elde edilen bu 6n madde PVAB olarak

isimlendirilmistir.

PV A-Borik asit jelinin pirolizi

Ogiitiilen toz 50 ml/min N, akis hizinda, sicaklifi, 1sitma hizi ve piroliz siiresi
Cizelge 3.2’de gosterildigi gibi degistirilerek Protherm marka yiiksek sicaklik tiip
firinda seramik kayik¢ik i¢inde pirolize ugratilmigtir. Bu siirenin sonunda 3 °C/min

sogutma hizi uygulanmistir. Siyah toz halinde iiriin elde edilmistir.

Cizelge 3.2. Piroliz sicakliklari, 1sitma hizlari, piroliz siiresi ve kodlari

Kodlama Sicaklik Isitma Hizi Belfleme
°C °C/min Sres
PVAB/450/3/3 450 3 3
PVAB/450/3/1 450 3 1
PVAB/750/3/3 750 3 3
PVAB/750/3/1 750 3 1
PVAB/450/5/2 450 5 2
PVAB/800/5/2 800 5 2
PVAB/1150/5/2 1150 5 2
PVAB/450/5/4 450 5 4
PVAB/800/5/4 800 5 4
PVAB/1150/5/4 1150 5 4
PVAB/450/5/6 450 5 6
PVAB/800/5/6 800 5 6
PVAB/1150/5/6 1150 5 6
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3.2.2. Sitrik asit-borik asit jelinin olusturulmasi

Sitrik asit ve borik asit 12:7 mol/mol oraninda karistirilarak saf suda ¢oziilmiistiir.
% 25’lik amonyak c¢o6zeltisi ile ortamm pH’inin 2-3 olmasi saglanarak, karisim
100 °C’de 1sitict tablada kuruluga kadar 1sitilmigtir. Elde edilen jel oda kosullarinda
kurutularak havanda Ogiitiilmiistiir. Elde edilen bu 6n madde Ba-Sa olarak

isimlendirilmistir.

Sitrik Asit-Borik Asit Jelinin Pirolizi

Ogiitiilen toz iiriin Ar ortaminda 10 °C/min 1sitma hizinda, 2 saat, 4 saat, 6 saat

bekleyerek 1400 °C’de pirolize ugratilmigtir. Siyah toz halinde iiriin elde edilmistir.

3.3. Karakterizasyon Teknikleri

X-1sinm1 kirinimi (XRD)

Deneyler sonunda numunelerin kristal yapisini belirlemek amaciyla RIGAKU marka,
D/MAX 2200 model X-Ismlar1 Difraktometresi ile Cu, Kot 1sinlar1 kullanilarak, 0,05

derece/saniye hizla, 0 < 20 < 60 araliginda XRD grafikleri ¢ekilmistir.

Fourier transform infrared spektrumu (FTIR)

Deneyler sonucunda FT-IR analizleri Jasco FT-IR-480+ cihazi ile yapilmustir.
Olgiimler KBr pelletler icinde 4000-400 cm' dalga sayisi araliginda, 16 cm’
cOziiniirliikte gerceklestirilmistir. Elde edilen FT-IR grafiklerinden numunelerin bag

yapilar1 hakkinda bilgi edinilmistir.
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Termal analizler (TGA-DSC)

Numunelerin TGA-DSC analizleri Seteram setsys 1750 model cihazinda, 30 °C’den
750 °C’ye 3, 5, 20 °C/min 1sitma hizlarinda ve 30 °C’den 1400 °C’ye 3, 5, 10, 20
°C/min 1sitma hizlarinda, 20 ml/min azot-argon gazi akisinda yapilmistir. Elde edilen
termogramlardan, numunelerin camsi gecis sicakliklar1 (Tg) ve bozunma sicakliklari

karsilastirilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PVAB’nin Olusturulmasi

Ana zinciri karbon olan, sayisiz hidroksil (OH) gruplarinin bagli oldugu, uzun
zincirli bir polimer olan Polivinil alkol zinciri Sekil 4.1’de gosterilmistir. Polivinil
alkol, ana zinciri boyunca uzanan ¢ok miktardaki alkol gruplarina ragmen suda

¢oziinebilen bir polimerdir.

Ty

OH OH OH

Sekil 4.1 Polivinil alkol zinciri

Borik asit ¢cozeltisinin s1vi polimere eklenmesiyle hidrojen bagi etkilesimleri polimer
zincirlerini Sekil 4.2°de gosterildigi gibi capraz bagla bir arada tutar. Capraz
baglanma zayif hidrojen baglar1 ve giicli olmayan kovalent baglar arasinda

oldugundan olusan polimer karisimi sert bir katidan ziyade bir jeldir.

Sekil 4.2 Polivinil alkol — Borat iyonu arasindaki baglar

Hidrojen baglar1 birbirinden ayrilabilir fakat sonra tekrar olusabilir. Bunlar jele basit
stv1 polimer ¢ozeltilerinden cok daha farkli olarak alisilmadik Ozellikler katar. Bu

baglar bir kuvvet uygulandiginda esnemeyi de saglarlar.
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4.2. PVAB’nin Karakterizasyonu

PVA ve borik asit karigimindan elde edilen jel faz 100°C’de kurutulmus ve
ogiitiilerek toz haline getirilmistir, bu tozun karakterizasyonu i¢in X — 1511 kirmimi
ve FT-IR analizi yapilmistir. Sirasiyla sonuglar verilecektir. Oncelikli olarak
hammadde olarak kullamilan borik asitin ve PVA’nin XRD analizleri yapilmistir.
Sekil 4.3’de borik asitin XRD grafigi cizilmistir. Ek-1’de borik asite ait ayrintili
XRD bilgileri verilmistir. Sekil 4.4’de gosterildigi gibi PVA’nin ve PVAB’ nin XRD
grafikleri karsilastirilmistir. PVAB ile farkli bir yap1 elde edildigi goriilmektedir.
PVA’nm tipik d degerleri ve 20 acilar1 Cizelge 4.1°de, ayrintil kiitiiphane bilgileri de
Ek-1’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Borik asitin XRD grafigi
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Sekil 4.4. %99,9 Hidroliz edilmis saf PVA’nin ve PVAB’nin XRD grafigi

Cizelge 4.1. %99,9 Hidroliz edilmis saf PVA’nin tipik d ve 2 0 degerleri

Pik d degerleri 2 0 acilar1
1 7,33 12,05
2 4,39 20,19
3 3,05 23,10
4 2,19 40,99
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Kurutulmus ve o6giitiilmiis PVA-Borik Asit Jelinin FTIR spektrumu Sekil 4.5°de

gosterilmistir. PVA ana zincirinin karakteristik absorbsiyonlarinin yerleri 3417

cm’de O-H titresimi, 2940 cm’de C-H titresimi vardir. 1030 cm™’de B-O-C

baglarinin gerilmesi vardir bu da PV A ile borik asit arasindaki ¢apraz baglara dikkat

ceker. 1450 cm™*deki band B-O gerilme titresimine isarettir [12].

Gecirgenlik %

Dalga sayis1 cm’

Sekil 4.5 PVAB’nin FTIR spektrumu
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Termal analizler

Kurutulmus ve 6giitiilmiis PVA-Borik Asit Jelinin TGA analizleri Seteram marka,
setsys 1750 model cihazinda, 30 °C’den 750 °C’ye 3, 5, 20 °C/min 1sitma hizlarinda
yapilmustir. Bu ¢aligmada 100 °C’de 48 saat kurutulmus ve $giitiilmiis numuneler ile
calislmistir.  Termal bozunma prosesinin aktivasyon enerjileri, farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen termogravimetrik egrilerden yaralanan, dinamik bir metot olan
Ozawa metoduna gore hesaplanmistir. Es. 4.1 1sitma hizinin logaritmasi ve verilen

bir agirlik kaybina kars1 mutlak sicaklik degerlerinin iliskisini gostermektedir.

dlogB/d(1/T) = - 0,457 AE/R 4.1

Agirlik kayb1 Es. 4.2°de gosterildigi gibi bozunma esnasindaki agirlhik kesridir.

I-a=1- (Wo—W)/(Wo—-Wp 4.2)

Sekil 4.6 ve 4.7°de PVA’nin TGA — DSC analizi grafikleri ¢izilmistir. PVA i¢in asil
agirlik kaybi 250-400 °C arasinda olmustur. 400°C ile 500°C arasinda daha diisiik bir
oranda agirlik kayb1 devam etmistir. Yan gruplarin diisiik sicakliktaki bozunmasini
yiiksek sicakliklarda polimerin ana zincirinin bozunmasi takip etmektedir [18]. Sekil
4.6 ve 4.7°den de goriildugii gibi PVA’nin camst gegis sicakhigi (Ty) 58 °C ve
bozunma sicakligi (Ty) 360 °C’dir.
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PVAB 3, 5, 20 °C/min 1sitma hizlarinda isitilarak Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da
gosterildigi gibi TGA ve DSC termogramlar1 ¢izilmistir. Isitma hizlart ve Tpax
degerleri Cizelge 4.2°’de verilmektedir. Her 1sitma hiz1 i¢in elde edilen TGA-DSC
termogramlar1 Ek-2’de verilmistir. Ek-2’deki termogramlardan alinan cams1 gegis

sicaklig1 ve bozunma sicakligi degerleri Cizelge 4.3’ de bulunmaktadir.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. PVAB nin farkli 1sitma hizlarnda TGA termogramlar:
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Is1 Akis1 (mV)

175 225 275 325 375 425 475 525 575 625 675
Sicakhik (°C)

725

775

Sekil 4.9 PVAB’nin farkl: 1sitma hizlarinda DSC termogramlari

Cizelge 4.2. PVAB’nin TGA-DSC’de 1sitma hizlar1 ve Tpax degerleri

Isitma hizi 1. pik 2. pik 3. pik
°C/min Tomax °C Tmax °C Tmax °C
3 337 380 420
5 349 387 430
20 384 420 470

Cizelge 4.3. PVAB nin DSC sonugclari

Isitma hizi Camsi gegis sicakhgdi (Tg) | Bozunma Sicakhd
°C/min °C °C
3 225 380
5 225 387
20 230 420
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PVAB, PVA’dan daha iyi bir termal stabiliteye sahiptir. Bunun sebebi PVAB’nin
sahip oldugu capraz bag 6zellikli B-O baglarmin PVA’daki C-O baglarina gore daha

1yl termal rezistansa sahip olmasidir.

Buradan da goriilecegi gibi Tpax, 1s1tma hizinin artmasiyla ti¢c bozunma basamaginda
da artar. T,y 'taki bu degisiklikler analiz edilen numunedeki partikiiller ¢ok kiiciik

boyutlu oldugundan onlara olan 1s1 akisinin ¢ok yavas olmasiyla ilgili olabilir [17].

Aktivasyon enerjisi degerleri elde edilen deneysel veriler ve Ozawa metodu
kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar1 gostermek i¢in PVAB’nin birinci,
ikinci ve liclincii bozunma basamagindaki veriler Sekil 4.10-15’de gosterilmistir. Es.
4.1 ve Sekil 4.11°de her bir (1-a) degerinin egimi kullanilarak birinci basamagin
aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. ikinci ve iiciincii basamaklardaki aktivasyon
enerjileri de ayni sekilde hesaplanmistir. Her basamakta, her (1-o) degeri icin elde
edilen aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.4'te gosterilmektedir. 1. ve 3.
basamaklardaki aktivasyon enerjileri 150 ve 135 kJ/mol’diir. Birinci bozunma
basamaginda (1-a) degerleri azalirken aktivasyon enerjisi artmistir. Bu bozunma
prosesinde en aktif ya da en inert zincir ya da grubun ilk dnce bozulacagm gosterir.
Yani bu grup en kiiciik aktivasyon enerjisine sahiptir. 2. basamakta digerlerinden
daha farkli bir durum go6zlenir. Proses hizina bagli olarak neredeyse sabit olan
degerler Sekil 4.9’da goriildiigii gibi daha ince bir pik gosterir ve aktivasyon enerjisi
191 kJ/mol’diir.
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Sekil 4.10. PVAB nin birinci bozunma basamagi icin agirlik kesri — 1/sicaklik grafigi
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Sekil 4.11. PVAB’nin birinci bozunma basamag: i¢in 1sitma hizmin logaritmasi —

1/sicaklik grafigi
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1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
1/T x 1000

Sekil 4.12. PVAB nin ikinci bozunma basamag icin agirlik kesri — 1/sicaklik grafigi

0,35
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
1T *1000

Sekil 4.13. PVAB’nin ikinci bozunma basamag! i¢in 1sitma hizinmn logaritmasi —
1/sicaklik grafigi



70

1.20
1,00 |
0,80 -
=
= 0,60 -
0,40 / —+— 3 C/min |
020 =5 Clin |
/ — 420 C/min
0,00 ‘ | |
1,25 1,35 1,45 1,55
1/T x 1000

Sekil 4.14. PVAB’nin iciincii bozunma basamag: i¢in agirlik kesri — 1/sicaklik
grafigi
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Sekil 4.15. PVAB’nin ligiincii bozunma basamag: i¢in 1sitma hizinin logaritmasi —
1/sicaklik grafigi
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PVA icin birinci bozunma basamagi 150 kJ/mol’diir[11]. Bu PVAB’nin birinci
bozunma basamagindaki degerle estir. PVA icin birinci bozunma basamagi, yan
gruplarin, su, asetik asit gibi ucucu gruplarin, doymus ve doymamis aldehit ve
ketonlarin eliminasyonu ile sonuglanir. C-O ve C-H band enerjilerinden (360-412
kJ/mol) daha diisiik olan aktivasyon enerjilerinin (136 kJ/mol-132 kJ/mol) biiyiikliik
siralar1 bandlarin kopmasindan ziyade kinetik kabuller ile agiklanan bir bozunma

prosesi Onerilir.

Cizelge 4.4 PVAB’nin Ozawa aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
(1-0) Birinci bozunma Ikinci bozunma | Ugiincii bozunma
basamagi basamagi basamagi
0,95 144 169 142
0,90 145 183 142
0,85 143 217 133
0,80 139 189 133
0,75 148 202 127
0,70 144 173 132
0,65 139 192 126
0,60 146 197 132
0,55 142 205 129
0,50 152 210 126
0,45 160 219 133
0,40 152 199 129
0,35 146 180 139
0,30 157 194 136
0,25 150 193 145
0,20 164 165 141
0,15 155 170 139
0,10 169 179 138
Ortalama 150 191 135
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PVAB’nin 2. ve 3. termal bozunma basamaklarindaki aktivasyon enerjileri (191, 135
kJ/mol) C-C bagiin kopmasi icin gerekli enerjiden (348 kJ/mol) oldukca kiiciiktiir ki
bu da polimerin ana zincirini kirmak icin gerekli enerjidir. Sonu¢ olarak PVAB

bozunmasi kinetik kabuller ile ilerlemektedir.

4.3. Pirolize Ugramis PVAB’nin Karakterizasyonu

Jelin kurutulup 6giitiilmesinden sonra elde edilen PVAB 450°C’den 1150°C’ye kadar
Cizelge 3.2°de belirtilen sartlarda 50 ml/min azot gazi akisinda pirolizi yapilmstir.
Bu numunelerin X — 15m1 kirmimi ve FT — IR analizleri sirasiyla yapilmistir. Sekil
4.16’de 400 °C ve 800 °C’de yapilan literatiir arastirmasinin, Sekil 4.17 ve 4.18’de
ise pirolize ugramig PVAB numunelerinin XRD grafikleri gosterilmektedir. Bu
sonuglar Sekil 4.16’da gosterilen literatiir sonuglari ile uyumludur. Ayni yerde pikler
elde edilmistir. Tam olarak kristal bir yap1 elde edilemediginden XRD ile “Joint
Committe on Powder Diffraction Standards” (JCPDS) kiitiiphanesine uygun herhangi
bir bor karbiir formiilasyonu eslestirilememistir. Elde edilen yapmin borik asite
benzer oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.17°de grafik iizerinde gosterilen d ve 20 agilar1
Cizelde 4.5’de, Sekil 4.18’de grafik iizerinde gosterilen d ve 20 agilar1 Cizelge 4.6’da
gosterilmistir, borik asitin ayrintili XRD verileri Ek-1’de verilmistir. B-C baglarini

gormek icin FT-IR analizi yapilmistir.

400 °C
800 °C

Siddet (I)

Pl O Yl 1

0
N
0
A
0
3

Tarama Ac¢is12 0
Sekil 4.16. Pirolize ugramis PVAB’nin XRD grafigi [9]
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Sekil 4.17. 450 °C 1 saat, 2 saat ve 3 saat pirolize ugramis PVAB’nin XRD grafigi

Cizelge 4.5. 450 °C’de pirolize ugramig PVAB’nin XRD verileri

Pik d degerleri 2 0 agilar1
1 6,04 14,65
2 3,17 28,04
3 3,02 29,50
4 2,92 30,55
5 2,63 33,95
6 2,23 40,35
7 2,08 43,29
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Sekil 4.18. 750 °C’de 1 saat ve 3 saat pirolize ugramig PVAB’nin XRD grafigi

Cizelge 4.6. 750 °C’de pirolize ugramig PVAB’nin XRD verileri

Pik d degerleri 2 0 agilari
1 6,04 14,66
2 3,17 28,06
3 2,93 30,44
4 2,22 40,45
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Fourier Transform Infrared Spektrumu

Sekil 4.19’da 750 °C’de 3 saat pirolize ugramis PVAB’nin FTIR spektrumu
gosterilmektedir. 3224 cm'’de OH gerilmesi, 1457 cm'’de BO gerilmesi,
1195 cm™’de CBC kuvvetli gerilmesi vardir. CBC baglarmimn gériilmesi bor karbiir

iretimi icin bir 6n madde elde edildiginin gostergesidir.

Gecirgenlik %

Dalga sayis1 cm’

Sekil 4.19. 750 °C’de 3 saat pirolize ugramis PVAB’nin FTIR spektrumu
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4.4. Borik Asit Sitrik Asit Jelinin Karakterizasyonu

Sitrik asit ve borik asit 12:7 mol/mol oraninda karistirilarak saf suda ¢oziilmiistiir.
% 25’lik amonyak c¢o6zeltisi ile ortamm pH’inin 2-3 olmasi saglanarak, karisim
100 °C’de hot platte jel haline gelene kadar karistirilarak bekletilmistir. Elde edilen
jel oda kosullarinda kurutularak havanda 6giitiilmiistiir. Elde edilen bu 6n madde Ba-
Sa olarak isimlendirilmistir. Ogiitiilen toz iiriin Ar ortanunda 10 °C/min 1sitma
hizinda, 2 saat, 4 saat, 6 saat bekleyerek 1400 °C’de pirolize ugratilmustir. Siyah toz

halinde {iriin elde edilmistir.

Termal Analizler

Ek-2’de borik asitin 10°C/min 1sitma hizinda TGA grafigi verilmistir. 125-200°C

arasinda ikili endotermik pik vererek bozunmus ve 220°C’de erimistir.

Ek-2’de borik asit — sitrik asit jelinin 3-5-10-20 °C/min 1sitma hizlarinda TGA-DSC
termogramlart  verilmistir, 1sitmanin  baslamasiyla 38 °C’de dehidrasyon
gorillmektedir. 180°C’de tane seklinin degismesi ile bir sekil degisikligi
goriilmektedir. Sekil degisikliginin devaminda Ozellikle 1sitma hizmin nispeten
yavas oldugu calismalarda ii¢clii bozunma goriilmiistiir. Ek-2’deki DSC
termogramlarindan elde edilen camsi gecis sicakligi, erime sicaklii ve bozunma
sicakligi degerleri Cizelge 4.7°de verilmektedir. Sitrik asitin erime noktas1 157 °C,
bozunma noktasi 220 °C’dir. Borik asit ve sitrik asitin bozunma reaksiyonlar1 asagida

verildigi gibidir.

2 H3BO3 => B203 +3 HZO
C6H807.H20 => 3C+ SHZO +3CO

TGA termogramlarinda 1sinmanin baslamasiyla H,O kaybina bagli olarak keskin bir
diigiis goriiliir ve diizensiz bir agirlik kaybi vardir. 1000 °C’nin iizerinde goriilen
keskin diisiis CO gaz1 ¢ikisina baglanabilir. 1400 °C’de 3 °C/min hizla % 67,7; 5
°C/min hizla % 55,01; 10 °C/min hizla % 77,58; 20 °C/min hizla % 56,66 agirlik
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kayb1 gozlenmistir. Teorik kiitle kayb1 % 75 olarak hesaplanmistir. Bu degerden daha
yiikksek kiitle kayiplar1 B,Os; ve B,0O;’nin buharlasmasina baglanabilir. C’nun
reaksiyonu hem sivi B,Os hem de gaz B,0, ile gerceklesmis olabilir. Gaz B,O, nin
olusum hiz1 sicakligin artmasiyla artar. Bu da B4C olusumunun gaz fazdaki B,O; ile

olduguna dikkat ceker.

Cizelge 4.7. Ba-Sa’nin DSC sonuglari

Isitma hiz1 Cams gecis sicakligit | Bozunma Sicakligi
°C/min (Tg) °C °C
3 190 339
5 197 351
10 200 355
20 210 382

TGA termogramlarinda bozunma reaksiyonlarindan dolayr piklerin maksimum
gosterdigi yerler Cizelge 4.8’de 1sitma hizlar1 ile birlikte gosterilmektedir. Isitma

hizinin artmasiyla 1. ve 3. Tpax degerleri goriillmemektedir.

Cizelge 4.8. Ba-Sa’nin TGA-DSC’de 1sitma hizlar1 ve Tp,y degerleri

Isitma hiz1 1. pik 2. pik 3. pik
°C/min Trax 'C Tiax 'C Trax 'C
3 339 377,87 413,43
5 355,8 382,61 430
10 346,56 397,42 -
20 - 418 -

Aktivasyon enerjisi degerleri Ozawa metodu kullanilarak hesaplanmustir. Esitlik 4.1
ve elde edilen deneysel veriler kullanilarak her pikin maksimum oldugu sicaklik

degeri icin bulunan egimden yararlanarak 1., 2. ve 3. basamaklarda elde edilen
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aktivasyon enerjileri Cizelge 4.9'da gosterilmektedir. 1. ve 3. basamaklarda AE’ler
82 ve 112 kJ/mol’diir.

Cizelge 4.9 Ba-Sa’nin Ozawa aktivasyon enerjileri

1. pik 2. pik 3. pik
T max °C T max °C T max °C
Ozawa aktivasyon enerjisi
82 157 112
kJ/mol

4.5. Pirolize Ugramus Borik Asit Sitrik Asit Oncii Maddesinin Karakterizasyonu

X-1s1n1 kirinimi

Borik asit - sitrik asit 6ncii maddesinin farkli siirelerde 1400°C’de pirolize
ugramasiyla elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.20-22de goriilmektedir. Elde edilen
piklerin B4C’ye ait oldugu goriilmektedir. XRD grafikleri iizerinde goriilen bor
karbiire ait d ve 2 0 acilar1 Cizelge 4.10’da verilmistir. Bor karbiir ile ilgili detayl
XRD verileri Ek-1’de verilmistir.
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Sekil 4.20. 1400 °C’de 2 saat pirolize ugramig Ba-Sa’nin XRD grafigi

Cizelge 4.10. 1400 °C’de pirolize ugramig Ba-Sa’nin XRD verileri

Pik d degerleri 2 0 agilart
1 4,52 19,61
2 4,01 22,14
3 3,78 23,50
4 3,10 28,70
5 2,79 32,03
6 2,56 34,99
7 2,37 37,90
8 1,71 53,33
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel calisma sonucunda bor kaynagi olarak borik asit, karbon kaynagi olarak

polivinil alkol ve sitrik asit kullanarak bor karbiir 6n maddesi elde edilmistir.

Polivinil alkol ana zinciri karbon olan, sayisiz hidroksil (OH) gruplarmin bagh
oldugu, uzun zincirli bir polimer olmasma ragmen suda ¢oziinebilir. Borik asitin s1v1
polimere eklenmesiyle hidrojen bag: etkilesimleri polimer zincirlerini ¢apraz bagla

bir arada tutar. Hidrojen baglar1 birbirinden ayrilabilir fakat sonra tekrar olusabilir.

Kurutulmus ve ogiitiilmiis PVA-Borik Asit Jelinin TGA ve DSC analizleri, 30
°C’den 750 °C’ye 3, 5, 20 °C/min 1sitma hizlarinda yapilmustir. 100 °C’de 48 saat
kurutulmus ve Ogiitiilmiis numuneler ile calisilmistir. Ozawa metoduna gore
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Farkli 1sitma hizlarinda benzer aralikta agirlik
kayb1 gozlenmistir. DTA egrilerinde bozunma reaksiyonlarinin oldugu yerlerde
pikler goriilmektedir. Ilki 330-390 °C arah@inda ikincisi 380-470 °C arasindadr. 1.
ve 3. basamaklarda AE’ler 150 ve 135 kJ/mol’diir. Bu bozunma prosesinde en aktif
ya da en inert zincir ya da ag biriminin ilk 6nce bozulacagini gosterir. Yani bu birim
en kiiciik aktivasyon enerjisine sahiptir. 2. basamakta digerlerinden daha farkl bir
durum gozlenir. Proses hizina bagli olarak neredeyse sabit olan degerler Sekil 4.9’da

goriildiigii gibi daha ince bir pik gosterir ve aktivasyon enerjisi 191 kJ/mol’diir.

PVAB, PVA’dan daha iyi bir termal stabiliteye sahiptir. Bunun sebebi PVAB’nin
sahip oldugu capraz bag 6zellikli B-O baglarmin PVA’daki C-O baglarina gore daha

1yi termal dayanima sahip olmasidir.

PVAB’nin 2. ve 3. termal bozunma basamaklarindaki AE’ler (191, 135 kJ/mol) C-C
bagmin kopmasi i¢in gerekli enerjiden (348 kJ/mol) oldukca kiigiiktiir ki bu da
polimerin ana zincirini kirmak i¢in gerekli enerjidir. Sonu¢ olarak PVAB bozunmasi

kinetik kabuller ile ilerlemektedir.
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PVAB farkli sicakliklarda pirolize ugratilarak XRD ve FT-IR kullanilarak
karakterizasyon yapilmigtir. 750 °C’de 1, 2, 3 saat siire ile piroliz edilen iiriinlerde,
XRD sonuglarinda borik asite uygun pikler elde edilmistir. FT-IR sonuclarinda 1195
cm’de CBC baglarmin goriilmesi bor karbiir 6n maddesinin elde edildiginin

gostergesidir.

Sitrik asit, cok degerlikli metal iyonlar ile selatlar1 olusturacak pek cok kompleksler
verirler. Bu 6nemli 6zelliginden dolayi, sitrik asit veya sitratlar metal bulasmasinin

kontroliinde kullanilir.

Sitrik asit borik asit jeli oda kosullarinda kurutulmus ve 3 °C/min, 5 °C/min,
10 °C/min, 20 °C/min 1sitma hizlarinda TGA-DSC analizleri yapilmistir. Gegis
sicakliklar1 bu numunede en iyi 3 °C/min 1sitma hizinda ¢alisildiginda goriilmektedir.
Ozawa metodu ve elde edilen deneysel veriler kullanilarak aktivasyon enerjisi 157

kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu PVAB’nin aktivasyon enerjisinden daha diisiiktiir.

Borik asit - sitrik asit 6ncii maddesinin farkli siirelerde 1400°C’de pirolize
ugramasiyla elde edilen XRD grafiklerinde piklerin B4C’ye ait oldugu

goriilmektedir. Bekleme siiresinin artmasiyla amorf yap1 artmustir.

Polivinil alkol ile yapilan calismada baslangicta ve karakterizasyon asamasinda
cesitli zorluklarla karsilagilmistir. Bu zorluklar ve oneriler su sekilde siralanabilir.
Polivinil alkol ve borik asit iiretiminde Once c¢elik reaktor kullanilmistir. Ancak
yiikksek sicakliklara ¢ikildiginda reaktoriin ¢ok biiyiik oranda safsizliklara neden
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sebeple reaksiyonlar daha sonra seramik kayik¢iklarda
yapilmustir. Ayrica polivinil alkol ile yiiksek sicakliklarda (>1000°C) calismak
miimkiin degildir. TGA analizlerinden de goriildiigii gibi maddenin biiyiik bir kismi
sicakhigin artmasiyla u¢maktadir. Kapali kaplarda calismak uygun olabilir. Ayrica

olusan madde cok sert oldugu i¢in bir kismi seramik kayik¢iga yapismistir.

Sitrik asit ile yapilan calismada da baslangicta ve karakterizasyon asamasinda cesitli

zorluklarla karsilasilmistir. Sitrik asit ve borik asit ile yapilan ¢aligmalarda sitrik
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asitin ¢ok korozif oldugu, calisilan firinda 1silgifte zarar verdigi goriilmiistiir. Bu

sebeple ¢ok az miktarlarda numune ile calisilmistir.

TG-DTA analizlerinde her iki baslangic maddesiyle yapilan caligmalarda da analiz
edilen numunenin partikiil biiytikliigii ve miktarinin ¢ok 6nemli oldugu goriilmiistiir.
Yaklasik ayn1 miktar ve 10 pm’nin altinda numuneler ile ¢alisilmasi sonuglarin daha

1yl olmasmi ve yorumlamasini saglayacaktir.
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EK-1 XRD cihazinm kiitiiphane verileri

PDF#01-073-2158: Sassolite, syn H3BO3
Radiation=CuKal Lambda=1.54060 Filter=
Calibration= 27T=14.575-70.926 I/Ic(RIR)=1.46
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++

Triclinic - (Unknown), P-1 (2) Z=4 mp=

CELL: 7.039 x 7.053 x 6.578 <92.58 x 101.17 x 119.83>
P.S=aP28 (?)

Density(c)=1.498 Density(m)=1.460 Mwt=61.83
Vvol=274.07 F(30)=150.1(.0059,34/0)

Ref: Zzachariasen, W.H.

Acta Crystallogr., v7 p305 (1954)

Strong Lines: 3.18/x 5.91/4 6.03/3 6.07/3 3.15/1 3.15/1

2.96/1 2.92/1

FIz=024711: PICT.

At least one TF missing.

ITF See PDF 00-030-0199.

H-positions from xy-Delta-Fourier.

The Precise Structure of Orthoboric Acid

2-Theta d(A) I(f) (h k1) Theta 1/(2d) 2pi/d
14.575 6.0726 26.4 (-1 1 0) 7.287 0.0823 1.0347
14.670 6.0335 29.7 (0 1 0) 7.335 0.0829 1.0414
14.969 5.9135 35.4 (100) 7.485 0.0846 1.0625
17.733 4.9977 1.0 (-1 0 1) 8.866 0.1000 1.2572
18.492 4.7941 4.7 (0-11) 9.246 0.1043 1.3106
19.270 4.6024 5.7 (-111) 9.635 0.1086 1.3652
21.084 4.2104 8.8 (1-11) 10.542 0.1188 1.4923
21.901 4.0550 4.6 (011) 10.951 0.1233 1.5495
22.923 3.8766 0.1 (101) 11.461 0.1290 1.6208
25.260 3.5228 0.1 (-1 20) 12.630 0.1419 1.7836
25.794 3.4512 0.8 (-2 10) 12.897 0.1449 1.8206
25.959 3.4296 1.1 (110) 12.979 0.1458 1.8320
26.388 3.3748 0.4 (-1-1 1) 13.194 0.1482 1.8618
26.843 3.3187 0.9 (-2 11) 13.421 0.1507 1.8933
28.020 3.1819 100.0 ( O 0 2) 14.010 0.1571 1.9747
28.321 3.1487 9.8 (1-21) 14.160 0.1588 1.9955
28.321 3.1487 9.8 (-1 0 2) 14.160 0.1588 1.9955
29.457 3.0298 2.6 (0-12) 14.729 0.1650 2.0738
29.457 3.0298 2.6 (-2 20) 14.729 0.1650 2.0738
29.511 3.0244 2.7 (-1 2 1) 14.755 0.1653 2.0775
29.587 3.0168 2.9 (020) 14.794 0.1657 2.0828
29.956 2.9804 1.0 (-2 01) 14.978 0.1678 2.1081
30.202 2.9567 9.1 (2 00) 15.101 0.1691 2.1250
30.589 2.9202 8.9 (0-21) 15.295 0.1712 2.1516
30.589 2.9202 8.9 (-112) 15.295 0.1712 2.1516
31.472 2.8403 8.3 (-2 21) 15.736 0.1760 2.2122
31.802 2.8115 0.5 (2-11) 15.901 0.1778 2.2348
32.455 2.7564 0.1 (111) 16.228 0.1814 2.2795
32.893 2.7207 2.0 (1-12) 16.446 0.1838 2.3094
33.500 2.6728 0.5 (-1-12) 16.750 0.1871 2.3508
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EK-1(Devam) XRD cihazmin kiitiiphane verileri

33.793 2.6503 7.2 (2-21) 16.896 0.1887 2.3707
33.937 2.6394 4.9 (012) 16.969 0.1894 2.3806
34.358 2.6080 0.3 (-2 12) 17.179 0.1917 2.4092
34.939 2.5660 5.1 (02 1) 17.469 0.1949 2.4487
35.175 2.5493 1.4 (10 2) 17.588 0.1961 2.4647
35.909 2.4989 5.4 (-2 02) 17.954 0.2001 2.5144
36.535 2.4575 0.5 (201) 18.267 0.2035 2.5568
37.176 2.4165 0.1 (1-2 2) 18.588 0.2069 2.6001
37.490 2.3970 0.5 (0-22) 18.745 0.2086 2.6212
39.014 2.3068 0.8 (-1 2 2) 19.507 0.2167 2.7237
39.014 2.3068 0.8 (-2 3 0) 19.507 0.2167 2.7237
39.128 2.3003 1.5 (-2-1 1) 19.564 0.2174 2.7314
39.128 2.3003 1.5 (-1 3 0) 19.564 0.2174 2.7314
39.293 2.2911 2.6 (-1-2 1) 19.646 0.2182 2.7425
39.407 2.2847 3.2 (-3 11) 19.704 0.2188 2.7501
39.856 2.2600 6.3 (120) 19.928 0.2212 2.7802
39.856 2.2600 6.3 (-3 21) 19.928 0.2212 2.7802
40.089 2.2474 1.4 (-3 10) 20.045 0.2225 2.7958
40.275 2.2374 5.9 (210) 20.138 0.2235 2.8082
40.402 2.2307 7.5 (1-3 1) 20.201 0.2241 2.8167
41.553 2.1715 2.1 (-2 3 1) 20.777 0.2303 2.8934
41.665 2.1659 2.9 (2-31) 20.833 0.2308 2.9009
42.202 2.1396 0.2 (2-12) 21.101 0.2337 2.9366
42.737 2.1141 0.2 (0-13) 21.369 0.2365 2.9721
43.000 2.1018 4.2 (-1 3 1) 21.500 0.2379 2.9895
43.000 2.1018 4.2 (2-2 2) 21.500 0.2379 2.9895
43.182 2.0933 4.5 (-2-12) 21.591 0.2389 3.0016
43.182 2.0933 4.5 (112) 21.591 0.2389 3.0016
43.757 2.0671 0.8 (-1-2 2) 21.879 0.2419 3.0396
43.757 2.0671 0.8 (-3 12) 21.879 0.2419 3.0396
44,409 2.0383 3.7 ( 3-2 1) 22.205 0.2453 3.0826
44.490 2.0347 2.2 (-3 01) 22.245 0.2457 3.0880
44.490 2.0347 2.2 (-1-1 3) 22.245 0.2457 3.0880
44,658 2.0275 0.8 (022) 22.329 0.2466 3.0990
44.734 2.0242 0.7 (-3 30) 22.367 0.2470 3.1040
44,919 2.0163 1.3 (0-3 1) 22.459 0.2480 3.1161
45.040 2.0112 0.7 (0 30) 22.520 0.2486 3.1241
45.040 2.0112 0.7 (-3 2 2) 22.520 0.2486 3.1241
45.461 1.9935 1.2 (121) 22.731 0.2508 3.1518
45.557 1.9895 0.9 (-2 13) 22.779 0.2513 3.1581
45.667 1.9850 1.3 ( 3-1 1) 22.834 0.2519 3.1653
45.777 1.9805 1.3 (-3 3 1) 22.889 0.2525 3.1725
46.007 1.9712 0.9 (-2 0 3) 23.003 0.2537 3.1876
46.007 1.9712 0.9 (300) 23.003 0.2537 3.1876
46.218 1.9626 0.4 (211) 23.109 0.2548 3.2014
46.551 1.9494 0.9 ( 1-13) 23.276 0.2565 3.2232
46.551 1.9494 0.9 (1-3 2) 23.276 0.2565 3.2232
46.833 1.9383 1.2 (20 2) 23.416 0.2580 3.2416
47.711 1.9046 0.4 (013) 23.856 0.2625 3.2989
47.799 1.9013 0.5 (-3 02) 23.900 0.2630 3.3046
48.127 1.8891 1.0 ( 0-2 3) 24.064 0.2647 3.3260
48.341 1.8813 0.4 (3-31) 24.170 0.2658 3.3398
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EK-1(Devam) XRD cihazmin kiitiiphane verileri

48.618 1.8712 0.2 (-2 3 2) 24.309 0.2672 3.3578
48.816 1.8641 0.3 (2-32) 24.408 0.2682 3.3707
49.075 1.8549 0.1 ( 1-2 3) 24.537 0.2696 3.3874
49.075 1.8549 0.1 (10 3) 24.537 0.2696 3.3874
49.382 1.8440 0.1 (0-32) 24.691 0.2711 3.4073
49.722 1.8322 0.4 (031) 24.861 0.2729 3.4293
50.186 1.8164 1.0 (-2 2 3) 25.093 0.2753 3.4592
51.070 1.7870 0.2 (-1 3 2) 25.535 0.2798 3.5161
51.250 1.7811 0.4 (-3 3 2) 25.625 0.2807 3.5277
51.250 1.7811 0.4 (-1 2 3) 25.625 0.2807 3.5277
51.363 1.7775 0.3 (-2-1 3) 25.681 0.2813 3.5349
51.823 1.7628 0.2 (301) 25.912 0.2836 3.5644
51.823 1.7628 0.2 (-2 40) 25.912 0.2836 3.5644
52.082 1.7546 0.1 (-4 2 1) 26.041 0.2850 3.5810
52.264 1.7489 1.0 (-3 13) 26.132 0.2859 3.5926
52.264 1.7489 1.0 (-1-2 3) 26.132 0.2859 3.5926
53.025 1.7256 0.1 (-4 2 0) 26.512 0.2898 3.6412
53.144 1.7220 0.1 ( 3-2 2) 26.572 0.2904 3.6488
53.286 1.7178 0.1 (2-41) 26.643 0.2911 3.6578
53.385 1.7148 0.1 (220) 26.692 0.2916 3.6640
54.090 1.6941 2.2 (-1-3 1) 27.045 0.2951 3.7088
54.090 1.6941 2.2 (-3 23) 27.045 0.2951 3.7088
54.180 1.6915 1.9 (-4 11) 27.090 0.2956 3.7145
54.180 1.6915 1.9 (-3 40) 27.090 0.2956 3.7145
54.323 1.6874 0.9 (-2-2 2) 27.162 0.2963 3.7236
54.416 1.6847 0.8 (-140) 27.208 0.2968 3.7295
54.641 1.6783 0.8 (-4 3 1) 27.321 0.2979 3.7438
54.641 1.6783 0.8 (1-41) 27.321 0.2979 3.7438
54.838 1.6728 1.0 (-4 3 0) 27.419 0.2989 3.7562
54.915 1.6706 1.2 ( 3-12) 27.458 0.2993 3.7611
54.915 1.6706 1.2 ( 2-2 3) 27.458 0.2993 3.7611
55.083 1.6659 0.7 (-3 03) 27.541 0.3001 3.7716
55.786 1.6466 1.5 (-4 10) 27.893 0.3037 3.8160
55.786 1.6466 1.5 (2 12) 27.893 0.3037 3.8160
55.936 1.6425 1.6 (-1 0 4) 27.968 0.3044 3.8254
55.936 1.6425 1.6 ( 3-3 2) 27.968 0.3044 3.8254
56.019 1.6402 1.2 (310) 28.010 0.3048 3.8306
56.135 1.6371 2.0 ( 1-3 3) 28.068 0.3054 3.8379
56.135 1.6371 2.0 (-3-12) 28.068 0.3054 3.8379
56.639 1.6238 0.2 (3-41) 28.319 0.3079 3.8695
56.639 1.6238 0.2 (-4 12) 28.319 0.3079 3.8695
57.026 1.6137 0.6 (-1-3 2) 28.513 0.3099 3.8937
57.026 1.6137 0.6 (02 3) 28.513 0.3099 3.8937
57.342 1.6055 0.1 ( 0-14) 28.671 0.3114 3.9135
57.636 1.5980 0.6 (-1-1 4) 28.818 0.3129 3.9319
57.636 1.5980 0.6 (0-3 3) 28.818 0.3129 3.9319
57.917 1.5909 4.1 (00 4) 28.959 0.3143 3.9494
58.144 1.5853 2.2 (0 32) 29.072 0.3154 3.9635
58.474 1.5771 0.4 (-4 3 2) 29.237 0.3170 3.9840
58.586 1.5744 0.8 (-2 04) 29.293 0.3176 3.9909
58.586 1.5744 0.8 (-114) 29.293 0.3176 3.9909
59.037 1.5634 0.8 (4-3 1) 29.519 0.3198 4.0189
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EK-1(Devam) XRD cihazmin kiitiiphane verileri

59.037 1.5634 0.8 (1-42) 29.519 0.3198 4.0189
59.249 1.5583 0.4 ( 2-3 3) 29.625 0.3209 4.0321
59.592 1.5502 0.1 (20 3) 29.796 0.3225 4.0532
60.279 1.5341 0.3 (-3 3 3) 30.139 0.3259 4.0956
60.411 1.5311 0.5 (131) 30.206 0.3266 4.1038
60.647 1.5257 0.4 (-4 01) 30.324 0.3277 4.1183
60.647 1.5257 0.4 (0-41) 30.324 0.3277 4.1183
60.746 1.5235 0.2 (-2-2 3) 30.373 0.3282 4.1243
60.980 1.5182 0.4 (-4 4 0) 30.490 0.3293 4.1387
61.119 1.5150 0.5 ( 0-2 4) 30.559 0.3300 4.1472
61.119 1.5150 0.5 (302) 30.559 0.3300 4.1472
61.298 1.5110 0.7 (-3 42) 30.649 0.3309 4.1582
61.298 1.5110 0.7 (4-11) 30.649 0.3309 4.1582
61.418 1.5084 0.5 (040) 30.709 0.3315 4.1655
61.418 1.5084 0.5 (1-14) 30.709 0.3315 4.1655
62.175 1.4918 0.7 (-4 02) 31.087 0.3352 4.2118
62.175 1.4918 0.7 (-1 3 3) 31.087 0.3352 4.2118
62.549 1.4838 0.6 (-2-14) 31.275 0.3370 4.2346
62.805 1.4784 0.6 (014) 31.403 0.3382 4.2501
62.805 1.4784 0.6 (400) 31.403 0.3382 4.2501
62.868 1.4770 0.7 ( 3-4 2) 31.434 0.3385 4.2539
62.868 1.4770 0.7 (-4 1 3) 31.434 0.3385 4.2539
63.546 1.4629 0.3 (-2 2 4) 31.773 0.3418 4.2951
63.546 1.4629 0.3 (-1-3 3) 31.773 0.3418 4.2951
63.682 1.4601 0.4 (0-42) 31.841 0.3424 4.3033
63.682 1.4601 0.4 (-1-2 4) 31.841 0.3424 4.3033
64.260 1.4484 0.1 ( 4-41) 32.130 0.3452 4.3381
64.260 1.4484 0.1 (104) 32.130 0.3452 4.3381
64.746 1.4387 0.5 ( 3-2 3) 32.373 0.3475 4.3674
65.544 1.4231 0.3 (-1 4 2) 32.772 0.3514 4.4153
65.544 1.4231 0.3 (-3 04) 32.772 0.3514 4.4153
65.696 1.4201 0.4 (-4 4 2) 32.848 0.3521 4.4244
65.891 1.4164 0.4 (-4 3 3) 32.945 0.3530 4.4360
65.891 1.4164 0.4 (041) 32.945 0.3530 4.4360
66.566 1.4037 0.3 ( 3-3 3) 33.283 0.3562 4.4763
66.566 1.4037 0.3 (-2-3 1) 33.283 0.3562 4.4763
66.739 1.4004 0.9 (4-32) 33.369 0.3570 4.4865
66.739 1.4004 0.9 (-3 50) 33.369 0.3570 4.4865
67.010 1.3954 0.5 ( 3-13) 33.505 0.3583 4.5027
67.010 1.3954 0.5 (-5 3 1) 33.505 0.3583 4.5027
67.541 1.3858 0.1 ( 2-4 3) 33.770 0.3608 4.5341
67.541 1.3858 0.1 (-4 0 3) 33.770 0.3608 4.5341
68.035 1.3769 0.1 (-530) 34.017 0.3631 4.5633
68.035 1.3769 0.1 (213) 34.017 0.3631 4.5633
68.298 1.3722 0.1 ( 3-51) 34.149 0.3644 4.5788
68.457 1.3694 0.1 ( 1-3 4) 34.229 0.3651 4.5882
68.604 1.3669 0.1 (401) 34.302 0.3658 4.5968
68.604 1.3669 0.1 (-5 2 0) 34.302 0.3658 4.5968
68.810 1.3633 0.1 ( 0-3 4) 34.405 0.3668 4.6089
68.810 1.3633 0.1 (-3 51) 34.405 0.3668 4.6089
68.977 1.3604 0.1 (3 20) 34.488 0.3675 4.6187
68.977 1.3604 0.1 ( 2-2 4) 34.488 0.3675 4.6187
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POLY VINYLALCOHOL

SCAN: 2.0/60.0/0.05/0.5(sec), cu(40kv,30mA),
I(max)=1420,

PEAK: 27-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0,
Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit

NOTE: Intensity = Counts, 2T(0)=0.0(deg), wavelength to
Compute d-Spacing = 1.54059A (Cu/K-alphal)

2-Theta d(A) BG Height H%  Area A%  FWHM
12.056 7.3349 144 56 8.0 837 5.3 0.637
20.199 4.3928 720 700 100.0 15685 100.0 0.953
23.103 3.8466 463 90 12.8 1136 7.2 0.539

40.998 2.1996 283 131 18.8 2500 15.9 0.810
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PDF#00-035-0798: Boron Carbide B4CGreenish black
Radiation=Cukal Lambda=1.5405981 Filter=Graph
Calibration=Internal (Ssi) 27=19.715-80.782 I/Ic(RIR)=
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, v21 p43 (1985)

Rhombohedral - Powder Diffraction, R-3m (166) Z=9
mp=

CELL: 5.6003 x 5.6003 x 12.086 <90.0 x 90.0 x 120.0>
P.S=hR15 (B13 C2)

Density(c)=2.515 Density(m)=2.66A Mwt=55.25
Vol1=328.27 F(25)=58.0(.0127,34/0)

Ref: Clark, H., Hoard, J.

J. Am. Chem. Soc., v65 p2115 (1943)

Strong Lines: 2.38/X 2.56/6 3.78/5 4.03/2 4.50/1 1.46/1

1.40/1 1.71/1

NOTE: The compound was obtained from the Aesar Division

of Johnson Matthey, Inc., Seabrook, New Hampshire, USA.

The mean temperature of data collection was 23.5 C.

To replace 00-006-0555.

Rhombohedral cell: a=5.166, $GA=65.65.

2-Theta d(A) I(f) (h k1) Theta 1/(2d) 2pi/d
19.715 4.4995 14.0 (10 1) 9.857 0.1111 1.3964
22.022 4.0330 21.0 (OO 3) 11.011 0.1240 1.5579
23.499 3.7828 49.0 (0 12) 11.749 0.1322 1.6610
31.900 2.8031 11.0 (1 1 0) 15.950 0.1784 2.2415
34.957 2.5647 64.0 (10 4) 17.478 0.1950 2.4499
37.819 2.3769 100.0 ( 0 2 1) 18.909 0.2104 2.6434
39.133 2.3001 4.0 (113) 19.566 0.2174 2.7317
48.087 1.8906 <1 (0 24) 24.043 0.2645 3.3233
50.293 1.8127 4.0 (211) 25.146 0.2758 3.4661
53.480 1.7120 11.0 ( 2 0 5) 26.740 0.2921 3.6701
56.551 1.6261 2.0 (107) 28.275 0.3075 3.8640
58.872 1.5674 <1 (214) 29.436 0.3190 4.0087
61.782 1.5004 9.0 (30 3) 30.891 0.3333 4.1878
63.662 1.4605 13.0 (1 2 5) 31.831 0.3423 4.3021
64.563 1.4423 10.0 ( 0 1 8) 32.281 0.3467 4.3564
66.789 1.3995 12.0 (2 2 0) 33.395 0.3573 4.4896
70.363 1.3369 8.0 (131) 35.181 0.3740 4.6997
71.230 1.3228 7.0 (2 23) 35.615 0.3780 4.7501
71.854 1.3128 8.0 (312) 35.927 0.3809 4.7861
73.863 1.2820 2.0 (208) 36.931 0.3900 4.9011
75.338 1.2605 3.0 (306) 37.669 0.3967 4.9846
75.577 1.2571 6.0 (217) 37.789 0.3977 4.9981
78.986 1.2112 <1 (119) 39.493 0.4128 5.1877
79.350 1.2065 1.0 (401) 39.675 0.4144 5.2076
80.782 1.1887 4.0 (04 2) 40.391 0.4206 5.2856
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Sekil 2.1. PVAB 3 °C/min hizla TGA-DSC termogrami

2
1
0
S
= -1
E
2
:8) -2
T
=
e 3
=]
<
-4
-5
-6
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Orpreais)p/(twisiBap yiby)p

Sekil 2.2. PVAB 3 °C/min hizla TGA termogrami
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Sekil 2.3. PVAB 5 °C/min hizla TGA-DSC termogrami

Agirlik degisimi (%)

0 100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)

600

700

(Gipreais)p/(1wnisibep Hi41by)p

Sekil 2.4. PVAB 5 °C/min hizla TGA termogrami
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Sekil 2.5. PVAB 20 °C/min hizla TGA-DSC termogrami
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Sekil 2.6. PVAB 20 °C/min hizla TGA termogrami
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Sekil 2.7. Ba-Sa 3 °C/min hizla TGA-DSC termogrami
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Sekil 2.9. Ba-Sa 10 °C/min hizla TGA-DSC termogrami
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Sekil 2.10. Ba-Sa 20 °C/min hizla TGA-DSC termogrami
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