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OZET

Bor karbiir, yiizlerce bor bilesigi arasinda yiiksek pazar hacmine sahip onemli
bir bor uc iiriiniidiir. Ileri teknolojik seramik malzemeler icerisinde bor
karbiiriin 6zel bir yeri vardir. Bor karbiir yiiksek sertligi, diisiik yogunlugu,
kimyasallara karsi direnci, 1siya dayamimi ve yiiksek noétron absorplama
ozellikleri nedeni ile bircok askeri ve sivil uygulama alam bulmustur. Bu
ozellikler endiistride ogiitiicii, parlatici ve asindirici toz olarak kullanilmasi ile
kendini gostermistir. Hafif ve sert olmasi, zirhli muharebe ara¢ zirhlarinin
kuvvetlendirilmesinde, askeri amach helikopter ve wucaklarin mekanik
aksamlari ile personelin korunmasi amacina doniik olarak zirhlandirilmasinda

yaygin uygulama alanlar1 bulmasina sebep olmustur.

Bor karbiir iiretmek icin pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Bunlardan bazilari;
mekanik alasimlama, sol jel, kimyasal buhar biriktirme, kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik ve karbotermal indirgeme yontemleridir. Bu yontemlerin ortak
yam yiiksek enerji gereksinimine ihtiya¢ duymalaridir. Bu ¢aliyjmada amac,
yardimel indirgeme (co-reduction) yontemiyle diisiik sicakhiklarda bor karbiir
tozu sentezlemektir. Baslangic maddeleri olarak BBr3;, CCly ve yardimci
indirgeyici olan Na kullanmilmistir. Calismada 400°C, 450°C ve 500°C olmak
iizere 3 farklh sentez sicakhigi ve 2 ile 10 saat arasinda S farkh tepkime siiresi ile

tepkime gerceklestirilmistir. Nihai iiriinlerin karakterizasyon islemleri FT-IR,



TGA/DT, XRD, SEM/EDS ve parcacik boyut dagilim analizi ile yapilmistir.
Sonu¢ olarak 450°C ve 8 saat boyunca gerceklestirilen tepkime ile elde edilen
toz iiriiniin mikron boyutunda oldugu ve bu tozun bir bor karbiir onciil
maddesi oldugu anlasilmistir. Bu toz iiriin 700°C’da 3 saat boyunca
sinterlendikten sonra yapilan XRD analizi, kristal bor karbiir olusumunun

basladigim1 gostermistir.

Bilim Kodu : 912.1.094
Anahtar Kelimeler : Bor karbiir iiretimi, bor karbiir ve karakterizasyonu
Sayfa Adedi : 85

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. H. Canan CABBAR



vi

LOW TEMPERATURE PRODUCTION OF BORON CARBIDE AND ITS
CHARACTERIZATION
(M.Sc. Thesis)

Erdem ALP

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
June 2011

ABSTRACT

Boron carbide is a significant product among hundreds boron compounds
which has high market capacity. Boron carbide has a special place in advanced
technology ceramic materials. It has many military and civil application areas
with its properties such as high neutron absorption capacity, extreme hardness,
low density, inert with chemicals, heat resistance. Boron carbide is used in
industry as grinder, polisher and abrasive powder due to these properties. Due
to its hardness and lightness, it has many application areas such as mechanical
accessories of military oriented helicopters and planes, reinforcement armor of

battle vehicles’ armors and protecting of military staff.

Various methods available for production of boron carbide. Some of those are,
mechanical alloying, sol-gel, chemical vapor deposition, self propagating high
temperature synthesis and carbothermal reduction. Common point of these
methods is requirement of high energy. In this work, the aim is synthesize of
boron carbide powder at low temperatures with co-reduction method. BBrsj,
CCly and Na (which is co-reductant) was used as raw materials. In this work,
reaction was performed at 3 different temperatures (400°C, 450°C, 500°C) and
5 different reaction times from 2 to 10 hours. Characterization of end products
was carried out with FT-IR, TGA/DT, XRD, SEM/EDS and particle size

distribution analyses. As a result, powder which was obtained at 450°C and 8



vii

hours, is a micron size powder and this powder is a boron carbide precursor
material. After sintering 3 hours at 700°C, XRD analysis was performed and

this analysis was showed that crystallization of boron carbide has begun.
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1. GIRIS

Bir toplumun kalkinabilmesi, yer alti zenginlikleri ve bilim-teknik alaninda
gostermis oldugu ilerlemelerle dogru orantilidir. Bu baglamda iilkemiz i¢in énemli
bir zenginlik olan bor madenlerinden azami fayda saglayabilmek, bilim-teknik
1s1¢inda bu madenlerden yeni maddeler elde edebilmek son derece Onemlidir.
Ozellikle diinyada bor iiriinlerinin kullanilmasmi yayginlastiracak adimlar atilmasi

ve Ozellikli bor ug tirlinlerinin elde edilebilmesi gereklidir.

Bor karbiir, SiC, Si3Ny4, elmas, aliimina gibi 6nemli sert ametal grubunda 6zel bir
yere sahip, oksit olmayan bir seramik malzemedir. Kimyasallara karsi yiiksek
kararliligi, iyi mukavemet ozellikleri, n6tron emme kabiliyeti, diisiik yogunlugu gibi
birgok iistiin 6zelligiyle zirh uygulamalari, niikleer reaktorlerde kontrol cubugu,
kesici ve delici uglar, asindiricilar gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptir. Bor karbiir,

elmas ve kiibik bor nitriir (¢cBN)’den sonra en sert liclincli malzemedir.

Bor karbiir, diinyada yiizlerce bor kimyasali arasinda yiiksek pazar hacmine sahip
onemli bir bor ug¢ iriiniidiir. Bor karbiir {iretimi icin literatiirde pek c¢ok ydntem
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; mekanik alagimlama, sol jel, kimyasal buhar
biriktirme, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik (SHS) ve karbotermal indirgeme
yontemleridir. Bu yontemlerin avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Bu dezavantajlardan en onemlisi ise yiiksek enerji gereksinimidir. Bu ¢aligmada,
yardimer indirgeme (co-reduction) yontemiyle bor karbiir tozu sentezlenmistir.
Baslangic maddeleri olarak BBr3;, CCly; ve yardimci indirgeyici olan Na
kullanilmigtir. Calismada sentez sicaklii ve tepkime siiresi olmak iizere iki farkli
parametre c¢alisilmistir. Nihai iiriinlerin karakterizasyon islemleri FT-IR, TGA/DT,
XRD, SEM/EDS ve tanecik boyut dagilimi analizi ile yapilmistir.



2. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Elementi

Kokeni Burag/Baurach (Arapca) ve Burah (Farsga) kelimelerinden gelen Bor (B), ilk
defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy tarafindan
bor oksitin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Ametal bir element olan kristal
bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranis
gostermekte olup sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik
asite doniisebilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona
girerek bor oksit (B,0O3), ayn1 kosullarda azot ile bor nitriir (BN), ayrica bazi metaller
ile magnezyum boriir (Mg3;B,) ve titanyum dibortiir (TiB,) gibi endiistride kullanilan
bilesikler olusabilmektedir. Dogada, kiitle numaralar1 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan

iki kararl1 izotopun karigimi seklinde bulunmaktadir [1].

Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimorf olmak tizere, cesitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok calisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral yapis1 1200°C'un {izerinde bozulur ve 1500°C'da
beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000°C'un {izerinde beta
rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor erime noktasinin tizerinde 1sitilip tekrar

kristallestirildiginde beta rombohedral forma dontistir [2].

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baghdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yliksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve bazi diger iriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas ve patlama seklinde olabilir ve ana

iirtin olarak borik asit olusur [2].



2.1.1. Bor elementinin ozellikleri

Atomik Yapist

« Atomik Capr: 1,17A

» Atomik Hacmi: 4,6 cm’/mol

* Kristal yapis1: Rombohedral

« Elektron Konfigiirasyonu: 1s* 2s”p'
« Iyonik Cap1: 0,23A

* Elektron Sayist (yliksiiz): 5
 Notron Sayisi: 6

* Proton sayisi: 5

« Valans Elektronlari: 2s”p'

Kimvasal Ozellikler

* Elektrokimyasal Esdeger: 0,1344 g/amp-hr
* Elektronegativite (Pauling): 2,04

* Flizyon Isis1: 50,2 kJ/mol

« Iyonizasyon potansiyeli :

- Birinci: 8,298

- Ikinci: 25,154

- Uciincii: 37,93

* Valans elektron potansiyeli (-eV): 190.

Fiziksel Ozellikler

» Atomik Kiitlesi: 10,811

» Kaynama Noktasi: 4275K, 4002°C, 7236°F
* Kondiiktivite (Termal): 0,274 W/cmK

* Yogunluk: 2,34 g/cc (300K de)

» Gorunug: Sari-Kahverengi ametal kristal.

* Elastik Modiilii:

-Bulk: 320/GPa

» Atomizasyon Entalpisi: 573,2 kJ/mole (25°C’da)



* Filizyon Entalpisi: 22,18 kJ/mole

* Buharlagma Entalpisi: 480 kJ/mole

* Sertlik:

-Mohs: 9,3

- Vickers: 49000 MN m™

» Buharlagma Isis1: 489,7 kJ/mol

* Ergime Noktasi: 2573K, 2300°C, 4172°F
« Molar Hacmi: 4,68 cm*/mole

* Fiziksel Durumu: (20°C & latm): Kat1

* Spesifik Isis1: 1,02 J/gK

* Buhar Basinci: 0,348 Pa (2300°C’da) [3].

2.1.2. Diinyada ve Tiirkiye’deki bor rezervleri

Bor, yer kabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta hi¢bir zaman
serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 c¢esit bor minerali oldugu
bilinmektedir. Yaygin olarak bulunan bor minerallerinden bir tanesi bir tiir
aluminoborosilikat minerali olan ve yapisinda %10’a kadar bor icerebilen
turmalindir. Ancak, sanayide alkali ve toprak alkali bor mineralleri olan tinkal
(NasB40O,.10H,0), kernit (Na;B407.4H,0), kolemanit (Ca;Bs0,;.5H,0) ve iileksit
(NaCaBs09.8H,0) kullanilmaktadir. Ticari maden yataklar1 sinirli olup en ¢ok
Tiirkiye ve ABD’de bulunmaktadir [4].

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Topragin bor icerigi ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD’nin bat1 bolgeleri ve
Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan yorede yliksek konsantrasyonlarda bulunur.
Deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,01-1,5 ppm araligindadir. Yiiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve

hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir.

Diinyadaki bor mineral rezervleri olusumu baslica ti¢ kusaktadir:



Birincisi, Amerika Bilesik Devletleri’'nin Gilineybati boélgesinde, Mojave Colii
bolgesindedir. Bu bolge su anda diinyanin en biiyiik iireticilerinden biri olan US

Borax’in islettigi rezervlerin bulundugu bolgedir.

Ikincisi, Tiirkiye’nin de yer aldig1 Giiney Orta Asya Alp Kusag: denilen bélgedir. Bu
kusaktaki bor rezervleri Cin’den itibaren Kazakistan, Kuzeydogu Rusya, Tiirkiye
ozellikle i¢ Ege ve Marmara Bolgesinde degisik tuzlar halinde diinyanin en biiyiik
bor rezervleri bulunmaktadir. Bu kusaktaki bor rezervleri eski Yugoslavya ve
Sirbistan’a kadar devam etmektedir. Burada bu bodlgeden sonra bor rezervleri

bitmektedir.

Ucgiinciisii ise Giiney Amerika And Kusagi rezervidir. Diinyada en biiyiik bor
rezervleri Tirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ boélgeleri ile ABD’de Kaliforniya’da

bulunmaktadir.



Cizelge 2.1. Bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi, 2010 [5].

ULKE Toplam Rezerv (Bin ton B,05) Toplam Rezerv (%B,03)
Tiirkiye 885 000 71,3
Kazakistan 102 000 8,2
A.B.D 80 000 6,5
Cin 47 000 3,8
Sili 41 000 33
Rusya 35000 2.8
Peru 22 000 1,8
Bolivya 19 000 1,5
Arjantin 9 000 0,7
fran 1 000 0,1

Sirbistan - -

TOPLAM 1241 000 100

Cizelge 2.2. Tiirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina gore dagilimi, 2009 [5].

Maden Sahasi Tabii Bq}rat Toplam Rezerv (Bin Ton) 9%B,0;3
Bigadig, Balikesir | Kolemanit,Uleksit 623 459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1 682 562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6 995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750 620 26

Tiirkiye’de bor minerallerinin isletmeciligi yalnizca ETI Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii tarafindan gerceklestirilmektedir. ETI Maden Isletmeleri Genel
Midiirliigii’'niin  ham {riin olarak pazarladigi ve agirlikli olarak rafine {iriin
iretiminde kullandig1 iki g¢esit konsantre bor cevheri vardir; tinkal konsantre ve
kolemanit konsantre. Uleksit iilkemizde rafine iiriin iiretiminde kullanilmamakta

olup, sadece konsantre {iriin olarak satilmaktadir. Elde edilen baslica rafine iiriinler

ise; boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, borik asit ve sodyum

perborat olarak siralanabilir [6].




2.1.3. Bor bilesikleri

Kullanim alanlar1 ve iiretim teknolojileri yoniinden bor bilesikleri iki grupta

incelenebilir:

1. Biiyiik miktarlarda iiretilen ve yaygin kullanim alanlarina sahip bor mineralleri ve

ticari boratlar.

2. Ozel tiiketim alanlar1 olan ve kisith miktarda iiretimi yapilan 6zellikli bor iiriinleri.

Ticari Boratlar

Dogrudan ara madde olarak kullanilan kolemanit ve iileksit cevherlerinin yani sira
yaygin olarak biiyiik miktarlarda kullanilan ticari boratlar, rafine borakslar (boraks
dekahidrat, boraks pentahidrat ve susuz boraks), borik asit ve sodyum perboratlardir
(sodyum perborat tetrahidrat ve monohidrat). Bor bilesikleri en ¢ok Avrupa’da sonra
Kuzey Amerika’da tiiketilmektedir. Avrupa’da en 6nemli tiiketim alan1 deterjanlar ve
cesitli camlardir. Kuzey Amerika’da ise en 6nemli tiiketim alan1 camlardaki 6zellikle
izolasyon cam elyafi iiretiminde kullanimidir. Latin Amerika’da ve Asya/Pasifik’de
tiketim miktar1 daha azdir, cam ve emayelerde kullanim diger alanlara gore bir
miktar daha fazladir. Diger bolgelerde kullanim son derece azdir. Ticari bor mineral
konsantreleri ve bilesiklerinin {iretim yontemleri incelendiginde, bunlarin &zel
kosullar gerektirmeyen klasik kimya miihendisligi birim islemleriyle tretilebildigi

goriliir.

Ozellikli Bor Bilesikleri

Toplam bor tiiketiminde %25 orana sahip olan 6zellikli bor bilesiklerinin kullanim

alanlar1 ve tiretim yontemleri Cizelge 2.3°de verilmektedir.

Fluoboratlar, ¢inko borat, baryum metaborat gibi bazi boratlar diger 6zel iiriinlere

kiyasla daha kolay bilinen iiretim yontemleriyle tretilir ve tiiketim miktarlar1 bor



elyafi, refrakter boriirler gibi bor bilesiklerinden daha fazladir. Bor, bor karbiir, bor
nitrlirler, boranlar, borlu miknatislar gibi ¢cok 6zel kullanim alanmi olan 6zellikli bor
bilesiklerinin {iretim ve tiiketim miktart ¢ok kisithidir ve genelde son tiiketici
tarafindan tretildiklerinden ilgili veriler ¢ok saglikli degildir. Ancak bu bilesiklerin
fiyatlar1 ¢ok yiiksektir.



Cizelge 2.3. Ozellikli bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 ve iiretim yoéntemleri [7].

Bor Bilesigi | Uretim Yoéntemi Kullanim Alanlar1 ve 6zelligi
Bor (Amorf, | Bor trifloriir + H, Askeri piroteknikler Niikleer
kristal) BA+Mg+is1 silahlar, niikleer gii¢ reaktorii
BO+Halojen+C+1s1 kalkani
Bor Elyaf W, C veya Ti filament iizerine | Havacilik ve spor amagl
CVD kaplama uygulamalar i¢in kompozitler
Bor Karbiir BA+C+is1 Yiiksek sertlikte agindiricilar,
BO+C+Mg+isi refrakter, zirh, nétron sogurucu,
kompozitler, kat1 yakit
Bor Nitriir BA/BO+NH»3/NH4Cl/CN Refrakter, kaydirici, kimyasal
Hekzagonal | bilesikleri + 1s1 inert malzeme, yiiksek elektrik
direnci
Bor Nitriir, HBN + 1s1 + basing Sicaklik dayanimi yiiksek sert
Kiibik malzeme, yiiksek 1s1l iletkenlik
Borlu Toz metalurjisi yontemleriyle | Manyetik enerjisi ve
Miknatislar demagnetizasyon dayanimi
yiiksek malzeme
Sodyum Bor | Na+H,+borat esterleri/boratlar | Ozellikli aritrm kimyasallari,
Hidriir Borosilikat+H,+indirgen seliiloz agartma, metal
Iyon selektif membranl yiizeylerin temizlenmesi,
elektroliz hidrojen depolama
Bor BO+C+isit+halojentir Ilaclar, katalizorler, elektronik
Halojeniirler | BO+P,05 elemanlar, bor elyaflar1 ve optik
BF;+AlIBr; elyaf tiretimi
B BF; fraksiyonel damitma Tip uygulamalari, bor nétron

sogurma terapisi

* BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik
asit, BO: Bor oksit
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2.1.4. Bor bilesikleri iiretimi ve pazari

Bor cevherlerinin belirli bolgelerde yogunlagsmis olmasi, bunlart igleten firma
sayisinin azligl, bazi1 cevher ve boratlarin birbirinin yerine kullanilabiliyor olmasi,
bor bilesiklerinin 6zellikle ticari bor bilesikleri iiretiminin de belirli firmalar

tarafindan yapilmasina yol agmustir.

En biiyiik rafine boraks iiretim kapasitesi US Borax’ta kuruludur. Yeni kurulan Kirka
IIT BPH (Boraks pentahidrat) tesisi ile Eti Holding’in rafine boraks kurulu kapasitesi
yaklagik 255 000 ton B,Os/y1l’a ¢cikmistir ve US Borax’in 1/3’1 kadardir.

Diinyada kurulu rafine boraks ve borik asit iiretim kapasitesinin ¢ok biiylik bir
bolimii ABD’de (%62) ve Tiirkiye’de (%23) bulunmaktadir. US Borax ve Eti
Holding disinda, rafine boraks iiretiminde Cin, borik asit iiretiminde ise Rusya

ticlincii biiyiik tiretim kapasitesine sahiptir.

Agartici olarak onemli bir deterjan girdisi olan sodyum perborat iiretiminde ise en
yiiksek tiretim kapasitesine sahip iki ¢ok uluslu kimyasal iireticisi Degussa (%32) ve
Solvay’dir (%28). Bor cevheri ve sodyum perborat iiretiminin ham maddesi olan
rafine boraks iiretimi yapmayan bu iki kurulus, cogunlugu Bat1 Avrupa’da bulunan
tesislerinde dis alimla sagladiklar1 (6zellikle Tiirkiye’den) sodyum boratlardan
sodyum perborat iiretmektedir. Mevcut sodyum perborat {iretim kapasitesi ¢ok diisiik
olan (~%2) Eti Holding planladigi yeni yatirmiyla bu orant %S5’in listiine
cikaracaktir. Diger sodyum perborat iireticileri Bati Avrupa’dadir ve diinyada en

fazla sodyum perborat Bat1 Avrupa’da tiiketilmektedir.

Mevcut ticari bor bilesikleri liretim kapasitesi diinya istemini karsilayacak diizeyin
istiindedir. Buna ragmen Eti Holding hem rafine borakslarda hem de borik asit

tiretiminde diinya ortalamasinin ¢ok {istiinde kapasite kullanim oranina sahiptir.

Ara madde olarak kullanilan bor cevherleri ve ticari borat iireticileri incelendiginde,

en biiyiik iirlin ¢esitliliginin US Borax ve Eti Holding’te oldugu goriiliir. Konsantre
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cevher, rafine borakslar ve borik asit disinda diger boratlarin iiretimini yapan sadece

Eti Holding (sodyum perborat) ve US Borax’tir (¢esitli boratlar).

Ozellikli bor bilesikleri iireticileri ise daha c¢ok ileri teknoloji kullanan, kendi
alaninda lider, ¢ok uluslu biiyiik sirketlerdir. Bu sirketler 6zellikli bor bilesiklerini
cogunlukla kendi tesislerinde veya ortakliklarnin tesislerinde son iiriinlerde
kullanarak pazarlamaktadir. Bor cevheri ve ticari bor bilesigi iiretimi olmayan Japon
sirketleri borlu miknatislar ve refrakter bor bilesikleri gibi miktar1 az ancak katma

degeri yliksek 6zellikli bor bilesikleri tiretiminde goze ¢carpmaktadir [7].

2.2. Tleri Teknoloji Seramik Malzemeler ve Uretim Teknikleri

Seramik tozlarinin 6zellikleri, seramik iiretiminin en kritik faktorlerinden birisidir.
Miikemmel tozun; saf, homojen, boyutunun ise mikronun altinda ve dar bir dagilim
araligma sahip olmasi gerekir. Ustiin nitelikteki tozlarmn iiretimi icin farkli iiretim
yontemleri vardir. Bunlar; diisik sicaklik yontemleri (kimyasal ve kolloidal
yaklasima dayanir) ve yiiksek sicaklik yontemleridir (buhar fazi veya ekzotermik

reaksiyon igerir) [8].

Gilinlimiizde seramik tozlarinin biiylik bir boliimii geleneksel yollarla tiretilmektedir.
Ancak daha saf toz {iretimi ve tane boyutlarinin ve dagiliminin daha iyi
denetlenebilmesi i¢in siirekli olarak yeni yontemler bulunmakta ve uygulamadakiler
de siirekli olarak iyilestirilmektedir. Elektronik seramiklerde yiiksek saflik temel bir
gereksinimdir ¢iinkii elektronik ozellikler safliga ¢ok duyarhidir. Yeni nano o6lgek
seramik ve kompozit malzemeler i¢in nanometre Olgiitlerinde toz iretimi
gerekmektedir. Genellikle kiiclik toz boyutlar1 ve denetimli boyut dagiliminin

seramik yogunlastirmada da 6nemli oldugu kabul edilmektedir [9].

Fonksiyonel malzemelerin {iretim teknolojisi, temelde son uygulama alanlarma
baghidir. Glinlimiizde, biiyiikliik, sekil ve saflik gibi yliksek kalite karakteristiklerine

sahip oksit ve oksit olmayan tozlara ait sayisiz liretim metodu vardir. Fonksiyonel
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malzemelerin liretimi i¢in gerekli olan toz Onciiller kati, sivi veya buhar tepkimelerle

sentezlenebilir [10].

2.2.1. Seramik tozlar1 iiretim yollar:

a) Cozelti Yontemleri

Bu yontemlerde ¢ozelti hazirlik asamasi genellikle nitrat, siilfat, asetat, vb. tuzlarin
bir ¢oziicii (genellikle su) i¢inde ¢oziilmesinden olusur. Cozelti hazirlamak i¢in baska
bir secenek de metallerin asitler i¢inde ¢Ozlilmesidir.

Coziicii Buharlastirma Yontemleri;

Dogrudan Buharlastirma

Bu yontem bir ¢ozeltinin 1sitilmast ve ¢oziicliniin ugurulmasi ilkesine dayanir.
Kimyasal bilesenlerin islem sirasinda ayriklagmalar1 (segregasyon) hemen her zaman

goriiliir ve bu yontemi biiytik dlgtide kisitlar.

Piiskiirtmeli Kurutma

Bu yontemde ¢ozeltiler kiiciik (10 ile 100 pm g¢apinda) damlaciklara pargalanir ve
hizlica kurutulduklar1 bir sicak hava akimina yoneltilirler. Ayriklasma kiigiik

damlacik ¢ap1 ve hizli kurutma nedeniyle kisithdir.

Bu yontemin yakin zamanlardaki bir uyarlamasi piiskiirtme sirasinda mikrodalga
1sitma kullanilmasidir. Mikron alt1 boyutlarda ferrit, Al,Os, BaTiOs, TiO; ve karisik
tozlar sulu organik veya inorganik tuzlardan bu yolla iiretilmistir. Bu yeni yontem
ayn1 zamanda sol-jellerin ayrigtirllmasina ve ardindan ¢oziiciilerin geri kazanimina

da izin verir.
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Piiskiirtmeli Kavurma (Piiskiirtmeli Bozundurma, Aerosol Bozundurma)

Bu yontemde tasiyict gaz, aerosol olusturan bir diizenekten (ses Gtesi puskiirtiicil,
puskiirtme tabancasi, sis olusturucu, vb.) gecirilir. Burada istenen Onciil ¢ozeltiden
olusan bir sis veya aerosol elde edilir ve firina yéneltilir. Ilgili toz olusum

asamalariin asagidaki gibi oldugu saptanmistir:

1. Onciil aerosolun olusturulmasi
2. Coziiciiniin buharlastirilmasi (kurutma) ve ¢6ziinen maddenin ¢okeltilmesi

3. Coziinen maddenin tepkimesi / 1s1l bozunmasi ile seramik toz iirliniiniin eldesi

Bu yontem ferrit liretimine yonelik oksit tozlarin bilesimine uyarlanmistir. Beslenen
cozeltiler sikga, ¢elik endiistrisinde oksit tabakanin giderilmesi isleminin yan iirlini
olan metal kloriirler kullanilarak hazirlanir. Ferritler s6z konusu oldugunda elde
edilen tozlar, ortalama ¢apt 20-400 pum ve tane boyu 0,1-0,25 pm olan (¢ozelti
damlaciklarindan kaynaklanan) i¢i bos kiirelerdir. MgO, Al,O3—ZrO,, ZrO, gibi
tozlar gesitli arasgtirmacilar tarafindan bu yolla tiretilmistir. Yontemin {istiin yanlar1
tozlarin kimyasal orantisinin hassas denetimi ve topraklanmanin engellenmesidir.
Yontemin olumsuz tarafi toz bigiminin denetlenmesindeki zorluktur. Bunun sonucu

olarak simit (toroid) bi¢iminde taneler goriiliir.

Swi Asilti (Emiilsiyon) Kurutma

Bu yontemde ¢ozelti kiigiik damlaciklara boliinerek bilesenlerin ayriklagsmasi en aza
indirgenir. Oncelikle sulu bir ¢6zelti hazirlanir. Daha sonra bu ¢dzelti bir siv1 asilti
olusturucu ve 6nceden 1sitilmis (~170°C) gaz yag1 veya 100°C {istiinde s1vi durumda
bulunan toluen gibi organik bir madde ile karistirilir. Su hemen buharlasir ve organik
stvi i¢inde bir tuz karisimi dagilmis olarak kalir. Tuzlar siiziilerek sudan ayrilir ve

oksit {irtiniin elde edilmesi i¢in 1s1tilir.

Sudan arindirma iglemi gaz bosaltma, dondurarak kurutma veya sivi asiltinin

yakilmasi ile de yapilabilir. Kurutma ortami olarak 1sitilmis yaglar kullaniliyorsa bu
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yonteme sicak gaz yagi yontemi de denilmektedir. Bu yontem son zamanlarda
fazlaca kullanilmasa da, titanatlar, oksitler ve asir1 iletkenler gibi hem basit hem de

karmasik bilesenlerin hazirlanmasi icin elveriglidir.

Dondurarak Kurutma

Bu yontemde bir sivi1 ¢ozelti, kiigiik damlaciklara ayrilarak sogutulmus bir siviya
puskiirtiilerek aniden dondurulur ve boylelikle ayriklagsma engellenmis olur. Coziicii,
basing ve sicakligin yavasca ylikseltilmesi ile siiblimlestirilir. Dondurarak kurutma,
ince seramik tozlarmin elde edilmesinde basarili bir yontemdir ancak yiiksek yatirim

tutarlar1 ve enerji kullanimindaki verimsizlikten dolay: arastirma ile sinirl kalmistir.

Cokeltme

Cokeltme yontemi, geleneksel olmayan toz iiretim yontemlerinin ilkleri arasindadir.
Cokeltme icin kimyasal bir ¢okeltici ¢ozeltiye eklenir veya basing ya da sicaklik
degistirilir. Bu nedenle ¢okeltme icin 6zel bir laboratuvar gereci gerekmez. Cokeltme
elverigli bir yontemdir ve BaTiO; tozlarinin iiretiminde kullanilmaktadir. Ortak
¢okeltme birden fazla katyon iceren bilesiklerin ¢okeltilmesidir. Ornek bir tepkime

su sekilde verilebilir:

NISO4 + 4FCSO4 + 5(NH4)2C202 . HQO — 5NiO.2FCo,gC204 2 HQO + 10NH4+ +
550,”

Cokeltme yonteminin 6nemli degiskenleri ¢ozelti derisimi, pH, karistirma hizi ve
sicakliktir. Diger 6zel ¢okeltme yontemleri ise havayla oksitlendirme, hidrotermal

sentez ve ergimis tuz ¢okeltme yontemleridir [11].

b) Sol-jel yontemi

Seramik {retiminde sol-jel c¢ozeltilerini igeren ilk yol, cozeltiden metaloksit
parcaciklarinin ~ ¢Oktiirlilmesidir. Bunlar, sol adi verilen “sol” kolloidal

stispansiyonlardan olusurlar. Bu soliin destabilizasyonu ile kiimelesmeler baslar ve
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rijit bir ag yagisi olusur ki, buna da jel denir. Jel, kat1 ile sivinin bir ara formudur.
Sol-jel terimi, malzemeler bilimi toplulugu tarafindan yanliglikla da olsa neredeyse
cozeltilerin (metaloksit parcaciklarinin ¢okelmesi veya metalorganik bozulma)

kimyasal prosesiyle olusan tiim seramiklerde kullanilmasiyla tanimlanmigtir.

Tanim olarak sol, sivi igerisindeki kati kolloidal parcaciklarin  kararh
stispansiyonudur. Bir soliin olusmasi i¢in, kendini ¢evreleyen sividan daha yogun
olan kati pargaciklar, yer ¢cekiminden daha biiylik olan ve dagilima neden olan
kuvvetler i¢in yeterince kii¢iik olmalidir. Dahasi, bu parcaciklar makroskobik olarak
anlamli olacak sayida atom igermelidirler. Aslinda, parcaciklar ¢cok kiiciik olursa, bu
sefer ¢ozeltideki molekiilleri konusmak daha anlamli olacaktir.

Kolloidal kelimesi esasen bir diyaliz membranindan gecemeyecek biiytikliikteki
makroskobik parcaciklara verilen addir. Fakat bu tanim, parcaciklarin sahip olacag:
biiytikliik araligi hakkinda tam bir rakamsal sinirlama getirmemektedir. Pratikte, bir
kolloidal soldeki pargaciklar 2 nm ve 0,2 um arasinda bir biiytikliigii kapsar. Bu da,
her bir partikiilde 103’ten 109 atoma karsilik gelmektedir.

Tanim olarak jel ise, gozenekli, 3 boyutlu, birbiri arasinda baglanmis kati1 ag
yapisinin  genislemesiyle, sivi ortamda karali hale gelen ve sadece kabin
biiyiikliigiiyle sinirlanan kat1 agdir. Eger kati ag yapisi kolloidal sol parcaciklari
tarafindan yapilirsa, kolloidal jel adini alir. Eger kat1 ag yapisi alt kolloidal kimyasal
birimler tarafindan yapilirsa bu sefer polimerik jel adimi alir. Bir tanima gore
polimer, bir veya bir ka¢ elementel birimin tekrarlanmasiyla tretilebilen bir grup
molekiil olarak tanimlanir. inorganik soller, jeller ve bir ka¢ smiflandirma hakkinda

fazlaca c¢esitlilik vardir ve bunlar tartisilmistir.

Sol-jel siirecinin ise bircok tanimi bulunmaktadir. Ornegin bir arastirmaci, sadece
atomik seviyede homojen olan ¢ok bilesikli oksitler bazinda tanimlamaktadir. Bu
tanim, hidroksitlerin ve oksihidratlarin birlikte kolloidal g¢okeltilerini igermez ki
bunlar sadece yliksek sicakliklardaki tepkimelerle homojen hale gelir. Aslinda
burada sol-jel terimi, alkoksitlerden sentezlenen jellerle sinirlandirilmigtir. Diger

taraftan baska bir arastirmaci, metal alkoksitlerden veya kolloidal dagilimdan
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olusmus inorganik oksitlerin iiretilmesini sol jel siireci olarak tanimlamistir. Fakat
sol-jel siireci sadece oksitleri iceren bir bigimde kalmamistir, bunun yaninda son
zamanlarda melez organik-inorganik malzemelerin sentezinde kullanilan siilfiir ve
nitriir gibi diger bilesikleri de icermeye baslamistir. Diger bir arastirmaci ise, sol-jel
stirecini daha genel olarak, bir sol ve/veya jeli igeren, seramik iiretiminde kullanilan

ve kolloidal bir yontem olan bir orta basamak olarak diistinmiistiir [12].

Saflik, kimyasal yapida ve tane boyut dagiliminda homojenlik gibi 6zelliklere imkan
veren sol-jel yontemi, homojen ve saf malzemelerin yapiminda en ¢ok kullanilan

yontemdir. Sol-jel teknolojisi ve trtinleri Sekil 2.1°de gosterilmistir [13].

Sol-jel yonteminde ¢alisma prensibi;

* Cok saf olan ¢ikis malzemelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak

* Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek

* Sol iizerinde kondenzasyon tepkimeleri olusturarak karisimin jel durumuna
gelmesini saglamak

* Bu jelin uygun islemlerden gegcirilmesiyle tasarlanan malzemeye ulagmak
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Sekil 2.1. Sol-jel teknolojisi ve tiriinleri [13].

Sol-jel prosesini soliisyon halinden jele gecisteki kimyasal tepkimeler,
elektrokimyasal etkilesimler ve kullanilan baslangi¢c malzemeleri géz 6niine alinarak

iki grupta incelemek miimkiindiir:

1-Polimerik jellerin olusturdugu sistemler

2-Kolloidal jellerin olusturdugu sistemler

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

sonucu olusur ve bu sistemde geriye doniis vardir.
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¢) Buhar — buhar tepkimeleri

Buhar evre yontemlerinin TiO,, karbon siyahi, ZnO ve SiO, gibi bazi seramik
tozlarmin enddistri i¢in tiretiminde 6nemli bir yeri vardir. Buhar evre siirecinin

onemli tstiinliikleri asagida siralanmaistir:

1. Gazlarin disiik yogunlugundan dolay1r tepkiyenlerin disiik derisimleri elde
edilebilir ve dolayisiyla ince parcaciklar iiretilebilir.

2. Parcaciklarin dogrudan olusumu fazladan bir 1si1l islem gereksinimini ortadan
kaldirir.

3. Bir ¢ok siv1 evre oksijen igerir. Buhar evre siirecinde oksijen igeren gazlardan
kacinilarak yiiksek saflikta, oksit dis1 tozlarin tiretimi gergeklestirilebilir.

4. Bilesenlerin molekiil 6l¢eginde karisimi saglanir.

5. Yiiksek saflik ve boyut dagiliminin denetlenmesi saglanir.

6. Artik madde ¢ok diisiik diizeydedir.

Buhar evre yontemlerinin dnemli bir sakincasi ise ilgili siireglerin tam anlamiyla
bilinmemesi  nedeniyle, yiiksek  sicakliktaki ¢ok  evreli  tepkimelerin

denetlenmelerinin zor olusudur.

Buharlar arasinda olan tepkimeler, hem oksit hem oksit olmayan tozlarin laboratuvar
veya endiistriyel Olgekte iiretilmesi ic¢in kullanilmaktadir. Bu tepkimeler 1sitma
teknigine gore karakterize edilir ki bunlar firin 1sitma, lazerler, gaz plazma ve alev

yayilma gibi tekniklerdir [14].

d) Buhar — kat1 tepkimeleri

Bu yontemin kati-kat1 tepkimelerine istiinliigli tepkiyen evrelerin birbirlerine daha
yakin bulunmalarndir. Yontem biiyiikk ylizey alani olan ince tozlarin iiretiminde
kullanilir. Karbonlu 1s1l indirgeme ve Si3Ny eldesi i¢in silikanin nitriirlenmesi bu
cesit iyi bilinen bir yontemdir. Bu yontemde silika, karbon ile azot veya amonyak

ortaminda indirgenir:
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3Si02 + 6C + 2N, —» Si3N4 + 6CO

Toshiba kurulusu bu yontemi ticari Olgekte kullanmaktadir. Deneme Olgeginde
aliminyum nitriir tozlar tiretmek i¢in dogrudan nitriirleme yontemi gelistirilmistir.
Bu yontemde kiiglik damlaciklara ayristirilmis aliiminyum metali ve azot gazi bir
tasinim akis tepkiyicisi i¢inde 1sitilir ve bu yolla hizli bir tepkime gercekleserek ince
aliminyum nitriir tozu ortaya ¢ikar. Biitlinliyle aliminyum nitriir doniisiimii i¢in
ayrica 6giitme ve 1s1l islem gerekmektedir. Bu tozlarin agirlik olarak %3 Y,0Oj3 katkisi
ile basingsiz pisirilmesi sonucu tam yogunlukta aliiminyum nitriir pargalar iiretebilse
de genelde bu tozlarin pisirilme yeteneklerinin karbonlu 1s1l tepkime yoluyla elde

edilen endiistriyel tozlara gore daha diisiik oldugu belirtilmistir.

1200°C veya altinda, silikanin akmakta olan amonyak gazi ile tepkimesi cesitli
orantilarda silikon oksi nitriirler agiga ¢ikarir. Ornegin 150 m?/g yiizey alanina sahip
Si,N,0 tozlar1 bu yolla elde edilmistir. Benzer olarak Al ve Ti gibi bagska metallerin
oksi nitriirleri de metal tozlarin akmakta olan amonyak ile tepkimesi yoluyla elde

edilebilir [11].

¢) Kimyvasal buhar ¢coktiirme yvontemi (CVD)

Kimyasal buhar c¢oktiirme c¢ok kullanilan bir malzeme iiretim teknolojisidir.
Uygulamalar arasinda en ¢ok yiizeye ince film kaplama islemi i¢in kullanilir ama
yiiksek saflikta kiitlesel malzeme ve toz iiretiminde de kullanilir. Kimyasal buhar
coktiirme yontemi literatiirde “Chemical Vapor Deposition™ kisaltmasi olan CVD

olarak karsimiza ¢iktigindan ayni sekilde kullanilacaktir.

CVD prosesinde malzeme veya kimyasal bilesikler buharlastirilir ve bunlar sicak
ylizeyler lizerinde ayristirilir. Dogrudan biriktirme veya buharlastirilan malzemeden
farkli yeni bir {riin elde etmek icin kimyasal reaksiyonla biriktirme seklinde de

olabilir.
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Kimyasal buhar biriktirme yontemi vakum altinda (65 Pa-0,1 MPa) uygulanabilen,
malzemenin bir reaksiyon hiicresi i¢ine buhar olarak gonderilmesi ve kars1t malzeme
iizerinde biriktirilmesi esasina dayanir. Fiziksel buhar biriktirme teknikleriyle
kiyaslandiginda en biiyiik dezavantaji ¢ok yiiksek sicakliklarda (1000-1200°C)
uygulanabilmesidir. Dolayisiyla kullanim alani WC-Co sert metal malzemelerle

sinirlt kalmaktadir.

Kimyasal reaksiyonlar, sicak yiizeylerin {izerinde veya yakininda meydana gelir ve
iiriinler, yiizey tizerine ince film olarak depolanir. Beklendigi gibi cok fazla cesitlikte
malzeme depolamak ve c¢ok genis kalinlik araliklarda uygulama yapmak
miimkiindiir. CVD prosesinin bircok degiskeni vardir. Bunlar, sicak duvarli
reaktorler, soguk duvarli reaktorler, diisiikk basingli / atmosferik basingli / yiiksek
basingh reaktorler, tasiyict gazli veya tasiyict gazsiz reaktorler gibi gruplara
ayrilirlar. Bu reaktorlerde, 200-1600°C sicakliklar arasinda biriktirme islemleri
yapilabilir. Aynm1 zamanda, CVD islemleri, kullanilan enerji kaynagi (plazmalar,
iyonlar, fotonlar, lazerler, sicak filamanlar veya biriktirme oranini yiikseltici yanma
reaksiyonlar1 ve/veya diislik biriktirme sicakliklart) bakimindan da degisik gruplara
ayrilabilir. CVD prosesinin ince film biriktirme metodu olarak avantajlar1 vardir. En
onemli avantajlarindan birisi genellikle altlik ile uyumlu olmasidir. Yani, bu filmler
karmasik sekilli parcalara uygulanabilir. CVD prosesinin bir diger avantaji da ¢ok
yiiksek saflikta biriktirmeye imkén vermesidir. Diger avantajlar1 goreceli olarak
yiiksek biriktirme oranlar1 ve genellikle fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD) prosesi kadar

yiiksek vakuma gerek duymamasidir.
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Sekil 2.2. CVD biriktirme sirasinda gergeklesen adimlar [15].

) Fiziksel buhar coktiirme (PVD) vontemi

PVD kaplama yontemi; dekoratif ve mekanik 6zellikleri gelistirici amach gelistirilen
bir ylizey kaplama teknigidir. Talagli ve talagsiz iiretimde kullanilan takim ve
kaliplarin Omdirleri parca basina maliyetlerde basrolii oynamaktadir. Takim ve
kaliplardan beklenilen, maksimum sayida pargayr, minimum maliyetle {retim

istegini gerceklestirebilmek i¢in yilizey kaplamalarina ihtiyag¢ duyulmaktadir.

PVD kaplama yontemi, biriktirilecek elemanlarin transferi ve bu elemanlarin atom ve
molekiil formunda biriktirilmesidir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi literatiirde
daha c¢ok “Physical Vapor Deposition” kisaltmast olan PVD olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu yiizden bu kisaltma burada da ayn1 sekilde kullanilacaktir.

PVD kaplama yontemi literatiirde ilk olarak CF Powell, JH Oxley ve JM Blocher Jr.
tarafindan 1966 yilinda basim1 yapilan “Vapor Deposition” adli kitapta
adlandirilmistir. Fakat PVD kaplama yOnteminin icadi bu eserden daha onceye

dayanmaktadir.



22

PVD yontemi ile yapilan kaplama yontemleri atomik diizeyde biriktirme
yontemleridir. PVD y6ntemi; kaplama materyali s1vi ya da kati halden atom ya da
molekiil formda buharlastirilarak, vakum ya da diisiik basing altinda bulunan yiizeye

biriktirilmesi yolu ile gerceklestirilir.

PVD kaplamalarin maliyete etkilerini, kaplama yapilan parcaya kazandirdig

ozellikler sOyle siralanabilir:

* Yiiksek sertlik

* Artan asinma mukavemeti

» Diisiik siirtiinme katsayist (yiiksek yiizey kayganligi)

* Diisiik 1s1] iletkenlik nedeniyle takim 1sinmasinin azalmast

« Islenen parcalarin yiizey kalitesinde artis

+ Kaplamani takim yiizeyinden dokiilmemesi

« Islenen parcanin takima yapismasini engelleme

* Cok diisiik kaplama kalinlig1 ile takim toleranslarina etkisinin azlig1 (1 — 10 mikron
arasi)

* Artan takim 0mriine bagli olarak parca basina takim maliyetinde azalma

* Takim degistirme sirasinda zaman kaybinin yol acacagi masraflarda azalma
 Kaplama kalinliginin her boélgede homojen olmasi

» Kaplama sicakligi takim celiklerinin menevis sicakliginin altinda (180—400°C)

kaldigindan ¢elikte yumusama ve deformasyon olusmamas.

PVD kaplama teknikleri

En ¢ok kullanilan PVD kaplama teknikleri piiskiirtme ve buharlastirma teknikleridir
(Sekil 2.3). PVD yontemlerinin en basinda gelen piiskiirtme teknigi; bir malzemenin,
kaynaktan ¢ikan yiiksek voltaj ile hizlandirilmis gaz iyonlariin kaplanacak yiizeye
bombardiman edilmesi ile gerceklesir. Atomlar, gelen iyonlar ve kaynak arasindaki
momentum transferi yardimi ile kaynaktan disari ¢ikarlar. Bu partikiiller vakum
cemberini gegerek kaplanacak yiizeye birikirler. ilk kullanilan PVD ydntemi olan

buharlagtirma teknigi; kaplamay1 olusturmak amaciyla buharlastirma yontemi ile
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malzeme transferini icerir. Devamli buhar olusumu, vakum c¢emberi igerisinde
elektron 1511 ile kaplama malzemesi blogunun eritilmesi ve buharlastirilmasi ile
olusturulur. PVD kaplamalar1 genel olarak kesme takimlarinda asinma,siirtiinme ve

sertlik 6zelliklerini gelistirmek amactyla kullanilir.

PVD
Fiziksel Buhar Biriktirme

Buharlagtirma Sigratma
Teknidi Teknidi
Rezistans ile Sublimasyonile Planar Diyot Triyod
Buharlastirma Buharlastirma Sigratma Sigratma
Enduiktif Genis Isin ile Manyetik lyon Demeti ile
Buharlagtirma Buharlahnrma Alanda Sigratma
Lazer Demetiile Ark ile
Buharlagtirma Buharlagtirma
Elektron Demeti ile
Buharlagtirma

Sekil 2.3. PVD tekniklerine gore siniflandirma [16].

2.3. Bor Karbiir

Stokiyometrik bor karbiir bilesigi, 1934'de tespit edilmistir. Bu tarihten sonra bor
karbiiriin degisik formiillerde oldugu ileri siiriilmiis ancak bunlar diger arastiricilar
tarafindan dogrulanmamustir. 1950'lerden sonra, bor karbiiriin yapis1 ve 6zellikleri

iizerine yogun aragtirmalar yapilmistir.

Ticari bor karbiiriin bilesimi B:C=4:1 oranindadir. 1300°C iizerinde elmastan daha

serttir. Bor karbiir SiC ve grafitle hemen hemen ayni olan diisiik 1s1l iletkenlik
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degerine sahiptir ve diger seramik malzemelerde oldugu gibi sicaklik ile azalir. Bor

karbiiriin elektrik-1sil-elektronik 6zellikleri B:C oran1 ve safsizlik miktar1 ile degisir.

Yogunlugu 2,51 g/cm’, erime noktasi 2450°C, kaynama noktasi 3500°C, ¢ekme
dayammi 155 N/mm” (980°C)-162 N/mm? (1425°C), egilme mukavemeti 345
N/mm?’ ve basma mukavemeti 2850 N/mm? olan bor karbiir, yalnizca HF, H,SOy,
HNO; karisimlarinda yavas da olsa ¢oziinebilmekte, bazi metaller, metal hidriirler ve
metal oksitlerle boriirler olusturmaktadir. 3A ve 6A grubunun bazi metalleri,
lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla giiclii bor karbiir fazlar olustururlar. 4A ve

5A diboriirleri bor karbiirle reaksiyona girmezler.

fleri teknolojik seramik malzemeler igerisinde bor karbiir bilesiginin 6zel bir yeri
vardir. Bor karbiir yiiksek sertligi (Mohs skalasina gore 9.,5; elmas ve kiibik bor
nitriirden sonra bilinen en sert malzeme), diisiik yogunlugu, kimyasallara karsi
direnci, 1s1 dayanimi1 ve yiiksek ndtron absorplama 6zellikleri nedeni ile birgok askeri
ve sivil uygulama alani bulmustur. Bu 6zellikler en basta sert karbiir endiistrisinde
ogiitiicii ve parlatici abrasif toz olarak kullanilmasi ile kendini gostermistir. Ayrica,
hafif ve sert olmasi nedeni ile zirhli muharebe ara¢ zirhlarinin kuvvetlendirilmesinde,
askeri amaglh helikopter ve ugaklarin mekanik aksamlari ile personelin korunmasi
amacina doniik olarak zirhlandirilmasinda yaygin uygulama alanlar1 bulmustur. Bor

karbiiriin diger baz1 kullanim alanlar1 asagida siralanmistir:

a) Makine ve ¢alisma aletleri ylizeylerinin islenmesi: Basta kesim plakalari olmak
iizere, kesme ekipman bileyicileri, anag taslar, soguk cekilmis aletler, akici baski
aletleri, demircilik, matkap uglari, kilavuzlar, ok dovme keskisi, valfler, valf
yataklari, piston ringleri, silindir diigmeleri, silindir burglar, silindirik yiizeyler, disli
mekanizmalar, rulman yataklari, salmastra kutulari, piiskiirtmeli pompalar,
sertlestirilmis oturak yiizeyleri, suni malzeme pres kaliplari, tel hadde lokmalari,
ekstriider memeleri, her tiirlii egitim alet ve kesicileri, rendeler, frezeler, krank miller

ve differansiyaller gibi alanlarda yiizey islenmesinde kullanilir.
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b) Seramikler ve sert ¢alisma malzemelerinin islenmesi: Oksitli olmayan seramikler
(Si3Ny, SiC), oksitli seramikler (Al,Os, ZrO,), mineraller, kuvars, tabii ve sentetik

taglar, optik camlar vb. islenmesinde kullanilir.

c) Atese dayamkli uygulamalar: Icinde baglayict olarak karbon bulunan

refrakterlerde karbonun oksitlenmesini 6nlemek i¢in (antioksidan olarak) kullanilir.

d) Niikleer sanayinde notron absorblayici: Bor karbiir termik ndtronlarin
absorbsiyonunda ve ayni zamanda niikleer kalkan ve kontrol cubuklar ve sut

daldirma pelletlerinde kullanilir.

e) Diger uygulamalar: Uzay mekiklerinde dis yiizey koruyucu, yari iletken pargalari,
tekstilde iplik yonlendiriciler, filtreler, bujiler, ylizey polisaj pastalari,
transformatorlerde silisli sac yerine, miithendislik ve seramikli yap1 parcalari imalati

hammaddesi, metal matriks kompozitlerde kullanilir.

ABD’de 2002 yilinda toz bor karbiir tiiketimi 200 tonun iizerinde gerceklesmistir.
Bat1 Avrupa bor karbiir tiretim kapasitesi 300 ton/y1l, yillik tiikketim miktar1 80-100
ton civarindadir. ABD ve Avrupa’da en Onemli tiikketim alani asindiricilardir.

Japonya’nin bor karbiir tiiketiminin 300-350 ton/y1l oldugu tahmin edilmektedir.

Devlet Istatistik Enstitiisii (DIE) verilerine gore, Tiirkiye 1995-2002 yillari
arasindaki 8 yillik donemde, yaklasik 15 tonluk bor karbiir ithalati yapmis ve
karsiliginda yaklasik 520 bin ABD Dolar1 6demistir. Yurt i¢cinde endiistriyel anlamda
birincil Bor Karbiir iiretiminin olmadigi bu donemde (sadece 1996 ve 2001
yillarinda); aracilik hizmetleri, ara mamul igleme vb. yollarla, yaklasik 12581 ABD
Dolar karsilig1 8100 kg’lik Bor karbiir ihracat1 yapilmistir [6].

2.3.1. Bor karbiiriin kristal kafes yapisi

Bor karbiiriin kristal yapist uzun zamandir biliniyordu. Rombohedral birim hiicre,

B»,Cs’e tekabiil eden 15 atom igerir. Daha sonraki NMR calismalarinda, merkezi
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konumdaki C-C-C zinciri kismi olarak B tarafindan isgal edilmistir. Becher ve
Thevenot’un yaptig1 IR absorpsiyon spektroskopisi ¢alismasinda C-B-C zincirinin

varlig tespit edilmistir [17].

Bor karbiirler 12 atomlu ikosahedral kiimelerin, kovalent baglar ve 3 atomlu
ikosahedraller arasi zincirlerle baglanmasiyla meydana gelir. Bor karbiirler, atomca
yaklasik %8,8-20 arasinda karbon derisiminde tek bir faz olusturmasiyla bilinirler.
Bu karbon derisimi aralifi, ikosahedraller aras1 zincirde ve ikosadehrallerde bor ve
karbon atomlarinin bir digeriyle yer degistirebilmesini miimkiin kilar. Toplam 15 bor
ve karbon atomu i¢in 4 farkli yerlesimin uygun oldugu belirtilmistir. En yaygin
olarak kabul edilen yapisal model, B;;C ikosahera ve C-B-C ikosahedraller arasi

zincirdir.

Tiim homojen aralifinda bor ve karbon atomlar1 tam olarak nerede konumlandiginin
bilinmesi problem olarak kalmistir. Diger yandan, 6zel alt birimler tartisilmistir.
Ornegin borca zengin kisimda By zincirleri, B4C; halkalari, C-C-C, C-B-B zincirleri,
vs. Fakat kismen de olsa ihtilaf devam etmektedir. Bu nedenle bir ¢cok aragtirmaci

kat1 ¢ozeltiler i¢in uygun bir model bulmaya ¢aligmaktadir [17].

Bor karbiir rombohedral yapidaki bor bilesikleri arasinda prototip olarak gosterilen
bir bilesiktir. Bu yapidaki diger bor bilesikleri B;,C, B;,C,Al, B12S, B1,0,, B12As; ve
B,P, dir. Bor karbiir (%13 mol C) 2490°C’da erimeye baglar ve karbon ile 2375-
2400°C arasinda %29 karbon igeren Stektik bir yapr olusturur [17]. Bor-karbon faz
diyagrami Sekil 2.4°de goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Bor-Karbon faz diyagrami [17].

Bor karbiir kat1 ¢ozeltisi Sekil 2.5’de goriildiigii gibi 8 kdsesinde 12 atom iceren
ikosahedral birimlere ve birim atomunun merkezine dogru uzanan 3 tane atom

zincirine sahip rombohedral bir yapiya sahiptir [17].

e 4t .
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Unit cell diagonal lcosahedra

Sekil 2.5. Rombohedral yapidaki bor karbiir [18].
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2.3.2. Bor karbiiriin ozellikleri

Bor karbiir elmas kadar sert bir malzeme olup kesici, delici ve zirh malzemesi olarak
endiistride kullanilir. Bircok kimyasal reaksiyona karsit dayanimi c¢ok yiiksektir.
Yalnizca HF, H,SO,, HNO; karisimlarinda yavas da olsa c¢oziinebilmektedir.
Bilesimdeki bor/karbon orani 3,8’den 10,4’¢ kadar; teknik bor karbiir i¢in asagi
yukari deger araliklari ise, 3,9’dan 4,3’e kadar degismektedir [19].

Cizelge 2.4. Bor karbiiriin 6zellikleri [19].

Ozellik Birimi Degeri
Gortinimi siyah ve parlak
Kimyasal Formiilii B4oC, B43C (B4C)
Bor Icerigi % 77,83-79,47 (78,26)
Ozgiil Agirhk kg/m’ 2510
Erime Noktasi °C 2450
Kaynama Noktasi °C 3500
Sertligi kg/mm” 2900-3580
Young Modiilii GPa 450-470
Elektrik Iletkenligi (25°C) ohm.cm 0,1-10
Is1 iletim Katsayzisi W/m.K 33,5
(25°0)

Bor karbiir, kimyasal olarak dayanimi yiiksek bir malzemedir. Sulu ortamdaki asitli
minerallere, alkalilere ve organik bilesiklere karsi olan dayanimi, siilfiirik asit ve
nitrik asitler gibi bilesimlerde ¢ok yavas bir sekilde ¢oziilmeleri bu 6zelligine 6rnek
olarak gosterilebilir. Ayrica bor karbiir, 200-300°C’daki su buharina karst
dayaniklidir [19].
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Fiziksel Ozellikleri

Bor karbiir metalik bir malzeme degildir ve geleneksel yOntemlerle
sekillendirilemezler. Manyetik 6zelligi olmamas1 ve statik elektrik tasimamalarina
ragmen basingla sekillendirildiklerinde kesilip parlatilmaktadirlar. Metalik
malzemelerden pek farkli davranisin goriilmedigi bu durumlarda yiiksek sertlik
ozelliginden dolayr makina parcalarinin alisilmis talas kaldirma yontemleriyle

iiretimi yapilamamaktadir [16].

Kimyasal Ozellikleri

B,4C en kararli bilesiklerden bir tanesidir. Ince B4C tozlar1 nemli ortamda yavas bir
sekilde oksitlenirler; oksijen ve nem miktari zamanla artmakta ve B,O3;, HBO; ya da
H3;BO; gibi fazlar toz yiizeyinde olusmaktadir. Sicak preslenmis numunelerin
oksidasyonu, oksitleyici bir ortamda 600°C’da baslamakta ve soguma sirasinda
catlayan seffaf ince bir B,O; tabakasinin olusumuna neden olmaktadir. 1200°C’a
kadar oksitlenme kinetigi iyonlarin oksit tabakasindaki yaymnimi nedeniyle yavastir.
Sicak preslenmis ya da sinterlenmis bor karbiiriin hemen hemen biitiin mekanik
ozellikleri safsizliklarin oranma (6zellikle Al, Si, C) ve dagilimina, gozenek
miktarma ve tane boyutuna baglhidir. Bor karbiiriin mukavemeti 300-500 MPa
arasinda verilmektedir. Ayrica serbest karbonu baglamak iizere ilave edilen bor
atomlarmin mukavemet arttirdifi ve bor karbiir kat1 ¢ozeltisindeki karbon miktar
arttikca mukavemetin arttig1 gézlenmistir. B4C inert ve oksitleyici ortamlarda oda
sicakligindaki mukavemet degerini 1100°C’a kadar koruyabilmektedir ancak
ozellikle oksitleyici bir ortamda 1200°C’un tizerindeki sicakliklarda meydana gelen
yiiksek oksidasyondan dolay1 (B,O3 olusumu) mukavemet tiimiiyle yitirilmektedir. Si
ve Al ilaveleri ile bor karbiirlerin oksidasyon direnci iyilestirilebilmis ve boylelikle
1400°C’a kadar goreceli olarak daha yiiksek mukavemet degerlerine ulasilabilmistir

[20].
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2.3.3. Bor Karbiir Uretimi

Karbotermal indirgeme yontemiyle bor karbiir iiretimi

Karbotermal indirgeme; karbiir, boriir veya nitriir seramik tozlariin iiretiminde
kullanilan bir tretim yontemidir. Karbiirler karbon ve metal oksit arasinda
gerceklestirilen reaksiyon sonucu lretilirler. Boriirlerin sentezi igin metal oksit ve
karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementel bor veya bor igeren bir karbon
kaynag1 kullanilmasi gereklidir. Nitriirlerin {iretimi ise azot gazi veya azot igeren
hammaddeler ile yapilmaktadir. Biitiin karbotermal rediiksiyon reaksiyonlari yan
iriin olarak CO gaz1 agiga cikaran, ¢ok enerji gerektiren endotermik olusumlar
olmakla beraber, termodinamik olarak indirgenmenin gerceklesmesi yliksek

sicakliklarda mimkiin olmaktadir.

Bor karbiir sivi bor oksidin karbotermik rediiksiyonu ile iiretilebilmektedir. Es.
2.1’deki reaksiyon teorik olarak 1561°C {iizerinde baslamaktadir, bu da reaksiyon
sonucu sadece CO gaz1 cikabilecegini ve reaksiyonun ilerleyebilmesi i¢in daha
yiiksek sicakliklara ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Reaksiyonun baslamasi igin
gerekli sicaklikta, reaksiyon ig¢in gerekli olan 1s1 29 900 J/g’dir. Genellikle Es.
2.1°deki reaksiyon, olusacak CO’in B4C iiretimine etki etmeyecegi sicakliklarda

gerceklesmektedir.

2B,0;+7C — B,.C+6CO 2.1

Karigimin 1sitilmasi siiresince eklenen bor oksitte faz doniisiimleri meydana
gelmektedir. 327°C’da yumusamaya baslayan bor oksit, 452°C civarinda erirken,
indirgeyici kosullarda 1227°C civarinda ugucu B,0O, (bor suboksit) olusur ve
1860°C’da tamamiyla buharlasir. Ucgucu olan B,O, karbon varliginda gaz-kati
reaksiyonuna girerek bor karbiir olusumuna izin verecek bir sentez de

gerceklestirebilmektedir (Es. 2.2 ve Es. 2.3).

C(k) + B203(S) —> BzOz(g) + CO(g) (2,2)
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5 C(k) +2 BzOz(g) > B4C +4 CO(g) (23)

Endiistriyel yontemle bor karbiir iiretimi, bor oksit ve karbon karisimindan olusan
y1gimin elektrik ark veya direng firin1 kullanilarak B4C erime sicakligina yakin bir
sicaklikta karbotermal indirgenmesi seklinde gergeklestirilmektedir. Bu yontemle
elde edilen iiriinler kaba taneli homojen olmayan yapidadir. Uriinler daha sonra
kirma ve 6giitme islemlerine tabi tutularak karbon igerigi fazla B4C tozlar iiretilir.
Ogiitme isleminden sonra tozlar asit ile ¢dziimlendirilir ve saf B4C tozu elde edilir.
Ticari B4C tozlar1 milimetre ile mikrometre arasinda degisen genis bir tane boyutuna

sahiptirler.

Elektrik ark firininda bor karbiir olusum reaksiyonu (Es. 2.1) geregince, elektrik
arkinin olusturdugu 1s1 enerjisinin ilk olarak bor oksidi eritmesi daha sonradan
karbon ile reaksiyonunu takip eder ve B4C ergime sicakliginin iizerindeki 2763°C’da
gerceklesmektedir. Teoride basit gibi goriinen B4C olusumu sirasinda ¢ok fazla
miktarda olusan karbon monoksit gazi problem yaratmaktadir. Bu olusum sonucunda
teorik olarak 4 kW.saat’/kg harcanmasi gereken enerji 20-26 kW.saat/kg’a
cikmaktadir. Buna ragmen, ark firininda B4C iiretimi 20 kW.saat/kg enerji tiiketimi
ile Acheson Prosesi’ne gore iki kat daha verimlidir. Bor karbiir ii¢ elektrotlu {iistii
acik elektrik ark firinlarinda tiretilmektedir. 2000 kVA’lik gii¢ kullanan endiistriyel
B4C iretiminde kullanilan ark firimin i¢ ¢apt 1,8 m olup, 0,3 m c¢apa sahip
birbirlerinden 0,3 m uzaklikta yerlesen ii¢ adet grafit elektrot kullanilarak islem

gormektedir.

Firin tabani iizerine kok ve daha sonrada hammadde karisimi eklenir. Hammadde
karigimi, sonug iiriiniin %78,3 B icermesi hesabina gore hazirlanir ve bilesimi %62,4
B,O; ve 9%37,6 grafit pargalarindan olugmaktadir. Karigim igindeki her bir
hammaddedeki toplam karbon, toplam bor ve serbest bor oksit miktarlarinin
bilinmesi gereklidir. Bir karistirictda hammaddeler kerosen ilavesi ile karigtirilir ve
firma sarj edilir. Daha sonra elektrotlara gii¢ verilir ve elektrotlar yiizeyle temas
edene kadar seviyesi algaltilir. Karisim daha sonradan belli siirelerde ve yavas bir

sekilde sisteme ilave edilir [21].
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Kendiliginden ilerleven viiksek sicaklik (SHS) yontemiyle bor karbiir tiretimi

SHS (self-propagating high temperature synthesis) diger yontemlerde karsilagilan
zorluklar1 ortadan kaldirabilmektedir. Bu yontem, sistemde yer alan bilesenler
arasinda meydana gelen ekzotermik reaksiyon sonucu nihai iiriiniin yogunlagmasini
saglamaktadir. Reaksiyon esnasinda kendiliginden 1s1 agiga ciktigindan yiiksek
sicaklik firimma ihtiyag yoktur. Islem siiresi geleneksel islemlerde saat/giin
mertebedinde iken bu islemde saniye/dakika mertebesindedir. Ayrica SHS
yontemiyle iretilen iriinler, islem esnasinda sicaklifin etkisiyle meydana gelen
buharlasma nedeniyle, baslangigtaki malzemelere kiyasla daha saftir. SHS
yonteminin diger istiinliikleri, prosesin ¢ok basit olmasi ve islemin az enerji

gerektirmesidir.

SHS yontemi i¢in {i¢ temel kosulun yerine gelmesi gerekmektedir.

a) Reaksiyon siddetli ekzotermik olmalidir. Genellikle 10 kkal/mol mertebesindeki

reaksiyon 1s1s1 yeterlidir.

b) Reaksiyon esnasinda diflizyonu hizlandirmak i¢in sivi faz olusmalidir. Optimum
sartlar, hesaplanan adyabatik sicakligin (T,q) elde edilen {iriiniin erime sicakligina

esit veya lizerinde oldugu zaman saglanmaktadir.

c) Ilerleyen reaksiyon dalgasina ait 1s1 yayilmasi, toz boyutu, kiitlenin yogunlugu ve

yiizey/hacim arasindaki oranla yakindan ilgilidir.

SHS islemini diger pirokimyasal teknolojilerinden ayiran 6nemli fark, reaksiyon
sonunda kati malzemenin eldesidir. Oysa diger pirokimyasal islemlerde nihai iiriin
genellikle 1s1, radyasyon veya gazdir. Nihai iirlin genellikle gézenekli oldugundan
yogunlagsma gerektirmektedir. Bunun i¢in sinterleme, presleme, izostatik presleme,

dokiimden yararlanilir [9].
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Kimvyasal buhar coktiirme (KBC) yontemiyle bor karbiir tiretimi

Kimyasal buhar ¢oktiirme (KBC) yontemi bor karbiir {iretimi ve iiretim esnasinda
kaplama uygulamalar1 i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemde tepkime sonucu
kaplama olusturacak baslangic maddeleri reaktore gonderilir. Tepkime gazlar
genellikle organometaller ve halojentirlerdir. Serbest radikaller haline gecen
elementler kimyasal tepkime olusturarak 1s1 farkinin olusturulmasiyla kaplanacak
malzeme {istiine yonlenerek kaplama olustururlar. KBC yonteminde tepkime
baslangi¢ maddesi olarak genellikle halojeniirler, karboniller, organometalik
bilesikler, hidriirler, hidrokarbonlar ve karboran gibi bilesikler kullanilir. Hidrojen

indirgen olarak kullanilir. Kaplanacak malzeme sogutularak 1s1l secicilik saglanir.

KBC yonteminin sahip oldugu énemli iistiinliikler agagida siralanmastir:

o Tanecikleri bir yere yonlendirerek ¢okeltme yapilabilir.

J Ayn1 tip tanecik yapisinda bir baska madde ile kaplamak miimkiindiir.
. Piirtizlii yilizeylerde de uygun bir kaplamadir.

o Genellikle 1y1 bag olustururlar.

o Kimyasal tepkime hiz1 yiiksektir.

o Diizgiin yiizey kaplama saglanir.

o Erime ve sinterleme sicakliklarin ¢ok altinda kaplama yapilabilir.

KBC yonteminin sahip oldugu sinirlamalar ise asagidaki gibidir:

. Korozif, toksik veya neme duyarl islem kimyasallar1 kapali sistem gerektirir.
o 300°C’un altinda tepkime sinirhdir.

o Fazla miktarda madde sarfiyat1 vardir [22].
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Sol-jel yontemivle bor karbiir tiretimi

Sol-jel gibi yontemleri iceren ¢ozelti siiregleri inorganik maddelerin sentezinde giiclii
tekniklerdir. Mikro yapili kompleks malzemelere talep hizli bir sekilde arttigindan
son on yilda bu yontemlerin popiilaritesi ylikselmistir. Bu siire¢, bir ¢oziiclide
bulunan metal-okso polimerlerin bliyiiylip gelismesinden yararlanarak makro
molekiillerin elde edildigi bir yontemdir. Sol, hidroliz ve kondenzasyon

reaksiyonlarina ugrayan degisik reaktanlarin bir ¢ozeltisidir.

Molekiiler bir onciilden baslayarak, bu Onciiliin kimyasal dizayni ile kontrol
edilebilen hidroksilasyon-kondenzasyon reaksiyonlari iizerinden makro molekiiler
bir oksit ag1 elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metal oksit sol ve jelleri

sentezlenebilmektedir.

Sol-jel siirecinde metal oksitlerin iiretimi i¢in kolloidal soller farkli sekillerde
hazirlanabilir. Ornegin, metal tuzlarin sulu ¢ozeltileri ve metal alkoksitlerin
cozeltileri hidroliz ve poli kondenzasyon tepkimeleriyle metal okstileri olustururlar.

Siiregte soliin olugmasi farkli metal tuzlarinin hidrolizi ile meydana gelir.

Bir sol-jel siireci kullanilan dnciiliin tipine bagli olarak organik yada inorganik olmak
lizere iki kisimda siniflandirilabilir. Inorganik sol-jel yonteminde, metal tuzlarin sulu
cozeltileri kullanilirken, organik sol-jel yonteminde bir organik ¢oziiclide ¢dziinen
alkokso grup olarak organik ligandlar tarafindan etrafi sarilan metal atomlar
kullanilir. Metal alkoksit ¢ozeltisine su ilavesiyle metal hidroksit (M-OH) olusarak
hidroliz olay1 ger¢eklesmektedir [23].

Yardimci indirgeme (Co-reduction) yontemiyle bor karbiir tiretimi

Heniiz ¢ok yeni bir yontem olan yardimer indirgeme islemi diigiik sicaklikta bor
karbiir tiretimini miimkiin kilar. Bu yontemle ilgili daha dnce yapilan ¢alismada 300
ile 500°C arasindaki sicakliklarda ve 2 saatten 10 saate kadar farkli bekleme

stirelerinde bor karbiir iiretilmistir. Baslangic maddesi olarak BBr3;, CCly ve metalik
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sodyumun kullanildig1 bu yontemde en uygun tepkime sicaklig1 ve tepkime siiresinin
sirastyla 450°C ve 8 saat oldugu anlasilmistir. Oncelikle BBr;, CCl, ve metalik
sodyum argon atmosferinde reaktore yerlestirilmis ve tepkime bir otoklavda, demir
bir tlip igerisinde gerceklestirilmistir. Bu tepkimede sicaklik 500°C’un iizerindeyse
B4C pargaciklarinin boyutu agik sekilde artmaktadir. Elde edilen toz {iriin en son
sirastyla derisik etanol, seyreltik HCl ve damitilmis su ile yikama islemine tabi
tutulur. Bu yontemle es dagilimli, ¢ubugumsu ve kiiresel sekilli pargaciklardan
olusan ¢ok saf toz halinde bor karbiir elde edilebilmistir. Bu yontemin diisiik
sicaklik, dolayisiyla da diisiik enerji gerektirmesi ¢ok énemli bir olumlu nokta olarak
goriilmelidir. Glinliimiizde sadece deneysel dlgekte basarilmis olan bu {liretim yontemi

ilerisi i¢in umut verici bir yontemdir.

2.3.4. Bor karbiir tozlarin sinterlenmesi

Bor karbiir seramiklerin sekillendirmesinde, asagidaki farkli yOntemlerden

yararlanilmaktadir;

1) Sicak presleme (veya HIP)
2) Basingsiz sinterleme;
a) Metalik, inorganik katki maddelerin kullanarak,
b) Fenolik recine (sade veya polikarbosilanli) gibi organik maddelerin

pirolizinden elde edilen karbon ilavesi ile sinterlenmesi.

Sicak presleme, 10 mikron boyuta kadar bor karbiir tozlari kullanilabilir.
Sinterlemede ise sub-mikron boyutta toz gereklidir. Sinterlesme 1800-2400°C’da,
koruyucu atmosfer altinda gergeklesir. Sinterleme sonrast yogunluk, teorik

yogunlugun %96-98 kadaridir. Tamamen yogun yap1, ancak HIP’le saglanir.

Sicakta presleme, endiistriyel tirlinlerin sekillendirilmesinde kullanilir. Vakum veya

gaz atmosferinde yogun iiriinlerin eldesi i¢in gerekli kosullar sunlardir:
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o 2 pm’nin altinda ince ve saf toz

J 2100-2200°C kadar yiiksek sicaklik

° 30-40 MPa basing ve

. 15-45 dakika kadar grafit kalipta presleme

Yogunluk, gozeneklilik ve mikroyapi, sinterlesme parametrelerine baglidir. Sicak
presleme ile yogunluk kazandirma, birbirini takip eden lic mekanizma sonunda

meydana gelmektedir. Bunlar;

(1) Tozlarin sistemde yeniden bir diizene girmesi,
(2) Plastik deformasyonla agik gézeneklerin kapanmasi ve

(3) Kapal1 gézeneklerin hacim difiizyonu ile ortadan kalkmasi.

Karbonca zengin bor karbiirlerin viskozitesi diisiik olup, diger bor karbiirlere kiyasla

daha kolay yogunluk kazandirilir.

Bor karbiiriin sicakta preslenmesinde, bazi katki maddeleri kullanilabilir. Bunlar,
sinterleme sicakligini diisiirmek, oksidasyon ve termal sok direncini yiikseltmek, tane
bliylimesini engellemek ve bdylece mekanik Ozellikleri gelistirmek amaciyla
kullanilmaktadir. Katki maddelerinin kullanilmasi halinde siliphesiz saf iiriinden s6z

edilemez ve bu sekilde tiretilen bor karbiir, niikleer uygulamalar i¢in uygun degildir.

Katk1 maddesi olarak, Mg, Al, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Si, Ti, gibi saf metallerle, cam,
BN, MgO, AlO3, sodyum silikat + Mg(NOs),, Fe,Os, etil silikat, MgF, veya AIF
gibi farkl bilesikler kullanilmaktadir.

1700°C’da katki maddesi ilave edilmeden HIP ile sekillendirmede yogun malzemeler
elde etmek miimkiindiir. Bor, karbon, azotun fazlas1 bulunmasi halinde, bor karbiiriin
HIP islemi 1200-1750°C’da 700-3000 bar basing altinda gerceklesmektedir. Islem
esnasinda, grafitin difiizyonunu 6nlemek amaciyla Ti veya Zr kalip kullanilmaktadir

[24].



37

2.3.5. Bor karbiir karakterizasyon teknikleri
Bor karbiiriin karakterizasyonu genellikle X-1s1mn1 kirinimi, Fourier Transform
infrared spektrumu, termogravimetrik analiz, tanecik boyut dagilimi ve SEM/EDS

analizleriyle yapilmaktadir. Asagida bu analizlerle ilgili bilgiler yer almaktadir.

X- 1s1m1 kirmmimi (XRD)

X-1sm1  kirimima - kristalin - bilesiklerin  kalitatif olarak taninmasinda kullanilir.
Inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve diger
tiirlerin listesini iceren kiitliphanesindeki verileri tarayarak kati bir numunede kristal

yap1 hakkinda bilgi verir.

Ilk defa Alman Fizik¢i Von Laue 1912 yilinda, kristal igerisindeki atomlarin
diizenlerini incelemek i¢in X-iginlarini deneylerinde kullanmistir. Kristalde X
isinlarmin kirinima ugramasint bulmasiyla kristal yapinin 6zelliklerini inceleme
ortami ¢ikmistir. X-1s1nlari, ¢ekirdek etrafindaki elektronlar tarafindan belli oranlarda
sacilmaya ugratilirlar. Cok elektronlu agir atomlarin tespitinde olduk¢a etkili
olmalarina ragmen, hafif atomlarin tespitinde pek etkili sayilmazlar. X-1smlar1 kisa
dalga boylu elektromanyetik dalgalardir. Yiiksek enerjili elektronlarin hizinin aniden

yavaglamasi sonucu ortaya ¢ikar.

X-1511 kirinim metodu ile toz veya kristal yap1 analizi yapilabilmektedir. Tek kristal
uygulamalarinda Bragg metodu olarak da bilinir. Bu teknikte numune donebilen bir
tabla lizerine uygun bir sekilde yerlestirildikten sonra X-iginlan tiiptine 3040 kV
(~50 mA) uygulanarak hizlandirilan elektronlar, Cu veya Mo hedeflere carptirilarak
X 1511 ¢ikarirlar. Hedeften ¢ikan 1sinlar farkli dalga boylarinda olusur. X-1sinlar1 tek
renkli degildirler, bunlar tek renkli hale getirmek i¢in ince metal film filtreleri
kullanilir. Bu filtreler sayesinde monokromatik bir X 151 gonderilir. Kristal
diizlemlerinden yansiyan isinlar detektorle kaydedilir. Elektronlar yiiklii tanecikler

olduklarindan atomlardaki elektronlarla siddetli bir sekilde etkilesirler. Bu nedenle



38

kristalin i¢ine pek giremezler. Bu yiizden elektronlarla bir kristalin ylizeyi veya ince

filmler incelenebilir.

Nétronlar, yiiksiiz ve elektronlara gore ¢cok agir olduklarindan ¢ekirdegin etrafindaki
elektronlardan pek etkilenmezler. Daha ¢ok atomun c¢ekirdegi ile etkilesirler.
Notronlarin esnek olmayan sagilmalari, kristalin yap1 ve termik orgl titresimleri
hakkinda bilgi verir. Ayn1 zamanda nétronlar bir manyetik momente sahip
olduklarindan, bir kristalin manyetik yapisinin incelenmesinde de kullanilir. Bir
kristal tarafindan kirinima ugratilan X 1sinlar icin, ingiliz Fizik¢i Bragg tarafindan
ilgili bagintilar bulunmustur. Buna gore, kristal icerisinde birbirine paralel atom
diizlemleri distiniilmiistiir. Gelen 1sinlar her diizlemden bir miktar yansitilarak
kirmima ugrar, yansiyan bu isinlarin birbirini yok etmemeleri i¢in bazi sartlar
gerekir. Sekil 2.6°daki 1 ve 2 1sinlar arasindaki yol farki BC + CD’dir. Bu yol farki
dalga boyunun tam katlar1 ise sacilan 1sinlar birbirini destekler. Bdylece Bragg

kanunu Esg.2.4’de gosterildigi gibi bulunmustur.

2dsin@ =nA  (Bragg Kanunu) 2.4)

Burada Sekil 2.6°da da gosterildigi gibi d diizlemler arasi uzaklik, 6 diizlemle yapilan
ac1 ve n ise pozitif sabit sayilar olup (1, 2, ....) dalga boyunun tam katlarin1 ifade
eder. Bragg Kanunu A < 2d olmasi halinde gergeklesir. Bragg Kanunu kristal 6rgilide

ortaya ¢ikan periyodikligin sonucudur.

Bir kristal tizerine diisen her tek renkli bir 151n i¢in Bragg Kanunu ger¢eklesmez. Bu
sartin gergeklesmesi icin 0 agis1 ya da A dalga boyu siirekli olarak degistirilmelidir.
Bu degiskenlerin belirli degerleri i¢in Bragg Kanunu saglanir. X 1sm1 kirinim

metodunda A degerleri sabit iken 6 degerleri degistirilmektedir.
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Sekil 2.6. Bragg Kanunu

Giliniimiizde kullanilan modern X-1s1m1 (XRD) cihazlar1 bilgisayar kontrollii olup,
sonuglar ¢cok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde sonuglar
siddet - ac1 (20) diyagrami seklinde verilmektedir. Elde edilen sonuglar, analiz edilen
malzemenin mikro yapis1 hakkinda da ipuglar1 verir. Omegin ¢ok ince taneli bir
malzemenin analizinde kirinim ¢izgilerinin genisligi artar. Yani tane boyutu
kiigiildiikge kirinim ¢izgileri kabalasir. Bu kabalasma genellikle kirmim ¢izgisinin

yart maksimum genisligi seklinde 6l¢iiliir [25].

Fourier Transform Infrared Spektrumu

Krimizi 6tesi (infrared) 1s1masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro
dalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 um (dalga sayst 12 500-20 cm™)
olan 1s1madir. 0,8-2,5 pm (12 500-4000 cm™) bélgesine yakin kirmizi Gtesi, 2,5-25
um (4000-400 cm™) bolgesine kirmizi Stesi ve 25-500 pm (400-20 cm™) bolgesine
uzak kirmizi 6tesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi 6tesi 1simanin smirt 2,5-15 pm
(4000-666 cm™) olarak verilir. Kirmiz1 Gtesi spektrumlart her iki sir iginde de

kaydedilebilir.

Kirmiz1 Gtesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini
uyarir. Kirmizi Gtesi 1simasinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez,
elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve

molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi 6tesi
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sogurma bandlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin

dipol momentlerinde de§isme yapabilen titresmelerdir.

Molekiil titresmesini agiklamak i¢in iki atomlu basit bir sistemi géz Oniine alalim.
Gerilme titresmesi ve egilme titresmesi olmak tizere iki tiir titresme hareketi vardir.
Gerilme titresmesi ile bag ekseni dogrultusunda ritmik hareket anlagilir, egilme
titresmesi ile de ayni1 bir atoma dogru olan baglar arasindaki a¢inin degismesi ve

atom grubunun molekiil i¢indeki hareketidir.

Asagida, iki atomlu, (ma ve mpg) bir sistemin gerilme frekansinin hesab1 icin basit

titresme hareketi yaptigi kabul edilmistir. Hooke Yasasi’na gore titresme frekansi

L= m ind
ind

iy 2.5)

ve dalga sayisi

(2.6)

Formiilii ile verilir; burada, k bagin kuvvet sabiti (Nm'l), my,g indirgenmis kiitle

(kg)dir, 1 u (akb)=l,66xlO’27 kg, v, m" olarak bulunur. k, baga gore degisen bir
sabittir gliclii baglar daha yiiksek frekansta titresirler. Diger taraftan yiiksek kiitleli
atomlar arasindaki baglar, zayif kiitleli atomlar arasindaki baglara gore daha diisiik

frekansta titresirler.

Bir kirmiz1 6tesi spektrometrenin temel pargalari, 151ma kaynagi, monokromator ve
dedektordiir. Istma kaynagi olarak, elektrikle 1500°C’a kadar 1sitilan bir seramik
cubuk kullanilir; bu gubuk, silisyum karbiirden (Globar) veya sinterlenmis Zr, Y, Er
oksitleri karigimindan (Nernst filamani) yapilmistir. Globar ile en fazla 1s1ma 5500-

5000 cm™’de gdzlenir, 600 cm’de altiyiiz kati kadar azdir; Nernst filaman ile en
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fazla 1s1ma 7000 cmdedir, diisik frekansa dogru bir kati kadar azalir.
Monokromator olarak bir prizma veya kirinim 1zgarast kullanilir. Cam ve kuvars,
kirmizi Gtesi bolgede gecirgen olmadigindan spektrometrede kullanilan optik
cihazlar basit iyonik tuzlardan yapilmustir. Iki 1s1ma demeti, yansitici aynalar
yardimiyla demet degistirici bir doner ayna {izerine diisiirliliir; ayna, 6rnege gelen
1s1ma demetine ve referans 1sima demetine bir yarik yardimiyla monokromator
kirinim 1zgarasi tizerine alternatif olarak diisiiriir ve tekrar bir yarik yardimiyla 1isima
demeti, dedektor iizerine yansitilir. Dedektdre gelen isimanin frekansi, kirmnim

1zgaras1 dondiiriilerek segilir ve ekstra frekansli 1sinlar siiziilerek atilir.

Sekil 2.7. Cift 1s1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi Gtesi
spektrometresi [26].

Sekil 2.7°de bir kizilotesi spektrometresinin parcalari sematik olarak gosterilmistir.
Buna gore, A 1s1ma kaynagi, B 6rnek, C referans, ¢ yansitict aynalar, D doner ayna,
E yarik, F kirmnim 1zgarasi, G Yarik, H Dedektor, I amplifikator, J servomotor, K
attentiator ve L kaydedicidir [26].

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz, bir maddenin kontrolli bi¢imde 1sitilmast ya da sogutulmasi
sirasindaki fiziksel 6zellik degisimlerinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildigii ve

yorumlandig1 bir grup tekniktir [27].
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Tam bir termal analiz sisteminde maddenin agirlik kaybi, dontlisiim sicakliklar1 ve
enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik 6zellikleri gozlenir. Bu 6l¢iimler kimyasal
tepkimelerin ve dinamik o6zelliklerin aydinlatilmasi, bilesim analizi, {iriin kalite
kontrolii agisindan faydali olur. Bu yontemler polimer, ilag, killer ve mineraller,
metaller ve alagimlar gibi ¢ok ¢esitli endiistri tirlinlerinin hem kalite kontrol hem de
arastirma caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal analizin en genis
uygulandig1 alanlar arasinda seramik malzeme, plastikler, yakitlar, toprak ve kil

endiistrisi sayilabilir [27].

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

veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir [27].

Termogravimetride kullanilan firinlarin ¢ogunda sicaklik araligr oda sicakligindan
1500°C'a kadar uzanir. Firmni 1sitma ve sogutma hizlari, sifirdan biraz daha biiytlik
degerden 200°C/min kadar bir aralik icinde segilebilir. Firin 1sisinin teraziye
aktarimindan ka¢inmak i¢in firin yalitilir ve disindan sogutulur. Azot veya argon

firina gonderilerek numunenin yiikseltgenmesi 6nlenir [27].

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler, diger termal analiz
yontemlerinden elde edilenlere oranla daha sinirli olup, bunun baglica nedeni sicaklik
degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerektirdigidir. Bu yiizden
termogravimetrik yontemler biiyiik dl¢iide bozunma ve yiikseltgeme reaksiyonlari ile

buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle sinirlandirilir [27].

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin  yogunlastigt en Onemli alan,
polimerlerle ilgili ¢alismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan cesitli
polimer iiriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek
olarak, bozunma sgekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin

taninmalarinda da kullanilabilmektedir [27].
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Tanecik Boyut Dagilimi

Toz numunenin pargacik boyut dagiliminin analizinin yapilabilmesi i¢in ilk
yapilmast gereken numune almaktir. Bu igslem yapilirken iiretilen tozun tamamini

temsil edebilecek, es dagilimli bir numune almak 6nemli bir adimdir.

Parcacik boyutu Ol¢limil, bir parcacigin boyutlarinin belirlenmesidir. Ancak bu
belirleme Ol¢lim teknigine, Olgiilen 6zgiil parametreye ve parcacik sekline baglidir.
Parcacik boyut analizi cesitli tekniklerle gergeklestirilebilir. Ancak, Olgiilen
parametrelerdeki farkliliklar nedeniyle, cesitli parcacik boyut analiz tekniklerinin
genellikle ayn1 sonucu vermedigi bilinmelidir. Pargacik boyutunu 6lgen cihazlarin
cogu tek bir geometrik parametreyi dlger ve parcacik seklinin kiiresel oldugunu kabul
eder. Parcacik ylizey alani, izdiisiim alani, en biiyiik uzunluk, en kiigiik kesit alani
veya hacmi, analizlerde genellikle kullanilan parametrelerdir. Sonuglar1 yeterince
anlamak icin, varsayilan parcacik sekli ve Olgiilen parametre ile ilgili ek bilgiler

gereklidir.

Sekil 2.8’de 6rnek boyut parametreleri verilmistir. Kiiresel bir pargacik i¢in boyut tek
bir parametre olup, c¢ap olarak verilir. Ancak, parcacik sekli daha karmasik
oldugunda, boyutu tek bir parametre ile belirlemek zordur. Yasst veya pul seklinde
bir pargacik goz Oniine alindiginda (Sekil 2.8.b); boyutu tanimlamak i¢in ¢ap ve
genisligin her ikisi de gereklidir. Sekil daha diizensiz oldugunda, olas1 boyut

parametrelerinin sayisi artar.
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(a) (b) () (d)

Sekil 2.8. Ornek boyut parametreleri: a) kiire, b) pul, ¢) yuvarlak diizensiz,
d) diizensiz

Asagida parcacik boyutunu elde etmek icin ¢esitli dlglim teknikleri siralanmistir.
Boyut; 6l¢iilen 6zellige bagli oldugundan, farkli cihazlar kullanilarak elde edilmis

Ol¢ciim sonuglari arasinda farkliliklar bulunmasi yaygindir.

e Mikroskop ile inceleme

e Eleme

e Sedimentasyon

e Isik sacilimi ve kirmimi

e Elektriksel alan algilamasi
e [sik engelleme

e X-151n1 teknikleri [28].

Lazerle boyut 6lgme iinitesinde, tek renkli, yogun ve paralel isinlar iiretmek icin
lazer kaynagi, 15in genisletici, Olglim hiicresi, Fourier mercegi ve dedektor
bulunmaktadir. Ornek hazirlama iinitesinde mekanik karistirici, santrifiijlii pompa ve
ultrasonik enerji uygulama ozellikleri mevcuttur. Ultrasonik enerji, topaklarin
dagilmasini; mekanik karistirict analiz boyunca siispansiyonun homojen kalmasini ve
pompa ise silispansiyonun lazer isinlarinin Oniinden gecirilmesini saglamaktadir.
Haznenin igerisinde yaklasik 1 litre suyla karigmis halde bulunan o6rnegin, lazer

1s1nlarinin oniinde siirekli dolasim yapmasi saglanir. Bu sirada tanelere ¢arparak belli
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acillarda kirilan lazer 1sinlari, Fourier merceginden gecip dedektoriin iizerine
diismektedir. Dedektor iizerine diisen 1sinlar, bilgisayara bagli analog-dijital
doniistiiriicii vasitasiyla ayn1 anda sayisallastirilarak bilgisayara aktarilmakta ve 6zel
bir yazilim ile 1sinlarin kirilma agisindan tane biiyiikligli, yogunlugundan ise
hacimce tane ylizdeleri hesaplanmaktadir [29]. Tanelerin biiyiikligli ile tanelere
carparak kirillan 1sinlarin kirilma acgis1 arasinda ters oranti iligkisi bulunmaktadir.

Biiyiik taneler kii¢iik agiyla, kiiciik taneler ise biiytlik aciyla kirilirlar [30].

SEM ve EDS analizleri

Elektron mikroskobu yiizey topografyasini karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir.
Elektron mikroskobu numunenin yiizeyindeki elektronlarin dagilimmi o&lgerek

malzemenin topografyasini ¢ikarir.

EDS analizlerinde ise iiretilen malzemelerin yiizey yapilarinda malzemeyi olusturan
bilesenlerin birbirleri i¢erisindeki dagilimlari renklendirilmis bir halde gozlenebilir.

Ayrica bilesenlerin yiizdeleri elde edilebilir [31].

2.4. Literatiir Arastirmasi

Shi ve arkadaslarin yaptig1 calismada, ¢ok saf bor karbiir (B4C) tozlari, 450°C’da
yeni bir yontem olan yardimci indirgeme (co-reduction) yontemiyle basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Sentez, bir otoklavin igerisinde reaktant olarak BBr; ve CCly,
yardimer indirgeyici olarak ise metalik Na kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD ve
Raman sonuglar1 B4C olustugunu gosterir. X-ray fotoelektron spektroskopisi ile B ve
C atomik oranlarinin 4,09:1,0 oldugu belirlenmistir. TEM sonuglari, es dagilimli bir
sekilde cubuk seklinde ve kiiresel saf bor karbiir kristallerinin karigmis oldugunu

gostermektedir.

CCls + 4BBr; + 16Na ﬂ) B4C + 4NaCl + 12NaBr
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Baslangic malzemesi olarak BBr; ve CCly kullanilarak 450°C gibi diisiik bir
sicaklikta B4C tozlar1 yardimer indirgeme yontemiyle basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Bu slirecte biiyiik miktarda 1s1 ve yiiksek basing iiretilmistir ve metal
Na, kristal bor karbiir olusumunda 6nemli bir rol oynamustir. Onceki ydntemlerle
karsilagtirildiginda, simdiki yontem basit bir siirecle daha diisiik maliyetli
hammaddeler kullanilarak diisiik sicaklikta hizli bir B4C olusumu saglar. Bu yontem

diger karbiirlerin sentezi i¢in de genisletilebilir [32].

Karabas tez ¢alismasinda B4C tozlarin bes ayri1 karbon kaynagindan yola cikarak
diisiik sicakliklarda liretiminin miimkiin olup olmadigini arastirmistir. B4C kristalinin
olusumu i¢in karbotermal indirgeme yontemiyle 1300 ve 1550°C gibi iki farklh
sicaklik ve bes farkli karbon kaynagi (PVA, bakalit, CMC (karboksimetil seliiloz),
amonyum, carbores) kullanilmistir. Bu dogrultuda elde edilen tozlarin 1300-1550°C
iki farkli sicaklikta karbotermal indirgeme yoOntemiyle bor karbiir olusumu
incelenmistir. Buna bagli olarak iiretilen tozlarin faz yapisi, X-1sinlar1 difraksyonu
(XRD), mikro yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM), tanelerin kantitatif
elementel analizleri enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile karakterize edilmistir.
Karbotermal indirgeme yontemiyle 5 farkli karbon kaynagi kullanilarak B,0Os-C
karisim1 hazirlanip 700°C’da kalsine edilmistir ve 1550°C’da 4 saat, 1300°C’da 3
saat olmak tlizere Ar atmosferinde 2 farkli sinterleme yolu izlenmistir. 1300°C’da
yapilan sinterleme islemi sonucunda elde edilen {irlinlerin XRD, SEM ve EDS
analizlerinde borik asit-bakalit ve borik asit-amonyumun disinda B4C olusumu tespit
edilmemistir. 1550°C’da sinterlenen numuneler arasinda XRD ve SEM sonuglarina
gore yapilan kiyaslamalarda borik asit-amonyum ve borik asit-carbores’de tam bir
B4C doniisiimiiniin  gergeklestigi saptanmistir. 1550°C’da  sinterlenmis borik
asit+tCMC’nin mikro yap1 analiz sonucunda karbonca zengin B4C olusumunun
gerceklestigi goriiliirken, borik asit-carbores, borik asit-bakalit ve borik asit-
amonyumun mikro yapt analiz sonucunda borca zengin B4C olusumunun

gerceklestigi goriilmiistiir [33].

Rao ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada bor oksit ve petrol koku hammadde olarak

kullanilmak suretiyle 1s1 direngli bir firinda bor karbiir iiretilmistir. Uriin verimi ¢ok
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disik olmustur. Is1 transferi, bor karbiir olusumunda bliyiik rol oynamaktadir.
Merkezde sicaklik 2600 K’e kadar ulasir. Literatiirde, 6zellikle de sicaklik Ol¢iimii ve
1s1 transferini ele alan bu yilkksek sicaklik siireci i¢in deneysel bir c¢aligma
bulunmamaktadir. Bu nedenle, zor kosullarda, firinin farkli yerlerinde degisik 1silgift
tiplerinde ve pirometre gibi ¢esitli sicaklik 6l¢iim yontemleri kullanilarak laboratuvar
olgekli sicak model siireci olusturulmustur. Olgiilen degerlerin tam dogru olmasina
ve gilivenilirligine 6zellikle 6zen gosterilmistir. Reaktdriin igerisindeki 1s1 transfer
slirecini ve bunun bor karbiir olusumuna etkisini anlayabilmek icin kaydedilen
bilgiler analiz edilmistir. Borik asit ve kok karisimindan bor karbiir iiretimi esnasinda
laboratuvar olgekli 1s1l direncli firinda yiiksek sicaklik dlgiimleri yapilmistir. Biitiin
sicakliklar kalibrasyonu yapilmis cihazlarla 6lgiilmiis ve boylece giivenilir, tam
dogru bilgiler saglanmigtir. Acik¢a goriilmistir ki, bor karbiir olusumunun
gerceklesmesi ve kondenzasyon, ayrisma, yeniden kristallenme gibi diger iligkili
olaylar bu yiiksek sicakli siireciyle baglantilidir. iki renk radyasyon pirometresine
ilaveten B, C, K tipi 1s1l ¢iftlerle ¢alisilarak 0-2600 K arasindaki sicakliklar basariyla
Olgiilmiistiir. Tepkimenin g¢ogunlugu, yiiksek sicakligin hakim oldugu merkezin
yakinlarinda yogunlastig1 goriilmiistiir. Elektrot yiizeyinden disariya 1s1 aktariminin
oldukc¢a zayif oldugu gozlemlenmistir. Sarjin (H3;BOs, ve petrol koku) zayif termal

iletkenligi muhtemelen merkezden disariya olan 1s1 aktarimin kisitlamigtir [34].

Guojian ve arkadaslarmin yaptigi ¢aligmada bor karbiir tozu, boraks, karbon ve
magnezyumun tozlarmin karigimindan dogrudan karbotermal sentez yontemi ile
sentezlenmistir. Na,B40;+6Mg+C yanma tepkimesinin adyabatik sicakligi
hesaplanmistir. Tepkimelerin kontrolii reaktantlarin derisimleri ve karbotermal
sentez reaktorii icerisindeki gaz basinci ile saglanmistir. Yanma {riinlerinin dagilimi
ve morfolojisiyle ilgili bu birbirinden farkli faktorler aragtirilmistir. Sonuglar gosterir
ki, Na,B4O7; + Mg + C sistemindekinden daha fazla Mg/Na,;B4O7 stokiyometrik orani
ve CS reaktoriindeki yiiksek atmosfer basinci, reaktantlarin son {iriine doniigiim
derecesini arttirmak icin faydalidir. Asgari safsizlik i¢eren, uygun bagil yogunlukta
sikistirilmig toz olan nihai iiriin iiretilmistir. En sonunda, asit zenginlestirmesinden ve
damitilmis su ile yikandiktan sonra safsizlik igermeyen bor karbiir elde edilebilir.

Uretilmis toz yaklasik 0,61 m ¢apinda, rombohedral yapiya sahiptir. Yanma sentezi
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stirecinde, farkli baglangi¢ kosullar1 (Mg ve Na;B4O; molar oranlari, sikistirilmis
tozun bagil yogunlugu ve CS reaktoriindeki gaz basinci) sentezlenmis liriiniin faz
bilesiminin kontroliiniin saglanmasinda 6énemli rol oynar. Reaktant karisiminda fazla
magnezyumun artigtyla iretilen iirlinlin igerisindeki safsizlik kaydadeger bigimde
azalir. CS reaktoriindeki gaz basinct 10 atm’den 50 atm’ye ¢ikartildiginda benzer
sonuglar goriilmiistiir. XRD analizi, sikistirilmis toz i¢in en uygun bagil yogunlugun
%29 oldugunu gosterir. Bagil yogunluk bu degerin altinda ya da tistiinde oldugunda,

onemli derecede safsizlik igeriginin arttig1 goriiliir [35].

Alizadeh ve arkadaglarinin yaptig1 calismada, bor karbiir {iretimi i¢in ticari saflikta
hammaddeler kullanilarak bu yontem gercgeklestirilmistir. Bor kaynagi olarak borik
asit, indirgeme araci olarak ise aktif karbon ve petrol koku kullanilmistir. Borik asit
ve karbon karisimini iceren malzeme, 44 mm parcacik biiyiikliiglinden daha az
olmak iizere grafit bir potanin igerisine yerlestirilmistir ve tiip firin icerisinde, Ar
akig1 altinda 1400-1550°C sicakligina, 1-5 saat icin 1sitilmigtir. Bu, tepkimeye
girmemis baslangic maddelerini igeren veya igermeyen bor karbiiriin olusumuyla
sonuglanmistir. Borik asit ile karbon iceren maddelerin en uygun agirlik orani petrol
koku i¢in 3,5, aktif karbon i¢in ise 3,3 olarak bulunmustur. Bu karisimlarin 1s1l islemi
1470°C’da 5 saatte bor karbiir tozunun sentezi ile sonuglanmistir ve serbest karbon
yiizdesi %0,82 ve %0,59 olarak gerceklesmistir. Siire¢ sicakligr 1400°C kadar diisiik
oldugunda reaktant karisimindan bor karbiir tozu olusmamistir. Sicakligin arttirilmasi
ve zamanin uzatilmasi olusan bor karbiiriin daha dar bir kristalize biiyiikliik dagilimi
vermesiyle sonuclanir. Reaktant karisimima agirlikca %1,5 NaCl eklenmesi

tepkimenin ilerlemesini ve bor karbiir i¢eriginin artmasi ile sonuglanir [36].

Hadian ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, bor karbiir (B4C) tozunun igerisindeki
artik serbest karbonu minimize etmek i¢in, gelistirilmis sol jel yontemi uygulanmistir
ve baglangic malzemesi olarak borik asit ve sitrik asit karigimi hazirlanmastir.
Baslangi¢c karisiminin indirgenme tepkimesi boyunca B;O,) formundaki bor
kayiplarindan 6tiirii son B4C tozlar artik karbon igerir. Bu nedenle, stokiyometrik
tozlar elde edebilmek icin ve kayiplar1 6nlemek i¢in fazladan H;BOs kullanilmistir.

XRD kullanarak ve parcacik biiyiikliigli analiziyle iretim parametreleri
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belirlenmistir. Fazladan borik asit karisimi kullanilarak sentezlenmis B4C tozu, artik
karbon kalintis1 gostermez. Sonugta goriilmiistiir ki, homojen ve en yliksek B,03;—C
karigim oraninda en uygun sicaklik 650°C’dur. Baslangic malzemesi karigiminin,
tepkime sicakliginin ve 1s1l islem siirecinin daha uygun hale getirilmesiyle mikron

boyutlu bor karbiir tozu tiretilmistir [37].

Yanase ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, Polivinil alkol (PVA) ve borik asitin
kondenzasyonuyla hazirlanan polivinil borat (PVBO), bor karbiir i¢in onciil olarak
kullanilmistir. Bor karbiir tozu, PVBO 0Onciiliiniin hava atmosferinde 600°C ve 2 saat
piroliziyle, ardindan da Ar akisi altinda 1300°C’da 5 saat 1s1l islem gerceklestirilerek
sentezlenmistir. Bu yontem, geleneksel karbotermal yontemlerle karsilastirildiginda
daha diisiik sicakliga sahiptir. PVBO Onciiliiniin pirolizi, B,O; mikronalti
parcaciklarinin karbon matrisine dagilimiyla sonuglanir. Ek olarak piroliz sicakligi,
PVBO onciiliintin piroliziyle elde edilmis iiriin igerisindeki karbon igerigini
etkilemigtir. Bu da az miktarda serbest karbon igeren kristal bor karbiir tozu
iiretilmesine imkan verir. H;BO3; ve PVA’dan PVBO onciilii hazirlanmis ve PVBO
olusumu FTIR spektroskopisiyle tespit edilmistir. PVBO 06nciiliiniin pirolizi, karbon
matrisinin igerisine dagilmig mikronaltt B,Os; pargaciklariyla olusan C/B,0O3
kompozitiyle sonuglanir. 600°C sicaklik ve 2 saat siirede, liriindeki en uygun C/B,03
molar oran elde edilmistir. En az artik karbon igeren kristal bor karbiir tozu 1300°C

ve 5 saat siirede Ar akisinda sentezlenmistir [38].

Khanra ve arkadaslariin yaptigi ¢alismada bor karbiir (B4C) tozu, borik asit-sitrik
asit jelinin karbotermal indirgenmesiyle iiretilmistir. Baslangicta borik asit-sitrik
asitten olusan jel firinda 100°C sicaklikta hazirlanmistir. Bu jel, yliksek sicaklik
firminda 1000-1800°C sicaklik araliginda pirolize edilmistir. B4C olusumu igin en
uygun piroliz sicakligi arastirilmistir. Piroliz boyunca, borca zengin olan fazin
buharlagmasi, B4C tozunda serbest karbon varligina yol agar. B4C olusumu 1050-
1100°C sicaklik araliginin iistiinde baslamistir. En uygun piroliz sicakligi 1600°C
olarak belirlenmistir. ince B4C tozu olusumu SEM, TEM ve parcacik boyut analizi

ile onaylanmustir [39].



50

Mondal ve arkadaslarinin yaptigi calismanin amaci, kolay bulunabilen ve ucuz
hammaddelerden diisiik sicaklikli ve az maliyetli olarak bor karbiiriin iiretilmesidir.
Arastirmanin baslangi¢ amaci, bor karbiir nciilii olarak kullanilabilecek yeni bir tip
bor-karbon polimeri tasarlamak ve sentezlemektir. Borik asit ve polivinilalkoliin
tepkimesiyle sentezlenen polimerik 6nciil, 400°C ve 800°C’da piroliz edilerek bor
karbiir olusumu saglanmistir. Polimerik onciil ve pirolizle elde edilen iiriin FTIR ve
XRD ile karakterize edilmistir. XRD sonuglari, bu yontemle elde edilen bor karbiiriin
ortorombik kristal yapiya sahip oldugunu gosterir. Bor karbiiriin sentetik yolla
iiretiminde diisiik sicaklik (~400°C) benzeri olmayan bir yoldur. Sonu¢ olarak bu
calismada bor igerikli polimerik onciil, borik asit ve polivinil alkol arasindaki
tepkime ile elde edilmistir. 400°C ve 800°C’da hava atmosferinde 6nciil malzemenin
piroliziyle bor karbiir olusur. XRD sonuglar1 polimerik onciiliin kristal oldugunu
gostermektedir. Onciil malzeme, piroliz boyunca kristal bor karbiire déniismiistiir.
Deneysel ve teorik kafes parametreleri uyum i¢inde oldugundan, olusan bor karbiiriin
ortorombik kristal yapiya sahip oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Bu, benzersiz ve ucuz

bir sentetik bor karbiir tiretim yoludur [40].

Karagay tez ¢alismasinda sol-jel yontemi ile bor karbiir iiretimi ve karakterizasyonu
gerceklestirmistir. Bu calismada dretim icin iki farkli baslangic maddesi
kullanilmustir. i1k olarak borik asit ve polivinil alkolden sol-jel teknigi ile elde edilen
ara irlin 750°C’da azot gazi ortaminda piroliz edilerek, bor karbiir 6n maddesi
iretilmesi planlanmistir. Deneysel caligmada ilk olarak polimerden seramige
doniislim esnasinda polivinil alkol igeren borun termal bozunma prosesinin
belirlenmesi i¢in 3°C/min, 5°C/min, 20°C/min 1sitma hizlarinda TGA ve DSC
caligmalar1 yapilmistir. Piroliz esnasinda bekleme sicakliklarmmin ve bekleme
siirelerinin etkilerini incelemek lizere son seramik {iriinlin XRD, FTIR analizleri
yapilmistir. Azot gazi ortaminda, 3°C/min 1sitma hizinda, 750°C’da, 3 saat piroliz
edilen tirlinlerin bor karbiir iiretimine elverisli olduklar1 gozlenmistir. Ayrica sitrik
asit ve borik asitten de bor karbiir liretmek i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Elde edilen
numunelerin 3°C/min, 5°C/min, 10°C/min, 20°C/min 1sitma hizlarinda TG-DTA,
XRD analizleri yapilmistir. 1400°C’da argon gazi ortaminda 2 saat bekleme
siiresinde 1sitilarak B4C elde edilmistir [25].
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Zeng ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, Amorf bor karbiir (a-B4C) kaplamalari,
SiC substratlar iizerine bir sicak duvar reaktériinde BCl;/CH4/Ho/Ar karisimindan,
diisiik sicaklikta (900-1050°C) ve indirgenmis basingta (10 kPa) ¢oktiiriilmistiir.
Biriktirilmis kaplamalar SEM, XRD, mikro-Raman spektroskopisi, EDS ve XPS
kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuglara gore, farkli faz derisimlerinde, farkli
mikro yapilarda ve farkli ¢oktiirme sicakligi etkisi altinda 2 ¢esit a-B4C
coktliriilmiistiir ve ¢oktiirme sicakligi 6nemli bir faktordiir. 1000°C ve 1050°C’da C
atmolarinin ¢ekirdeklenmesine ve tabakalar arasi PyC (pirolitik karbon) birikimine
bagl olarak kaplamalar olusmustur. Biriktirme siirecinde, C igeren biiylimiis tiirler
cok 6nemli rol oynamaktadir. Kaplamalar yumrulu bir morfoloji ve goreceli diisiik
bor igerigine sahiptir. Serbest karbonlar homojen olmayan bir bigimde dagilmistir.
Aksine, 900°C ve 950°C’da kaplamalar, dogrudan B ig¢eren gruplardan birikir ve C
iceren gruplar SiC substratlar1 lizerinde PyC ¢ekirdeklenme tabakasini indiiklemeden
birikirler. B i¢eren gruplarin, kaplamanin birikmesinde ¢ok onemli bir etkisi vardir.
Bunlar, daha diiz bir morfoloji sunarlar ve es dagilimli i¢ yapinin yani sira yiiksek

bor igerigine sahiptirler. igerisinde serbest karbon bulundurmazlar [41].

Karaman tez caligmasinda, bor karbiirii BCls, CHa4, ve H,, gaz karisimi kullanilarak
tungsten folyo ylizeyinde kimyasal buhar biriktirme yontemi ile {iretmistir. Bu
strecteki kiitle transferi adiminin 6nemi kullanilan ¢ift tarafli ¢arpan-jet reaktor
konfiglirasyonu ile en aza indirilmis ve reaktér c¢ikisina baglanan FTIR
spektrofotometresi  detayli kinetik ~aragtirmayr miimkiin kilmistir.  Uretilen
malzemelerin faz ve morfoloji calismalart XPS, XRD, mikro sertlik ve SEM
metodlari ile yapilmistir. XPS analizi ile bor karbiir fazina ait olan kimyasal verilerin
yani sira, oksi-bor karbiirlerin varligi da ispatlanmistir. SEM analizi neticesinde
boyutlar1 30 mikrometreye varan besgen tabanli piramit seklindeki bor karbiir
kristallerinin varligr gozlemlenmistir. Mikrosertlik analizi sonucunda tungsten folyo
sicakliginin bor karbiir sertligini énemli 6l¢iide etkiledigi gdzlemlenmistir. Olgiilen
bor karbiir Vickers sertlik degerleri 1100°C ve 1300°C tungsten folyo sicaklik
araliginda 3850 kg/mm? ve 4750 kg/mm? arasinda degisiklik gostermistir. Reaksiyon
tirtinlerinin FTIR analizi sonucunda yiizeyde bor karbiirii olusturan reaksiyona ek

olarak, gaz fazindaki bir bagka reaksiyon sonucunda BHCIL’un olustugu
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kanitlanmistir. Deneysel parametreler folyo sicakligi ile reaktor girisindeki metan ve
bor trikloriiriin mol oranlar1 olup, bu parametrelerin iki ana reaksiyonun hizlarina,
dontisimlerine ve segiciliklerine etkileri irdelenmis ve bunlar mekanizma &nerme
caligmalarinda kullanilmistir. Biitiin deneysel veriler, Arrhenius tipi bir hiz
denklemine uyarlanmistir. Dogrusal dis1 egri uyarlama prosediirii uygulanarak, bor
karbiir olusum reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 56,1 kj/mol olarak bulunmustur.
Bor karbilir olusum hizi, reaktor girisindeki bor trikloriiriin mol oraninin 0,34,
metanin mol oraninin 0,64’lincli kuvvetleri ile orantilidir. Bu sonuglar karmasik bir
reaksiyon mekanizmasi oldugunu isaret etmektedir. Yapilan biitiin deneylerde bor
karbiir olusum hizinin diklorobor olusum hizindan diisiik oldugu agiga ¢ikmustir. Bir
cok reaksiyon mekanizmast modellenmis ve bu modellerin deneyler sonucunda
gozlenen hiz verilerine uyumlulugu istatistiksel olarak denenmistir. Bu modeller
arasinda bor triklorliriin taban (subtrat) yiizeyine ayrismasiz olarak tutundugu
durumlar en iyi sonucu vermistir. Onerilen mekanizmada diklorobor gazmnin sadece
gaz fazindaki reaksiyon ile olustugu varsayilmistir. Diger taraftan, bor karbiir

kompleks bir yiizey mekanizma serisi sonucu olugmaktadir [42].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismada yardimcr indirgeme (co-reduction) yontemiyle bor karbiir tozu
iiretilmistir. Bu yontem i¢in kullanilan baslangic maddeleri BBr;, CCly ve elementel
sodyumdur. Oncelikle bu baslangic maddeleri atmosfer kontrollii ortamda, argon
gazi ile dolu olan glove box adli cihaz igerisinde reaktore yerlestirilmistir. Daha
sonra reaktdr diisey konumda bulunan doner tiip firin igerisine konulmustur. Bu
asamadan sonra firin sicakligi istenen degere ayarlanmis ve belli tepkime siireleri
icin tepkimelerin tamamlanmasi beklenmistir. Calismalar, farkli sicaklik ve farkh
tepkime siireleri i¢in tekrarlanmistir. Tepkimeler tamamlandiktan sonra reaktoriin
oda sicakligina kadar sogumasi beklenmis ve toz iiriinler elde edilmistir. Reaktérden
¢ikan bu toz iriinler, seramik havan igerisinde karigtirilarak homojen bir dagilima
sahip olacak hale getirilmistir. Daha sonra bu toz iirlinler cesitli karakterizasyon
teknikleriyle incelenmis, bor karbiir iiretiminin gergeklestirilip gerceklestirilemedigi

sorgulanmistir. Yapilan ¢aligmalarla ilgili detayl bilgi agagida verilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. Bor tribromiir (BBr3)

Bor tribormiir, Merck firmasindan temin edilmistir. Bor tribormiiriin kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bor tribormiiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal ve fiziksel veri

Saflik (en az) %99
Erime noktas1 -46°C
Molekiil agirlig 250,52 g/mol
Yogunluk 2,64 g/c:rn3 (20°C)

Kaynama noktasi

91°C

Buhar basinci

72 hPa (20°C)
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3.1.2. Karbon tetrakloriir (CCly)

Karbon tetrakloriir, Merck firmasindan temin edilmistir. Karbon tetrakloriiriin

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Karbon tetrakloriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal ve fiziksel veri
Saflik (en az) %99,8
Erime noktas1 -23°C
Molekiil agirlig 153,82 g/mol
Yogunluk 1,59 g/em® (20°C)
Kaynama noktasi 76,7°C
Buhar basinci 120 hPa (20°C)
Coziiniirlik 0,8 g/1 (20°C)
3.1.3. Sodyum (Na)

Elementel sodyum Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan
sodyum %99 safliktadir. Sodyum su ile siddetli tepkime verir. Atmosferik kosullarda
sodyum havadaki nem ile tepkimeye girerken, oksijen ile tepkimeye girerek sodyum

oksit olusturur.

3.2. Deneyin Yapihs1

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasi tepkimeye girecek kimyasal maddelerin reaktore
yerlestirilmesidir. Bu islemin, metalik sodyumun havadaki nem ve oksijenle siddetli
bir tepkime vermesi nedeniyle kontrollii bir atmosfer icerisinde gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle bu islem boliimiimiizdeki Plas Labs marka Simplicity 888
model glove box cihazi igerisinde gergeklestirilmistir (Resim 3.1). Deneylerde
kullanilan reaktor (Resim 3.2) paslanmaz celikten yapilmistir. Kullanilan celik ve

reaktoriin et kalinhig yiikksek basinca dayamikli olacak nitelikte secilmistir.
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Paslanmaz c¢elik reaktoriin sizdirmazhigini saglamak amaciyla reaktér kapagina her

seferinde tek kullanimlik klingrit conta kesilmis ve kapak, boru anahtar1 ve mengene

yardimiyla sikica kapatilmistir.

Resim 3.1. Glove box cihazi

8
|
5
3
-~

“

Resim 3.2. Paslanmaz ¢elik reaktor
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Paslanmaz celikten yapilmis reaktoriin hacmi yaklasik 90 ml’dir. BBr; ve CCls’lin
tepkime siliresince buharlasmasi nedeniyle ortam basinct yiiksek bir degere
cikacagindan daha once de belirtildigi gibi yiiksek basinca dayanikli reaktor
kullanimi1 yaninda baslangi¢ miktarlart da bu husus goz oniine alinarak belirlenmistir.
Basincin tehlikeli seviyelere kadar yiikselmemesi amaciyla baslangigta reaktére 1 ml
BBr3;, 0,25 ml CCly ve 1,24 g. Na konulmustur. 500°C’da, ideal gaz varsayimi
yapilarak reaktor igerisindeki en yliksek basincin, yukarida verilen baslangic
maddelerinin miktarlar1 dikkate alinarak yaklasik 9,5 atm olacagi hesaplanmistir.
Literatiirde yapilan c¢aligmalara bakildiginda fazla sodyum miktarinin bir yandan
olusan bor karbiiriin kristalligini arttirirken diger yandan da tepkime entalpisini
absorpladig1 ve boylece daha diisiik tepkime sicakliklarinda tepkimenin olusmasini
sagladigi, ayrica iirlin topaklasmasini 6nledigi ileri siirlilmiistiir [32]. Bu nedenlerden
dolayr yapilan deneysel calismalarda stokiyometrik olarak gerekli sodyum

miktarindan %30 fazlas1 kullanilmistir.

CCly + 4BBr3 + 16Na ﬂc—) B4C + 4NaCl + 12NaBr 3.1

Baslangic maddeleri inert ortamda reaktdre yliklendikten sonra bu reaktér uygun
sekilde kapatilmis ve doner tiip firin igerisine yerlestirilmistir. 10°C/min 1sitma
hiziyla firinin sicakligi 400, 450 ve 500°C’a kadar c¢ikartilmistir. Deneylerin bu
asamasi1 boliimiimiiz laboratuvarlarindaki Carbolite marka doner tiip firin icerisinde
gerceklestirilmistir (Resim 3.3). Firin, hedeflenen sicakliga getirildikten sonra 2, 3, 5,
8 ve 10 saat gibi 5 farkli bekleme siiresi boyunca bu sicakliklarda deneyler
tekrarlanmistir. Planlanan deneysel sartlar gerceklestirildikten sonra, firinin oda
sicaklig1 seviyesine kadar sogumasi beklenmistir. Soguyan reaktor firindan alinmus,

agz1 yine boru anahtari ile ag¢ilmis ve toz numuneler reaktdriin i¢erisinden alinmistir.

En uygun sonucun elde edildigi sartlar olan 450°C’da 8 saatlik tepkime sonrasi
olusan iiriin sinterleme islemine tabi tutulmustur. Bu amagla toz {iriin oncelikle Ar
atmosferi ortaminda, glove box adli cihaz igerisinde, seramik krozeye yiiklenmis ve

seramik kroze de reaktor icerisine konulmustur. Burada reaktoriin kapagi kapatilmis



57

ve doner tiip firin igerisine yerlestirilmistir. Firin 10°C/min 1sitma hiziyla 700°C’a
kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 3 saat beklenerek 3 saatin sonunda ayni hizla oda
sicakligina sogutulmustur. Boylece sinterleme islemi tamamlanmistir. Buradan ¢ikan
toz numune seramik havanda 0giitiilmiis ve bu isleminin ardindan XRD analizi

yapilmistir.

Resim 3.3. Doner tiip firin

Elde edilen numuneler Cizelge 3.3°deki gibi adlandirilmistir.
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Cizelge 3.3. Numunelerin sicaklik ve bekleme siirelerine gore adlandirilmalari

Sicaklik, °C Bekleme Siiresi, saat Numune Adi

2 400-2
3 400-3

400 5 400-5
8 400-8
10 400-10
2 450-2
3 450-3

450 5 450-5
8 450-8
10 450-10
2 500-2
3 500-3

500 5 500-5
8 500-8
10 500-10

3.3. Karakterizasyon Teknikleri
FT-IR analizi

FT-IR analizi i¢in boliimiimiiz laboratuvarinda bulunan Jasco FT-IR 480+ marka FT-
IR cihazi kullanilmistir (Resim 3.4). Analizden 6nce numuneler, %98 safliktaki Pike
Tech marka KBr ile agat havanda karistirllmis ve kaliba yiiklenerek pellet haline
getirilmistir. Olgiimler 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda, 16 cm™ ¢oziiniirlitkte

gergeklestirilmistir.
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Resim 3.4. FT-IR cihazi

TGA analizi

TGA analizi ile numunelerin sicaklikla birlikte yapilarinda meydana gelen degisiklik
incelenmistir. TGA analizleri i¢in bolimiimiiz laboratuvarinda bulunan Setaram
Setsys Evolution 1750 cihazi (Resim 3.5) kullanilmigtir. Analizler, N, atmosferinde,
10°C/min 1sitma hiziyla, 25-1500°C araliginda gerceklestirilmistir. Alinan sonuglara

gbre numunelerin 1s1l 6zellikleri belirlenmistir.
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Resim 3.5. TGA cihazi

Tane bovutu analizi

Tane boyutunun belirlenebilmesi igin Gazi Universitesi Makine Miihendisligi
Boliimii Toz Metalurjisi laboratuvarinda bulunan Malvern Mastersizer-E marka

lazerle karakterizasyon igslemi gergeklestirilmistir (Resim 3.6).
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4

Resim 3.6. Tanecik boyutu 6l¢iim cihazi

X-1s11 kirinimi (XRD)

Deneyler sonunda numunelerin kristal yapisini belirlemek amaciyla Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii Teknoloji Gelistirme Daire Baskanligi’'nda bulunan
RIGAKU marka, D/MAX 2200 model X-Isinlar1 Difraktometresi ile Cu, Ko 1sinlar1
kullanilarak, 0,05 derece/saniye hizla, 0<20<90 araliginda XRD grafikleri
cekilmistir.

SEM ve EDS analizi

450-8 numunesinin mikroyapisi ve taneciklerin boyutlar1t SEM ve EDS fotograflar
cekilerek incelenmistir. SEM ve EDS analizleri icin Gazi Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda bulunan

Jeol JSM 6060 LV model EDS destekli taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen toz numunenin yapisindaki baglarin
goriilebilmesi  ve bor-karbon baglarmin  yapida bulunup bulunmadiginin
anlasilabilmesi i¢in ilk olarak bu numunelerin FT-IR analizleri yapilmistir. Bu

analizlerden yola ¢ikilarak diger karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1’de 400°C’da 3 farkli bekleme siiresince elde edilmis {iriinlerin FT-IR
spektrumlar1 goriilmektedir. 400°C sicaklikta yapilan caligmalarda 2 saat ve 3 saat
bekleme siirelerinde tepkimenin tamamlanamadig1 goriilmiistiir. Bu sartlarda yapilan
deneysel calismalarda reaktorden aliman numunelerin toz formda olmadigi
gozlenmistir. Hatta bu numuneler, tepkimeye girmemis olan sodyumdan dolay: alev
almistir. Dolayistyla bu numunelerin FT-IR analizi yapilmamistir. Diger bekleme
stireleri i¢in yapilan numunelerin FT-IR analizleri Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilde
goriilen piklerin nem NaBr ve NaCl’e ait oldugu tespit edilmistir fakat bor-karbon
bagina rastlanmamistir. Bu sicaklikta (400°C) tepkime i¢in gerekli olan enerji
karsilanamadigindan bor karbiir veya bor karbiir eldesine yonelik bir 6nciil madde
elde edilememistir. Sonu¢ olarak, beklenen tepkime 400°C sicaklikta

gergeklesmemistir.

Cizelge 4.1. FT-IR analizlerinde goriilen baglar ve dalgaboylar1 [27].

Bag Dalgaboyu, cm’’
O-H 3600-3400
B-C 1240-620
Na-Cl <650

Sekil 4.1°de goriilen benzer piklerin (nem, NaBr, NaCl) disinda, 450°C’da yapilan
¢alismalarda 1195 cm™ dalga boyunda gériilen pikler, bor-karbon bagi varligmin bir
gostergesidir. 450°C’da farkli bekleme siirelerinin karsilastirilmas: Sekil 4.2°de
goriilmektedir. Bekleme siirelerinin ¢ok etkili oldugu deney calismasi esnasinda

gozlenmistir. Soyle ki gerek 2 saat gerekse 3 saat bekleme siiresi sonucunda elde
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edilen numuneler reaktérden alindiginda, reaktérde bulunan sodyumun alev aldig
gbézlenmistir. Bu numunelerin reaktorden alinmasinda c¢ok biiyiikk zorluklar
yasanmistir. Bu gozlemler sonucunda bu siirelerin (2 ve 3 saat) reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in yeterli olmadigi diisiiniilmiistiir. Dolayisiyla 5, 8 ve 10 saatlik
caligma siireleri daha uygun goriilmiistiir. Bu siireler icerisinde de 8 saat tepkime
stiresine sahip 450-8 numunesi en siddetli bor-karbon pikini vermektedir. Buradan
yola cikilarak en uygun parametrelere sahip numune 450-8 numunesi olarak tespit
edilmistir ve karakterizasyon c¢aligsmalari bu numune iizerine yogunlastirilmigtir. 450-

8 numunesinin FT-IR spektrumu Sekil 4.3’de gosterilmistir.

4000 3000 2000 1000 400
Dalgaboyu [cm-1]

Sekil 4.1. 400°C’da farkli bekleme siirelerinde elde edilmis {iriinlerin FT-IR
spektrumlari
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4000

3000

2000
Dalga Bovu [cm-1]

1000

400

Sekil 4.2. 450°C’da farkli bekleme siirelerinde elde edilmis numunelerin FTIR

spektrumlari
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4000 3000 2000 1000 400
Dalgaboyu [cm-1]

Sekil 4.3. 500°C’da 5, 8 ve 10 saat bekleme siiresi i¢in FT-IR sepktrumlar1

500°C’da ayni deneysel calisma 2, 3, 5, 8 ve 10 saat bekleme siirelerinde
tekrarlanmis ve drlinlerin FT-IR spektrumlarma bakilmistir. Diger sicaklik
caligmalarinda oldugu gibi 2 ve 3 saatlik bekleme siirelerinin tepkime i¢in yeterli
olmadigt ve  tepkimenin tamamlanamadigi  goézlenmistir.  Tepkimenin
tamamlanmamasindan dogan (sodyumun alev almasi1 vb.) benzer sikintilar yasanmis
ve numune almamamistir. Diger bekleme siirelerinde (5, 8 ve 10 saat) yapilan
calismalarda 1190 cm™ dalgaboyu civarinda bir pike rastlanmamustir. 450°C’da elde
edilen bu pikin 500°C sicaklikta elde edilememesinin nedeni muhtemel olabilecek
bir seri tepkimeden dolay1 bor-karbon baglarinin olusamamasi olabilir. 500°C’da 5, 8

ve 10 saat bekleme siiresi i¢in FT-IR sepktrumlari Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.4. 450°C’da 8 saat bekleme siiresinde elde edilmis numunenin FTIR
spektrumu

Yapilan FT-IR analizleri sonucu sicaklik ve bekleme parametresi olarak en iyi sonug
450-8 numunesinden elde edilmistir. Bu nedenle, bu asamadan sonraki
karakterizasyon islemleri, yardimer indirgeme yontemiyle bor karbiir tiretimi i¢in en
uygun sicaklik ve bekleme siiresi parametrelerine sahip 450-8 numunesi lizerinde

yogunlagmuistir.

Sekil 4.2°de karsilastirmali verilen FT-IR spektrumlarinda bulunan 450-8

numunesinin detayli FT-IR spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.5’te 450-8 numunesine ait TGA termogrami goriilmektedir. 450-8
numunesinin TGA analizi i¢in yapilan caligma N, atmosferinde gerceklestirilmistir.
Numune 10°C/min 1sitma hizi ile 1500°C’a kadar 1sitilmis ve kiitle kaybi ile 1s1 akisi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.5. 450-8 numunesine ait TGA termogrami

Bu termogramda 1s1 akisina bakildiginda 750°C’da ekzotermik bir pik goriilmektedir.
Yine bu sicaklik civarinda kiitle kayb1 goriilmeye baslanmaktadir. Bu kiitle kaybi
yaklagik 1000°C’a kadar devam etmektedir. Toplamda yaklasik %70’e varan kiitle
kaybr bulunmaktadir. Fazladan kullanilan sodyum, yapidaki B-C baglarina
saldirmakta ve daha sonra bu sodyumlu yapilar parcalanmakta ve 800°C civarinda
ekzotermik pik olusmasina neden olmaktadir. Uriinlerden NaBr’iin ve NaCl’{in erime
sicakliklarinin sirastyla 755°C ve 801°C oldugu ve sodyumun kaynama sicakliginin
883°C oldugu diisiiniiliirse ayn1 anda endotermik pik goriilmesi de beklenmektedir.
Yaklasik 800°C’dan sonra goriilen ufak endotermik ve ekzotermik pikler bu durumu
aciklamaktadir. 1000°C’dan sonra kayda deger bir kiitle kayb1 bulunmamasinin,

yapidaki bor-karbon baglarindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Tepkime sonrasi olusan iirlinlerden biri olan NaCl i¢in bir TGA/DT analizi
gergeklestirilmistir (Sekil 4.6). Sadece NaCl’tin TGA analizi yapildiginda 800°C’dan
sonra 450-8 numunesine ait termogramdakine benzer bir kiitle kaybi1 ve bir

ekzotermik pik goriilmektedir. Buradaki benzerlikten, yapida NaCl oldugu
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anlasilmaktadir. NaBr bulunamadigindan bu tuzun TGA analizi yapilmamistir. NaBr
ve NaCl’iin erime sicakliklar1 sirasiyla daha dnceden de bahsedildigi gibi 755°C ve
801°C’dur. Bu tuzun (NaBr) TGA analizi yapilsa dahi sodyum kloriiriin TGA analizi

ile benzer bir termogram elde edilecektir.

T T
HeatFlow/pV
0

-20 |
-25 |
| -12 -30 |
-35 |
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| | | | | | | | | | | | | | | | | |

Sekil 4.6. Sodyum kloriire ait TGA termogrami

Elde edilen 450-8 kodlu numunenin pargcacitk boyut analizi Sekil 4.6’da
verilmektedir. Bu sekilde de goriildiigii gibi parcacik boyut analizinde ikili dagilima
rastlanmigtir. Bu analiz sonucunda homojen bir parcacik dagilimi saglandig
goriilmiistiir. Sekil 4.7’ye gore ortalama pargacik ¢ap1 (do s degeri) 26 um’dir. Higbir
oglitme islemine tabi tutulmaksizin {iretilen toz iriiniin mikron boyutunda olmasi

dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.7. 450-8 numunesinin parcacik boyut analizi

450-8 numunesinin hi¢cbir isleme tabi tutulmadan XRD analizi (Sekil 4.8)
yapilmistir. 450°C sicaklikta olusan bor karbiiriin kristal yapiya sahip olmadigi, bu
sicakligin kristal bor karbiir olusumu i¢in yeterli olmadig anlasilmistir. Bu nedenle

yapilan XRD analizinde bor karbiir olusumu gériilmemistir.

Elde edilen 450-8 toz numunesinde kristal yapinin saglanabilmesi amaciyla 700°C
sicaklikta 3 saat boyunca sinterleme islemi yapilmistir. Bu numunenin XRD analizi
yapilmig ve kristal yapida bor karbiir olusumu incelenmistir. Sekil 4.9°da

sinterlenmis numunenin XRD grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 700°C’da 3 saat sinterlenen numunenin XRD grafigi
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Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°daki XRD grafikleri beraber incelendiginde 450°C’da
kristallenmenin olmadigi, 700°C’da ise kristallenmenin basladig1 goriilmiistiir. Erime
sicakligina yakin bir sicaklikta yapilan sinterleme ile kristallenme saglanabilir. Erime
sicakligr yiliksek olan bor karbiiriin kristallenmesi de zordur. Tepkimede (Es. 3.1) yan
irlin olan sodyum bromiir pikinin XRD analizlerinde go6riilmesi, tepkimenin
gergeklestiginin  bir ispatidir. Dolayisiyla tepkime tamamlanmis, 450°C’da bor
karbiir yapist amorf halde kalmisken, 700°C’da kristal yap1 saglanmistir.

450-8 numunesinin SEM goriintiileri ve EDS analizi sonuglart asagida
goriilmektedir. Resim 4.1°de 250 biiyiitme ile elde edilen toz iirliniin genel bir

goriiniimil verilmistir.

: ¥
-

¥ e
: 0

x
e d o e el

w
o

.1

gy

Resim 4.1. 450-8 numunesinin 250 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisii

Yine ayni numunenin 1000, 2000 ve 5000 biiyiitme oramiyla SEM goriintiileri

alimmis ve bu goriintiiler lizerinde parcacik boyutlar1 da gdsterilmistir.
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Resim 4.2. 450-8 numunesinin 1000 biiyilitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisii

1 ’ %178 KA G EJTEF MLZ.

: LYY p EETA

Wl BN

XZ, B89

Resim 4.3. 450-8 numunesinin 2000 biiyilitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisii
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Resim 4.4. 450-8 numunesinin 5000 biiyilitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisii

Yukarida goriilen SEM fotograflari ile pargacik boyut analizinde elde edilen sonuglar
karsilagtirildiginda, SEM goriintiilerindeki parcaciklarin ortalama ¢apinin 26 pm’den
daha kiiciik oldugu aciktir. Bunun nedeni, pagacik boyut analizi esnasinda meydana
gelen topaklagsmadir. Dolayisiyla elde edilen tozun ortalama parcacik ¢apinin 26

um’den daha az oldugu sdylenebilir.

Yapilan EDS analizi sonucglar1 asagida verilmistir. 1000 ve 2000 biiyiitme ile

numunenin farkli noktalari i¢in elementel analiz yapilmistir.
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Resim 4.5. 450-8 numunesinin 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisii ve EDS
analizi yapilan noktalar
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Resim 4.6. 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintlisiindeki 1 numarali noktadan
yapilan EDS analizi
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Resim 4.7. 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintilisiindeki 2 numarali noktadan

yapilan EDS analizi
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Resim 4.8. 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiistindeki 3 numarali noktadan

yapilan EDS analizi

Yapilan EDS analizleriyle yapidaki B, C, Na, Br, Cl gibi elementler tespit edilmistir.

Bu elementlerin tespiti beklenen bir sonuctur. Fakat bazi noktalarda bor kiiciik

atomik capindan dolay1 cihaz tarafindan tespit edilememistir.
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Resim 4.9. 450-8 numunesinin 2000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisii ve EDS

analizi yapilan noktalar
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Resim 4.10. 2000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisiindeki 1 numarali noktadan

yapilan EDS analizi
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Resim 4.11. 2000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisiindeki 2 numarali noktadan

yapilan EDS analizi
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Resim 4.12. 2000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisiindeki 3 numarali noktadan

yapilan EDS analizi
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Resim 4.13. 2000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisiindeki 4 numarali noktadan

yapilan EDS analizi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel ¢aligma sonucunda yardimer indirgenme yontemiyle toz halinde bor karbiir

onciil maddesi liretilmistir.

Bu calisma boyunca farkli sicaklik ve tepkime siirelerinde toz {iriinler liretilmistir.
Sonu¢ olarak en uygun parametreler 450°C ve 8 saat olarak belirlenmistir. Bu
numune iizerinde yapilan FT-IR analiziyle 1190 cm™ dalgaboyunda gériilen pik,
yapidaki bor-karbon baglarin varligini ispatlamaktadir. 450°C’da diger tepkime
stirelerinde de bu bagin goriilmesi, bu sicakligin bor karbiir 6nciil maddesinin {iretimi

icin uygun oldugunu gostermektedir.

Yapilan TGA analizi sonucunda 800°C’da baslayan yaklasik %70’lik kiitle kaybi
yapidaki fazla sodyumdan kaynaklanmaktadir. Burada sodyum, iiriinde bulunan bor-
karbon baglarina saldirmis ve sodyum iceren yapilar parcalanarak kiitle kaybina
neden olmustur. Ayrica serbest haldeki sodyum, kendi kaynama noktasi olan 880°C
civarinda buharlagarak bir diger kiitle kayb1 kaynagi olmustur. Sodyum bromiiriin
erime sicakligi 755°C, sodyum kloriiriin erime noktasi ise 801°C’dur. 750°C’dan
sonra goriilen endotermik pikler sodyumun buharlagsmasi, NaBr ve NaCl’iin
erimesinden kaynaklanirken ekzotermik pikler ise yukarida s0zii gecen

par¢alanmanin tirtiniidiir.

Pargacik boyut analizi sonucunda mikron boyutunda toz iiriin elde edildigi
gorilmiistiir. Bu analiz, reaktdorden c¢ikan toz {riin herhangi bir isleme tabi
tutulmadan yapilmistir. Ortalama pargacik ¢apr 26 pm olarak bulunmugstur ve ikili

parcacik boyut dagilimi gézlemlenmistir.

450-8 numunesinin SEM goriintiileri ile parcacik boyut analizinde elde edilen
sonuglar karsilastirildiginda, SEM goriintiilerindeki pargaciklarin ortalama g¢apinin
26 pm’den daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, pagacik boyut analizi
esnasinda meydana gelen topaklasmadir. Dolayisiyla SEM goriintiilerine bakilarak

elde edilen tozun ortalama pargacik ¢apinin 26 pm’den daha az oldugu sdylenebilir.
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450-8 numunesi ve 700°C’da sinterleme yapilan numunelerin XRD analizleri
incelendiginde 450-8 numunesinin amorf yapida kaldig, 700°C’da yapilan
sinterlemenin ise yapiy1 kristal hale getirdigi goriilmistiir. Sinterleme islemi sonunda

kristal bor karbiir tozu eldesinin miimkiin oldugu anlasilmstir.

Biitiin farkli sicaklik degerlerinde (400, 450, 500°C) 2 ve 3 saatlik tepkime
stirelerinin yetersiz oldugu goriilmiistiir. Tepkime tamamlanamadig1 i¢in reaktdrden
¢ikan lriin igerisindeki sodyum, atmosferik ortamda alev almaktadir ve ¢ogunlukla
reaktorden kati toz iirlin alinamamaktadir. 5, 8 ve 10 saatlik ¢alismalarda ise

tepkimenin tamamlanabildigi gozlemlenmistir.

Deneylere daha fazla madde miktarlariyla baslandiginda basincin daha yiiksek
olacagr agiktir. Olusan yiiksek basincin triindeki bor-karbon bagi olusumuna etkisi
olmadig: diisiiniilmektedir [32]. Bu nedenle basing, bir parametre olarak caligmalarda
yer almamistir. Fakat daha once yapilan ¢alismalarda basincin sadece olusan bor
karbiiriin kristalligini arttirdigi one siiriilmistiir [32]. Dolayisiyla daha sonraki

arastirmalarda farkli basinglarla ¢calismak da miimkiindiir.

Daha oOnce yapilan calismalara bakildiginda fazla sodyum miktarinin bir yandan
olusan bor karbiiriin kristalligini arttirirken diger yandan da tepkime entalpisini
absorpladig1 ve boylece daha diisiik tepkime sicakliklarinda tepkimenin olusmasini
sagladigi, ayrica liriin topaklagmasini onledigi ileri siiriilmiistiir [32]. Bu calismada
ise stokiyometrik olarak gerekli sodyum miktarinin %30 fazlasi kullanilmistir. Fazla
sodyum yiizdesinin etkisini incelemek i¢in farkli sodyum miktarlarinin parametre
olarak kullanildig1 deneysel ¢aligsmalar yapmak miimkiindiir. Ayrica sodyum yerine
potasyum gibi daha aktif bir alkali metalin kullanilmas1 da tepkime i¢in daha uygun
olabilir. Dolayisiyla farkli bir yardimci indirgeyici ile ¢aligilabilir.
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Bu calismada yardimci indirgeyici olarak sodyum kullanilmis fakat herhangi bir
katalizor kullanilmamustir. Uygun katalizorlerin  arastirilmast ve bu uygun
katalizorler esliginde ¢alisilmasi tepkime siiresini kisaltabilir. Deneylerin demir bir
tiip icerisinde gerceklestirilerek demirin muhtemel katalizor etkisinden faydalanmak

da mumkiin olabilir.
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