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OZET

Bu calismada, endiistriyel alanda sik¢a kullanilan alkali hekzaboriirler grubundan
kalsiyum hekzaboriir’iin (CaB6) boro/karbotermik indirgeme (BKTI) ydntemiyle sentezi,
yerinde olusan bor karbiiriin (B4C) sistemde kalsiyum (Ca) kaynagi olarak gorev alan
bileseni indirgemesiyle sentezlenmis ve sentezlenen CaB6’tin karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Calismanin temel amaci, yerli borik asit kullanilarak, geleneksel
yontemlerle oldukca yiiksek sicakliklarda sentezlenebilen CaB6’iin BKTI iizerinden

sentezlenmesi ve sentez sicakliginin diigiiriilmesidir.

Tez calismasi kapsaminda, CaCO3’1n yerinde olusan B4C iizerinden ve yari-kararh
kalsiyum hekzaborat (CaB6010) ile polivinil alkol (PVA) kullanilarak iiretilen PVA-
CaB6010 karisiminin pirolizini takiben gerceklestirilen karbotermik indirgeme (KTi)
yontemiyle sentezlenmesi ele alimmustir. ilk yéntemin segilmesindeki amag, esterifikasyon
temelli jellerin sentezlenmesiyle B-O-C baglarinin olusumunu saglamak ve elde edilen es
dagilimh karisgtmla BKTI’nin verimini artirmaktir. Ikinci yontemde ise, borun belirli bir
sicakliga kadar serbest hale gecmesini engelleyerek, KTI sicakligma dek bor kaybin
azaltacak, B4C olusum sicakliginin tizerinde ise kolaylikla bilesenlerine ayrilasabilecek ve
hem Ca, hem de B kaynagi olarak kullanabilecek bir yari-kararli gegis evresi olan

hekzaboratin KT1 yontemine uyumlanmasi amaglanmistir.

[k yontemde bor kaynagi olarak yerli borik asit, karbon kaynagi olarak D(-)-Manitol
ve Ca kaynagi olarak CaCO3 {izerinden jel Onciiller, esterifikasyon tepkimesine uyumlu
BMCaC6 ve BKTI igin uygun stokiyometride BMCaC3 grubu olarak sentezlenmstir.
Pirolizi takiben BKTI yontemiyle 1350-1450°C’de 6-12 saat siireyle CaB6 sentezi
gerceklestirilmistir. PVA-CaB6010 sistemi i¢in ise dncelikle CaB6010.5H20, yine yerli
borik asit ve CaCO3 kullanilarak hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenmis ve sonrasinda
PVA-CaB6010 karisimlar1 elde edilmistir. Piroliz sonucu elde edilen tozlardan 1400-
1500°C’de 6-12 saat boyunca KTi ile CaB6 sentezi gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hekzaboriir, Hekzaborat, Karbotermik Indirgeme, Boro/Karbotermik

Indirgeme
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SUMMARY

In this study, calcium hexaboride (CaB6) from a group of alkaline hexaborides which
are frequently used in the industry was synthesized by the reduction of calcium (Ca) source
by in-situ synthesized boron carbide (B4C) via boro/carbothermic reduction (BCTR) method
and characterization of the synthesized CaB6 was carried out. The aim of the study was to
synthesize CaB6 via BCTR by using local boric acid and to reduce the synthesis temperature

which is very high in conventional synthesis methods.

The scope of the study is the reduction of calcium carbonate (CaCO3) by in-situ
synthesized B4C and the reduction of carbon (C) coated hexaborates obtained after pyrolysis
of calcium hexaborate (CaB6010)-polyvinyl alcohol (PVA). The purpose of the first method
is to form B-O-C bonds via synthesis of the esterification based gel materials and to increase
the effect of BCTR by obtaining homogeneous mixtures. The purpose of the second method
is to keep the boron species in the system until a certain temperature by synthesizing a meta-
stable transitional calcium-hexaborate as a both Ca and B source which can easily
decompose into its components above the B4C formation temperature.

In the first method, gel precursors were synthesized as two groups by using boric
acid as boron, D(-)-Mannitol as C and CaCO3 as Ca source. The first group BMCa6 was
stoichiometric for esterification and the second group BMCa3 was stoichiometric for BCTR.
Following the pyrolysis of gels, CaB6 was synthesized at 1350-1450°C for 6-12 hours via
BCTR.

For the CaB6010-PVA system, firstly calcium hexaborate pentahydrate
(CaB6010.5H20) was synthesized by hydrothermal synthesis method by using local boric
acid and CaCO3. Then, CaB6010-PVA mixtures were prepared. The effect of molecular
weight of PVA on CaB6 was also investigated. CaB6 powders were synthesized over
pyrolyzed CaB6010-PVA mixtures at 1400-1500°C for 6-12 hours via BCTR.

Keywords: Hexaboride, Hexaborate, Carbothermic Reduction, Boro/Carbothermic

Reduction



viii

TESEKKUR

Doktora g¢aligmasi siirecinde beni her zaman destekleyen, hep anlayisla karsilayan,
hep arkamda duran, danisman 6greticiligini, anne sefkatini, abla merhametini ve arkadas
ictenligini her daim hissettiren, bana sonsuz emek veren ve benim i¢in anlamini kelimelerle
ifade edemeyecegim degerli danismanim Nursen Kog¢’a, bana her zaman sahip ¢ikan,
emegini, sabrini, 6greticiligini ve vaktini hi¢bir zaman esirgemeyen, elindeki imkanlar1 ve
bilgisini sonuna kadar kullanmama izin veren ve bana ¢ok sey 0greten degerli danismanim

Servet Turan’a tesekkiirii borg bilirim.

Elindeki tiim imkanlar1 bizler icin seferber eden, her zaman arkamizda duran ve
Ogrencisi olabilme sansina eristigimiz i¢in gurur duydugumuz cok sevdigim saygideger
hocam Mustafa Anik’a, tez ¢aligmam boyunca bilgisini ve destegini hi¢ esirgemeden emek

veren degerli hocam Giirsoy Arslan’a tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora ¢alismam siiresince desteklerini, giileryiizlerini ve yardimlarini hig
esirgemeyen calisma arkadaslarim Akin Ozcan, Ersu Lokeii, Alanur Binal Aybar ve Isin
Akay Erdogan’a, her sikintimda yanimda olan, yol gosteren, sonsuz destek veren dostum,

kardesim ve ¢alisma arkadasim Resat Can Ozden’e tesekkiirlerim sonsuzdur.

Doktora tez ¢alismami 114M931 no’lu ve “Yerli Kaynaklardan Nano Boyutlu B4C
Sentezi ve Yerinde Indirgeme Yontemiyle CaBs Sentezi” isimli proje ¢ercevesinde

destekleyen TUBITAK ’a, sagladig1 imkanlardan olay1 ¢ok tesekkiir ederim.

Son olarak, hayatimin her doneminde bana kosulsuz sevgi, imkan ve destek veren,
hep yanimda olan, beni hi¢ yalniz birakmayan, hep giiclii hissettiren yeryiiziindeki en giizel
anne ve baba olan Nese-Memet Yilmaz’a ve ailemin en 6nemli liyeleri, can yoldas: giizel

kedilerim Citir ve Kitir’a sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ... Vi
SUMMALRY ettt R e n e re e vii
TESEKKUR .......coooioeeeeee ettt ettt ettt ettt aeeeees viii
ICINDEKILER .........oooiviiiiieceeeeeseee ettt n sttt ix
SEKILLER DIZINI.........ocoooiiiiiiieieeeeeeeeeee ettt Xi
CIZELGELER DIZINIL........c.cooiiiiiiiceee et XV
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ......cccooooiiiniiiiceeece, Xi
1. GIRIS VE AMAC ..ottt ss ettt sne st n st nes st en s senen s 1
2. LITERATUR ARASTIRMASLI ........ocooviriiiiiiieeeieesiesess e senee s sens et enes s s s 5
3. TEORIK BILGI ...t 13
3.1. BOrirler Ve OZellKIETi ..........ccvvevireeieereieiiseececte e sseeseae ettt en e 13
3.1.1. Alkali metal DOTHIIET .....vviiiiiiiiiiieiee e 15
0t O I O | = 7 PR P TP 17
32 B ettt e b nree s 21
3.3. CaBEO10.XH20 ... 25
4. MATERYAL VE YONTEM ........coccoooiiiiiiieiieeeseeeeee e s s senes s sanees 29
4.1. Yerinde Olusan B4C ile BKTI Uzerinden CaBg SENtEZi ......cvcvvevveveeerieiieieerreana, 29
4.1.1. H3BO3-CgH140s6 lizerinden B4C sentezi (BM-6).........ccccoevereiiiinnniiicienn, 29
4.1.2. CaCOs-Yerinde olusan B4C (H3BOs3-CsH1406-CaCOg) iizerinden CaBg sentezi
(BMCAC-6 V& BIMCAC-3) ....ccueiiiiieiieiiesiesiesieeiee ettt st 31
4.2. PVA-CaBsO10 Uzerinden CaBg SENEZI.........c.coveeerveveviieceeeeieeseeeecee e 32
4.2.1. CaBeO10.XH20 SENLEZI.....cvcviiiiiiiieiiiiciic e 32
4.2.2. CaBsO10-PVA Karisimlarinin hazirlanmasi ve CaBg SENteZi .........ccccevvvenennnen. 34
4.3. Karakterizasyon ClRazIart...........cccooviiiiiiiiiiic e 36
5. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 37
5.1. CaBs i¢in H3BO3-CeH1406 Uzerinden BaC SEMEZi.......ccvcvcveveeeeeeeieeeeeeeieeiiae, 37
5.1.1. Karbotermik indirgeme sicakliZinin etkisi........cccocoveriiriieiiniiicii e 41

5.1.2. Karbotermik indirgeme stiresinin etkisi..........cocvrereerirrierieneneniseseeeeee s 42



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
5.1.3. Piroliz degiskenlerinin etKiSI..........cccooeiiiiiiiiiicieee e 43
5.2. CaCOs-Yerinde Olusan B4C Uzerinden CaBg SENEZ ........cvevvevcervevrieiceeneeceenes 46
5.2.1. BMCaC-6 ve BMCaC-3 iizerinden CaBg SENtEZ ..........ccovvvrvriiiiiiiiiiee 46
5.3. CaB6010.5H20 SENEZI.......cccuiiiiiciiic e 57
5.3.1. CaBs010.5H20’nun TEM karakterizaSyonu ...........ccccoeevvereenisnienieneeneseennees 68
5.4. PVA-Borat Uzerinden CaBg SENEZI .......ccceeveviieieeieiiiieceie e 72
5.4.1. PVA-Borat karisimlarinin hazirlanmasi..............ccccceeoviiiiiiiiiiie e 74
5.5. BMCaC-3 ve PVA Borat Uzerinden Sentezlenen CaBg nin Karsilastiriimast........ 87
6. SONUC VE ONERILER ...........cocooiiiiiiiiiieeeee ettt 95
KAYNAKLAR DIZINI ...ccooooiiiiiiiiiiicseese s 98
EK ACIKLAMALAR .....oooiiiiiie ittt sttt e beaneesneenteeneenneense e 106
Ek Agiklama —A: Kart BIlGIHEri ... 106

OZGECMIS ...ttt ettt ettt ettt ettt n et 109



Xi

SEKILLER DIiZiNi

Sekil Sayfa
2.1. Borik asit ve diol yapisinin siklik ester olusum mekanizmasi............ccccvvvviiveiiincnnn. 10
2.2. Esterifikasyon tepkimesinde pH ve manitol derisiminin ester tipi tizerindeki etkisi

(0,1 M borik asit, 25 °C, L : manitol) ........ccccccviieiieiiiic e 10
2.3. Esterifikasyon tepkimesinde pH ve borat/manitol oraninin ester tipi {izerindeki

BEKIST 1ttt 11
3.1. a)MeBs yapilanmasi, b) MeBs iginde alkali metal ag1 ........ccovvvvvereieieninisieieienn, 16
3.2. CaBe KaTES YAPIST....eviiviiiiiiiiiieieiie ittt sttt bbbttt e e 18
3.3. CaBs sisteminin dahil oldugu Pm3m uzay grubu (Orijin m3m)......cccccoveeverrerrenneen. 19

3.4. Bor karbiire iligkin a)B13C2’nin kararl bir evre olarak verildigi, b) B4C’nin genis
aralikta kararli olarak verildigi evre GiZZElert .........covviiveiieiiiiiiicsec e 21

3.5. B4C kafes yapisinda rombohedral (kirmizi) ve hekzagonal (mavi) birim hiicreniin
TEMISTIT .o 22

3.6. Bor oksit ve ugucu alt oksitlerin buhar basinci degerlerinin sicakliga bagl degisimi . 24

3.7. CA0-B203 ©VIC GIZEEST ..eeuvreieeiiiieiii ittt nnne s 26
3.8. CaBg010.5H20 KafES YaAPIST ..vvevviuieiiiiiiiiiisiieieeie et 27
3.9. Goverit tabakalarinin YAPIST ......ccerveriiiiiiieiiieriesie et 28
4.1. Kalsiyum borat sentezi i¢in deney dlzZenegi ..........ccevvvvereiiiieiiiiiie e 33
4.2. CaBe0O10.5H20-PV A karigimi hazirlama asamasinin sematik gosterimi...................... 35
5.1. BM-6 jeling @it FTIR ESENI......cc.cciiiieiieiic et 38
5.2. BM-6 jeline ait DTA/TG/DTG @N@lIZi ....ccveiiiiiiiiiiiiciceieeee e 39
5.3. BM-6 jelinde C/B20s3 degeri ve agirlik kaybinin piroliz sicakligi ve siiresine bagh
OlArak AEGISIIMI ....e.veiiiieiieieie ettt bbbt 40
5.4. BM-6 jelinin 450°C’de 3 saat pirolizi ve 1250, 1300 ve 1350°C’de 6 saat karbotermik
indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni ...........ccocvvervririnnnnnen, 42
5.5. BM-6 jelinin 450°C’de 3 saat pirolizi ve 1350°C’de 2,4 ve 6 saat karbotermik
indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni ...........ccocvvvrviininnnnnnn, 43

5.6. BM-6 jelinin 400, 450 ve 500°C’de 3 saat pirolizi ve 1350°C’de 6 saat karbotermik
indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni ...........cccoovviviiincinnnne. 44



Xii

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa

5.7. BM-6 jelinin 450°C’de 2, 3 ve 4 saat pirolizi ve 1350°C’de 6 saat karbotermik

indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni ........cccoevverivieninennne 45
5.8. 1350°C’de 6 saat boyunca BM-6 jeli lizerinden karbotermik indirgemeyle sentezlenen
B4C tozuna ait SEM mMiKIografl ......cccocviiiiiiiiiiicii e 45
5.9. BMCaC-6 ve BMCaC-3 jellerine ait 1400°C’de 6 saat boro-karbotermik indirgemeye
tabii tutulmus tozlarimn XRD deSenleri.........ccoccvveiiiiiiie i 47
5.10. BMCaC-3 jeling @it FTIR AESENI....cccviiuiiiiiieeiecie et 48
5.11. BMCaC-3 jeline ait DTA/TG/DTG rafifi.......ccccoveiiiiieiieiiiiiiieneeeseese e 49
5.12. BMCaC-3 jelinin 1350-1450°C’de 6 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye
tabii tutulmasiyla elde edilen tozlarin XRD dESENI........cccvvvriiiieiiiiieriieeeeeiees 52

5.13. BMCaC-3 jelinin 1375°C’de 4 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye tabii
tutulmasiyla elde edilen asitle yikanmus (iist) ve yikanmamis tozlarin XRD deseni . 52

5.14. BMCacC-3 jelinin 1350-1450°C’de (a-c) 6 saat boyunca boro-karbotermik

indirgemeye tabii tutulmasiyla elde edilen tozlarin SEM mikrografi ..............c.c...... 53
5.15. BMCaC-3 jelinin 1400°C’de 8-12 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye tabii

tutulmasiyla elde edilen tozlarin XRD deSeni ..........cccevvriviiiiiiiiiiienieeiie e 54
5.16. BMCaC-3 sisteminde CaBg sentezi OZet SEMASI ......cvecveiveervieieiieesieeieseesieeeesseesneans 55
5.17. 1400°C’de 12 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye tabii tutulmasiyla elde

edilen CaBs tozlarin SEM-SE mikrografi.........ccccovvviiiiiiiiiiiini i 56
5.18. BMCacC-3 jelinin 1400°C’de 12 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye tabii

tutulmastyla elde edilen tozlarin EDS analizi............c.ccoovviiiiiiiniiiiccc 57
5.19. CaBO-1"¢ iligkin XRID deSENI ....cueeiueiiiiiiiiiaiie ittt 59
5.20. CaBO-2"ye iligkin XRD deSENi .......ccoviiiiiiieiiiieiiieiieie e 60
5.21. CaBO-3’¢ iliskin XRD d@SENI ....ueeivriiiiiiiiiiiieiiie it 61
5.22. CaBO-4’¢ iliskin XRD d@SENI ....ueciviiiiiiiiiiiieiiiie e iiie e siiee e nae e 61
5.23. CaBO-1 (a), CaBO-2 (b), CaBO-3 (c) ve CaBO-4 (d) boratlarina ait SEM

MIKEOZIATIATT ... bbbt 63
5.24. CaBs010.5H20°2 @it FTIR ASENI ...coeeeeeeeeee e 64
5.25. Hekzaboratta BO3 (a), BO4 gruplari (b) ve Ca ile koordineli hekzaborat

VAPISL et e e e e ne e e 65
5.26. CaBs010.5H20’a ait DTA/TG/DTG €ZIIIET ..cevvveiiieiiiiiiie et 66

5.27. CaBg010.5H20’a ait SEM-SE miKrografi........c.cccooeviiiiiiiiiiiiice e 67



Sekil

5.28.
5.29.
5.30.
5.31.
5.32.
5.33.
5.34.
5.35.

5.36.
5.37.

5.38.

5.39.

5.40.

5.41.

5.42.
5.43.

5.44.

5.45.

5.46.

Xiii

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sayfa
CaBg010.5H20’a ait SEM-SE mikrografi-plaka kaliliklart ..o, 67
CaBe010.5H20’ye ait aydinlik alan TEM gOrintlisti.......ccvvevvvveeiivieiiiieeiiiieiniiee s 68
CaBe010.5H20’ye ait SAED deSeNi .....cccvuviiiiiiiiiiiiiiiiie et 69
CaBe010.5H20’nin 400°C’de 1 saat 1s1l islemi sonucunda elde edilen XRD deseni . 70

CaBe010.5H20’nin 900°C’de 1 saat 1s1l islemi sonucunda elde edilen XRD deseni . 70
CaBsO1p:a ait aydinlik alan gOrintlisli..........cocverrvieiiriiiieiie e 71
CaBeO10'a ait SAED AESENI.....cvviiiiiiiiicii e 72
PVA60-CaBs010.5H20 karigimi lizerinden 1200°C’de 15 saat karbotermik indirgeme
islemi sonucunda elde edilen tozun XRD deSeni .........cceererriiiriiiiiienieniie e 73
Saf PVA15, PVA60 ve PVA130’a ait DTG egrileri ........cccoeveerierieiiniiieniseeeeee, 77
PVA15- CaBeO105H20, PVAGO- CaBs010.5H20 ve PVA130- CaBeO105H20’a ait
DTG @FIILEIT .t 77
PVA15-CaBs010.5H20, PVAG60-CaBeO10.5H20 ve PVA130-CaBgO10.5H20
karigimlariin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat karbotermik indirgeme ile
tretilmis tozlara ait XRD AESENI ......cccviiiiriiiieieecee ettt 78
PVA60-CaBs010.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1400,1450 ve 1500°C’de 6
saat karbotermik indirgeme ile iiretilmis tozlara ait XRD deseni .........ccccoevevvrvenenne. 80
PVAG0- CaBeO10.5H20 karisiminin pirolizini takiben 1450°C’de 8, 10 ve 12 saat
karbotermik indirgeme ile {iretilmis tozlara ait XRD deseni..........ccoccuevviveriiiieniinnnns 81
PVA60-CaBs0O10.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat

karbotermik indirgeme ile iiretildikten sonra asit ile temizlenmis (siyah-alt) ve

temizlenmemis tozlara ait XRD de€SENi ......cceeveivreriiiieiieie e 82
PVA-Borat sistemi lizerinden CaBg sentezi 6zet $emast.........coocvveeiveeiiveeiiienesieneenn 82
PVA60-CaBs010.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat

karbotermik indirgeme ile tiretildikten sonra asit ile temizlenmemis tozlara ait SEM
mikrografi ve EDS deSeni........ccoviiiiiiiiiiiiice e 83
PVA60-CaBs010.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1450°C’de 12 saat

karbotermik indirgeme ile {iretilmis tozlara ait SEM mikrografi.........cccoccevviviiiinnnns 85
PVA60-CaBs010.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1400°C’de 12 saat

karbotermik indirgeme ile tiretildikten sonra asit ile temizlenmemis
tozlara ait SEM mikrografi ve EDS deSENI .......cccvriiiiiiiiiiiecc e 86

Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi lizerinden sentezlenen CaBg tozlarina ait XRD
(0 (<1< o 1 1R 87



Sekil

5.47.

5.48.

5.49.

5.50.
5.51.
5.52.

5.53.

Xiv

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sayfa
Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaBs’nin Rietveld yontemi kullanilarak
gerceklestirilen Ve aNAlIZI........c.ccvieeiiiii i 88
PVA-Borat sisteminden sentezlenen CaBe’nin Rietveld yontemi kullanilarak
gerceklestirilen Ve aNAlIZi........c.cov e s 89
BMCaC-3 (a) ve PVA60-CaBs010.5H20 (b) sisteminden sentezlenen CaBs tozlarinin
EDS @NAHZI...ccueeiiee et re e nne e 90
Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaBe’ya ait aydinlik alan TEM gériintiisii ....... 92
Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaBe’ya ait SAED deseni..........c.ccovvvvevenennen, 92
PVA60-CaBs010.5H20 Sisteminden Sentezlenen CaBe’ya ait aydinlik alan TEM
L 1) 01110 3 0 PSP 93

PVA60-CaBs0O10.5H,0 Sisteminden Sentezlenen CaBeg’ya ait SAED deseni ........... 94



XV

CIZELGELER DiZiNi
Cizelge Sayfa
2.1. Literatiirden 6rnek ¢alismalar ve tiretilen {irlinlerin 6zellikleri ..........ccooveiiiiiiiiiennne. 8
3.1. Bilinen alkali metal bortirlerin stoKIYOMELHEri.........ccccvvveiiiiiiie e, 16
3.2. Ba4C sentezi sirasinda gergeklesebilecek tepkimelerin termodinamik verileri............ 24
4.1. pH ayarlama denemelerinde kullanilan kimyasallar ve detaylar.............ccc.ccovrnennn. 30
4.2. Oncii malzemelere iliskin detaylar ...........ccco.oeevrieveiieerercee e 31
4.3. Kalsiyum borat sentezine iliskin deney kosullart ...........cccceviiiiiiiieniiiiies 33
4.4. PVA-CaBs010.5H20 sistemine iligkin piroliz rejimi.........cccocvviiiiiiiiiiiiiniciiien, 35
5.1. Kalsiyum borat sentezine iliskin deney Kosullari.............ccocvevrieiinenininiiniceee, 58
5.2. Karakteristik kirmim bantlart ve KOnumlari ..........cccccveveiierinienienesie e 65
5.3. Ergiyik akis indisi @nalizi .........cooiiiiiiiiiiiiiiee e 75

5.4.

5.5.

5.6.

PVAG60-CaBsO10.5H,0 karisiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat (asit ligi
oncesi) ve 1450°C’de 12 saat (asit lici sonrasi) karbotermik indirgeme ile iiretilen

T0Z1Ara @It EDS ANALIZI ...ttt 84
BMCaC-3 ve PVA60-CaBsO10.5H20 sistemi lizerinden sentezlenen CaBg tozlarina
AL EDS ANALIZIE ..ot ettt e e 90

BMCaC-3 ve PVA60-CaBg0O10.5H20 sistemi Uizerinden sentezlenen CaBg tozlarinin
parcacik boyut ve BET yiizey alant analizi .........c.cccooveriiiieniiic e 91



XVi

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

v Mikron

A Angstrom

M Molar

e Theta

° Derece

Kisaltmalar Aciklama

XRD X-Ray Kirmimi

EDS Enerji Dagilim Spektrometresi
PVA Polivinil Alkol

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu
FTIR Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektrometresi
STA Eszamanl Isil Analiz

DTG Diferansiyel Termogravimetri

ICDD Uluslararas1t Kirinim Veri Merkezi



1. GIRIS VE AMAC

Tiirkiye, bor (B) rezervleri agisindan olduk¢a zengin olmasina ragmen nitelikli bor
tiriinlerinin tiretimi konusunda halen gelisme asamasindadir. Bor iiriinleri, endiistriyel alanda
da siklikla kullanilan, katma degeri oldukca yiliksek malzemelerdir. Bu nedenle yerli
kaynaklarin kullanirmiyla ve geleneksel yontemlere gore daha diisiik maliyetlerle iiretilmis
bor temelli iirtinler konusunda basar1 saglanmasi, Tiirkiye’de hem akademik hem de sektorel

anlamda biiylik 6nem tagimaktadir.

Metal hekzaboriirler (MeBs), kiibik birim hiicre icerisinde ¢ok gii¢lii kovalent baglar
icerdikleri icin yiiksek ergime noktasi, yiiksek kimyasal kararlilik ve yliksek sertlik gibi
refrakter 6zellikleri essiz bigimde sergilerler (Greenwood vd., 1966; Matkovich, 1977).
MeBgs’ler igerisinde alkali hekzaboriirlerin, diisiik is fonksiyonu ve 1s1l genlesme katsayisina
sahip olmalariyla birlikte elektron kaynagi olarak ve termoelektrik malzemelerde
kullanimlar1 olduk¢a popiilerdir (Freer, 1990). Ozellikle kalsiyum hekzaboriir (CaBeg),
elektrokimyasal hiicrelerde, manyezit ve karbon (C) esash tugla iiretiminde, bakirin
elektriksel iletkenliginde herhangi bir diisiis yasatmaksizin deoksidasyon ajani olarak ve pek
cok endiistriyel antioksidan gerektiren alanda kullanilmaktadir (Kakiage vd., 2015; Balci
vd., 2012). CaBs ayni zamanda bor ug iiriinlerinin sentezinde baslangi¢c malzemesi olarak da
kullanilabilmektedir. Bu nedenle, endiistriyel anlamda da olduk¢a sik kullanilan bu
malzemenin, geleneksel yontemlere kiyasla daha diisiik sicakliklarda ve kiiciik pargacik

boyutunda yerli kaynaklardan iiretilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Alkali hekzaboriirlerin sentezi i¢in pek ¢ok yontem kullaniliyorsa da, yontemin
verimi, hammadde ve yontem maliyeti, tek seferde liretilen toz miktar1 gibi faktorler
nedeniyle bu yontemlerin yalnizca birkag1 ticari anlamda iiriin elde etmeye uygundur. Ayni
zamanda; kullanilan yontemler, son iriindeki saflik, par¢acik boyutu ve buna benzer

ozellikleri de etkilediginden, yontem se¢imi oldukg¢a 6nemlidir.

Metal halojentirlerden, elementel bor ve elementel metallerden veya metal oksit ve
elementel bor iizerinden sentez gibi yontemler, baslangic malzemelerinin oldukca pahali

olmasindan dolay1 sadece yiiksek saflikta ve laboratuvar 6l¢ekli sentez amacglandigi zaman
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kullanilabilir yontemlerdir. Bor oksitlerin kalsiyum veya magnezyum gibi indirgeyicilerle
indirgenmesi de, sik¢a kullanilan boriir sentez yontemlerinden biridir; fakat baslangi¢
malzemesinin saflifi ve parcacik boyutu, son iiriinii de -etkileyeceginden, istenen
kosullardaki elementel alkali metaller de yiliksek maliyet yaratabilmektedir (Greenwood vd.,
1966).

Hekzaboriirlerin siklikla bor karbiir ile indirgenerek ftiretildigi bilinmektedir. Bor
karbiir ile indirgemede, yiiksek indirgeme sicakliklarina gerek kalmadigindan sistemdeki bor
kayb1 da azaldig i¢in bu yontem oldukc¢a avantajli gibi goziikse de, bor karbiiriin maliyeti
oldukga yiiksek oldugundan, hekzaboriiriin iiretim maliyeti de artmaktadir (Akkoyunlu vd.,
2011). Literatiirde hekzaboriirlerin diisiik maliyetle sentezlenmesini hedef alan ¢alismalar
son zamanlarda yerinde olusan B4C iizerinden boro/karbotermik indirgeme (BKT1) iizerine

yogunlagmustir.

BKTI ile sentezlenen boriirlere iliskin ¢alismalarda genellikle bor karbiir dogrudan
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmistir. Boriir sentezinde hammaddenin parcacik boyutu
ve safliginin son iiriinii dogrudan etkiledigi bilindiginden, bor karbiirii ticari bir hammadde
olarak kullanmadan 6nce parcacik boyutunu diisiirmeye yonelik islemler uygulanmistir. Bu
durum sentez siirecini uzatmakta ve Ogilitme siiresi, O0giitme hizi1 gibi ek degiskenler

yaratmaktadir.

Literatiir arastirmasi sonucunda, CaBg’lin senteziyle ilgili pek c¢ok calisma
gerceklestirildigi ve bu caligmalar arasindan en iyi sonuglarin yine tiim hekzaboriirlere
benzer sekilde BKTI ile elde edildigi goriilmektedir. Yerli bir bor ve kalsiyum kaynagi
olarak bilinen kolemanit cevheri ve koktan yola ¢ikilarak gerceklestirilen ¢alismada, hem
indirgeme i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmus, hem de kolemanit igerisindeki tiim
safsizliklar son iiriine de aktarilmistir (Yildiz vd.; 2005). Bu ¢alismada karbon kaynagi
olarak dogrudan petrol koku kullanilmis olsa da, indirgemenin bor karbiir {izerinden
gerceklestigi ifade edilmistir. Hammaddeler arasindaki etkilesim alanini artirmak igin
gerceklestirilen bir ¢aligmada ise, karbon kaynagi sisteme gaz evresinde ilave edildiginde
nano boyutlu CaBs sentezlenebilmisse de; verimin %16’y1 gegmedigi ve prosesin oldukca
maliyetli oldugu belirtilmistir (Akkoyunlu vd., 2011).
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Genel olarak CaBs sentezinde, yerinde olusan bor karbiiriin kalsiyum kaynagini
indirgemesinin, diger tekniklere gore dava avantajli oldugu goériilmektedir. CaBs sentezi i¢in
daha 6nce gergeklestirilmis ¢calismalarda kok, aktif karbon, grafit vb. pek ¢ok karbon kaynagi
kullanilmis fakat; sistemde olusan bor kayiplar1 ve araylizey etkilesimlerinin istenilen
diizeyde olmamasi nedeniyle sistemde kalinti karbon olusumu, istenilen stokiyometrinin
elde edilememesi ya da tepkimenin disiik verimle gergeklesmesi gibi problemler de
yasanmistir. Araylizey etkilesiminin artirilabilmesi i¢in baslangi¢ malzemelerinin ergitilerek
karistirilmasi, jel sentezi gibi pek ¢ok yontem farkli caligmalarda denenmis ve olumlu
sonuclar elde edilmistir (Zakharova vd., 2013). Buradan hareketle tezin ilk kismini, CaBe
sentezi icin borat esterleri iizerinden BKTI olusturmaktadir. Bu sistemde, borik asitle ester
yapma yetenegi nedeniyle borik asit titrasyonunda kullanilan D(-)-Manitol karbon kaynagi
olarak secilmis ve borat esterleri lizerinden baslangic malzemesi hazirlanarak sistemde B-
O-C baglarinin miimkiin oldugunca esit dagilmasi ve dolayisiyla da etkilesim alaninin
artmasi saglanmistir. Kalsiyum kaynagi olarak sisteme ilave edilen CaCOs ile birlikte de
kalsiyum iceren borat esterleri {izerinden BKTI islemi gerceklestirilmesi amaglanmistir. Bu
yontemle, boriir sentezinde en temel ve asilmasi en zor problemlerden biri olan bor kayb1

miimkiin oldugunca azaltilmistir.

Bor’u, kalsiyum kaynaginin indirgenme sicakligina dek sistemde tutmak i¢in en 1yi
yontemlerden biri yerinde olusan bor karbiiriin gegis evresi olarak kullanilmasi olsa da, bor
karbiir olusumunun minimum 1200°C’lerde baslamasi, bu sicakliga kadar olusabilecek bor
kaybini kaginilmaz hale getirmektedir (Kakiage vd., 2012). Bor’un bu sicakliga dek sistemde
tutulmasini saglamak igin gelistirilen yontemler ise tezin ikinci kisminda, boratlar tizerinden

sentez olarak caligilmistir.

Kalsiyum oksit (CaO), CaO-B.03 evre gizgesinden de goriilebilecegi iizere bor
oksitle (B203) pek ¢ok farkli stokiyometride boratlar olusturabilmektedir. Bu boratlarin pek
cogu 1200°C’ye kadar kararli ve ergime noktalar1 diisiik olmayan boratlardir. Fakat, dogal
bir mineral olarak da bulunabilen kalsiyum hekzaborat hidratlar (CaBsO10.XH20 ve x=4,5),
~1100°C’ye kadar kararli olduklarindan yari-kararli boratlar olarak bilinmektedir. Kalsiyum
hekzaboratlar (CaBsO10), bor kaynagi olarak kullanildiklarinda bozunma sicakliklarina dek
sistemdeki boru koruyacaklarindan, sistemdeki karbon kaynagiyla es dagiliml karismis ve

yiikksek temas alanina sahip bir karigim hazirlanabilirse, yerinde olusan bor karbiiriin
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kalsiyum kaynagmi indirgeme veriminin de yiiksek olacagi diisiiniilmiistiir. Buradan
hareketle karbon kaynag1 olarak borik asitle etkilesimi yiiksek olan ve diisiikk maliyetli, suda
¢Oziinebilen bir polimer olan PVA secilmistir. Hazirlanan PVA-CaBeO10.5H20 karisimi1 toz
haline getirildikten sonra piroliz edilerek es dagilimli karismis karbon kapli CaBeO10 tozu

elde edilmis ve bu tozlar iizerinden KT1 gergeklestirilmistir.

Buradan hareketle tez calismasi kapsaminda yerli borik asit ve kalsiyum karbonat
gibi diisiik maliyetli hammaddeler ve karbon kaynagi olarak da zararsiz, gida maddelerinde
bile sik¢a kullanilan, yine diisiik maliyetli D(-)-Manitol ve PVA kullanilarak iki farkli

yontemle, diisiik sicakliklarda CaBs sentezi gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Alkali metal hekzabortirler arasindan CaBe’iin sentezine yonelik literatiirde yer alan
caligsmalarin bir kismi, boro/karbotermik indirgemeye gore olduk¢a maliyetli ve endiistriyel

sistemlere kolaylikla uygulanamayacak niteliktedir.

En sik rastlanan sentez yontemlerinden ilki, elementel Ca ve B’nin kati hal
tepkimesidir. Bu tiir sistemlerin dezavantaji, elementel bilesenlerin iiretiminin pahali
olmasidir (Brotherton ve Steinberg, 1970). CaO-B ya da Ca-B.Os karisimlarinin
indirgenmesi de yaygin olarak ¢alisilan yontemler olmasina ragmen, elementel B ve Ca’nin
pahali olmasi, bu teknikleri de sadece laboratuvar oOlgeginde uygulanabilir hale
getirmektedir (Balci vd., 2012).

CaBs sentezinde, B.Oz’in, Ca veya Mg ile indirgenmesi, yani, kalsiyotermik ve
magnezyotermik yontem, ticari toz sentezi i¢in de tercih edilen yontemlere 6rnek olarak
verilebilir (Huang vd., 2010; Wang ve Jin, 2011). Bu yontemlerle gergeklestirilen
tepkimede, sistemde indirgeyici rol oynayan metalin borat veya oksidinin boriirden kolay
uzaklastirilabilmesi 6nemlidir. Magnezyotermik indirgeme yontemiyle sentezlenen CaBs
icin sentetik olarak tiretilen CaBsO10, B ve Ca kaynagi olarak kullanildiginda basarili
sonuglar vermistir (Huang vd., 2010). Sentezlenen CaBs’nin % 5 oraninda safsizlik igermesi
nedeniyle bu yontem ¢ok yiiksek saflik gerektirmeyen refrakter sanayi uygulamalari i¢in
uygundur. Mg’un indirgeyici olarak kullanildigi yontemde kimyasal tepkime tepkimesi
asagidaki gibi (Tepkime 2.1) yazilabilir.

Ca0 + 3 B203 + 10 Mg — CaBg + 10 MgO (2.1)
(Cok miktarda toz iiretimine olanak taniyan kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik

sentezi de, hammadde olarak elemental Mg gibi metalik malzemeler kullanildigindan

maliyetli olabilmektedir.
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Giliniimiizde en sik kullanilan ve ticari toz sentezine de olanak saglayan sentez
teknigi Tepkime 2.2°de verilen BKTI’dir (Zheng vd., 2001; Zhang vd., 2006; Lin vd.,
2009).

3 B4C + 2 CaCOs+ C — 2 CaBs + 6 CO (2.2)

BKTI i¢in 6ncelikle olduk¢a pahali bir hammadde olan B4C’ye ihtiya¢ vardir.
Bununla beraber BKTT ile boriir sentezi ile ilgili ¢alismalar, son iiriin ile kullanilan B4C’nin
pargacik boyutu arasinda dogru orantili bir iliski oldugunu gostermektedir (Zheng vd.,
2001; Lin vd., 2009).

CaBe¢’nin karbotermik indirgeme yontemiyle sentezine iliskin gergeklestirilen
caligmalarda aktif karbon ve grafit gibi karbon kaynaklar1 kullanildiginda, karbotermik
indirgeme islemi i¢in gereken yiiksek sicakliklarin bor kaybini da artirmasindan dolayi, son

tirtintin yiiksek miktarda karbon kalintisi tagidig1 goriilmektedir (Hadian ve Bigdeloo, 2008).

Karbotermik indirgemede hammaddelerin sistemdeki boru yapida tutacak kadar es
dagilimli karismis ve yliksek yiizey alanina sahip olmasi gerektiginden, karbotermik
indirgeme verimini yiikseltmek i¢in hammaddelerin karbon kaynagi gazla kaplanmasi
konusunda gesitli ¢aligmalar mevcuttur. Ote yandan, karbon kaynag: olarak gaz iiriinlerin
kullaniminin da, sistemin tiimiinii indirgemek i¢in yeterli olmadigi, gaz kullaniminin
maliyetli oldugu ve son iiriin veriminin %16’y1 gegmedigi de bilinmektedir (Akkoyunlu vd.,
2011).

Gergeklestirilen ¢aligmalara bakildiginda, CaBs senteziyle ilgili denenmis pek gok
yontem igerisinde, en basarili yontemin BKTI oldugu goriilmekte; fakat bu ydntemin
veriminin, hammaddelerin temas alanlariyla sinirli olmasi nedeniyle nano boyutlu tozlarin
sentezlenmesine olanak vermedigi, son {irlin parcacik boyut dagilimimin genis oldugu ve
indirgemenin basariyla tamamlanmasi igin yiiksek tepkime sicakligi ve uzun tepkime
stirelerine ihtiya¢ duyuldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, indirgeme sonucunda son iiriin
icerisinde hammaddelerin birbirleriyle tepkimeye girmesiyle olusan kalinti ara evreler
bulunabilmektedir. Bu safsizliklarin boriirlerden ayrilmasi i¢in ekstra 6gilitme ve asitle

yikama asamalar1 gerekli olmaktadir. Buradan hareketle, BKTI sistemlerinde hammadde
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olarak kullanilan B4C’in 6zellikleri biiyiik 6nem tasidigindan, Ca kaynagini yerinde olusan
B4C’iin, olusumunu takiben indirgemesiyle, indirgeme veriminin artirtlacag diistiniilmiistiir

ve bu diisiince, tezin temel motivasyonunu olusturmaktadir.

B4C sentezi i¢in kendine has avantaj ve dezavantajlart bulunan pek ¢ok yontem
mevcutsa da genel olarak en sik kullanilan yontemler elementlerinden sentez, kimyasal
buhar biriktirme, karbotermik-magnezyotermik indirgeme ve son zamanlarda sikca
kullanilan polimerik onciilerden sentezdir (Suri vd., 2010; Thevenot, 1991; Bouchacourt ve
Thevenot, 1981).

Polimerik Onciilerden sentez yontemi, molekiiler yapida es dagilimli karismis B-O-
C baglarinin olusumuna olanak saglayarak B4C olusum sicakligini, olusan genis yiizey-aktif
alan ve yiiksek reaktivite sayesinde diisiirmekte ve bdylece sistemde bor kaybindan
kaynaklanan kalint1 karbon miktarin1 onemli Ol¢iide azaltmaktadir. Ayrica, Oncii
malzemenin igindeki C/B203 oranmin ayarlanabilmesi ve genel olarak polyol ve borik
asitten olusan 6ncii malzemenin diisiik maliyetli olmasi1 ve kolay hazirlanmasi gibi sebepler
nedeniyle diger yontemlere gore daha avantajli oldugu icin 6ne ¢ikmaktadir (Sneddon vd.,
1991; Rao vd., 2009).

Polimerik Onciilerin hammadde olarak kullanildigi indirgeme temelli sentezlerde
sorun, Oncii malzemenin, iliretimi hedeflenen B4C icindeki C miktarindan fazla C
icermesidir. Oncii malzemelerin sentezini takiben havada gergeklestirilebilecek piroliz
sonrasi, piroliz sicaklig1 ve siiresine bagl olarak C/B203 orani ayarlanabildiginden istenilen

C icerigine sahip B4C sentezi gerceklestirilebilmektedir (Kakiage vd., 2012).

Cizelge 2.1°de literatiirde simdiye dek polimerik Onciilerden yola c¢ikilarak
gerceklestirilen karbotermik indirgeme prosesine iliskin detaylar ve sentezlenen B4C

tozlarina ait 6zellikler verilmektedir.



Cizelge 2.1 Literatlirden O6rnek ¢aligsmalar ve {iretilen tirlinlerin 6zellikleri.

ve %100 fazla H3:BO3

.. . Sicaklik | Siire .
Oncii Malzeme Icerigi Atmosfer Uriin Referans
(°O) (saat)
Hs:BOs+ PVA 400-800 |3 Hava BsC+HsBOs | (Mondal  ve
Banthia,
2005)
H3BO; + CsHsO7 (Sitrik Asit) | 1450 2 Vakum BsC+%11.1 | (Sinha  vd.,
C 2002)
H3BO; + CsHsO7 (Sitrik Asit) | 1500 35 Vakum B.C+%2.38 | (Hadian  ve
C Bigdeloo,
2008)
H3BO; + CgH1406 (Manitol) 1250 5 Ar B.C+C (Kakiage vd.,
2012)
H3BO3z+ CsH 12056 (GlUkOZ) 1400 1 Ar B4C (SUdOh Vd.,
2007)
B203 + C12H22011 (Siikroz) 1500 3 Ar B.C+%3.5 | (Pilladi vd.,
C 2012)
HsBOs + C3HgOs (Gliserin)+ | 1250 5 Ar B.C (Kakiage vd.,
C4HsOg (Tartarik Asit) 2013)
H3BO3 + C12H2,01; (Siikroz)+ | 1550 1 Ar B.C+C (Zakharova
CoHgO2 (Etilen Glikol) ve vd., 2013)
%100 fazla HsBO3
HsBOs; + Cy7H4s020 (Nisasta) | 1550 1 Ar B.C+C (Zakharova
ve %30 fazla HsBOs vd., 2013)
HsBO; + C7H0, (fenol 1550 1 Ar B.C+C (Zakharova
formaldehit) vd., 2013)
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Buradan da goriilecegi iizere, geleneksel karbotermik indirgeme yontemine kiyasla
olduk¢a diisiikk sicaklik ve siirelerde PVA, ((CsHeO2)n), gliserin C3HgOgz, siikroz
(C12H22011), glikoz (CeH1206), manitol (CsH140s) sitrik asit (CeHsO7), gibi polyollerin
kullanimiyla, 6ncii malzeme hazirlama teknigine bagli olarak istenilen C/B203z degeri
ayarlanarak B4C sentezi pek cok farkli ¢alismayla gergeklestirilmistir. Bu yontemde yap1
icerisindeki B2O3 ve C kaynaklarinin dagilimi, H3BO3 ve polyol arasinda olusan baglarla
yonetilir ve bu dagilim, C/B203 oranindan biiyiik 6l¢tide etkilenir (Kakiage vd., 2012)

Borik asit, alkollerle yogunlagma tepkimesine girerek B(OR)s tipi ortoborat ve
B303(OR)s3 tipi kompleks metaborat esterleri olusturmaktadir ve ester yapisi, B4C olusumu
icin miimkiin olan en es dagilimli karismus B-O-C yapisini sagladigindan oncii malzeme
olarak borat esterleri olduk¢a kullanighdir. Borik asit titrasyonunda kullanilan gliserol,
manitol, sorbitol gibi alkoller, borik asit ile 1-2, 1-3 dioller ve polihidroksiller gibi kararl
kompleksler olusturduklarindan, bu alkoller borat esterlerin olusumu i¢in oldukca
uygundurlar (Makkee vd., 1985). Ozellikle manitol, 6 C iceren yapisiyla yiiksek pH
degerlerinde, borik asitle zincirindeki 3’iincii ve 4’tincii C iizerinden baglandigindan, bor
titrasyonunda sikc¢a kullanilan ve bor ile organik bilesik yapma egilimi en yiiksek olan
alkoldiir. Yiiksek borat derisikligi durumu ve yiiksek pH degerlerinde LB, LB, ve LB3?
yapisinda bilesikler olusurken, diisiik borat derisikligi durumunda LB, LoB" esterleri olusur
(Sekil 2.2 ve Sekil 2.3). LB™, LB~ formundaki esterler {izerinden gergeklestirilecek B4C
sentezi siiresince bor kaybinin daha diisiik olacag: diisiiniilse de, bu sistemlerdeki fazla C
yapidan piroliz islemiyle uzaklastirilamamaktadir (Yilmaz vd., 2016). Bu nedenle miimkiin
olan en yiiksek B konstantrasyonunda, B’un B-O-C bagi olusumuna katilabilecegi ester

formu olan LBz formundaki esterler hedeflenmistir.
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Ka -
B(OH), + OH™ —— B(OH)
(=} (g}
Ho—¢ o,  o—é
o.— — — ——
| Ky - |
E[OH}: + Ch —_— B Ch + 2H,0
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HO—(C — HO O—#l:—
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HO O—C— —LC— —L —L—
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Sekil 2.1. Borik asit ve diol yapisinin siklik ester olusum mekanizmasi (Makkee vd., 1985).

L«Q.OtM L+0.05M L«0-1M L=0SM
0. 104 - -
conc. | R T
(M) B B 8L

Q05

BL” BL;

(¢} i " ) 1 1 3
[ a8 10 12 6 8 10 12
— pM

Sekil 2.2. Esterifikasyon tepkimesinde pH ve manitol derisiminin ester tipi iizerindeki
Etkisi (0,1 M borik asit, 25 °C, L : manitol) (Makkee vd., 1985).
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Yapilan caligmalarda borik asit ve manitol, B-O-C baglari igeren Onciilerin
hazirlanmasinda kullanilmis ve B4C basariyla sentezlenmistir. En 1iyi sonuglar,
esterifikasyon iizerinden sentezde, gerekli oranda baslangic maddeleriyle ve 400°C’deki (3
saat - hava) piroliz yardimiyla 1250°C’de (3 saat-Ar), karbotermik indirgeme {lizerinden
sentezde ise gerekli oranda baslangic maddeleriyle 1300°C’de (5 saat-Ar)
gerceklestirilmistir (Kakiage vd., 2012)

s, 8, ®, 1
I, ™,

o
o0
1
|

1

L]
o
L
T

»
=]
T
T

Toplam manitol yiizdesi

20

Sekil 2.3. Esterifikasyon tepkimesinde pH ve borat/manitol oraninin ester tipi tizerindeki
etkisi (Montgomery, 1973).

CaBe’nin BKTI ile sentezlenmesinde B4C nin yerinde olusumu {izerine literatiirde
yer alan bir baska kaynak da, yerli bir hammadde olan kolemanit ve petrol koku ile
gerceklestirilen sentez ¢alismasidir ve bu c¢alismada indirgemenin BsC iizerinden
gergeklestirildigi belirtilmistir (Yildiz vd., 2005).

600°C/hava

2 Ca0.3B203.5H,0—————{[2Ca0+3B203]+5H20 }sriitsiiz (2.3)

1000—1500°C/Ar
2 CaO+ 3B2,03 ———  2CaB204 + CaB40O7 (2.4)
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1300—-1800°C/Ar
2[CaB;04 + CaB4O7] +12C ————"5,3B,C + 4Ca0O+ 9CO;  (2.5)

1700—2000°C/Ar
3B4C+2Ca0 — 52 CaBs+ 2 CO +C (2.6)

Kolemanit, petrol koku ilavesiyle B4C olusumunu kendi igerisinde tetikledigi igin
CaBe iiretimi igin uygun goziikse de cevher igerisindeki tiim safsizliklar iiriine tagindigindan
yiiksek saflikta boriir elde edilememis ve elde edilen boratlar, kararli yapida oldugundan
yiiksek sicakliklarda ancak indirgenebilmistir. Bu da proses sicakliginin yiikselmesine ve
maliyetin artmasimna neden olmustur. Buradan hareketle, daha diisiik sicakliklarda
indirgenebilen boratlarin molekiiler diizeyde karbon kaynagiyla bir araya gelerek
gerceklestirilebilecek bir indirgeme isleminin oldukea yiiksek verimli olacag diisiiniilerek,
tezin ikinci kismi olan yari-kararli hekzaboratlar iizerinden BKTI gerceklestirilmesi
kararlastirilmistir. Boratlar i¢erisinde CaBsO10’nin ~1100°C’nin iizerindeki sicakliklarda
bozundugu bilindiginden (Yilmaz vd., 2017) Ca ve B kaynag olarak hekzaboratlarin
kullanim1 mantikli goriinmektedir. Karbon kaynagi olarak ise boratlarla kolay bag yapan bir
polyol arayisina girildiginde, ergime noktas1 diisiik, kolay islenebilen, karbotermik
indirgeme tepkimelerinde basari saglamis polimerler arasindan PVA (polivinil alkol), ucuz
ve zararsiz bir polimer olmasi nedeniyle tercih edilse de, PVA kullanimindaki asil
motivasyon, borik asit-PVA sistemlerinde borik asidin PVA i¢in ¢apraz baglayict ajan

gorevi gormesidir (Yildiz, 2013).
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3. TEORIK BIiLGIi

3.1. Boriirler ve Ozellikleri

Boriirler kimyasal olarak aktif olmayan yapilari ve refrakter 6zelliklerine ek olarak
istiin fiziksel 6zellikler gostermeleri nedeniyle, ileri teknoloji seramikleri arasinda iizerinde
sikca calisilan malzeme gruplarindan birini  olusturmaktadirlar. Pek ¢ok farkli
stokiyometriler olusturmalarina ragmen genellikle ana grup ve aktinit-lantanit grubu
elementlerin boriirleri bor agisindan zengin, ge¢is elementlerinin boriirleri ise boriirii
olusturan diger element agisindan zengin boriir stokiyometrilerini olustururlar (Samsonov,
1964; Greenwood, vd., 1966). Baz istisnalarin varhigiyla beraber, ozellikle gecis
metallerinin yiiksek buharlasma 1s1s1, yiiksek iyonizasyon potansiyelleri ve kismi olarak bos
olan d orbitallerinin varlig1 nedeniyle, gecis metali agisindan zengin boriir stokiyometrileri
olusturdugu bilinmektedir (Greenwood vd., 1966). Boriirler, bora eslik eden elementin cinsi,
periyodik tabloda ait oldugu element ailesi, boriiriin stokiyometrisi ve kafes yapis1 gibi pek
¢ok ozelligine bakilarak siniflandirilabilirler (Kiessling, 1951; Samsonov ve Serebryakova,
1978).

Boriirlerin iiretim yontemlerine bakildiginda, elementlerin bor ile dogrudan
tepkimesi en c¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Uriiniin safligi, kullanilan metalin
safligima  baghdir. Krozenin sisteme tasiyacagr safsizliklar da goz Oniinde
bulunduruldugunda, en ¢ok kullanilan kroze malzemesi olduk¢a yiiksek bir maliyete neden
olan bor nitriir (BN) krozelerdir. Bu yontemde her iki bilesen de bir miktar uguculuga sahip

oldugundan, son iirlinde istenilen stokiyometriyi yakalamak olduk¢a zordur.

Elementlerin bor ile dogrudan tepkimesi, diger yontemlere gore diisiik sicakliklarda
gerceklestirilse de (Tepkime 3.1), kullanilan elementlerin pahali olmasindan dolay1 maliyetli
bir teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son iiriinde ¢ok yiiksek safliklar istenildiginde,
halojeniirlerin pirolizi tlizerinden (Tepkime 3.2) hidrojen atmosferi altinda sentez

gerceklestirilebilmektedir (Greenwood vd., 1966; Ji vd., 2011).

1150°C
Cr + nB —— CrB, (3.2)
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2TiClz +4BCls+9H2— 2 TiB + 18 HCI (3.2)

Metal oksitlerin elementel bor ile indirgenmesi de boriirlerin sentezinde sikg¢a
kullanilan yontemlerden biridir. Oksitli bilesenlerin oksijeni bor ile birleserek ucucu alt
oksitleri olusturur ve oksijen yapidan ayrilir. Geriye kalan bor da, oksijenden ayrilan metalle
birleserek bortirli olusturur. Sistemdeki borun bir kisminin oksijeni yapidan uzaklastirmasi
nedeniyle yontem ¢ok verimli degildir ve oldukga yiiksek sicakliklarda gergeklesir (Kirillova
vd., 2000).

1800°C
Sc203 + 7 B —— 2 Sc2B; + 3 BO (3.3)

Lantanit ve alkali metaller hammadde olarak kullanildiginda, saf boriir sentezi i¢in
elektroliz en uygun yontemlerden birisidir. Metal oksit, bor oksit ya da boraks, alkali metal
halojentirler veya floroboratlarin flaks ile birlikte karistirilmasiyla elektroliz isleminin
hammaddeleri olarak kullanilabilir. Fakat elektroliz sonucu elde edilen iirtinler pek ¢ok evre
icerebilir ve genellikle {iriin icerisinde elementel bor ve karbon da bulunur. Flotasyon
islemleriyle istenmeyen evreler biiyiikk dl¢iide yapidan uzaklastirilsa da, elementel borun
sistemden ayrilmasi olduk¢a zordur (Angappan vd., 2014; Amalajyothi vd., 2008; Angappan
vd., 2011).

Metal oksit ve bor oksit karisimlarinin karbon kullanilarak indirgenmesiyle de metal
bortirler elde edilebilmektedir. Ancak bor kayiplar1 nedeniyle bu yontemden yiiksek verim

elde edilememektedir (Yildiz vd., 2005; Emrullahoglu vd., 2017; Karasev, 1973)
1500°C
V205 +B203+8C —— 2VB +8CO (3.4)

Bor oksit ve boriirli olusturmak istenilen metalin karistirilarak 1sitilmasiyla metal
bortirler sentezlenebilse de, elementel metallerin maliyetinin yiiksek olmas1 ve son iiriiniin
¢ok miktarda tepkimeye girmemis metal oksit igermesinden dolay1 sik tercih edilen

yontemlerden biri degildir (Balci vd., 2012).
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Bor karbiir ile indirgeme, bor karbiiriin bor kaynagi olarak kullanilarak metal
oksitleri indirgemesi temeline dayanan bir yontemdir. Sistemdeki oksijenin tamamen

yapidan uzaklastirilmasi i¢in ekstra karbon veya bor oksit kullanilmasi gerekebilir.

1600°C

Eu,03 + 3B4sC —— 2 EuBs + 3 CO (3.5
. 2000°C _ __

7Ti+3BsC+B03—— 7TiB2+3CO (3.6)

Son zamanlarda hammadde olarak kullanilan bor karbiiriin yerinde senteziyle
boro/karbotermik tepkime sicakligi 6nemli 6l¢iide diistiriilmis ve elde edilen bortiriin saflik
ve parcacik boyutu gibi 6zellikleri, diger yontemler kullanilarak elde edilemeyecek kadar
iyilestirilmistir (Yilmaz vd., 2016; Yilmaz vd., 2017).

Boriir sentezi i¢in yukarida drnekleri verilen yontemler disinda da pek ¢cok yontem
mevcuttur. Metal tuzlarinin sulu c¢ozeltileri ve metal bor hidriirlerin  kullanimiyla
gerceklestirilen sentez yontemleri, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik yanma sentezi
basta olmak tizere, son {riiniin ve kullanilacak hammaddenin 6zelligine ve elde edilmesi
istenilen boriiriin saflik diizeyine bagl olarak ¢ok c¢esitli teknikler uygulanabilir (Wang ve
Jin, 2011; Yuan vd., 2011; Lihong vd., 2014; Wei vd., 2015; Zhang vd., 2009; Dou vd.,
2011; Mishra ve Pathak, 2009).

3.1.1. Alkali metal boriirler

Alkali metal boriirler, bor elementinin periyodik tablonun IIA grubundaki alkali
metallerle olusturduklar1 boriirlerdir. Genellikle hekzaboriir stokiyometrisi sergileseler de,

farkli stokiyometrilerde de goriilebilirler (Cizelge 3.1) (Greenwood vd., 1966).

Alkali metal boriirler, diigiik yogunluklari, yliksek kimyasal kararliliklari, yliksek
ergime noktalari, yiiksek sertlik ve elastiklik modiilii degeri, diisiik 1s1l genlesme katsayisi
gibi 6nemli 6zellikleri nedeniyle sik kullanilan boriirlerdendir (Matkovich, 1977; Takeda
vd., 2002; Takeda vd., 2006; Amin vd., 2009; Chen vd., 2004).
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Alkali metal bortirler 6zellikle yiiksek sicaklik yalitim malzemeleri, termoelektrik
malzemeler, niikleer mithendislik uygulamalarinda kullanilirlar (Matkovich, 1977; Takeda
vd., 2002; Takeda vd., 2006; Amin vd., 2009; Chen vd., 2004).

Alkali metal hekzaboriirler (Sekil 3.1.a), 8 adet boriir oktahedrasi arasinda kalan
alkali metal atomundan olusur ve bu alkali metal atomlar1 3 boyutlu sistemde alkali metal
ag1 (Sekil 3.1.b) ve boriir oktahedralariyla tekrarlanarak kiibik kafesi olusturur (Greenwood
vd., 1966). Kiigiik dairelerin olusturdugu oktahedralar bor atomlarinin yerlesimini, biiyiik

daireler ise alkali metal atomlarini ifade etmektedir.

Cizelge 3.1. Bilinen alkali metal boriirlerin stokiyometrileri

Metal | Me2B | MeB2 | MeBs | MeBs | MeBa2
Be + + + +
Mg + + +

Ca + +

Sr +

Ba +

-

-
-
[

(@)

O:' _______

Sekil 3.1. a)MeBs yapilanmasi, b) MeBe iginde alkali metal ag1 (Greenwood vd., 1966).
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CaBs, magnezya-karbon tugla endiistrisinde ve bakir tiretiminde bakirin iletkenligini
diisiirmeden iyi bir deoksidasyon ajani olarak, refrakter sektoriinde saflastirma ve tane
kiiciiltme amacli olarak sik¢a kullanilmaktadir. Bununla birlikte CaBe, yapisal seramik-
asindirict takim uygulamalarinda 1iyi sonuglar sergilediginden, konvertdr refrakter
sistemlerinde aginma dayanimini gelistirmeye yardimei olarak da kullanilmasi nedeniyle son
yillarin en popiiler ticari alkali metal hekzaboriirlerindendir (Balci vd., 2012; Matkovich,
1977; Matsushita ve Komarneni, 1999; Angappan vd., 2011; Zheng vd., 2004).

3.1.1.1. CaBe

Genel ozellikleri itibariyle CaBs, ileri teknoloji seramikleri-boriirler grubuna aittir ve
yeni teknoloji sistemlerinde gelecek vaad eden dnemli bir boriirdiir. CaBe, yiiksek ergime
noktas: (2235 °C), diisiik yogunluk (2.45 g/cm?®), yiiksek mikro-sertlik (27 GPa), yiiksek
elektrik iletkenligi (Bant araligi: 0.8+0.1 eV) ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere
sahiptir (Matkovich, 1977; Matsushita ve Komarneni, 1999).

CaBs, diisiik is fonksiyonu, 6zgiil direnci, 6zgiin ferromanyetik ve yari-iletkenlik
ozellikleri nedeniyle, termoelektrik malzemeler basta olmak iizere basta elektronik ve
refrakter endiistrisinde olmak tizere, pek ¢ok ticari alanda sik¢a kullanilmaktadir (Angappan
vd., 2011; Matkovich, 1977; Koc vd., 2015; Akkoyunlu vd., 2011).

CaBs yapisindaki kiibik hekzaboriirler ilk kez 1897 yilinda Moissan ve Williams
tarafindan kesfedilmis, sonrasinda Andrieux tarafindan 1929 yilinda bu yapidaki
hekzaboriirlere ait genel bir sentez yontemi gelistirildigi bildirilmistir (Moissan ve Williams,
1897; Andrieux, 1929). CaBs kafes yapisi ile ilgili ilk c¢aligmalar Von Stackelberg ve
Neumann tarafindan 1932°de gerceklestirildiyse de, sonrasinda c¢esitli arastirmacilar
tarafindan kafes yapis1 detayli sekilde incelenmistir (Stackelberg ve Neumann, 1932). Ug
boyutlu bor atomlarindan olusan oktahedron kafesinde bor atomu, Be oktahedronunun en
tepe noktasina yerlestiginde besli koordinasyona sahiptir; ayni oktahedradaki diger bor
atomlariyla dort bag yapar ve besincisi oktahedranin A4 eksenlerinden biri boyunca yonelir
(Robert, 1990). Yapiya ii¢ boyut 6zelligi kazandiran bu besinci bagdir. Be oktohedrasina
sahip borca zengin boriirler CaBe-tipi hekzaboriirler ve ThB4- tipi tetraboriirler olmak {izere

iki grupta siniflandirilabilir (Etourneau vd., 1977).
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CaBe sistemi ise Bg oktahedralarinin 6f (1/2, 1/2, z) seklinde kafes koselerine, Ca
atomunun ise kafesin tam ortasina 1a (0, 0, 0) yerlestigi bir kiibik yapiyla temsil edilir (Sekil

3.2). Bu sistem, oktahedranin kenarlarinda ve oktahedralarin arasinda olmak tizere iki ¢esit

B-B bagina sahiptir (Chen vd., 2004).

Sekil 3.2. CaBe kafes yapisi (Etourneau vd., 1977)

CaBs sistemi basit kafes tipinde, x, y ve z eksenleri boyunca ayna simetrisine sahip,
hacim kdsegeni boyunca 3’lii roto-inversiyon simetrisine sahip ve son olarak ylizey

késegenleri boyunca ayna simetrisi igeren 221 numarali Pm3m uzay grubuna aittir (Hahn,
2005)(Sekil 3.3).

Yap1 kusurlari, safsizliklar, tiretim yonteminden kaynaklanan tercihli yonlenme gibi
durumlarin hekzabortirlerin kafes sabitini B-B bag uzunluklarini degistirdigi bilinmektedir
(Ripplinger vd., 1997; Chen vd., 2004; Monnier ve Delley, 2001). Bu nedenle
hekzabortirlerin kristallografik 6zelliklerinin belirtildigi pek ¢ok ¢aligmada, pek ¢ok farkl
deger goriilebilmektedir. Boylelikle giivenilir veri bankalarindan elde edilen cif dosyalarinin

yapisal inceleme calismalarinda bire bir referans tegkil etmedeki basaris1 azalabilmektedir.
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Sekil 3.3. CaBe sisteminin déhil oldugu Pm3m uzay grubu (Hahn 2005) (Orijin

m3m)

Hekzabortirlerin kristallografik verilerine bakildiginda, katyonik kusurlardan ileri
gelen stokiyometri uyumsuzluklart ve bu es dagilimli olmayan stokiyometri sisteminin yol
actig1 kristallografik yap1 farkliliklar1 gozlenmektedir. Buna bagli olarak kafes sabitleri

degismekte ve boriir sistemlerinin evre analizinde farkliliklar meydana gelmektedir.
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CaBe’nin ICDD’den elde edilebilen cif dosyalarinda kafes sabitleri 4,145, 4,15,
4,1514, 4,13402 A olarak verilmistir. Literatiirde ise teorik ve deneysel olarak belirlenen
kafes sabitleri sirasiyla 4,10 ve 4,1525 A olarak bildirilmistir (Ripplinger vd., 1997).

Bununla birlikte hekzaboriiriin oktahedrasindaki B-B bag uzunluklarinin farkli
yontemlerle elde edilen ve teorik olarak hesaplanan sistemlerdeki varyasyonu da sistemin
karmasikligin1 ortaya koymakta ve iiretim yOnteminin Onemini One ¢ikarmaktadir. Bu

noktada sentezlenen hekzabortirii dogru analiz etmek 6nem tasimaktadir.

CaBg’nin BKTI iizerinden sentezi, Ca kaynagi oksit veya karbonat evresinin,
sistemdeki B4C ile indirgenmesi temeline dayanmaktadir (Tepkime 2.2). Bu tepkimeye gore
sistemdeki B4C ne kadar kii¢iik pargacik boyutuna sahip olursa, CaBs da o kadar ince yapili
olarak elde edilebilmektedir. Ayn1 zamanda sistemdeki bor kayb1 nedeniyle olusan kalinti
karbon, elde edilen CaBes’nin safliginin diismesine neden olmaktadir. Bu nedenle tepkimeye
gore sisteme eklenmesi gereken karbon miktari, son tirtindeki safsizligi engellemek i¢in ¢ok
biiyiilk onem tagimaktadir. Buradan hareketle, yerinde sentezlenmis B4C, hem sisteme
ekstradan karbon ekleme adimini ortadan kaldiracagi, hem de ince taneli olarak
sentezlenebilecegi i¢in, CaBs’nin da ince taneli ve saf olmasini saglayacaktir. Bu nedenle,

tez kapsaminda B4C’iin yerinde sentezlenmesi lizerine yogunlasilmistir.
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3.2. BsC

B4C yiiksek sertligi, diisiik yogunlugu, yiiksek ergime noktasi ve elastiklik modiilii,
kimyasallara karsi essiz direnci, ndtron absorblama yetenegi, korozyon ve oksidasyon
direncine ek olarak miikemmel termoelastik ve termoelektrik 6zelliklere sahip olusu
nedeniyle gelecek vaad eden ileri teknoloji seramiklerindendir (Thevenot, 1991; Sinha vd.,
2002). Bor karbiir, metalik olmayan sert malzemelerdendir. Ticari bor karbiiriin bilesimi
genellikle 4:1 bor:karbon stokiyometrisine yakin yapidadir. Bor karbiir genel olarak B4C
(B12C3) bilesimi ile B11C ikozahedrasi ve C—B—C interikozahedral zincirinden olussa da tek
evreli yapisinin % 8,8 (B1osC) ile % 20 (B4C) arasinda degisebilen karbon derisikligini
tagiyabilecegi bilinmektedir. Bor karbiir sistemi, kristal simetrisine gore kararli oldugu
bilinen karbonca zengin B12Cs ve borca zengin B13C, seklinde iki farkli stokiyometriye
sahiptir. Genel olarak bor karbiir yapisinin, % 8-20 at. C igerebilen bir kat1 ¢ozelti
olusturdugu bilinmektedir (Sekil 3.4) (Beauvy, 1983; Domnich vd., 2011; Ekbom ve
Amundin, 1981).

2600 T T T T T T T T T T
~2450° (18.4%)
_— il C +S1V1
b ~2245 Sk
2200 (24.3%) .
(B,C)ss
(BsC)gs + C

& 1800 .
< 1
2
©
O
(D h

1400 R

1000} - B.sCou+C Hf .

¢ 2 1 1l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
C miktar1 (at.%) C miktar1  (at.%)
(a) (b)

Sekil 3.4. Bor karbiire iliskin a)B13C2’nin kararli bir faz olarak verildigi, b) B4C’nin genis
aralikta kararli olarak verildigi evre ¢izgeleri (Beauvy, 1983; Domnich vd., 2011; Ekbom ve
Amundin, 1981).
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Bor karbiiriin birincil yapisal birimini, rombohedral kafesin kdse noktalaria ticli
simetriyle yerlesen 12 atomlu ikozahedralardan ve (111) rombohedral diizlemi boyunca
uzanan 3 atomlu lineer zincir olusturur ($ekil 3.5). Bu yap1 ayn1 zamanda [111] rombohedral
dogrultusunun, hekzagonal kafesin [0001] eksenine karsilik geldigi durumdaki hekzagonal

kafes temelli primitif olmayan birim hiicre seklinde de tanimlanabilir (Domnich vd., 2011).

Bor karbiir sisteminde ikozahedranin varligi, bor elementinin ¢esitli boyutlarda kafes
yapilari olusturma yeteneginin bir sonucudur ve bu ikozahedralar iki pentagonal piramitin
taban tabana baglanmasiyla olusur (Shirai, 2010; Shirai 2010b; Jemmis ve Balakrishnarajan,
1999).

ikozahedral
kutup yerlesimleri

«— zincir yerlesimleri

N\ ikozahedral
esleksel yerlesimler

010 A
(010] [0001]

[001] e MY <] e
v w.’ = [oﬁm._I/' et

Sekil 3.5. B4C kafes yapisinda rombohedral (kirmizi) ve hekzagonal (mavi) birim hiicreniin
temsili (Domnich vd., 2011)

Karbonca zengin B4C sisteminde rombohedral kafes sabiti a=5.16 A olarak verilir;
fakat bu deger, literatlirde yer alan ¢caligmalardaki yapisal analizin hassasiyetine bagli olarak
cesitli varyasyonlarda goriilebilmektedir (Sekil 3.6) (Morosin vd., 1986; Yakel, 1975; Clark
ve Hoard, 1943; Jemmis ve Balakrishnarajan, 1999).
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Hekzagonal kafes iginse sabitler a=5.6 A ve c=12.07 A olarak verilmektedir. C ve B
atomlarinin ¢aplarinin farkliliklarindan dolayi, borca zengin kafesler daha genis kafesler
olarak karsimiza c¢ikmaktadir (Thevenot, 1991). Fakat C-B atomlarmin yerleri, yapi
igerisindeki pozisyonlart ve tam kompozisyonlarinin belirlenmesi zor oldugundan ve
yapidaki C-B miktari, kafes sabitlerini biiyiik 6l¢iide degistirdiginden (Kwei ve Morosin,
1996; Morosin vd., 1995; Aselage ve Tissot, 1992; Domnich vd., 2011), yapinin hatasiz
bilesiminin ortaya konmasi ancak teorik modelleme, niikleer manyetik rezonans (NMR),
notron ve X-Ray kirinimi, kizilotesi (IR) ve Raman spektroskopi, X-Ray absorpsiyon
teknikleri kullanilarak belirtilebilmektedir (Domnich vd., 2011; Morosin vd., 1995; Kwei ve
Morosin, 1996; Ripplinger vd., 1997; Yakel, 1975; Hynes ve Alexander, 1971; Kuhlmann
ve Werheit, 1994; Bouchacourt ve Thevenot, 1981; Vast vd., 2009).

Bor karbiir iiretimi i¢in HsBOz’iin C ile indirgenmesi ticari olarak uygulanan bir
yontemdir. Indiiksiyon ve elektrik ark firmnlar1 ve ucuz hammadde kaynaklari kullanilarak
gerceklestirilen bu yontem ekonomik olmasina ragmen, sinterleme icin tozlarin gereken
boyuta indirilmesi igin 6giitme gereklidir (Scott, 1964). Bor karbiiriin yiiksek sertlik degerine

sahip olmasi, 6giitme sirasinda iiriiniin kontamine olmasina yol agar (Weimer, 1997).

B203’lin baslangi¢ malzemesi olarak bulundugu bir karbotermik indirgeme tepkimesi
icin 1487°C ve iizeri sicakliklarda B2O2 dnemli bir ara iriindiir (Sekil 3.6, Cizelge 3.2).
B203’iin ergime sicakligi olan 450°C ve {izeri sicakliklarda B2O3 buhar basinci artar ve
indirgeyici atmosfer varliginda 1227°C tizerindeki sicakliklarda ugucu alt oksitler olusur; bu

nedenle borun ugucu alt oksitlerinin karbotermik indirgeme prosesinde Onemli rol

oynadiklari bilinmektedir (Weimer, 1997; Rentzepis vd., 1960).



24

- N
\ \

U

N

1}
B202 —¥'r |
/‘l ‘:-"..' 23
1 [ o i 9 .4
3 g A -
4 '.l },/
— "
sl B203 / 16

3

3 =)

2 71 8 o

" 2

> g

g of -10 =
11} -12
a3t / 14

800

Sicaklik, T(K)

Sekil 3.6. Bor oksit ve ugucu alt oksitlerin buhar basinci degerlerinin sicakliga
bagli degisimi (Lamoreaux vd., 1987)

Cizelge 3.2. B4C sentezi sirasinda gergeklesebilecek tepkimelerin termodinamik
verileri (Dacic vd., 2006)

Tepkime AG°(J/mol) z;tér;ge
B202(g) ve BO(g) olusumu

B20s() +Cs) = B202(g) +CO(g) 545,870-300.28T | 1812
B203(g) +C(s) = B202(g) +COyg) 220,579-145.92T | 1511

0.2B4Cs) +B203(g) = 1.4B202(g) +0.2CO(q) | 153,815-87.593T | 1753
0.2B4C(s) +B20sq = 2.8BO(g) +0.2CO) | 1037,69-450.33T | 2305
B2O2() Ve BOy tiiketimi
2B202() +5C) = BaCs) +4CO(g) 333,82-291.637T | 1147.4
B4C(s) +0.5B202(g) = 5B +CO(g) 139,388-84.056T | 1662.9
0.5B202(g) +Cs = Big) +CO(g) 94,641-75.139T | 1261.0
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Genellikle, karbiirlerin sentezlenmesinde sivi-kati parcaciklar arasinda gergeklesen
tepkimeler baskindir; ama kati-kati pargaciklar arasinda da tepkime gerceklestigi
bilinmektedir. Fakat bu tepkimeler yalnizca C ve metal oksitin dogrudan temas halinde
oldugu durumlarda baskindir. Bu nedenle, proses kinetigini gelistiren degiskenlerden biri de
B203 ve C’un ¢ok iyi bigimde karigtirllmasidir (Weimer, 1997; Sinha vd., 2002).

Karbotermik indirgemede, tepkime kinetigi ve driiniin Kkalitesi sarjin
gozenekliliginden, kullanilan karbon kaynagindan, 1sitma hizindan ve tepkime sicakligindan
etkilenir. C/B2O3 oran1 2-3,5 arasinda oldugunda kalintt C olmaksizin B4C’nin elde
edilebildigi, minimum sicaklik degerleri gbz onilinde tutuldugunda ise C/B2O3 oraninin 3-

3,5 arasinda tutulmasi gerektigi goriilmektedir (Dacic vd., 2006).

Polimer baglangi¢ malzemelerinden B4C sentezi konusunda gerceklestirilen
calismalar, B-O-C baglarini olusturma, tirlinlerdeki C/B203 oranini ayarlama ve B4C olusum

kosullarinin optimizasyonu iizerinde yogunlasmaktadir.

H3sBOs ve polyol tiirevi iirlinlerden olusan baslangi¢ malzemeleri ile gergeklestirilen
karbotermik indirgemelerin en biiyiikk avantaji, polyol ve bor bilesenlerinin yapida es
dagilimli ¢oéziinmesi ve bu ¢ozlinme sonucunda kurulan B-O-C baglarinin, sistemdeki
bilesenlerin daha iyi ve molekiiler diizeyde dagilmasini saglamasidir. Sentez sicakligi, B.O3
ve C arasinda yiiksek reaktivite ve genis yiizey-aktif alan sayesinde azalir (Sneddon vd.,
1991; Suri vd., 2010).

3.3. CaB60O10.xH20

Kalsiyum hekzaborat, Tiirkiye’de kristal su bagl bilesikler olan noblit
(CaBe010.4H20) ve goverit (CaBgO10.5H20) seklinde dogal olarak bulunmaktadir. Dogal
boratlar cam elyaf, cam fiber, alev geciktiriciler gibi pek cok endiistriyel uygulamada
kullanildiginda sisteme tasinan safsizliklar, sentetik boratlarin 6nem kazanmasina neden

olmaktadir.

Ca0-B203 evre cgizgesinde (Sekil 3.7) borca zengin boratlar CaB20Os4 ve CaB4O7

olarak yer almaktadir. Evre ¢izgesinde yer alan diger boratlar, kalsiyumca zengin boratlar
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olup, borca zengin boratlara gore daha kararlidirlar. CaBeO1o, Stokiyometrik olarak
sentezlenebilse de, yari-kararli bir borat oldugundan, ergime sicakligi iistiine ¢ikildiginda
evre ¢izgesinde yer alan daha kararli boratlar1 olusturmak tizere bozunacaktir (Yilmaz vd.,
2017) .

Literatiirde, sentetik boratlarin iiretimine iliskin pek ¢ok calisma mevcuttur. Hidratl
kalsiyum boratlar, meyerhofferit ve iileksit gibi cevherlerin borik asit ¢6zeltisi i¢erisinde bir
haftay1 geckin siirelerde bekletilmesiyle elde edilebilmektedir. Fakat uzun proses siireleri ve
morfoloji kontroliiniin zor olmasi, prosesi endiistriye uyarlanabilirlikten uzaklastirmaktadir

(Schubert, 1986; Wieder vd., 1967).

2500 |
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Sekil 3.7. Ca0-B20s3 evre gizgesi (FactSage, 2016)
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Sekil 3.8. CaB¢O10.5H20 kafes yapisi (Karanovi¢ vd., 2004).

Sekil 3.8’de CaBgO10.5H20 nun kafes yapisi verilmektedir. (100) diizlemine paralel
bir tek tabaka ti¢lii ve dortlii borat polihedralart goriilmektedir. Oksit iyonlar kiiglik agik gri
kiireleri, hidroksile ait O atomlar1 (O3, O5) ve suya ait O atomlar1 (04, 012, O13) ise kii¢lik
koyu gri kiirelerle gosterilmistir. Bosluklara Ca atomlar1 yerlestirilmis ve H atomlart
gosterilmemistir. Dogal halde goverit minerali olarak da bilinen CaBsO10.5H20 sistemine
ait kafes yapisi bilgisi literatiirde oldukg¢a azdir. Tabakali bir yapt olan CaBgO10.5H20 nin
her bir tabakas1 (Sekil 3.9), 3 {iyeli 2 yerinden bagli bir borat halkasindan olusmaktadir. Bu
halka, 1 tiggen ve 2 tetrahedral borat polihedrasina ek olarak, ayri bir tetrahedral borat
polihedras1 ve 2 iicgen polihedra igeren bir halka ve izole liggen borat polihedrasi igerir
(Grice ve Pring, 2012).
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Sekil 3.9. Goverit tabakalarinin yapisi (Grice ve Pring, 2012)

Temelde 3 O atomuna bagl 3 adet BOs polihedrasi ve 3 adet 1 adet paylasilan O
atomuna bagli BO4 polihedrasinin bir terminal atomuna baglanarak ag olusturmasindan
olusan hekzaborat ailesine iiye CaBeO10.5H20, monoklinik kafes yapisina sahiptir ve P21/a
uzay grubundadir (Lehmann vd., 1966; Karanovi¢ vd., 2004; Belokoneva, 2005; Lin vd.,
1999; Konnert vd., 1972).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Yerinde Olusan B4C ile BKTi Uzerinden CaBs Sentezi

4.1.1. H3BO3-CsH140¢ iizerinden B4C sentezi (BM-6)

CsH1406 (D(-)-Manitol) (Merck™, 105893) ve H3BOs (Borik asit) (Etibor™-Ultra
Diisiik Siilfatli) igeren 6ncli malzemeler, esterifikasyon i¢in stokiyometrik (nBA:nM=2 ;
C/B203=6) olmak iizere hazirlanmigtir. M-Su ¢6zeltisi, BA-Su ¢ozeltisi igine akis hiz1 10
ml/dk olacak sekilde eklenmistir. Manyetik karistiriciya entegre kontakt termometre
yardimiyla ¢ozelti sicakligi 80°C olacak sekilde sabit tutulmustur. Esterifikasyonu takiben
¢ozeltideki fazla su buharlastirilmis ve ¢okmeden kuruyan jel, etiive konularak 100°C’de
tamamen kurumaya birakilmistir. Olusan seffaf goriiniimlii tiriinlerden FTIR i¢in numuneler

ayrildiktan sonra piroliz islemine ge¢ilmistir.

Herhangi bir ¢okme ya da evre ayrismasi olmaksizin esterifikasyonun basarili bir
sekilde gerceklesmesini saglamak icin derisim ve pH degeri optimize edilmistir. Sistemin
pH degerini ayarlamak i¢in farkli kimyasallar denenmistir. Nihai pH ayarlayicisinin se¢imi
icin, kullanilan kimyasalin ester yapisina olan etkisi, sisteme eklenmesi gereken miktar ve

kimyasalin son iiriine olan etkisi g6z oniinde bulundurulmustur.

BA-M sulu ¢ozeltilerinde derisim veya pH optimizasyonu gerceklestirilmedigi
siirece, ¢oOzeltideki su buharlastirildikca pH degerinde azalma ve evre ¢okelmesi
gozlendiginden, deney setleri baslangic pH’1 bazik sekilde ayarlanmis ve pH degeri
ayarlanmamis olarak hazirlanmistir. Cizelge 4.1’de BM-6 sisteminde, ([M]/[BA]=[5])

denemeleri gerceklestirilen setlere iliskin detaylar verilmektedir.



Cizelge 4.1. pH ayarlama denemelerinde kullanilan kimyasallar ve detaylar
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. Baslangic Son pH
pH Kimyasah M(I(;)t)a ' Kaynak pH degeri (Son
Degeri 50 ml)
NH3s (Amonyak) 5 NHsOH ¢ozeltisi (%20 9 6
seyreltik)

pH degistirici kimyasallarin sisteme eklenmesinde, esterifikasyonun kalitesini
etkilememesi amaciyla, sistemin %10’u kadar pH kimyasali limit degeri olarak belirlenerek
eklemeler gerceklestirilmistir. Amonyum karbonat, pH degistirici kimyasal olarak
kullanildig1 zaman yiiksek miktarlarda eklenmesi gerektiginden potansiyel olarak kabul
edilmesine ragmen, kullanilmamistir. Amonyum pentaborat ise, jelin olusum agamasinda
¢Okerek, muhtemel c¢okeltiler

icin c¢ekirdeklenme yiizeyleri olusturabileceginden

kullanilmamustir. Sistemin pH’1 amonyak ¢ozeltisi yardimiyla ayarlanmigtir.

B4C sentezi igin Oncelikle esterifikasyon igin stokiyometrik olan BM-6 serisi
calisilmistir. Bu sette C/B203 oranini B4C i¢in uygun degere getirebilmek i¢in havada piroliz
gerceklestirilmistir. Havada piroliz i¢in jelin DTA/TGA sonucunda bozunmanin basladigi
ve tamamlandig1 sicaklik araligi olan 400-500°C secilmis ve sicaklik optimizasyonu sentez
sonuglarina gore gergeklestirilmistir. Piroliz islemi Protherm marka dikey tiip firinda

gerceklestirilmistir.

Pirolizden ¢ikan tozlarin, firinda 1250-1350°C aralifinda ve 2-4-6 saat siirelerinde
gerceklestirilen 1s1l iglemi sonrasindaki XRD sonuclarina gore sentez kosullart optimize
edilmistir. Karbotermik indirgeme islemi Protherm ™ marka yatay tiip firinda grafit krozeler

kullanilarak gerceklestirilmistir.



31

4.1.2. CaCOs-Yerinde olusan B4C (H3BO3-CsH1406-CaCOg) iizerinden CaBs sentezi
(BMCaC-6 ve BMCaC-3)

Borik asit (Etibank™-Ultra Diisiik Siilfatli), D(-)- Manitol (Merck™, 105893),
CaCOz (Merck™, 102066-Emsure)
stokiyometrik (nBA:nM:nCa=6:3:1; C/B203=6) ve boro-karbotermik indirgeme icin

iceren Oncli malzemeler, esterifikasyon ig¢in
stokiyometrik; fakat bor kayiplarini da géz dniinde bulundurularak C oran1 ~%15 azaltilmis
(nBA:nM:nCa=12:3:2; C/B203=3) oranda iki set seklinde hazirlanmistir. Cizelge 4.2°de
oncii malzemelerin detaylar1 verilmektedir. M-Su ¢6zeltisi, BA-Su ¢6zeltisi i¢ine akis hizi
10 ml/dk olacak sekilde eklenmistir. Manyetik karistiriciya entegre kontakt termometre
yardimiyla ¢ozelti sicakligi 80°C olacak sekilde sabit tutulmustur. Son olarak sisteme gerekli
Olciide kalsiyum kaynagi ilave edildikten sonra ¢ozeltideki fazla su buharlastirilmis ve

¢okmeden kuruyan jel, etiive konularak 100°C’de tamamen kurumaya birakilmistir.

Cizelge 4.2. Oncii Malzemelere iliskin Detaylar

D(-)-Manitol

CaCOs3

Oncii BA miktari o - C/B203
Malzeme (mol) y . Oram
(mol) (mol)
BMCaC-6 2 1 0,33
BMCaC-3 4 1 0,66 3

Herhangi bir ¢6kme ya da evre ayrismasi olmaksizin esterifikasyonun basarili bir
sekilde gergeklesmesini saglamak icin derisim ve pH degerinin optimize edilmesi gerektigi
bilinmektedir. Sisteme eklenen Ca, sistemi bazik hale getirdigi ve esterifikasyon i¢in uygun
bir ortam hazirladigi i¢in sisteme ek olarak pH degistirici ajan ilave edilmemistir. Derigim
degeri ise, bor karbiir dnclilerinde oldugu gibi denemeler [M]=0.5, [BA]=0.1 derisimiyle
gergeklestirilmistir.

BMCaC-6 sisteminin piroliz islemi Nabertherm™ marka doner firin kullanilarak
hava atmosferi altinda gerceklestirilmistir. BMCaC-3 sisteminin pirolizi ise Protherm™
marka dikey tip firn kullanilarak Argon atmosferi altinda 450°C’de 3 saat
gergeklestirilmistir.
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BKTI sicaklig1 olarak 1350-1450°C secilmis ve B4C olusumu icin 6 saat gerektigi
daha 6nceki denemelerle ortaya kondugundan, indirgeme siiresi olarak 6, 8, 10 ve 12 saat
denenmistir. Boro-karbotermik indirgeme islemi Protherm marka yatay tiip firinda grafit

krozeler kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.2. PVA-CaBsO10 Uzerinden CaBs Sentezi

4.2.1. CaBeO10.xH20 sentezi

Kalsiyum boratlarin hidrotermal sentezinde stokiyometri agisindan ndoblit
(CaBs010.4H20) veya goverit (CaBeO10.5H20) minerali hedef alinmistir. Hammadde olarak
Borik asit (Etibank™-Ultra Diisiik Siilfatl1), CaCOs (Merck™, 102066-Emsure) ve saf su

kullanilmistir. Deneylere iligskin diger detaylar Cizelge 4’de verilmistir.

Deney degiskeni olarak, sonug iirlinlin 6zelliklerini degistirecegi tahmin edilen
sicaklik (80-100°C), siire (2-4 saat) ve hammaddelerin oran1 (BA/Su:0,35-0,45 ve
Ca/BA:0,05-0,1) segilmistir (Cizelge 4.3). Sekil 4.1°de kalsiyum hekzaborat sentezi i¢in
kullanilan deney diizenegi goriilmektedir. 3 boyunlu balon yardimiyla sicaklik siirekli
kontrol edilebilmis ve geri sogutucu yardimiyla sabit tutulmustur. Asamali ekleme
sisteminin sicaklik de§ismeden gercgeklestirilebilmesi i¢in besleme agzi kullanilmistir.
Karisimlar, belirtilen siirelerde bekletildikten sonra vakum filtrasyon ile siiziilerek, 80°C’de

etiivde bekletildikten sonra tozlar elde edilmistir.



Cizelge 4.3. Kalsiyum borat sentezine iliskin deney kosullar

Numune Sicaklik | Siire
Etkin Degisken | BA/Su | Ca/BA
Kodu (°C) (saat)
CaBO-1 Siire-Hiz 0,35 0,1 80 4
CaBO-2 BA/Su 0,45 0,1 80 2
CaBO-3 Sicaklik 0,35 0,1 100 4
CaBO-4 Ca/BA 0,35 0,05 100 4

=

=) —— Sugirisi ‘

T

Sekil 4.1. Kalsiyum borat sentezi i¢in deney diizenegi




4.2.2. CaBsO10-PVA Karisimlarinin hazirlanmasi ve CaBs sentezi

Boliim 4.2.1°de detayl1 sekilde anlatildigi gibi sentezlenen CaBgO10.5H20 ve
C kaynagr olarak ise molekiill agirliginin son {iriin {izerindeki etkisini
gozlemleyebilmek i¢in 3 farkli molekiil agirligina sahip (Mw:~15000, 60000, 130000,
Sigma Aldrich™) PVA (Polivinil alkol-(C2Hs0)n)) kullanilmistir. Tepkime 4.1°deki
esitlik goz ontinde bulundurularak baslangi¢ malzemeleri her 1 mol CaBgO10.5H20
icin bir monomerde 2 mol C bulunduran PVA’dan 5 mol alinarak hazirlanmis ve Sekil

4.2’°deki akis semast izlenerek karistirilmistir.

CaBeO10+ 10C — CaBs + 10CO 4.1)

Burada kullanilan boratlar, dehidrasyon i¢in 1s1l islem yapilmaksizin, hidrath
sekilde dogrudan PV A ile karigtirilmistir. Hidratli boratlarin tercih edilmesinin sebebi,
dehidrasyon igin gerceklestirilecek 1s1l islemden kaginmak, elde edilmis nano hidrath
boratlarin bu 1s1l islemle topaklanma riski tagimasini engellemek ve PVA suda
¢Oziinen ve suyu seven bir polimer oldugu i¢in hidrath boratlar PVA ile karisirken

daha verimli ve es dagilimli bir yap1 elde etmeyi amaglamig olmaktir.

Elde edilen graniiller Retsch™ marka halkali degirmende 700 devir/dk’da 20
dakika ogiitiildiikten sonra PVA’nin literatiirde belirtilen bozunma sicakligr goz
oniinde bulundurularak 500°C’de 2 saat Ar atmosferinde Protherm ™ marka dikey tiip
firinda piroliz edilmistir. Piroliz islemi i¢in uygulanan 1sil islem rejimi Cizelge
Cizelge 4.4°de verilmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen karbon kapli boratlar 1400-

1500°C’de 6-12 saat boyunca karbotermik indirgeme islemine tabii tutulmustur.
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PYA -Su (0,25 M)-50°C

CaB&010.5H20+PVA-5u

Furutma-gd°C-4 sa

Sekil 4.2. PVA- CaBsO10.5H20 karisimi hazirlama asamasinin sematik

gosterimi

Cizelge 4.4. PVA-CaBgO10.5H:0 sistemine iligkin piroliz rejimi

Asama | I1k-Son Sicakhk (°C) | Siire (dk)
1 25-100 75
2 100-100 60
3 100-165 65
4 165-165 60
5 165-216 50
6 216-216 60
7 216-280 64
8 280-280 60
9 280-500 220
10 500-500 120
11 500-25 150
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4.3. Karakterizasyon Cihazlari

D-(-) Manitol’iin baslangi¢ malzemesi olarak kullanildigi BsC ve CaBs, kalsiyum
borat sentezi ve kalsiyum borat-PVA iizerinden CaBe sentezi deneylerinin
karakterizasyonlar1 Anadolu  Universitesi-Malzeme Bilimi ve Miihendisligi’nde

gerceklestirilmistir.

XRD analizleri Rigaku™ marka Miniflex 600 model XRD cihazi’'nda, SEM
analizleri ise Zeiss™ marka Supra 50 VP model SEM’de (SE modu) ger¢eklestirilmistir.
Elementel analiz icin SEM-EDS (Zeiss™ EVO 50 EP) kullanilmistir. EDS kalibrasyonu bor
nitriir (BN) standardi {izerinden gergeklestirilmistir ve tozlar Lacey karbon (C) kapl Bakir
(Cu) gritler lzerine dagitilarak analizin tek bir pargacik iizerinden gerceklestirilmesi
saglanmaya calisilmistir. FTIR desenleri Bruker™ marka Tensor 27 model FTIR
transmission modunda kullanilmstir. Is1l analizler i¢in Netszch™ marka STA 449 F1 Jupiter

model eszamanli 1s1l analiz cihazi kullanilmistir.

Tozlarin yiizey alanlar1 BET teknigi ile Quantachrome™ Autosorb-1 kullanilarak
dleiilmiistiir. Pargacik boyut dagilimi i¢in Malvern™ Zetasizer Nano kullanilmistir. PVA-
CaBs010.5H20 karisimlarinin ergiyik akis indisleri Dynisco™ LMI4000 ergiyik akis hizi
Olcer yardimiyla 180°C’de ve 2060 g yiik altinda Slgiilmiistiir. Tozlarin elektron kirinim
deseni ve aydinlik alan pargacik goriintiileri gegirimli elektron mikroskobu (TEM-JEOL™
JEM 2100F) ile elde edilmistir. Elektron kirinim desenleri NanoMEGAS™ ImVITEM
yazilimi kullanilarak fosfor ekran {izerinden CCD kamera yardimiyla alinmistir. TEM

numunelerinin hazirlanmasinda Lacey C kapli Cu gritler kullanilmistir ve tozlar ultrasonik

banyo kullanilarak etanolde dagitildiktan sonra gritler lizerine damlatilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. CaBs i¢in H3BO3-CsH1406 Uzerinden B4C Sentezi

Manitoliin, borik asitle esterifikasyon tepkimesi gergeklestirdigi bilindiginden,
sistemde serbest borik asit kalmamasini saglamak amaciyla C miktarmin BKTI tepkimesi
icin fazla olmasini da bir degisken olarak alarak, C/B>O3 degeri 6 olan jelin esterifikasyonu
amaglanmistir. Yiiksek borat derisikligi durumlarinda manitol ve borik asidin LB, LB, ve
B3 yapisinda esterler olusturdugu bilinmektedir. Calismada miimkiin olan en yiiksek bor
icerigine sahip esterlerin elde edilmesi amaglandigindan, bir mol manitoliin, iki mol borik
aside baglandig1 LB, formundaki ester, bu calismada esterifikasyon temelli jel sentezinde
hedeflenen stokiyometrideki esterdir. Borik asidin, suda ¢oziinmesi (Tepkime 5.1) ve
C/B203=6 sisteminde manitolle birleserek gergeklestirdigi esterifikasyon mekanizmasi

Tepkime 5.2°de verilmistir.

B (OH)s + H,0 > B(OH); + H* (5.1)

2 B(OH)Z + C6H1406 - (OH)ZOB_O - C6H1406 - OB_O(OH)Z (52)

D(-)-Manitol’den elde edilen C iizerinden gergeklestirilen karbotermik indirgeme
sisteminin analizi i¢in dncelikle baslangi¢ malzemesi olarak hazirlanan BM-6 jelinin FTIR
deseni (Sekil 5.1) incelenmistir. Esterifikasyon sonucunda sistemde B-O-C baglar1 olugmali
ve serbest borik aside 6zgili B-O-H bagina ait kirinim ¢izgileri de kaybolmalidir. 1030-1050
cm?°de goriilen kirmim gizgileri, B-O-C baglarinin olustugunu gdstermistir. 1195 cm™
noktasindaki kirinim bandi, borik asidin B-O-H bagina aittir ve sistemde gézlenmemistir.
Bu nedenle, sistemde serbest borik asit kalmadigi ve tiim borik asidin manitol ile bag yaptigi
sdylenebilir. 1430 cm™’de gozlenen kirnim bandi, B-O bagina aittir ve borat esterlerinde
beklenen bir kirinim bandidir. 2950 cm™’de gdzlenen kirinim bandi ise C-H bagina aittir ve
tim sistemlerde gézlenmistir (Kakiage vd., 2012). Buradan hareketle istenilen 6zelliklerde

baslangi¢ malzemesinin elde edildigi goriilmiistiir.
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Istenilen &zelliklerde jelin elde edilmesinin ardindan, jelin 1s1l karakteristiginin
belirlenmesi agisindan STA (es zamanl 1s1l analiz) cihazi yardimiyla jelin DTA/TG/DTG
analizi gergeklestirilmistir (Sekil 5.2). Borik asidin ~175°C’de eridigi bilinmektedir. Bu
sicaklikta herhangi bir kirinim bandi gézlenmemesi, FTIR sonuglarinda da goriildiigi gibi,
yapida herhangi bir serbest borik asit kalmadigini géstermistir. Jelin bozunmaya bagladigi
sicaklik degeri goz oniinde bulundurularak, piroliz sonrasinda yapida kalacak bor oksidin
tamamen karbonla kaplanmasini saglamak i¢in jelin piroliz sicakligi 400-500°C arasinda

secilmistir. Istenilen C/B203 degerine ulasabilmek igin bu sicaklik araligi ve piroliz siiresi

taranmigtir.
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Sekil 5.1. BM-6 jeline ait FTIR deseni.
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Sekil 5.2. BM-6 jeline ait DTA/TG/DTG analizi.

STA sonuglarina gore secilen sicaklik araliginda ve belirli siirelerde piroliz edilmis
numunelerin C/B203 degerleri belirlenmistir. Sekil 5.3°de BM-6 jelinde C/B203 degeri ve
agirlik kaybinin piroliz sicaklig1 ve siiresine bagli olarak degisimi goriilmektedir. 400, 450

ve 500°C’de gergeklestirilen pirolizlerde siire 2, 3 ve 4 saat olarak secilmistir.

Sistemde piroliz sonrasinda C kapli B20s3 sistemi tizerinden B4C sentezi icin
gerceklestigi  disiiniilen en temel karbotermik indirgeme tepkimesi (Tepkime 5.3)

verilmistir.

2B,03+7C - B,C+6CO (5.3)

Bununla birlikte indirgemenin genel olarak Tepkime 5.3 iizerinden yiiridiigii bilinse

de, tepkime sirasinda olusan ugucu bor alt oksitleri iizerinden yiiriidiigii de diisiiniilmektedir
(Tepkime 5.4-5.7).
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2 B,0)+3C = B,C+2CO (5.4)
2 B,0yg)+5C — B,C +4CO (5.5)
4B0y) +5C = B,C+4C0 (5.6)
4 B0y +9C — B,C +8CO (5.7)

Karbotermik indirgeme igin gerekli C/B2O3z degeri teorik olarak 3.5 olmasina
ragmen, sistemde gerceklesmesi olas1 B,O3 kayiplari da géz 6niinde bulunduruldugunda bu
oranin 3-3,5 araliginda secilmesi gerektiginden, 450°C sicaklik olarak segilmis ve siire

olarak da 3 saat piroliz siiresi olarak seg¢ilip karbotermik indirgeme islemine gecilmistir.

—e—500°C
—A—450°C
6 —a—400°C

//. - 54

- 52

3 A\ - 44
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°
o T ¢ fa2
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Sekil 5.3. BM-6 jelinde C/B203 degeri ve agirlik kaybinin piroliz sicakligi ve
siiresine bagli olarak degisimi.
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5.1.1. Karbotermik indirgeme sicakhginin etkisi

BM-6 sisteminin pirolizi sonrasinda karbotermik indirgeme sicakliginin son {irline
etkisini gozlemlemek i¢in piroliz edilen tozlar 1250, 1300 ve 1350°C’de 6 saat boyunca
karbotermik indirgeme islemine tabi tutulmustur. Sicaklik ve siire degerleri, literatiirde

verilen ¢alismalar 1s1¢1nda belirlenmis ve cesitli denemeler sonrasinda eniyilestirilmistir.

Sekil 5.4’de BM-6 jelinin 450°C’de 3 saat pirolizi ve 1250, 1300 ve 1350°C’de 6
saat karbotermik indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD desenleri verilmistir.
1250°C’de sentezlenen tozun XRD deseni incelendiginde, sistemde C kirmmim ¢izgileri
gozlenmis ve bununla birlikte oriitsiiz halde bir miktar C ve B2O3’iin de kirinim ¢izgisi
altindaki alanda ve karakteristik kirinim ¢izgilerinin gozlendigi noktalarda zemini
yiikselttigi goriilmiistir. Bu noktadan hareketle, sistemde heniiz tepkimeye girmemis
bilesenlerin bulundugu ve bu sicakligin B4C olusum tepkimesinin tamamlanmasi i¢in yeterli
olmadig1 distiniilmiistiir. Sicaklik 1300°C’ye ¢ikarildiginda, B4C’ye ek olarak C kirmim
cizgisi dorugu, hem de bir miktar 6riitsiiz C ve B2O3 evreleri gézlenmistir. Bu sicaklikta da
sistem igerisinde tepkimeye girmemis bilesenler gozlendiginden, tepkimenin
tamamlanmadig1 sdylenebilir. Sicaklik 1350°C’ye yiikseltiginde sistemdeki tiim bilesenler
tepkimeye girmis ve sistemde herhangi bir kalinti C veya oriitsiiz evre gézlemlenmeden B4C

elde edilebilmistir.
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Sekil 5.4. BM-6 jelinin 450°C’de 3 saat pirolizi ve 1250, 1300 ve 1350°C’de 6 saat
karbotermik indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni (1250 ve
1300°C’de sentezlenen tozlara ait kirinim ¢izgilerinin altinda bir miktar oriitsiiz B2O3 evresi
de gozlenmektedir).

5.1.2. Karbotermik indirgeme siiresinin etkisi

BM-6 sisteminin pirolizi sonrasinda karbotermik indirgeme siiresinin son {liriine
etkisini gozlemlemek i¢in piroliz edilen tozlar 1350°C’de 2, 4 ve 6 saat boyunca karbotermik
indirgeme islemine tabi tutulmustur. Sicaklik taramasinda elde edilen kalinti C’suz
sistemden yola cikilarak, sicakligin kalinti C’un giderilmesinde daha etkili oldugu
diistiniilmiis ve 6 saatlik denemenin hemen sonrasinda 2 saatlik karbotermik indirgeme
islemi gerceklestirilmis; fakat sistemde ¢ok miktarda oriitsiiz kalint1 C’a ilave olarak B2O3’in
de varlig1 gézlenmistir. 2 saatin karbotermik indirgeme islemi i¢in yeterli olmadig1 goriilmiis
ve siire 4 saate c¢ikarilmigtir. Ancak 4 saat de karbotermik indirgeme islemi i¢in yeterli

olmamis ve sistemde kalint1 C ve B20Os3 oriitsiiz evreler seklinde gézlenmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. BM-6 jelinin 450°C’de 3 saat pirolizi ve 1350°C’de 2,4 ve 6 saat karbotermik
indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni (2 ve 4 saat karbotermik
indirgemeyle sentezlenen tozlara ait kirinim ¢izgilerinin altinda bir miktar oriitsiiz B203
evresi de gozlenmektedir).

5.1.3. Piroliz degiskenlerinin etkisi

Piroliz sonrasinda jelin C/B203 degeri ve agirlik kaybi hesaplanmis olmasina
ragmen, yapidaki C/B203 degerinin en uygun karbotermik indirgeme sicakligi ve siiresi
altindaki karakteristigini gézlemlemek icin piroliz sicakliginin etkisi de incelenmistir. Sekil
5.6’da BM-6 jelinin 400, 450 ve 500°C’de 3 saat pirolizi ve 1350°C’de 6 saat karbotermik
indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni verilmistir. 400°C’de
sistemdeki kalinti karbon, indirgeme sonrasina da tagimmistir. 500°C’de piroliz edilen
numuneye bakildiginda ise sistemde hem kalinti karbon hem de bor oksit varlig

gOriilmiistiir.

Piroliz sicakligi ve siiresi, elde edilen C/B203 degerlerine gére miimkiin oldugunca
diistik tutulmustur; ¢linkii sicaklik yiikseldikge, sistemdeki B2O3 evresinin eriyerek B-O-C

es dagilimini bozdugu diisiiniilmiistiir ve XRD sonuglar1 da bunu dogrulamstir.
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Sekil 5.6. BM-6 jelinin 400, 450 ve 500°C’de 3 saat pirolizi ve 1350°C’de 6 saat karbotermik
indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni (400 ve 500°C’de pirolizden
sonra sentezlenen tozlara ait kirinim ¢izgilerinin altinda bir miktar oriitsiiz B.O3 evresi de
gbzlenmektedir).

Sekil 5.7°de ise BM-6 jelinin 450°C’de 2, 3 ve 4 saat pirolizi ve 1350°C’de 6 saat
karbotermik indirgeme isleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni verilmistir.
Sicaklik etkisine benzer sekilde, 2 saat piroliz edilen sistemde kalint1 karbon son liriine de
taginmustir. 4 saat piroliz edilen sistemde ise C/B203 degeri, sistemdeki bor kaybini tolere
edecek diizeyde olmadigindan, sistemde yine kalinti karbon gdzlenmistir. Sonug¢ olarak
manitol iizerinden gerceklestirilen karbotermik indirgeme islemiyle, 450°C’de 3 saat piroliz
edilen BM-6 jeli iizerinden 1350°C’de 6 saatte kalinti karbonsuz bor karbiir elde
edilebilmistir. Sekil 5.8’de kalint1 karbonsuz bor karbiire ait SEM mikrografi verilmistir.
Parcacik boyutu genel olarak 1 um’nin altindadir.
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Sekil 5.7. BM-6 jelinin 450°C’de 2, 3 ve 4 saat pirolizi ve 1350°C’de 6 saat
karbotermik indirgeme igleminden sonra elde edilen tozlarin XRD deseni (2 ve 4
saat piroliz sonrasinda sentezlenen tozlara ait kirtnim ¢izgilerinin altinda bir
miktar Oriitsiiz B2Os evresi de gézlenmektedir).

Anadole Univarsily  EHT=2000kV 1 pm
Material Sci8Eng.  wp= 63 mm
Date 4 Jun 2015 Mag= 2000 KX

Sekil 5.8. 1350°C’de 6 saat boyunca BM-6 jeli lizerinden karbotermik
indirgemeyle sentezlenen B4C tozuna ait SEM mikrografi.
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5.2. CaCOs-Yerinde Olusan B:C Uzerinden CaBs Sentezi

5.2.1. BMCaC-6 ve BMCaC-3 iizerinden CaBs sentezi

BMCaC onciiliiniin hazirlanmasinda énemli bir degisken olan derisim degeri daha
onceki denemelerle eniyilestirme caligsmalar1 gergeklestirilerek [M]=0.5, [BA]=0.1 seklinde

belirlenmis ve dnciil, bu derisim degerinde sentezlenmistir.

BMCaC-6 ve BMCaC-3 sistemi lizerinden CaBs sentezlemek i¢in dncelikle en uygun
C/B203 degerinin segilmesi gerektigine karar verilmistir. Sekil 5.9°da BMCaC-6 ve
BMCaC-3 jellerine ait 1400°C’de 6 saat boro-karbotermik indirgemeye tabi tutulmus
tozlarm XRD desenleri verilmistir. C/B203 degeri 3 olan sistemin B4C ve CaBs’dan olustugu
goriilmistiir. C/B203 degeri 6 olan sistemde ise iki farkli borat evresiyle birlikte yiiksek
miktarda C goriilmiistiir. Karbonun giderilmesi i¢in hem yiiksek sicaklik hem de yiiksek
stirelere ¢ikilmasi gerektiginden, C/B203 degeri 3 olan sistem {izerinden devam etmeye karar
verilmig; fakat bu sistemde olusan boratlarin boro-karbotermik indirgeme sirasinda
sistemden uzaklagmasini engellemek i¢in eniyilestirme caligsmalar1 yapilmasi gerektigi de

diistinilmiistiir.
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Sekil 5.9. BMCaC-6 ve BMCaC-3 jellerine ait 1400°C’de 6 saat boro-
karbotermik indirgemeye tabii tutulmus tozlarin XRD desenleri.

Sekil 5.10’da [M]=0.5, [BA]=0.1 derisiminde CaCO3 igeren eniyilestirilmis jellerin
4000-400 cm™ araliginda FTIR analizleri verilmistir. Borat esterleri i¢in énemli kirmnim
cizgileri, borik asitteki B-O-H baginin kaybolmasi ve B-O-C baglarinin olugsmasina iliskin
kirmim ¢izgileridir ve [M]=0.5 derisimindeki sistemde 1195 cm™ konumundaki kirmim
bandinin kaybolmasi, sistemde bag yapmamis kalint1 borik asidin kalmadigin1 géstermistir.
1030 cm™ konumundaki kiriim bandinin varligi da kismi de olsa manitolle birlesen borik

asidin ester olusumunu dogruladigini géstermistir (Kakiage vd., 2012).
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Sekil 5.10. BMCaC-3 jeline ait FTIR deseni.

Sekil 5.11’de CaCOs igeren ve C/B203 degeri 3 olan BMCaC-3 sistemine ait
DTA/TGA/DTG egrileri verilmistir. Yaklagik olarak 430°C’de polimerik Onciiliin
bozunarak % 40’a tekabiil eden bir agirlik kaybi sergiledigi sOylenebilir. Yapinin
bozunmasini takiben gerceklesmesi beklenen bor esasl bilesenlerin kaybini engellemek i¢in
argon altinda gergeklestirilen piroliz sicakligi bu bozunma sicakliginda se¢ilmis ve B203’iin

ergime sicakligi olan 450°C’ye kadar ¢ikilmamuistir.
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Sekil 5.11. BMCaC-3 jeline ait DTA/TG/DTG grafigi.

Sekil 5.12°de BMCaC-3 jelinin 1350-1450°C’de 6 saat boyunca boro-karbotermik
indirgemeye tabi tutulmasiyla elde edilen tozlarn XRD deseni verilmistir. 1350°C’de
sentezlenen toza ait XRD deseninde sistemde farkli stokiyometrilerde kalsiyum boratlarin
olustugu ve heniiz sistemden uzaklagsmadiklari1 goriilmiistiir. Ayni zamanda sistemde yliksek
miktarda B4C goriilmistiir. Sicaklik 50°C daha artirilarak 1400°C’ye ¢ikartildiginda yiiksek
sicaklik sebebiyle sistemde boro-karbotermik indirgeme sirasinda olugan boratlar sistemden
uzaklasmis ve yapida yalnizca BsC-CaBs kalmistir. Fakat sicakligin halen indirgemenin
tamamlanmast i¢in yeterli olmadig1 sdylenebilir. Sicaklik 1450°C’ye cikartildiginda ise
sistemde baskin evre CaBg olmasina ragmen, indirgeme tamamlanmadig igin ve sistemdeki
boratlar da yapidan uzaklastig1 icin sicakligin bu diizeyde birakilarak siirenin degisken

olarak alinmasina karar verilmistir.

CaBg’nin olusum siirecinin jel oncii malzeme igerisindeki bilesenler {izerinden

Tepkime 5.8-5.9 uyarinca yiiriidiigii diistiniilmektedir.

CaCOs + 3 B,05 +11C - CaBg + 12 CO (5.8)

Ca0 + 3 B,0;+ 10 C - CaBg + 10 CO (5.9)
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XRD kirinim ¢izgilerine bakildiginda, CaBs olusum tepkimelerinin heniiz
tamamlanmadig1 ve bilesenlerin tiimiiniin heniiz indirgenmedigi sicaklik ve siirelerde,
yapida kalint1 B4C gozlendiginden, sistemdeki ilk B4C olusumunu takiben, tepkime 2.2 ve
2.6’nin da CaBs olusum mekanizmasinda gorev almasi beklenir. Bu noktadan hareketle,

indirgemenin boro/karbotermik indirgeme {lizerinden yliriidiigii soylenebilir.

3 B4C + 2 CaCOs+ C — 2 CaBg + 6 CO 2.2)

3 B4C +2Ca0 -2 CaBs +2CO + C (2.6)

Yine benzer sekilde XRD kirinim ¢izgilerine bakildiginda, CaBs olusum
tepkimelerinin heniiz tamamlanmadigi ve bilesenlerin tiimiiniin heniiz indirgenmedigi
sicaklik ve siirelerde, yapida kalinti borat evreleri goézlendiginden, jel oncii malzeme
icerisindeki bilesenlerin tepkimeye girerek (Tepkime 5.10-5.13) farkli stokiyometrilerdeki

gecis evrelerini olusturduklart gdzlenmistir.

CaO + B,05; — CaB-0, (5.10)
CaO + 2 B,05 — CaB40, (5.11)
Ca0 + 3 B,05 — CaBy04, (5.12)
3Ca0 + B,0; - CazB,0, (5.13)

Bu gecis evrelerinden yalnizca CaBgO10 yari-kararli bir evredir ve 1150°C’ye kadar
kararli oldugu bilinmektedir (Yilmaz vd., 2017). CaB204 ve CaB4O7’nin karbotermik
indirgeme sicakligt 1300-1800°C arasindadir ve borat icerisindeki kalsiyum miktari
yiikseldik¢e, indirgeme sicakliginin da yiikseldigi bilinmektedir (Yildiz vd., 2005; Kakiage
vd., 2015). Olusan boratlarin jel oncii malzeme i¢indeki bilesenlerle tepkimeye girerek

indirgenmesi i¢in olugmas1 gereken tepkimeler asagida verilmistir (Tepkime 5.14, 5.15, 4.1

ve 5.16).
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CaB,0, + 2 B,0;+10 C - CaBs + 10 CO (5.14)
CaB,0, + B,05+11 C - CaBs+ 11 CO (5.15)
CaB04, + 10 C - CaBs+ 10 CO (4.1)
Ca3B,0, + 8 B,05+30 C — 3 CaBg + 30 CO (5.16)

Olusan boratlarin, yerinde olusan B4C iizerinden indirgenmesi i¢in gergeklesmesi

gereken tepkimeler ise (Tepkime 5.17-5.19) asagida verilmistir.

CaB,0, + B,C+3C — CaBs+ 4 CO (5.17)
CaB,0, + 0,5B,C +6,5C — CaBs+ 7 CO (5.18)
CasB,0, +4 B,C +2C — 3 CaBs+ 6 CO (5.19)

Jel oncli malzeme igindeki CaO:B203 degeri 1:3 olarak ayarlandigindan CaBe
olusum tepkimelerinin temel olarak tepkime 5.8, 5.9, 2.2, 5.12 ve 4.1 iizerinden yliiriidiigii
distiniilmiistir. Bununla birlikte sistemde CaO-B;03-C evrelerinin es karismis olarak
bulunmadig1 noktalarda olusan boratlarin (Tepkime 5.10, 5.11 ve 5.13) ise boro/karbotermik

olarak indirgendigi diisiiniilmistiir (Tepkime 5.17-5.19).

1200°C’nin iizerinde, hedeflenen gecis evresi CaBsO10’un da tepkime 5.20 uyarinca
bilesenlerine ayrildigt ve bu bilesenlerin de karbotermik-boro/karbotermik olarak

indirgendigi diistiniilmistiir.

CaB6010 d CaO+ 8203 (520)
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Sekil 5.12. BMCaC-3 jelinin 1350-1450°C’de 6 saat boyunca boro-karbotermik
indirgemeye tabii tutulmasiyla elde edilen tozlarin XRD deseni.
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Sekil 5.13. BMCaC-3 jelinin 1375°C’de 4 saat boyunca boro-karbotermik
indirgemeye tabii tutulmasiyla elde edilen asitle yikanmis (iist) ve yikanmamis
tozlarin XRD deseni.
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Sekil 5.14. BMCaC-3 jelinin 1350-1450°C’de (a-c) 6 saat boyunca
boro-karbotermik indirgemeye tabi tutulmasiyla elde edilen tozlarin
SEM mikrografi.
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Sekil 5.15°da BMCaC-3 jelinin 1400°C’de 8-12 saat boyunca boro-karbotermik
indirgemeye tabi tutulmasiyla elde edilen tozlarin XRD deseni verilmistir. 8 saat boyunca
boro-karbotermik indirgemeyle sentezlenen tozlara ait XRD deseninde, yapida halen B4C
kirmim ¢izgileri goriilebilmistir. 10 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeyle
sentezlenen numuneye ait XRD desenine bakildiginda ise indirgenmenin biiyiik 6l¢iide

tamamlandigt; fakat yapida halen B4C’ye ait kirinim ¢izgilerinin kaldig1 goriilmiistiir.

Siire 2 saat daha artirilarak 12 saate ¢ikarildiginda B4C’e ait kirmim ¢izgileri yok
olmus ve indirgenme islemi tamamlanmistir. Artan siire nedeniyle sistemde boro-
karbotermik indirgeme sirasinda olusan boratlar sistemden uzaklagsmig ve XRD deseninde
yer almamistir. BMCaC-3 sisteminde CaBs sentezi icin gergeklesen tepkimelerin 6zet

semas1 Sekil 5.16°da verilmistir.

Sekil 5.17°de 1400°C’de 12 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye tabii
tutulmasiyla elde edilen tozlarin SEM mikrografi verilmistir. Par¢acik boyutu 1 um

civarinda ve ortalama olarak es dagilimdadir.

6 1: B4C
6: CaBg
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Sekil 5.15. BMCacC-3 jelinin 1400°C’de 8-12 saat boyunca boro-karbotermik
indirgemeye tabi tutulmasiyla elde edilen tozlarin XRD deseni.



CaCO4+B,04+C

Sekil 5.16. BMCaC-3 sistemi iizerinden CaBg sentezi 6zet semasi
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Sekil 5.17. 1400°C’de 12 saat boyunca BKT1’ye tabii
tutulmasiyla elde edilen CaBe tozlarin SEM mikrografi (a) 4kX, b) 50kX).

BMCaC-3 jelinin 1400°C’de 12 saat boyunca boro-karbotermik indirgemeye tabi
tutulmasiyla elde edilen tozlarin EDS’u Sekil 5.18’de 0,5 (a) — 4,5 keV (b) araliginda olmak
tizere verilmistir. Bu EDS analizi, boriir stokiyometresini incelemekten ziyade, yapida
kalint1 B4C ve boratlardan ileri gelen herhangi bir C veya O olup olmadigini kontrol etmek
icin genel olarak genis alandan nokta analiziyle gerceklestirilmistir. EDS analizi sonucunda
yapida ag. % 71,21 - at. % 90,55 B ve ag. % 28,79 —at. % 9,45 Ca bulunmustur. Bu degerler
teorik olarak ag. % 62 — at. % 85,72 B ve ag. % 38 — at. % 14,28 Ca degerlerine olduk¢a
yakindir. Sonug olarak BMCaC-3 6ncii malzemesi iizerinden CaBg tozu, 1400°C’de 12 saat

boyunca boro-karbotermik indirgeme yontemiyle basariyla sentezlenmistir.
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Electron Image 1
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Sekil 5.18. BMCaC-3 jelinin 1400°C’de 12 saat boyunca boro-karbotermik
indirgemeye tabii tutulmasiyla elde edilen tozlarin EDS sonuglari ( @) 4,5 keV,
b) 0,5 keV).

5.3. CaBs010.5H20 Sentezi

Kalsiyum boratlarin hidrotermal sentezinde stokiyometri acisindan ndblit
(CaBs010.4H20) veya goverit (CaBeO10.5H20) minerali hedef alinmistir. Calismamiza
benzer sekilde konuyla ilgili yayimlanan patent calismasinda da (Schubert, 1986) benzer
sekilde noblit ve goverit’in birlikte elde edildigi ve daha yiiksek sicaklikta goverit’in elde
edildigi goriilmistiir. Sicaklikla birlikte CaO/BA degeri, BA/Su degeri ve kalsiyum

kaynaginin sisteme eklenme hiz1 da evre yapisini birinci dereceden etkilemistir.
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Ayni zamanda yine ayn1 patentte atif yapilan bir diger ¢alismada da (Lehmann vd.,
1966) goverit olusumunun yiiksek sicakliklarda (100°C), noblit olusumunun ise disiik
sicakliklarda (60°C) baskin olarak gézlendigi soylenmistir.

Deney degiskeni olarak, sonug iirlinlin 6zelliklerini degistirecegi tahmin edilen
sicaklik (80-100°C), siire (2-4 saat), dagitict ajan etkisi (% 1 ag.) ve hammaddelerin orani
(BA/Su:0,35-0,45 ve Ca/BA:0,05-0,1) secilmistir ve gerceklestirilen pek ¢ok deneme
igerisinden sistemi degistirmeyen degiskenler ¢ikartilmis ve sonug olarak Cizelge 5.1.°de de

verildigi gibi 4 farkli deney tizerinden incelenmistir.

Cizelge 5.1. Kalsiyum borat sentezine iliskin deney kosullar

Numune Sicaklik | Siire
BA/Su | Ca/BA
Kodu (°C) (saat)
CaBO-1 0,35 0,1 80 4
CaBO-2 0,45 0,1 80 2
CaBO-3 0,35 0,1 100 4
CaBO-4 0,35 0,05 100 4

Stirenin uzatilmas1 ve Ca kayna@inin sisteme daha yavas eklenmesiyle birlikte
hedeflenen bilesimde boratlar elde edilebilmistir. BA/Su oraninin artirildigi deneme setinde
ise BA miktar1 arttig1 i¢in asitlik miktar1 artmig ve CaCOgz’iin tepkime noktasiyla temas ettigi
anda ¢Oziinlirligliniin artmas1 ve daha fazla BA ile bulusmasi saglanarak istenilen bilesim
elde edilebilmistir. Bu noktada gozlenebilir ilk etki, BA/Su orani arttik¢a goverit olusma
egiliminin artmasi olmustur. Sekil 5.19°da, degisken olarak siire ve kalsiyum kaynaginin
eklenme hizinin alindigi, BA/Su degerinin 0.35 ve Ca/BA degerinin 0,1 oldugu karigim
80°C’de 4 saat bekletildiginde elde edilen borat sistemi (CaBO-1) verilmistir. Sistemde hem
4, hem de 5 mol su bagl kalsiyum hekzaboratlarin olustugu goriilmiistiir. CaBO-1 deneyi
sonrasinda elde edilen boratin cam balondan ¢ikartilmasinin zor olmasi nedeniyle, sonraki

deneylerde sisteme % 0.1 oraninda dagitici ajan (Darvan C-N) eklenmistir.
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4: CaB:0..5H:0 (Goverit)
5: CaB:0,.4H.O(Noblit)

Siddet (a.u)

Sekil 5.19. CaBO-1"¢ iliskin XRD deseni.

Sekil 5.20’de degisken olarak BA/Su degerinin (0,45) alindig1, Ca/BA degerinin yine
CaBO-1’e benzer sekilde 0,1 oldugu karisim 80°C’de 2 saat bekletildiginde elde edilen borat
sistemi verilmistir. Sistemde CaBO-1’e benzer olarak hem 4, hem de 5 mol su bagl kalsiyum
hekzaboratlarin olustugu goriilmiistiir. Buradan hareketle degisken olarak BA/Su ve siire

alindiginda bu degiskenlerin sistemi tek evreli yapmaya yetmedigi sdylenebilir.

Sekil 5.21°de degisken olarak sicaklik degerinin (100°C) alindig1, BA/Su degerinin
0,35 ve Ca/BA degerinin 0.1 oldugu 4 saat boyunca bekletilerek sentezlenen borat sistemi
(CaBO-3) verilmistir. Bu sistemde 5 mol su bagli kalsiyum hekzaborat tek evre olarak elde
edilebilmistir. Buradan yola ¢ikilarak, tek evreli goverit elde etmek igin sicakligin en etkili

degiskenlerden biri oldugu sdylenilebilir.
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Benzer sekilde Sekil 5.22°de de degisken olarak Ca/BA degerinin (0,05) alindigi,
BA/Su degerinin 0,35 ve sicakligin 100°C oldugu 4 saat boyunca bekletilerek sentezlenen
borat sistemi verilmistir. Bu sistemde de, sicakligin degisken olarak alindig1 sisteme benzer
sekilde tek evreli goverit elde edilebilmistir. Boro-karbotermik indirgeme esnasinda sistem
ayrisarak kalsiyumca zengin boratlar olusturacagi i¢in sisteme miimkiin oldugunca az Ca

kaynagi yollamak istenildiginden en uygun sistem olarak CaBO-4 sistemi se¢ilmistir.

4: CaB:0:..5H.0 (Goverit)

5: CaB.0y.4H.0 (Noblit)
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Sekil 5.20. CaBO-2’ye iligkin XRD deseni.



4: CaB:0..5H:0 (Goverit)

Siddet (a.u)

Sekil 5.21. CaBO-3’¢ iliskin XRD deseni.

4: CaB:0-.5H:0 (Goverit)

Siddet (a.u)

Sekil 5.22. CaBO-4’¢ iliskin XRD deseni.
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Sekil 5.23’de CaBO-1 (a), CaBO-2 (b), CaBO-3 (c) ve CaBO-4 (d) boratlarina ait
SEM mikrograflart verilmistir. CaBO-1 yapisinin plakalar seklinde olmasma ragmen,
sistemde herhangi bir dagitici bulunmadigindan daha kalin ve irili ufakli plakalar seklinde
oldugu goriilmiistiir. Dagitic1 eklenmesiyle birlikte, BA/Su orami artirilarak ve siire
azaltilarak gergeklestirilen deney sonucunda elde edilen CaBO-2 yapisi ise daha ince; fakat
obeklesmis plakalardan meydana geldigi gozlenmistir. BA/Su degerinin artmasiyla,
sistemdeki ¢ekirdeklenme merkezlerinin arttig1 bilinmektedir (Lehmann vd., 1966; Schubert
1986).

CaBO-1 yapis1 ve CaBO-3 yapis1 karsilagtirildiginda, sicakligin artirilmasi ve
dagitict ajan eklenmesinin sonucu olarak plakalarin inceldigi ve boyut farkliliklarinin
azaldigr gozlenmistir. Deney siiresi artirilldiginda da plakalar arasindaki boyut
farkliliklarinin 6nemli oranda azaldigir goriilmiistiir. CaBO-4 yapisinin evre ve sekilsel
nitelik agisindan istenilen 6zellikleri tasimasi nedeniyle, sentezlenen boratlar arasindan ara

iirlin olarak CaBO-4 secilmistir.



Sekil 5.23. CaBO-1 (a), CaBO-2 (b), CaBO-3 (c) ve CaBO-4 (d)
boratlarina ait SEM-SE mikrograflari.
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CaBO-4’iin (CaBe0O10.5H20) bag yapisina iliskin analiz FTIR deseni iizerinden
gergeklestirilmistir. Sekil 5.24’de CaBeO10.5H20’a ait FTIR deseni verilmistir.
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Sekil 5.24. CaBs010.5H20’a ait FTIR deseni.

Hekzaboratlar yapilarinda BOs ve BO4 grubu igerirler (Sekil 5.25) ve sistemdeki
katyon, OH gruplar1 ve H2O ile koordinasyondadir. Hekzaboratlarin diger boratlardan farki,
diger borat anyonlarinda oksijen atomunun koselerdeki bor atomu tarafindan paylasiimayip
OH grubu olusturmasi; hekzaboratlarda ise oksijenin {i¢ halkanin ortak elemani olarak
tutulmasidir (Weir 1966; Chen vd., 2008). 680 cm™ konumunda gozlenen hekzaborat
anyonuna ait kirinim bandi sistemde borat olustugunun kaniti olarak verilebilir. Bununla
birlikte 730 ve 900 cm™ konumundaki kirmim band1 BOs yapisinin varligina, 830 cm™
konumundaki kirinim bandi ise hekzaborattaki BO4 anyonunun varligina isarettir (Cizelge
5.2).
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Sekil 5.25. Hekzaborattaki BO3 gruplari (a), BO4 gruplari (b) ve Ca ile koordine
hekzaborat yapisi.

Cizelge 5.2. Karakteristik kirinim bantlar1 ve konumlar1 (Weir, 1966)

Karakteristik Konum (cm™)
H-O-H egilme band1 1650
B(3)-O simetrik titresim band1 900
B(3)-O diizlem disi egilme 730
band
B-O-H diizlem i¢i egilme 1100-1250
band1
B(4)-O simetrik titresim band1 830
B(4)-O bandi 1040
B(6)-O bandi 680
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Sekil 5.26’da ise CaBeO10.5H20’a ait DTA/TG/DTG egrileri verilmistir.
Beklenildigi gibi, alev geciktiricilerde sik¢a kullanilan goverit’in, blinyesindeki sulari
sirasiyla 100, 145, 160, 215 ve 275°C’de attigi gorilmistiir. 925°C’de borat evresinin
karakteristiklerinden olan cams1 gegis sicakligia ait ¢izgi dorugu ve 975°C’de gozlenen
¢izgi dorugunun da erime oldugu diisiiniilmiistir. 1100°C’nin tizerindeki sicakliklarda
yapida gozlenen agirlik azalmasinin, bozunmanin bir igareti oldugu diisinlilmiistiir. Bu
asamadan sonra karbon kaplama islemi i¢in PVA ile karistirilarak elde edilmis olan PVA-
Borat sisteminin piroliz sicakligma iligkin yiirlitillecek eniyilestirme c¢alismalarinda,

goverit’in 1s1l karakteristigi de yol gosterici olmustur.

DTA uV/mg)
TG (%)
0.27 DTG (%/min) [ -~ 0.1
| - 100
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—-0,3
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Sekil 5.26. CaB¢O10.5H20’a ait DTA/TG/DTG egrileri.

Sekil 5.27 ve 5.28’de CaBsO10.5H20’a ait SEM mikrograflart verilmistir. Sekil
5.26’dan da goriilebilecegi iizere goverit pargaciklar ince plakalardan olusan birka¢g um
boyutunda ¢igeksi topaklardan olusmustur. Sekil 5.28’de ise goverit topaklarini meydana
getiren goverit plakalarinin ortalama kalinliklar1 birkag on nanometre civarinda oldugu ve

oldukca ince plakalar seklinde olduklar1 gézlemlenebilmistir.
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Sekil 5.28. CaB¢O10.5H20’a ait SEM-SE mikrografi-plaka kalinliklari.
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5.3.1. CaBsO10.5H20’nun TEM karakterizasyonu

CaB010.5H20, Sekil 5.29°daki aydinlik alan TEM goriintiisiinde diizgiin kenarls,
ince, boyutlar1 birka¢ yliz nm arasinda degisen plakalar seklinde karsimiza c¢ikmaktadir.
Pargaciklarin iyi bir sekilde dagilmasi ve ince olmasi sayesinde ¢oklu 6riit SAED deseninden
farkli olarak tek oriite daha yakin bir SAED deseni elde edilmistir. Sekil 5.30°da ise SAED
deseni yer almaktadir. [010] zone ekseninden gergeklestirilen dlgiimlerde, CaBsO10.5H20’a
zgii P21/c uzay grubuna ait kirim desenine gore (001), (200) ve (201) diizlemleri sirasiyla

5.58,5.48 ve 5.67 A d-mesafeleriyle indekslenebilmistir.

Sekil 5.29. CaBeO10.5H20’ye ait aydinlik alan TEM goriintiisii
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Sekil 5.30. CaBeO10.5H20’ye ait SAED deseni

Sekil 5.31’de CaBgO10.5H20’n1n 400°C’de 1 saat 1s1l islemi sonucunda elde edilen
XRD deseni verilmistir. CaBgO105H20’nin 400°C’deki 1 saatlik 1s1l islem sonrasinda
oriitsiiz nitelikli bir kirmim deseni elde edilmistir. Sicaklik 900°C’ye ¢ikarildiginda ise
(Sekil 5.32) susuz CaBsO1o elde edilebilmistir.



Siddet (a.u.)
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Sekil 5.31. CaBsO10.5H20’n1n 400°C’de 1 saat 1s1l islemi sonucunda elde edilen

XRD deseni.
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Sekil 5.32. CaBsO10.5H20’nin 900°C’de 1 saat 1s1l islemi sonucunda elde edilen

XRD deseni
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CaBs010.5H20’nun sentezini takiben 900°C’de 1 saat boyunca 1s1l islem sonucunda
elde edilen CaBeO1o’a ait aydinlik alan goriintiisii ve SAED deseni sirasiyla Sekil 5.33 ve
Sekil 5.34’de verilmistir. 40-150 nm arasinda boyutlar1 degisen parcaciklarin sekillerinin
diizenli bir yapida olmadig ve irili ufakli topaklar halinde bir araya geldigi goriilebilmistir.
Bununla beraber kirinim gézlemlenen diizlemler olarak (021), (121), (022) diizlemleri

sirasiyla 3.83, 3,28 ve 2.98 A d-mesafeleriyle indekslenebilmistir.

Sekil 5.33. CaBgO1¢-a ait aydinlik alan goriintiisii
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Sekil 5.34. CaBeO1¢-a ait SAED deseni.

5.4. PVA-Borat Uzerinden CaBs Sentezi

Kalsiyumca zengin boratlarin hem B203, CaO ve C, hem de B4C iizerinden, CaBs
olusturmasi, diger boratlara gore daha yiiksek sicakliklarda gozlenir (Yildiz vd., 2005).
Buradan yola ¢ikilarak, CaBe sentezinin miimkiin oldugunca borca zengin boratlar izerinden
yiiriitilmesi gerektigi bilinmektedir. Bu sistemde borca zengin boratlari olusturmanin tek
yolu, sisteme fazla bor ilave etmek ve sistemin miimkiin oldugunca es dagilimli karismasini
saglamaktir. Kalsiyumca zengin boratlar, daha kararli oldugundan, kalsiyumca zengin
boratlarin olusum sicakliklarina ¢ikildiginda, borca zengin boratlarin kalsiyumca zengin

boratlara doniisiimii kaginilmazdir.

CaBs010.5H20, borca zengin bir borat olmasina ragmen, yiiksek sicakliklarda
kalsiyum oksit ve bor oksite, hatta daha kararli farkli stokiyometrilerdeki boratlara ayristig
bilinmektedir. PVA-CaBeO105H20 karisimi iizerinden 1200°C’de 15 saat karbotermik
indirgeme iglemi gergeklestirildiginde, sistemde bir miktar CaBeOxo ile birlikte kalsiyumca

zengin diger boratlarin da olustugu gorilmiistiir (Sekil 5.35). Bu sonucun, karbotermik
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indirgeme i¢in hazirlanan karisim borca zengin bir stokiyometride olsa bile, boratlarin sivi
evrede oldugu sicakliklara c¢ikildiginda, sistemdeki kalsiyum miktarina bagli olarak
kalsiyumca zengin evrelerin olusacagini1 gosterdigi diistiniilmiistiir. Bu sekilde, kalsiyumca
zengin boratlar olussa da, sivi ile dengedeki gaz evresi iizerinden de tepkimenin ilerlemesi
saglanabilecekse de, sicakligin miimkiin oldugunca diisiik tutulmasi saglanmalidir. Sistemde
ilk asamada kalsiyum ve bor kaynag1 olarak var olan bilesen kalsiyum hekzaborat olsa da,
1200°C ve lizerindeki zengin boratlarin olusumunu ve bu boratlarin ergime sicakliklarini1 géz
ontinde bulundurarak ilk denenecek boro-karbotermik indirgeme sicakligi 1400°C olarak
secilmigtir (Sekil 3.9). Siire olarak ise, daha onceki caligmalarimizla buldugumuz, B4C

olusumu i¢in yeterli siire olan 6 saat se¢ilmistir.

2:C

7: Ca3B206
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Sekil 5.35. PVA 60-CaBgO10.5H20 karigimi iizerinden 1200°C’de 15 saat
karbotermik indirgeme islemi sonucunda elde edilen tozun XRD deseni.
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5.4.1. PVA-Borat karisimlarinin hazirlanmasi

PVA-Borat karigimlari, Materyal ve Metod kisminda agiklandig1 gibi hazirlandiktan
sonra karigimlarin esit dagilip dagilmadigi hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in bu
karisimlarin eriyik akis hizlart Olgiilmiistiir. Bu tarz polimer-seramik karisimlarinda,
polimerin ayrismast sirasinda olusan iiriinlere baglh olarak, fiziksel ve kimyasal olarak
polimer govdesine baglanmis su molekiilleri yapiyi, standart sartlardaki ayrisma
sicakliklarindan daha yiiksek sicakliklarda terkedebilir (Beyler ve Hirschler, 2001). Bu
farklilik, karisimin yogunlugu, siirekliligi, karisimi olusturan malzemelerin uyumu,
oksidasyon direnci, yapisma orani Ve karisimin gaz gegirgenligine bagli olacaktir (Beyler ve
Hirschler, 2001). Eger karisim, yiiksek oranda gozeneklilige ve diisiik yogunluga sahipse,
sistem 1s1l yalitkan karakteristigi sergileyecek ve piroliz hiz1 yavaslayacak, i¢ kisimlara 1s1

transferi azalacaktir (Beyler & Hirschler 2001; Barros vd., 2006).

Cizelge 5.3de ii¢ farkli molekiil agirligina sahip saf PV A ve bunlarin CaBgO10.5H20
ile karisgimlarinin eriyik akis indislerinin analizi verilmistir. CaBgO10.5H20’nin yapiya
ilavesiyle, polimerlerin akis hizi, polimerin siirekliliginin kesilmesine bagli olarak
diismiistiir. CaBg010.5H20’nin dolgu olarak kullaniminin, PVA’nin polimerik aginin
stirekliligine etkisi en fazla, en sert ve en yiiksek molekiil agirligina sahip olan PVA 130°da,

en az ise PVA 60°da gozlenmistir.

Ote yandan, bu tarz karisimlarda esit dagilmis oksit pargaciklarm, polimer zincirini
kirma tepkimelerini olumlu etkiledigi de bilinmektedir. Bu nedenle, es dagilimli karisimlarin
saf polimer yapisina oranla daha diisiik sicakliklarda bozunmasi beklenir (Beyler &
Hirschler 2001).
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Cizelge 5.3. Ergiyik akis indisi (EAI) analizi

Numune EAI (g/10 dk) Dolgu Etkisi (%)
PVA 130 2,18

-11,01
PVA 130-CaBsO10.5H20 1,94
PVA 60 2,41

-3,32
PVA 60-CaBsO10.5H20 2,33
PVA 15 2,87

-4.5

PVA 15-CaBsO10.5H20 2,74

Sekil 5.36’da, saf PVA 15, 60 ve 130'un diferansiyel TG (DTG) egrileri
karsilagtirilmaktadir. Saf PVA 15 ve PVA 130 igin gbzlenen ilk ¢izgi dorugu, sirasiyla %
68,41 ve % 63,57 agirlik kaybiyla 280-290°C civarinda oldugu gozlenmistir. Saf PVA 60
icin bu deger % 58,5 agirlik kaybiyla 365°C’de yer almistir. Yine Saf PVA 15 ve PVA 130
icin gozlenen ikinci ¢izgi dorugu, her iki sistem i¢in yaklasik % 11,5 agirlik kaybiyla 430°C
civarinda oldugu gozlenmistir. Bu sicaklik degerinde, saf PVA 60 icin % 14,36 agirlik kayb1
gdzlenmistir. Ugiincii ¢izgi dorugu ise, saf PVA 15, PVA 60 ve PVA 130 icin sirastyla %5,88
agirlhik kaybiyla 510°C, % 14,36 agirlik kaybiyla 530°C ve % 11,34 agirhik kaybiyla
500°C’de gozlenmistir. DTG egrilerine bakilarak, ilk agirlik kaybmin gozlendigi sicaklik
degeri goz Oniinde bulundurularak saf PVA 60°in 1sil olarak daha kararli oldugu
gorlilmiistiir. Bununla birlikte saf PVA 60’ digerlerine gére daha yavas bozundugu da

gorilmiistir.

Ug farkli molekiil agirhigina sahip PVA ve borat karisimlarinin 1s11 Karakteristikleri
incelendiginde (Sekil 5.37), her ii¢ sistemde de 120, 200, 345 ve 395° C’de agirlik kaybi
gozlenmistir. 250°C’ye dek sistemdeki tiim agirlik kayiplarinin nem ve borat icerisindeki
suya bagli oldugu bilinmektedir. PVA15-Borat karisiminda, ~290°C’de herhangi bir ¢izgi
dorugu goézlenmezken, bunun yerine daha yiiksek sicakliklarda daha hizli bir bozunma

gbzlenmistir.
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PVA 130-Borat sisteminde ise en son bozunma asamasi, en hizli bozunma asamasi
olarak gozlenmistir. PVA 60-Borat ve PVA 130-Borat sistemleri i¢in 290°C’deki agirlik
kayiplari sirasiyla % 6,46 ve 3,82 % olarak gozlenmistir. Buna ek olarak, 345°C’de sirasiyla
PVA 15-Borat, PVA 60-Borat, PVA 130-Borat sistemleri i¢in agirlik kayb1 % 10,73, 8,85
ve 5,36 olarak hesaplanmis ve bu degerler 395°C igin sirasiyla % 7,65, 5,59 ve 9,19 olarak
elde edilmistir. Tiim bu sonuglara bakildiginda, PVA 60-Borat karisiminin her bir bozunma
sicakliginda benzer hizlarda bozundugu g6z oniinde bulundurularak, ergiyik akis hizi

indisleriyle uyumlu bir sonugla, daha es dagilimli bir karisim olusturdugu sdylenebilir.

Sert veya diisiik molekiil agirlikli polimerlere dolgu malzemesi katmak, dolgu
malzemesinin topaklanmasindan ve polimerle uyumsuzlugundan dolay1 polimer agindaki
stirekliligin kesintiye ugramasina, polimerin yirtilmasina ve ergiyik akis hizinin diismesine
neden olmaktadir. PVA 60, suda c¢Oziinebilen ve yumusak bir polimer oldugundan
(Matsumoto, 1962) PVA 60-Borat karisimlari kolayca hazirlanabilmekte ve PVA 60, borat
evresini es dagiliml sekilde kolayca cevreleyebilmektedir. Bu sekilde, PVA kapli borat
olusturularak sistemdeki suyun daha yiiksek sicakliklarda yapidan ayrilmasi ve boratin

polimerin bozunmasinda katalizor olarak davranmasi saglanabilmektedir (Chetri vd., 2008).

PVA 60-Borat sisteminin ergiyik akis indisi ve DTG sonuglarina gore en esit
karismig sistem oldugu bilinse de, bu karisimin 6zelliklerinin CaBs sentezine etkisini
gbzlemleyebilmek ve secimi dogrulayabilmek i¢in her ii¢ sistem icin de, karisimlarin
pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat Argon ortaminda Kkarbotermik indirgeme
gerceklestirilmistir (Sekil 5.38). PVA 130-CaBeO10.5H20 sisteminde herhangi bir CaBs
olusumu gozlenememisken, PVA 15-CaBgO10.5H20 sisteminde ¢ok kiiciik miktarda CaBe
olusumu gozlenebilmistir. PVA 60-CaBgO10.5H20 sisteminde ise farkedilir diizeyde CaBe
ile birlikte heniiz tamamlanmamigsa da basarili bir tepkimenin gergeklestigine dair ipucu
veren bir miktar B4sC ve C kirmim ¢izgisine de rastlanmigtir. Bunun {izerine, tepkimenin
tamamlanmasi igin, sicaklik ve siire gibi degiskenlerin PVA 60-CaBgO10.5H20 sistemi

tizerinde degistirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 5.36. Saf PVA 15, PVA 60 ve PVA 130’a ait DTG egrileri.

0,0 1

DTG(%/dk)

——PVA15
s —— PVA B0
’ —— PVA 130

| ' | : I ' | ! I ' |
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 5.37. PVA 15- CaBsO10.5H20, PVA 60- CaB¢O10.5H20 ve PVA 130-
CaBs010.5H20’a ait DTG egrileri.
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PVA 15 kullanildiginda 1400°C’de 6 saatte gergeklestirilen karbotermik indirgeme
isleminde, yapida CaBe’dan daha fazla B4C oldugu gozlenmistir. PVA130 sisteminde ise
CaBe olusmamis ve yapida biiyiik 6l¢iide C kaldig1 goriilmiistiir. Uzun zincirli ve yiiksek
molekiil agirligina sahip polimerlerin pirolizinden arta kalan C’un camsi bir evre
olusturdugu bilinmektedir. Bu sistemde CaBe olugsmamasinin nedeninin, olusan yiiksek
yogunluklu camsi evrenin, bor karbiir ve eriyik haldeki borat arasindaki baglantiy1 kesmesi
oldugu diistiniilmiistiir. Bu ifadeyi dogrulayan gézlemlerden biri de, bu denemede, krozeden
¢ikan pellet seklindeki numunenin alt yarisinin farkli renkte, tist yarisinin farkli renkte elde
edilmesi olmustur. Buradan hareketle, uygun molekiil agirligi olarak 60,000 secilmis ve

denemeler bunun iizerinden gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.38. PVA 15-CaB¢010.5H20, PVA 60-CaBs010.5H20 ve
PVA 130-CaBs010.5H20 karisimlarinin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat
karbotermik indirgeme ile iiretilmis tozlara ait XRD deseni.
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PVA-Borat karisimlar1 {izerinden CaBs sentez mekanizmasia bakildiginda,
BMCaC-3 sisteminden farkli olarak C ve B kaynagi olarak baslangic malzemesi bir gegis
evresi oldugu i¢in indirgeme tepkimeleri BMCaC-3 sistemine benzer olmakla beraber, daha
az tepkime tiiriiniin CaBg olusumuna katkida bulundugu diisiiniilmektedir. Bu mekanizmalar
asagida verilmistir (Tepkime 4.1, 5.20, 5.9 ,5.3, 2.6).

CaBgz04p + 10 C - CaBe+ 10 CO (4.1)
CaB,0,, —» CaO+ B0 (5.20)
Ca0 + 3 B,0;+ 10 C - CaBg + 10 CO (5.9)
2B,0;+7C —» B,C+6CO (5.3)
3B4sC +2Ca0 »2CaBs+2CO +C (2.6)

BMCaC-3 sistemine benzer sekilde CaBeO10’1n bilesenlerine ayrilmasini takiben
(Tepkime 5.20) gerceklesen tepkimeler (5.9, 5.3, 2.6) ve kalsiyumca zengin boratlarin
olusum tepkimelerini (Tepkime 5.10, 5.11, 5.13) takip eden ve 5.14-5.19 tepkimeleriyle

yiiriiyen karbotermik ve boro/karbotermik indirgemeler iizerinden CaBg sentezlenmistir.

Sekil 5.39°da karbotermik indirgeme sicakliginin CaBe sentezi iizerindeki etkisini
gozlemlemek igin gerceklestirilen denemelerden PVA 60-CaBsO10.5H20 karigiminin
pirolizini takiben 1400, 1450 ve 1500°C’de 6 saat karbotermik indirgeme ile iiretilmis

tozlara ait XRD deseni verilmistir.

1400°C’de gergeklestirilen denemede, yapida bir miktar kalinti C, B4C ve CaBs
gozlenmistir. Sicaklik 50°C yiikseltilip 1450°C’de gergeklestirilen denemede ise yapida C
gbdzlenmemesine ragmen baskin evre B4C seklinde kalmistir. 1400 ve 1450°C arasindaki
fark, CaBe kirmim cizgilerinin belirgin derecede B4C ile c¢akisan kirmim gizgilerinden

ayrigsmastyla gézlenmistir.
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Sicaklik 50°C daha yiikseltilip 1500°C’de gerceklestirilen denemede ise baskin evre

CaBs haline gelmis; fakat B4C sistemdeki varligini korumustur. Buradan hareketle,

karbotermik indirgeme siiresi iizerinde gerceklestirilecek olan eniyilestirme ¢alismalari i¢in

secilen sicaklik 1400°C olmustur.
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Sekil 5.39. PVA 60-CaB¢O10.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1400, 1450 ve
1500°C’de 6 saat karbotermik indirgeme ile iiretilmis tozlara ait XRD deseni.

Sekil 5.40°da karbotermik indirgeme siiresinin CaBe sentezi iizerindeki etkisini

gozlemlemek igin gergeklestirilen denemelerden PVA 60-CaBsO10.5H20 karigiminin

pirolizini takiben 1400°C’de 8,10 ve 12 saat karbotermik indirgeme ile iiretilmis tozlara ait

XRD deseni verilmistir.

8 saat boyunca karbotermik indirgeme islemi gerceklestirilen denemede, yapida B4sC

halen baskin evre olarak gozlenmis; fakat sistemde herhangi bir C kirmim ¢izgisi

goriilmemistir. Siire 10 saate ¢ikarildiginda, B4sC ve CaBeg’ya ait yakin kirmim ¢izgileri

birbirlerinden ayrismaya baslamistir. Siire 12 saate ¢ikarildiginda ise sistem tek evre olarak

CaBes’ya donmiistiir.
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Sekil 5.40. PVA 60- CaBsO10.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1450°C’de 8,
10 ve 12 saat boro-karbotermik indirgeme ile liretilmis tozlara ait XRD deseni.

Kalsiyum boratlar ve CaBs’ya ait XRD desenlerinde kirinim ¢izgilerinin konumlari
birbirine yakin oldugundan karbotermik/boro-karbotermik indirgeme sonucu elde edilen
tozlara ait XRD desenleri, sistemde var olan kalsiyum borat evrelerinin asit lici ile
temizlenmesinden sonra ¢izilmistir. Sekil 5.41°de ise evre dengesinin anlasilmasi agisindan
1400°C’de 6 saat boro-karbotermik indirgeme ile iiretildikten sonra asit ile temizlenmis

(siyah-alt) ve temizlenmemis tozlara ait XRD deseni verilmistir.

Goriildiigi gibi, sistemde kalsiyumca zengin boratlarla birlikte, C, B4C ve CaBe
gdzlenmistir. 11k asamada kalsiyum hekzaborat iceren sistem ayrisarak, kalsiyumca zengin
boratlar1 olusturmus ve indirgeme, kalsiyumca zengin boratlar {izerinden devam etmistir.
PVA-Borat sistemi lizerinden CaBe sentezine iligkin gerceklesen tepkimelere ait 6zet semasi

Sekil 5.42°de verilmistir.
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Sekil 5.41. PVA 60- CaBgO10.5H20 karisiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat

boro-karbotermik indirgeme ile iiretildikten sonra asit ile temizlenmis (siyah-alt) ve

temizlenmemis tozlara ait XRD deseni.

Sekil 5.42. PVA-Borat sistemi iizerinden CaBs sentezi 6zet semasi.
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Sekil 5.43°de PVA 60-CaBgO10.5H20 karigiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6
saat karbotermik indirgeme ile iiretildikten sonra asit ile temizlenmemis tozlara ait SEM
mikrografi ve EDS sonuglar1 verilmistir. Yapida farkli parcacik boyutlarina sahip pek ¢ok
farkli evre bulundugu goriilmiistiir. Toz, asitle temizlenmemis oldugundan yapida borat
sisteminin kanit1 olan oksijen gdzlenebilmistir. Ayni sekilde EDS analizi de Cizelge 5.4’te
1400°C’de 6 saat ve 1450°C’de 12 saat karbotermik indirgeme ile iiretilen tozlara ait olarak

gorilebilmistir.
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Sekil 5.43. PVA 60-CaBs0O10.5H20 karisiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat
karbotermik indirgeme ile iiretildikten sonra asit ile temizlenmemis tozlara ait SEM
mikrografi ve EDS deseni.

Sekil 5.44°de ise PVA 60-CaBeO10.5H20 karisiminin pirolizini takiben 1450°C’de
12 saat karbotermik indirgeme ile {iretilmis tozlara ait SEM mikrografi verilmistir. Parcacik
boyutunun yaklasik olarak 1-10 um seklinde oldugu gézlenmistir. Sekil 5.45°de ise yine ayn1

toza ait EDS ve analiz sonucglar1 verilmistir. Bu EDS analizi, boriir stokiyometresini
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incelemekten ziyade, yapida kalintt B4C ve boratlardan ileri gelen herhangi bir C veya O
olup olmadigin1 kontrol etmek igin genel olarak genis alandan nokta analiziyle
gerceklestirilmigtir. Sistemde bor karbiirden ileri gelen karbon ve borat kalmadigi

gozlenebilmistir.

Cizelge 5.4. PVA 60-CaBgO10.5H,0 karisiminin pirolizini takiben 1400°C’de 6 saat
ve 1450°C’de 12 saat karbotermik indirgeme ile iiretilen tozlara ait EDS analizi.

1400°C-6 saat (Asit lici oncesi) 1450°C-12 saat
Desen 1 Desen 2 Desen 1

— Agirhikca | Atomik | Agirhik¢a | Atomik | Agirhikga | Atomik
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

C 38,54 32,26 33,98 10,89 - -

B 19,13 25,51 43,22 50,71 73,56 91,16

Ca 18,32 10,59 9,83 3,11 26,44 8,84

@) 24,01 31,64 12,97 35,29 - -

Toplam | 100




Sekil 5.44. PVA 60-CaBgO10.5H20 karigiminin pirolizini takiben
1450°C’de 12 saat karbotermik indirgeme ile iiretilmis tozlara ait
SEM mikrografi.

85
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Sekil 5.45. PVA 60-CaBgO10.5H20 karisiminin pirolizini takiben 1450°C’de 12
saat karbotermik indirgeme ile iiretildikten sonra asit ile temizlenmemis
tozlara ait SEM mikrografi ve EDS deseni ( a) 4,5 keV, b) 1 keV).
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5.5. BMCaC-3 ve PVA Borat Uzerinden Sentezlenen CaBs’nin Karsilastirilmasi

CaCOz’in H3BOs-Manitol esteri iizerinden yerinde olusan B4C ile indirgenmesi
sonucu (BMCaC-3) ve PVA 60-CaBs010.5H20 karigimlarinin piroliziyle elde edilen karbon
kapli boratlarin karbotermik indirgenmesi sonucu 1500°C’de 8 saat sentezlenen CaBe
tozlarna iliskin evre analizi Sekil 5.46°da verilmistir. Iki yontemin son iiriine olan etkisini
incelemek icin tozlar ayni sicaklik ve ayni siirede ve ayni sentez kosullar1 (grafit kroze,
1sitma/sogutma hizi vb.) altinda sentezlenmistir. Her iki yontemde de CaBe tozlar tek evre
olarak elde edilebilmistir. Maud™ yazilim1 kullanilarak gerceklestirilen Rietveld analizi
Sekil 5.47 ve 5.48’de sirasiyla BMCaC-3 ve PVA 60-CaBs010.5H20 sistemi igin verilmistir.
Ca-BA-M sisteminde sentezlenen CaBs ile, teorik modeline olduk¢a uyumlu bir kirinim
deseni elde edilmistir. Kiibik kafes yapisinda, Pm3m uzay grubuna ait CaBs sisteminin kafes
sabiti a=4,138 A ve kafes hacmi V=70,855 A® olarak belirlenmistir. Rietveld analizinden
elde edilen Rietveld degiskenleri Rexp (beklenen R carpani) ve Rwp (agirlikli R garpani)
sirastyla 1,98 ve 2,299 olarak elde edilmis ve evrenin, teorik modele uyumunun bir 6l¢iiti

olan “y” degeri ise 1,16 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.46. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi {izerinden sentezlenen CaBeg
tozlarina ait XRD deseni
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Sekil 5.47. BMCaC-3 sisteminden sentezlenen CaBg’nin Rietveld yontemi kullanilarak
gerceklestirilen evre analizi. Siyah noktalar gozlenen, kirmizi ¢gizgiler ise hesaplanan deseni
temsil etmektedir.

Ayni sekilde, PV A-Borat sistemi i¢in gergeklestirilen Rietveld analizi incelendiginde
kafes sabiti a=4,146 A ve kafes hacmi V=71,253 A3 olarak belirlenmistir. Rietveld
analizinden elde edilen Rietveld degiskenleri Rexp (beklenen R ¢arpani) ve Rup (agirlikli R
carpani) sirastyla 3,123 ve 3,487 olarak elde edilmis ve evrenin, teorik modele uyumunun

bir 6l¢iitii olan “y” degeri ise 1,11 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.48. PVA-Borat sisteminden sentezlenen CaBg’nin Rietveld yontemi kullanilarak
gerceklestirilen evre analizi. Siyah noktalar gozlenen, kirmizi ¢gizgiler ise hesaplanan deseni
temsil etmektedir.

Cizelge 5.5’de BMCaC-3 ve PVAG60-CaBgO10.5H20 sistemi lizerinden sentezlenen
CaBe tozlarinin elementel analiz sonuglari, Sekil 5.49°da ise EDS sonuglar1 verilmistir. Bu
EDS analizi, tez calismast kapsaminda gerceklestirilen diger EDS analizlerinden farkli
olarak, dedektoriin konumu ve sinyal toplama kalitesi de g6z Oniinde bulundurularak,
boriirlerin stokiyometrisi hakkinda bilgi edinme amaciyla gerceklestirilmistir. BMCaC-3
sisteminden sentezlenen CaBs’da Ca miktar1 agirlikga % 38,59 olarak bulunmustur ve bu
deger teorik degere (ag.~%38,19) olduk¢a yakindir. PVA60-CaBeO10.5H20 sistemi
lizerinden sentezlenen CaBg’da ise Ca miktart agirlik¢a % 32,19 olarak analiz edilmistir.
Desende goriilen diger ¢izgi doruklari Lacey C kapli Cu grid ve Al numune tutucudan gelen
C (0,277 keV), Cu (0,928 keV) ve Al (1,486 keV) veriler olarak analiz edilmistir.

Cizelge 5.6’da BMCaC-3 ve PVA 60-CaBgO10.5H20 sistemi iizerinden sentezlenen
CaBe tozlarinin pargacik boyut ve BET ylizey alani analizi sonuglar1 verilmigtir. BMCaC-3
sistemi iizerinden sentezlenen CaBe’nin ortalama pargacik boyutu 1060 nm olarak
Ol¢iiliirken bu deger PVA 60-CaBgO10.5H20 sistemi ilizerinden sentezlenen CaBs igin 860
nm olarak ol¢ililmiistiir. Bu sonuglara uyumlu olarak yiizey alan1 degerleri de BMCaC-3 ve
PVA 60-CaBeO10.5H20 sistemi iizerinden sentezlenen CaBe icin sirasiyla 1,98 ve 2,45

olarak ol¢tilmiistiir.
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Cizelge 5.5. BMCaC-3 ve PVA 60-CaBgO10.5H20 sistemi tizerinden
sentezlenen CaBg tozlarina ait EDS analizi

Analiz (% ag.)
Element Ca-BA-M | PVA-Borat
Ca 3859+1,1|32,19+0,7
B 61,41+8,8|67,81+8,1

o
SE AL Y100 8 MO RY WD foS e

Sekil 5.49. BMCaC-3 (a) ve PVAG60-CaBsO10.5H20 (b) sisteminden sentezlenen
CaBe tozlarinin EDS analizi
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Cizelge 5.6. BMCaC-3 ve PVA 60-CaBsO10.5H20 sistemi iizerinden sentezlenen CaBe
tozlarmin parcacik boyut ve BET yiizey alani analizi

Parcacik Boyutu (D 50) BET Yiizey Alam
(nm) (m?/g)
BMCaC-3 1060 1,98
PVA 60-CaBsO10.5H20 860,5 2,45

Borik asit, D-(-)Manitol ve CaCOs ve PVA-Borat kullanilarak sentezlenen CaBg
tozlarinin pargacik boyutu, morfolojik ozelligi ve kafes yapisina iliskin 6zelliklerinin
karakterizasyonu TEM kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 5.50°’de BMCaC-3 sistemi
tizerinden sentezlenen CaBe’ya ait aydinlik alan goriintiisii verilmistir. Pargaciklar bir araya
gelerek topaklanma egilimi gostermistir. Genel olarak parcacik boyutunun 100-800 nm
arasinda genig bir dagilima sahip oldugu ve pargacik seklinin diizgiin dagilmis, diizenli bir
sekle sahip olmadigi goriilmistlir. Parcacik boyutunun genel olarak arastirilmasi igin
dinamik 151k sa¢ilimi1 yontemiyle ortalama parcacik boyutu 1060 nm olarak ol¢lilmiistiir
(Cizelge 5.6). Kafes yapisinin dogrulanmasi ve diizlemlerarast mesafenin dlgiilmesi igin
secilmis alan elektron kirmimi yontemi uygulanmustir (Sekil 5.51). Indekslenen diizlemler,
CaBg’nin kiibik yapisina uygun olarak (011), (111), (020) ve (120) olarak sirasiyla d=2,94,
2,63, 2,09 ve 1,85 A diizlemleraras1 mesafe degeriyle dl¢iilmiistiir. Bu degerler, teorik olarak

hesaplanan CaBe diizlemlerarasi mesafesiyle ortiismiistiir.
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Sekil 5.50. BMCaC-3 Sisteminden Sentezlenen CaBe’ya ait aydinlik
alan TEM goriintiisii

Sekil 5.51. Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaBg’ya ait SAED
deseni
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Benzer sekilde, PVA 60-CaBgO10.5H20 karisimi jeller kullanilarak sentezlenen CaBg
tozunun pargacik boyutu, morfolojik o6zelligi ve kafes yapisina iliskin 6zelliklerinin
karakterizasyonu TEM kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 5.52°de CaBe’ya ait aydinlik
alan goriintiisii verilmistir. Parcaciklar diger sisteme benzer sekilde bir araya gelerek
topaklanma egilimi gdstermistir. Genel olarak parcacik boyutunun 100-500 nm arasinda bir
dagilima sahip oldugu ve pargacik seklinin, esterlerden yola ¢ikilarak sentezlenmis olan
tozlara oranlara daha kiiciik boyutlu, daha diizgiin dagilmis ve daha diizenli oldugu
goriilmiistiir. Sekil 5.53’de ise se¢ilmis alan iizerinden alinmis SAED deseni verilmistir.
Indekslenen diizlemler, (011), (111), (020) ve (120) olarak sirasiyla d=2,96, 2,39, 2,07 ve
1,87 A diizlemleraras1 mesafe degeriyle olgiilmiistiir. Bu degerler, diger sistemden elde
edilen sonuglara benzer olarak teorik olarak hesaplanan CaBs diizlemleraras1 mesafesiyle

Ortlismiistiir.

Sekil 5.52. PVA 60-CaBeO10.5H20 Sisteminden Sentezlenen CaBg’ya
ait aydinlik alan TEM goriintiisti
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Sekil 5.53. PVA 60-CaBsO10.5H-0 Sisteminden Sentezlenen CaBe’ya
ait SAED deseni
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada yerli kaynaklar kullanilarak metalurji sektoriinde 6nemli kullanim
alan1 olan CaBs, Borik asit-Manitol esterleri ve PVA-Borat karisimlari tizerinden iki farkli
yontem kullanilarak basariyla sentezlenmistir. CaBg sentezinde ara iiriinler olarak kullanilan
B4C ve CaBeO10.5H20 da yerli kaynaklardan sentezlenmis ve tiretim degiskenleri optimize

edilmistir.

Calismada B4C; borik asitle esterlesme tepkimesi gergeklestiren ve maliyeti diisiik
bir polyol olan manitol {izerinden sentezlenmis ve siire¢ optimizasyonundan sonra ayni
yontemle CaBg liretimi igin onciil jeller olusturulmustur. Calismada yontemsel olarak B4C
tiretimi i¢in, kalint1 C’u minimum diizeye indirmek ve CaBg iiretimi icinse kalint1 B4sC
miktarini, kalsiyumu da dikkate alacak sekilde eniyilestirmek amaglanmistir. Proje
sonucunda manitol iizerinden hazirlanan BM-6 jeliyle kalint1 C’suz B4C, 1350°C’de 6 saatte
sentezlenebilmistir. Sonuglar B-O-C baglarinin olusumuyla esit dagilan borik asit ve
polyoliin molekiiler diizeyde karismasinin, B4C’iin sentez sicakligimi diisiirdigiini
kanitlamigtir. Borik asit, manitol ve kalsiyum karbonat igeren BMCaC-3 jeli tizerinden CaBe

sentezi, 1400°C’de 12 saatte Argon ortaminda gergeklestirilmistir.

CaBs sentezi igin ara lirlin olarak kullanilan CaBsO10.5H20, nano boyutlu plakalar
seklinde herhangi bir 1s1l isleme gerek olmadan hidrotermal yontemle 4 saatte yerli borik asit
kullanilarak sentezlenmistir. PVA- CaBgO10.5H20 karigimi iizerinden elde edilen CaBe i¢in
en iyi sonucu 60,000 molekiil agirligina sahip PVA sistemi vermis ve CaBs 1450°C’de 12

saatte elde edilebilmistir.

BMCaC-3 ve PVAG60-CaBeO10.5H.0 sistemleri iizerinden sentezlenmis CaBe
tozlarmin parcacik boyutu, yiizey alani degerleri bu calismada incelenmis, stokiyometrik
bilesim ise EDS ile dogrulanmistir. BMCaC-3 iizerinden sentezlenen tozun ortalama
par¢acik boyutu 1060 nm ve yiizey alan1 1,98 m?/g iken, PVA 60-CaBsO10.5H-0 iizerinden
sentezlenen CaBg’nin ortalama pargacik boyutu 860,5 nm ve yiizey alani ise 2,45 m?/g olarak

bulunmustur.
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EDS analizine bakildiginda ise BMCaC-3 sisteminden sentezlenen CaBe’da ag. %
38,59 Ca, % 61,41 B bulunurken, PVA 60-CaBs010.5H20 sisteminden sentezlenen CaBg’da
ag. % 32,19 Ca, % 67,81 B bulunmustur. Iki yontemle sentezlenen tozlarin yapisal analizi
XRD tizerinden gergeklestirilen Rietveld Analizi ile incelenmis ve BMCaC-3 sisteminden
sentezlenen CaBs icin kafes sabiti a=4,138 A ve PVA 60-CaBsO10.5H2,0 sisteminden
sentezlenen CaBs icin kafes sabiti ise a= 4,146 A olarak elde edilmistir. Her iki yontemle

elde edilen CaBs igin diizlemleraras: mesafe hesaplanmis ve diizlemler indekslenmistir.

Calisma sonucunda 6nemli ileri teknoloji malzemelerinden olan CaBeO10.5H20, B4C
ve CaBs gelencksel yontemlere gore oldukca diisiikk sicakliklarda, yerli bor kaynagi

kullanilarak iiretilmistir.

Tez kapsaminda calisilan iki farkli CaBe sentez yontemiyle de mikronalti CaBs
sentezi gergeklestirilmistir. Borik asit-manitol sisteminden esterifikasyon iizerinden
sentezlenen CaBs sisteminde, sentez sicakliginin disiiriilmesi igin esterifikasyonun
kalitesinin artirilmasinin, B-O-C baglarinin es dagilimini artiracagi ve dolayisiyla da yerinde
olusan B4C verimini de artiracagi disiiniilmektedir. Yerinde olusan B4C veriminin
artmasinin, olusan CaBs verimini de artiracagl ve sistemde es dagilmis B4C’nin boriir
olusum noktalarimi artiracagindan daha diisiik boyutta CaBs sentezine olanak saglayacag:
diisiiniilmektedir. Bu noktadan hareketle, tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilememis
olsa da, esterifikasyon kalitesini detayli sekilde ortaya koyabilecek analizler ve
esterifikasyon kalitesinin artirllmasina yonelik gergeklestirilecek calismalarla son iiriin

kalitesinin artirilabilecegi diistiniilmektedir.

PVA-Borat karisimlart {izerinden gerceklestirilen sentez yonteminin, endiistriye
daha kolay uyarlanabilecek bir yontem oldugu diistiniilmektedir. Bu kapsamda, PVA-Borat
karigimlarimin daha kolay hazirlanabilecegi ekstriider veya sicak pres tarzi sicak karigim
gerceklestirilebilecek yontemler kullanildiginda, karisimlar daha esit dagilmis ve
birbirleriyle daha iyi bag yapmis sekilde elde edilebilir. Bununla birlikte, tez ¢alismasi
kapsaminda en iyi sonucu veren 60,000 molekiil agirlikli PVA’ya, denenmis diger
PVA’lardan daha yakin molekiil agirlikli PVA gruplar1 C kaynagi olarak kullanilarak
PVA’nin boratla daha iyi etkilesimi saglanabilirse, sentezlenecek CaBs kalitesinin

artirtlabilecegi diisiiniilmektedir.
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Son olarak, yerinde olusan B4C ve PVA-Borat sistemleri {izerinden boro/karbotermik
ve karbotermik indirgemeyle gerceklestirilen CaBs sentezinde, tepkime olusum
mekanizmalarinin daha iyl anlagilmasi ve belirlenebilmesi i¢in kinetik bir modelin
olusturulmasinin gerekli oldugu diisiiniilmektedir. Indirgeme tepkimeleri sirasinda olusan ve
tepkenlerle tepkimeye girerek harcanan bor alt oksitleri ve yari-kararli boratlar gibi ugucu
gecis evrelerinin indirgeme mekanizmalarinda yer alip almadiginin belirlenmesi ve bu gecis
evrelerinin hangi sicakliklarda olusup, hangi sicakliklarda tepkimeye girdiklerinin ortaya
konmasini i¢eren bir ¢alismanin gergeklestirilmesi, siirecin termodinamik ve kinetik agidan
ele almmasin1 saglayacak ve basta CaBe sistemi olmak iizere, bu yoOntemlerle
sentezlenebilecek diger hekzabortirler lizerinde gergeklestirilebilecek calismalara da 151k

tutacaktir.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Agiklama —A: Tez ¢alismasi kapsaminda belirlenen evrelere ait kart bilgileri verilmistir.

Ere 20 () d (&) | (%)
(#1CDD)
19.71 4,499 14
B.C 22.02 4.033 21
(00-035-0798) 23.50 3.783 49
34.96 2.565 64
37.82 2.377 100
= 20 () d (&) | (%)
(#1CDD)
30.44 2.934 100
CaBs 37.51 2.396 47
(01-074-1171) 43.58 2.075 24
49.04 1.856 33
Evre 20 () d &) | (%)
(#1CDD)
22.21 4.000 66
CaBsO10 27.28 3.267 100
(01-074-1171) 28.54 3.125 59
28.90 3.087 33




EK ACIKLAMALAR (devam)
= 26 (%) d (R) | (%)
(#1CDD)
13.02 6.790 100
CaBs010.4H20 17.10 5.180 10
(00-013-0243) 26.26 3.390 30
28.58 3.120 8
. 26 (%) d (8) 1 %)
(#1CDD)
9.60 9.200 25
CaBs010.5H20 10.78 8.200 100
(00-012-0528) 21.71 4.090 20
27.94 3.190 45
o 20 (%) d (8) 1 %)
(#1CDD)
12.34 7.166 67
CaB,04 24.83 3.583 47
(01-072-1859) 25.76 3.455 100
37.47 2.398 44
=ure 20 () d &) | (%)
(#1CDD)
24.05 3.697 75
CaB40Oy 24.37 3.649 35
(01-083-2025) 25.68 3.466 100
29.67 3.009 38
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EK ACIKLAMALAR (devam)
=vre 20 (°) d (&) | (%)
(#1CDD)
30.65 2.915 100
CaB40Oy 32.48 2.754 48
(01-070-0868) 35.99 2.493 43
47,98 1.895 84
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