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OZET

Bor karbiir tozu sol-jel yontemi kullanilarak iiretilmigtir. Bu yontem igin bor
kaynag1 olarak borik asit, karbon kaynagi olarak ta PVA (Polivinil alkol) kullanilmistir.
Sirastyla kurutma ve kalsinasyon islemleri yapilmistir. Kalsine edilen numune 1400°C'de
acik atmosfer firmni (kiil firin1) altinda sinterlenmistir. Ayrica 1550°C’de atmostfer kontrollii
argon gazi atmosferinde sinterlenmistir ve 3 saat beklenmistir. Karbon kaynagi PVA
(Polivinil alkol) ve bor kaynag: borik asit karisimlar1 hazirlanmistir (80°C'de 30 dakika ).
Kurutma (120°C'de 6 saat) ve sinterleme (800°C’de 2 saat ve 1400°C'de 1 saat) islemleri
yapilmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen iirtin XRD (X-1smlar1 Difraksiyonu), SEM
(Taramali Elektron Mikroskop) ve EDS Analizleri uygulanmistir. Ayrica sinterleme siiresi

ve sicakliginin tiretilen tirliniin saflik derecesi iizerine etkisi de arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor karbiir, Sol-Jel, PVA (Polivini lalkol), Borik Asit
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SUMMARY

SOL-GEL METHOD FOR THE PRODUCTION OF NANO MADE B,C

Boron carbide powder is produced by using the sol-gel method. Boric acid as the
boron source for this method, as the carbon source PVA (polyvinyl alcohol) was used.
Respectively, drying and calcinations were carried out. The samples calcined at 1400°C in
air furnace (muffle furnace) were sintered under. Besides 1550°C in controlled atmosphere
was sintered in an argon gas atmosphere and allowed to 3 hours. Carbon source PVA
(polyvinyl alcohol) and boron source is boric acid mixture sprepared (at 80°C for 30
minutes). Drying (at 120°C for 6 hours) and sintering (800°C for 2 hours and 1400°C for 1
hour) were performed. The product obtained after sintering XRD (X-ray diffraction), SEM
(Scanning Electron Microscopy) and EDX analysis were applied. In addition, sintering
time and the effect of temperature on the purity of the produced products light was also

investigated.

Keywords: Boron Carbide, Sol-Gel, PVA (Polyvinyl Alcohol), Boric Acid.
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1.GIRIS

Ulkemiz, diinyadaki en biiyiik bor rezervine sahiptir. Diinya rezervinin yaklasik
%70’ine sahip olan bor, diinya ekonomisinde iilkemiz adina ¢ok 6zel bir dneme sahiptir.
Glinlimiizde bor elementini hammadde, rafine lriinleri ve bordan tiiretilen bilesikleri
olarak pek ¢ok alanda kullanim alanlar1 olusmustur (URL-1).

Bor elementi iiretilen cok sayida bor bilesikleri ve tiirevi vardir. Ileri teknoloji
seramikleri arasinda B,C(Bor Karbiir) miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, diistik
yogunlugu, yiiksek mukavemeti, yiiksek sertlik (Elmastan ve kiibik bor nitriirden sonra en
sert malzemedir) degerleri ve yliksek sicaklik dayanimi (Ergime noktasi olup, yaklasik
2500°C’dir) gibi nedenlerle 6nemli bir yere sahip olmustur (Alaca,1999).

Yiiksek sertlik, mukavemet/yogunluk oraninin ¢ok 6nemli oldugu askeri amacl
zirh malzemelerinde, asinmaya dayanikli, makine pargalarinin iiretiminde ve niikleer
sanayi i¢in Onemli bir malzemedir (Shi ve Digerleri, 2003).

Bor karbiiriin iiretilmesinin bir¢ok yolu vardir. Endiistriyel bir {iretim i¢cin B,O, + C
karisimi elektrik ark firinmna yerlestirilir. Firimm 2200-2500°C sicakliga ¢ikarilir. B,C bu
sicakliklarda olusur ve elde edilen B,C kirilir ve istenilen boyuta ¢giitiiliir. Bu karisimin
yaklasik %2 oraninda serbest grafit icerir. Meydana gelen kirlilik asit li¢i ile 6nlenir. Bor
karbiiriin laboratuar ortaminda iiretilmesinde ise toz, ince film ve fiber seklinde
iretilmektedir. (BCIz + CH,; + H;) karisiminda Hidrojen-Argon plazmasi kullanilarak
belirli boyutta kiiresel sekilde bor karbiir tozlarinin genis bir stokiometrik aralikta tiretilir.
Bu siiper ince tozlar, ayni gaz karigimimin CO-lazerle prolizi ile de elde edilebilmektedir.

CVD yontemi ile farkli tabanlar tizerine, 1000-1800°C sicakliklardaki reaksiyonu
ile de ince film halinde bor karbiir iiretilmesi miimkiindiir. Bor karbiir fiberler, genellikle
karbon fiberler lizerine CVD yOntemi ile borla kaplanarak elde edilmektedir.

Bu c¢aliymada karbotermal indirgeme yontemi ile B,C’in 1400-1550°C
sicakliklarda sinterleme uygulanmistir. Karbon kaynagi olarak PVA (Polivinil alkol), bor
kaynag1 olarak ta borik asit kullanilmistir. Sinterleme esnasinda uygulanan sicakliklarin
B,C iiretimindeki etkileri incelenmistir. Uretilen teknikte, seramiklerin olusum
mekanizmalar1 irdelenmistir. Bu c¢alismada amag; Sol-Jel teknigi kullanilarak nano

boyutlarda seramik B,C tozlar1 ile ince film kaplama yaparak B,C iiretmektir. Sol-Jel



yonteminin siirecinin kolayligi, yontemin gerektirdigi sicakhigin diisiik olmas1 ve diisiik

maliyet gibi 6zellikler 6n plana ¢ikmaktadir (Khanra,2007).



2.iLERi TEKNOLOJI SERAMIKLERI

Seramik kelimesi, Yunanca, pisirilmis esya anlamina gelen ‘keramos’ kelimesinden
gelmektedir. Seramik iiretimi eski c¢aglardan beri gerceklestirilmekte olup arkeolojik
buluntular seramik iiretiminin M.O. 6500 yillarina tarihlenebilecegini ortaya koymustur.
Son ¢eyrek asir Oncesi seramik konusu Onemli Olglide ampirik karakterde bir sanatti.
Seramigi kullananlar, ihtiyaclarmi belli bir lireticiden temin etmekte ve tireticilerde, liretim
proseslerinin herhangi bir ayrintisin1 degistirmeye c¢ekiniyorlardi ki bu durum halen devam
etmektedir. Bu tutumun nedeni, sistemin karmasik olmasindan ve yapilacak degisikliklerin
neler olacag1 konusunda yeterli bilginin mevcut olmayisindan kaynaklaniyordu. Giiniimiiz
seramik teknolojisi bu konuda 6nemli gelismeler kaydetmistir. Seramik malzemeler farkli
bilesimde kristal ve cam yapili fazlar1 icermekte ve genellikle porozite ihtiva etmektedir.
Bu farkli yap1 bilesimlerinin miktar1 ve dagilimlar1 seramik malzemelerin 6zelliklerini
onemli olgiide etkilemektedir. Ornegin; yapida mevcut fazlarm yerlesim diizenini
degistirmek, yalitkan olan bir seramik malzemeyi iletken hale getirmek veya bunun tersi
olabilmektedir. Bu nedenle, seramik malzemelerin gelistirilmesi konusunda anafikir,
mikroyap1 {lizerine yogunlagsmistir. Seramik endiistrisinin en énemli 6zelligi birgok diger
endiistrilerin temel taslarindan olmasidir. Ornegin; refrakterler, metalurji endiistrisinin,
asindiricilar; makina-takim ve otomobil endiistrisinin,cam,insaat,elektronik,uranyum oksit
yakitlari, niikleer gii¢ santrallerinin en Oonemli bilesenlerinden birisidir. Cesitli 6zel
seramikler,bilgisayar ve diger bir¢ok elektronik devrelerin yapi bilesenleridir.

Giiniimiizde ileri teknoloji seramikleri konusunda aragtirma ve gelistirmeye biiyiik
onem verilmektedir.seramik malzemelere ilgini artmasmin baslica nedenleri asagida
belirtilmistir.

a) Yiksek sicakliklara dayaniklilik

b) Kimyasal kararliliginin yiiksek olmasi

¢) Cok sert olmalar1

d) Metallerden hafif olmalar1 (%40 mertebesine varan)

e) Ham madde olarak bol bulunmasi ve genellikle metallere kiyasla ucuz olmasi

f) Pahali ve stratejik metallere ihtiyag gostermemesi

g) Erezyon ve asinmaya kars1 dayanikli olmalar1

h) Oksitlenmeye kars1 direnglerinin yiiksek olmasi

i) Siirtlinme katsayilariin diisiik olmas1



j) Basma kuvvetinin yliksek olmasi
Biitiin bu 6zelliklere ragmen, seramik malzemelerin en 6nemli istenmeyen 6zelligi

gevrek karakterde olmalaridir (Gegkinli, 1991).

2.1. ileri Teknoloji Seramiklerinin Ozelliklerine Gore Simflandirilmasi

Ileri teknoloji seramikleri oksit seramikler ve oksit olmayan seramikler olarak ikiye
ayrilir. Bunlar;

2.1.1. Oksit Seramikler

Seramik oksitler, yiiksek sicakliklarda kullanilmaya miisait metal veya metaloid
elementlerin oksijen ile yaptiklar1 bilesiklerdir.Seramik oksitler iyonik bagli olup, iyonik
bagli malzemelerin genel karakteristiklerine sahiptir. Sekil 2.1°de oksit seramiklerin
smiflandirilmasi yer almaktadir. Bu 6zellikler, saydamlik, elektrik ve 1s1l iletimine direng,
diamanyetizma ve kimyasal kararliliktir.Bu 6zelliklerinin disinda yiiksek elastik modiil ve
sertlik, gevreklik, refrakterlik, diisilk termal genlesme ve korozyona karsi direng

gostemektedirler (Shi ve Digerleri, 2003).

Magnezya

Oksit Seramikler —

Berilya

.
:

. Zirkonya

Diger Oksit
Seramikleri

Sekil 2.1. Oksit Seramikler

Ergime noktas1 1728°C’nin iizerinde, basit oksit olusturan 24 element mevcuttur.

Bu 24 elemente ilaveten, ergime noktas1 1728°C’nin tizerinde olan pek ¢ok karmagik oksit



mevcuttur. Oksitlerin kullaniminda iki ana smirlama s6z konusudur. Bunlardan biri

malzemenin fiyati, digeri ise kararhiligidir (Gegkinli, 1991).

2.1.1.1. Aliimina

Aliiminanin bilimsel kesfi gecen ylizyila tarihlenir. Ticari kullanimi, 1907 yilinda
yiiksek aliimina seramik {liretimine ait bir patentle baglamistir. Genis ¢apta ticari iiretimi ve
kullanimi ise 1920’lerin sonu ile 1930’larin baslarina rastlar.

Aliiminanin ilk ticari kullanim alani, buji ve laboratuvar malzemeleridir. Ergime
noktast 2000+30°C olan aliiminyum oksit, vasat sicakliklarda kimyasal maddelere ve
mekanik yiiklere kars1 en dayanikl refrakter malzemlerden biridir. Aliimina, oksitleyici ve
rediikleyici atmosferde 1900°C’ye kadar kullanilabilir. Cok ince toz boyutuna sahip,

tamamen saf aliimina, ancak Sol-Jel yontemi ile liretilmektedir.

2.1.1.2. Magnezya

MgO’in ergime noktasi, 2800°C olup refrakter oksitlerin igerisinde en bol
bulunanlardandir. Aliiminadan daha pahalidir ve termal genlesmesi ¢ok yiiksektir.
Oksitleyici atmosferde, Aliiminadan daha yliksek sicakliklarda kullanilabilmektedir.

Magnezya, yiiksek sicakliklarda kolayca rediiklenebilir ve 2300-2400°C
sicakliklarda buharlasir. Rediikleyici atmosferde, yiiksek buhar basinci nedeni ile
vakumda, 1600-1700°C’nin iizerinde kullanilmaz. Magnezya 1800°C kadar, karbonla
temas halinde kararlidir. Magnezyanin en Onemli minarelleri, manyezit, talk, aspest,

dolomit ve spineldir.

2.1.1.3. Berilya

Berilya’nin ergime noktasi 2550°C ve 6zgiil agirhgi 3,01 gr/cm’’diir. Termal
kararlilig1 ve oOzellikle rediiksiyona karsi direnci ¢ok yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda
karbon ile rediiklenmeye en dayanikli oksittir.

BeO 1s1l iletkenligi fevkalade yiiksek olmasina karsin elektrik iletkenligi ¢ok
diistiktiir. BeO diisiik sicakliklarda nispeten zayiftir fakat 1600°C sicakliklara kadar



mekanik 6zellikleri oldukga sabit kalir ve 1600°C de basma kuvveti en yiiksek oksitlerden
biridir.

Berilya, alimina ve magnezyadan daha fazla elektrik direnci gostermektedir. Bu
ozelligi karbonun rediikleyici direnci ile birlikte, karbon indiiksiyon firinlar1 igin
miikemmel bir radyasyon kalkani olarak kullanilma imkani vermektedir. Bunun yani sira,

2350°C’de calisan tungsten sarimli firinlarda kullanilabilmesi avantaj teskil etmektedir.

2.1.1.4. Zirkonya

Zirkonya’nimn son senelerde bilim ve teknolojiye girmesi, Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi’nde bir devrim  olarak nitelendirilmektedir. Zirkonya 6,49
gr/cm’yogunlugundadir. Ergime noktasi 1852°C ve kaynama noktast 3580°C’dir
(Piconi, 1999).

Zirkonya iceren seramiklerin Ileri-Teknoloji malzemeleri olarak kabul
edilmelerinin nedenleri sirasiyla;

a) Ergime sicakliginin yiiksek olmasi,

b) Asidik kimyasal maddelere, (curufa ve cama) karsi direncinin yiiksek olmasi,

¢) Kirilma indisinin yiiksek olmasi,

d) Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasidir.

2.1.2. Oksit Olmayan Seramikler

Ileri teknoloji seramiklerinin énemli bir boliimii de, silisyum karbiir, aliiminyum
nitriir, bor nitriir ve en Onemlisi olan bor karbiir gibi oksit olmayan seramikler teskil
etmektedir.Sekil 2.2.'de goriildiigli gibi oksit olmayan seramikler aliiminyum nitriir,
Silisyum karbiir, bor nitriir, bor karbiir ve diger oksit olmayan seramikler gdsterilmistir.
Bu malzemelerden bor karbiir, lilkemizin diinya bor rezervinin %70’ne sahip olmasi
nedeniyle, ayr1 bir 6nem tasir. Oksit olmayan seramikler, savunma, uzay ve havacilik

sanayinin yani sira niikleer teknolojide de kullanilmaktadir (Alaca,1992).
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Sekil 2.2. Oksit Olmayan Seramikler

Oksit olmayan seramiklerin avantajlarindan bazi 6zellikleri sunlardir;

- Yiksek sicakliklardaki dayanimi,

- Kimyasal kararligmin ytiksek olusu,

- Sertliginin yiiksek olusu,

- Metallere gore hafif olmasi (yogunlugunun diisiik olmasi),

- Hammadde miktarlarinin tabiatta bol miktarda bulunmasi,

- Asimma direnglerinin yiiksek olmasi,

- Siirtiinme katsayilarinin diisiik olmasi,

- Is1l genlesme katsayilarmin diisiik olmas1 olarak siralanabilir.

Bu {istiin 6zelliklerin yan sira birtakim dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlardan en
onemlisi kirilgan olmalaridir. Kirillgan olmalarinin nedeni, yapilarinda meydana gelen
gozenek ve katlanmalardan dolayidir. Tablo 2.1.°de oksit olmayan ileri teknoloji

seramiklerinin 6rnekleri gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Oksit Olmayan Seramikler

Karbiirler Nitriirler Siilfiirler Silisler Boriirler Digerleri
SiC SizN, MoS, Mo,Si TiB, Fosfiirler
TiC AIN CdS TaSi, LaBg
ZrC TiN 7nS Wsi, 71rB,

HfC ZrN




2 1.2.1. Silisyum Karbiir

Bol miktarda silisyum karbiir liretimi Acheson prosesi ile gerc¢eklesir. Bu proseste,
yiiksek evsaftaki silis ve petrol koku elektrik direngli firinda reaksiyona girerek silisyum
karbiir meydana gelir.

Si0; + 3C —— SiC +2CO

Silisyum karbiir tozlar, ¢esitli sekillerde tiretilebilir. Bunlar;

- Reaksiyon sinterlemesi silisyum karbiir (RSSC)

- Sicak preslenmis silisyum karbiir (HPSC)

- Sicak izoostatik preslenmis silisyum karbiir (HIPSC)

Bu yontemler reaksiyon sinterlemesi ve basing uygulanmadan sinterlenmis silisyum

karbiir en ¢ok uygulanan yontemdir.

2.1.2.2. Aliiminyum Nitriir

Aliiminyum nitriir, elektronik ve yapisal seramik olarak iyi elektrik izolasyonu
aranan, asinma ve korozyon direncinin yiiksek olmasi ve ergimis metale dayanim
gostermesi istenen yerlerde kullanilmaktadir. Aliiminyum nitriir, c¢esitli sekillerde
sentezlenebilir. Bunlarin igersinde en ¢ok uygulanani, aliiminyum ile nitriirlesmesidir.

Dogrudan reaksiyon 1200°C’nin iizerinde ¢ok hizli bir sekilde gergeklesir.

2.1.2.3. Bor Nitriir

Bor nitriir polimorfik bilesik olup farkli kristal yapilarda olusabilir. Bu yonii ile bor
nitriir, karbonun degisik formlar1 olan grafite ve elmasa ¢ok benzer. Hegzagonal bor nitriir,
grafit yapisi gibi tabakali bir yap1 olusturur ve o6zellikleri de grafite benzer. Rediikleyici
veya soy gaz ortaminda 1sitildiginda refrakter karakterdedir ve bir kat1 lubrikantdir.

Kiibik bor nitriiriir yapist elmasin yapisina benzer ve elmastan sonra gelen en sert
malzemedir. Isiya karst milkemmel bir sekilde direng gosterir ve 1370°C’ye kadar

0zelligini korurken elmas 815°C’de karbona doniisir.



Bor nitriiriin bu 6zelligi nedeniyle genellikle abrasiv olarak kullanilir. Bor nitriir
ayni zamanda pota olarak, cam-sekillendirme takimi, sert ¢elik ve nikel esasli alagimlar

icin kesici takimlar olarak kullanilir (Alaca,1999).



3.BOR KARBUR

3.1. Bor Karbiir ve Bor Karbiiriin Yapisi

Yiiksek ergime sicakligi, yliksek sertlik, diisiik yogunluk, kimyasal maddelere kars1
iistiin direng, Ustiin mekanik 6zellikleriyle bor karbiir, giinlimiizde ileri teknolojinin 6nemli

malzemelerindendir. Bor karbiir 6zellikle, niikleer reaktorlerde, hafif zirh iiretiminde ve

yiiksek sicaklik malzemesi olarak kullanilmaktadir(Gegkinli, 1991).

Bor karbiir bilinen en kararh bilesiklerden birisidir. Asit ve bazlarla kolaylikla

reaksiyona girmezler (Emrullahoglu, 1999).

Bilinen bircok karbiir ve nitriirlerin ergimeden buharlasma yoluyla bozulma
egilimi gosterirken, bor karbiir; 2450°C’de eriyerek sivi faz olusumu gosteren nadir

bilesiklerdendir (Kusoglu, 2004). Tablo 3.1.'de bor karbiiriin genel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.1 Bor Karbiiriin Genel Ozellikleri

B,C’nin Ozellikler B,C’nin Sonuc¢lar
Bilesimi B,C (CBO)
Molekiil Agirlig 55,26 gr/mol
Renk Siyah (Saf kristali transparant ve renksiz )
X ray Yogunlugu 2,52
Kaynama Noktasi 2400°C
Olusum 1s1s1 57,8 AH=k.j/mol.k.298K
Termal iletkenlik 30 W/m.K
Termal Genlesme 4,310°%/°C
Elektriksel Direng 0,1-10 Q.cm
Vickers Sertligi 27,4-34,3 Gpa
Elektriksel Direng 290-450 Gpa
Kaynama Modiilii 165-200 Gpa
Esneme Dayanimi 323-430 Mpa
Basma Dayanimi 2750 Mpa

Kimyasal Direng

Miikemmeldir, Halojenlerle reaksiyona girer.

Bor karbiiriin yapismin goriiniimii Sekil 3.1°de verilmistir. Karbon atomu, ii¢ atom

zincirinde ve icosahedralin bir

hibritlesmelerinden dolayi, merkez atomu bor olan zincirin diger iki ucunu doldururlar.

parcast olarak yer almistir.

Tetragonal (sp’)



(CBC) bazi istisnai durumlarda iyonlagmis karbon atomlar1 merkezde yer alabilmektedir.
Bag yapma kistaslarina gore en fazla iki atom, icosahedrale katilabilir. Bor icosaheralin,
termodinamik agidan kararli ve kapali kabuk (closed-shell) yapisin1 olusturmak icin iki
elektrona ihtiyaci vardir. Bu elektronlar karbon atomu sayesinde saglanmaktadir (Kusoglu,
2004).

Bor karbonun yapisi icosahedraldir. 12 atomlu kafes yapisint olusturan bir
polihedranin 20 yiizii, 12 es dikmesi ve 12h simetrisi vardir. Sekil 3.1, Sekil 3.2. ve Sekil
3.3.’de de goriildiigii gibi bor karbiir i¢cin bu icosahedrallerin merkezleri, rombohedralin

her bir kdsesinde yer almaktadir.

Sekil 3.2. icosahedral yap1 Sekil 3.3. Rombohedral yap1

3.2. Kimyasal Ozellikleri

Bor karbiir bilinen en kararli bilesiklerden birisidir. Olusum entalpisi AH=9,3 ile
17,1 kcal/mol arasindadir. Asit ve bazlarla kolaylikla reaksiyona girmezler. Fakat HF-

H,SO, ve HF-HNO; karigimlarinda ¢ok uzun siirelerde yavasga ¢oziiniim gosterir. Sicak
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ortamda HNO3z- H,SO,-HCI-O, gibi asitlerle oksitlenebilir. Ufak boyutlu bor karbiir
tozlar1 rutubetli havada veya oksijen ile yavasca oksitlenebilir ve partikiil yiizeyinde
zamana bagli olarak B,O3;, HBO3; veya H3BOj3 filmi olusur. 1000°C’den baslayarak B,C;
demir, titanyum, zirkonyum, nikel, aliiminyum ve silisyum gibi metallerle reaksiyona

girerek borlir ve karbiirlerin olusmasina neden olur (Sagak,2002).

T102 (ZI‘Oz, HfOz) + B203 +5 Mg _VTIBZ (Zl‘Bz, HfBz) +5 MgO

Olusan MgO (Magnezya) gibi yan lrtinler li¢ yontemi ile kolaylikla giderilmekte
ve yiiksek saflikta metal boriir tozlar1 elde edilmektedir (Gupta,2000).

B,C 1000°C’de amorf form sergiler ve bu sicakligin iizerinde beta rombohedrale
dontistir. Her tirlii bor ergime noktasinin iizerinde sitilip tekrar kristallestiginde beta
rombohedrale doniigiir. Borun o-rombohedral yapisi en basit allotropik yapisidir. Az

bozunmus kiibik siki istiflenmede hemen hemen diizenli icosahedral B, i¢erir. (URL-1)

3.3. Mekanik Ozellikler

Yiiksek sertligi ve ergime noktasiin yani sira bor karbiiriin mekanik 6zellikleri de
oldukga dnemlidir. Ozellikle mukavemet/yogunluk oran1 gdz niine alindiginda bor karbiir
ideal bir malzemedir.

Kristal yapidaki atomlarin kuvvetli kovalent baglarla birbirine bagli olmasi yiiksek
mukavemetin bir gostergesidir. Olgiilen mukavemet degerleri sicak presleme sicakligi ile
mikro yap1 stokiometresine baghdir. Karisima yapilan az miktardaki bor ilavesi mikro
yapidaki serbest karbonu elimine ederek mukavemeti artigina sebep olur.

Olusacak triinde serbest karbon miktar1 miimkiin oldugunca az olmalidir. Daha
onceki ¢aligmalar gostermektedir ki 6rnegin sicak presleme tretilen bor karbiirden seramik
bir malzemede serbest karbonun varligi sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik
ozelliklerinin koti etki etmekte ve kirillgan ve sert mekanik 6zellikleri istenmeyen yapida
bor karbiir iiretilmektedir (Sinha, 2002).

Yiiksek sicakliklarda sertligin diismesine paralel olarak mukavemette de azot gazi
altinda 1500°C’ye kadar herhangi bir azalma gériilmez. Ote yandan havada 600-1000°C
arasinda yapilan egme deneyleri B,C’nin oksitlenmesine bagli olarak mukavemetinin

azalmasina yol agmaktadir.
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Yapiya Si ve Al katkilarmm yapilmasi oksitlenmenin Oniine gecerek havadaki
yiiksek sicaklik mukavemet degerlerinin iyilegsmesine katkida bulunur (Alaca, 1999).

Tablo 3.2.°de preslenmis ve sinterlenmis B,C malzemenin 6zellikleri
kargilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 3.2.Sicak Preslenmis ve Sinterlenmis B,C Malzemenin Ozellikleri (Pierson, 1996)

Sinterlenmis
Ozellikler Sicak %1°C %3°C
Presleme
Karbon (%) 21,7 22,5 24,8
Gozeneklilik (%) 0,5 2 2
Yogunluk (gr/cm’) 2,51 2,44 2,46
Tane Biiyiikligii (um) 5 8 7
Ergime Mukavemeti (Mpa) | 480(40) 351(40) 353(30)
Young Modiilii (Gpa) 441 390 372
Kayma Modiilii (GPa) 188 166 158
Poisson Orani 0,17 0,17 0,17
Kirilma Toklugu 3,6(0,3) 3,3(0,2) 3,2(0,2)
3.4. Yogunlugu

Bilinen bazi1 bor karbiir stokimetrik ara bilesikleri i¢in hesaplama yapildiginda B,C
icin 2,52 gr/cm?, B13C; i¢in 2,488 gr/cm?, B1o/5C i¢in ise 2,465 gr/cm?® yogunluk degerleri
elde edilir (Emrullahoglu, 1991).

Yapidaki bor miktarmin arttirilmasi ile yogunlukta da bir azalma goriilmesi
elementel bor atom agirliginin karbona gore daha kiiciik olmasindan dolay1 beklenen bir
sonu¢ olmast gerekir. Bilinen bir stokiometrik yapi i¢in dlgiilen yogunluklarin teorik
degerlerden fazla olmasi yapida empiirite olarak demir, aliiminyum gibi daha agir

metallerin bulundugunu gdstermektedir (Alaca, 1999).

3.5. Asinma Direnci

Yiiksek sertlikten dolayr B,C’iin asinma direnci de oldukg¢a yiiksektir. Sert
malzemelerin aginma direngleri mukayese edildiginde elmas 0,613 ile relatif skalanin en
iistinde yer alirken B,C-0,422, SiC-0,314 ile ayni skala (Mohs skalasi)’da yer alir
(Alaca,1999).
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3.6. Sertlik

Bor karbiir i¢in belirtilen sertlik degerleri 20 GPa’dan 78 GPa’ya kadar degisiklik
gostermekle birlikte B,C icin kabul gormiis Vickers sertligi 32 GPa civarindadir.

Karlilagtrma yapabilmek i¢in nirlirlenmis c¢eligin = sertligi 21 GPa’dir
(Emrullahoglu, 1999).

Bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert malzemedir. Karbon
miktarmin sertlik tizerine etkisi hakkinda degisik fikirler ileri siiriilmektedir. Yiiksek
sicaklik, sertlik Ol¢iimiinde 1300°C’e kadar olan sicakliklar icin sertlikte bir azalma
olmamistir. Basingsiz sartlar altinda sinterlenmis numunelerde 200 gr yiikle yapilan sertlik
Olciimleri ortalama 25,5 GPa sertlige sahipken sicak presleme ile iiretilmis numunelerde

ortalama 29 GPa sertlik degeri elde edilmistir (Alaca, 1999).

3.7. Elektriksel iletkenlik

Elektriksel direnci, grafit ve SiC’e benzer degisimler gostermektedir. Oda
sicakliginda SiC i¢in spesifik elektrik direnci 0,2-10 .cm araliinda degisirken, B,C i¢in
bu deger (140 O 'm™1) oksidasyon sicakligi (8750°K‘in iizeri) oda sicakliginda uzama
katsayis1 5x11076/°K'dir (Elyutin,1968).

Ayrica oda sicakliginda B,C 10 Q.cm elektriksel direng gosterir fakat 1600°C’de
0,2 Q.cm degerlerine kadar iner. B,C,SiC ile karsilastirildiginda daha yiiksek akim gegirme
kapasitesine sahiptir. Yogunluk ve diger ozellikleri benzer olsa da elektriksel iletkenlik

bor/karbon oranina bagl olarak degisiklik gosterir (Alaca, 1999).

3.8. Bor Karbon Faz Diyagram

Rombohedral birim kafesin hacmi karbon miktarinin degisimi ile orantili olarak
azalir. Farkli yontemler kullanilarak iiretilen bor karbiiriin kafes yapisindaki degisimin
nedenleri su sekilde siiflandirabilir; bilesimin tam olarak belirlenememesi, az miktarda
empiirite konsantrasyonunun kafes sabitleri lizerinde c¢ok biiylik etki gosterebilmesi, i¢
gerilmelerin kafes sabitlerini etkileme olasilig1 gibi nedenlere baghdir (Kusoglu, 2004).

Sekil 3.4’te goriildiigii gibi karbon miktar1 %8-20 arasinda degistigi bolge tek fazli
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bolgedir. Bor karbiir fazindan olusan, %8,8-20,1 arasindaki bdlge bor karbiir ve borca

zengin bolgedir.

4
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Sekil 3.4. Bor — Karbon Faz Diyagrami (URL-2)

3.9. Bor Karbiir Tozlarimin Uretilmesi

Bor karbiiriin birgok {iretim yontemi vardir. En ¢ok kullanilan bor karbiir tozlarinin
iiretimi, endiistriyel ve laboratuar bazinda olmak {izere iki farkli grupta toplamak
miimkiindiir. Endiistriyel {iretim acismmdan susuz bor oksidin (veya asidin) karbonla
indirgenmesi ve susuz bor oksidin karbon siyahi varliginda magnezyumla indirgenmesi

ornek olarak verilebilir (Rafaniello ve Moore,1989).

3.9.1. Bor Karbiir Tozlarimin Endiistriyel Uretimi

2B;03+7C — B4,C+6CO

Bu reaksiyon, siddetli endotermik (H= 1812 kJ/mol veya 9,1 kWsaat/kg) olup iki
asamada gerceklesmektedir.

B,O3 +3CO — 2B +3CO;

4B+C —» B,C
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Bor iretimi i¢in, (B,O3+CO) karisimi olan briketler, elektrik ark firinina
yerlestirilir. Firinin orta bolgesi, 2200-2500°C sicakliga ulasir ve yaklasik olarak B,C
bilesimi bu bolgede olusur. Bu karisim, %2 kadar serbest grafit icerir. Elde edilen ergimis
bor karbiir bilahare kirilir ve istenilen boyuta 6giitiiliir. Firmin diger bolgeleri, daha diistik
sicaklikta (1200-2200°C) olup reaksiyona girmemis trilinleri igermektedir. Bunlar, firina
tekrar beslenmektedir. Bu proses de, ayni zamanda, koruyucu atmosfer altinda, 1700-
1800°C’de, grafit tlip firinda kullanabilmektedir. Bu proses sonunda, 0,5-5 pm boyutunda
stokiometrik bor karbiir elde etmek miimkiindiir.

Borik Asidin Karbon Siyah1 ve Mg ile Muamelesi; bu reaksiyon ¢ok siddetli olup,

2B,03+6Mg+C —» B,C+6MgO seklindedir.

Magnesiometrik rediikleme, grafit tiip firmlarinda, hidrojen atmosferinde
gergeklestirilir. Firmin sicaklii, 1000-1200°C olabilir. Reaksiyon esnasinda yan iiriin
olarak olusan magnezya (MgO) ve Mg reaksiyona girmis Mg metalini elemine etmek i¢in
nihai {iriin, asit li¢i ile muamele edilir. Bunun i¢in ilk 6nce, HCI asit ile magnezyum oksit
yapidan uzaklastirilir ve daha sonra kaynamig HF ve nitrik asit uygulanir. Bunu, sicak su
ile yikama takip eder. islem sonunda 0,1-5,5 pm boyutunda stokiometrik bor karbiir tozu
dogrudan elde edildiginden miiteakip Ogiitme islemi, ortadan kalkmaktadir. Bu proseste,
tamamen grafitsiz {iriin elde etmek miimkiindiir. Elde edilen tozun vakumda (10m.bar,
1600°C’de 2 saat), 1s1l islemi sonunda, serbest karbon, azot ve magnezyum elemine edilir.
Diger taraftan 1600°C’de 1 saat 1s1l islem sonunda, 6zgiil ylizey alan1 21 m/gr’dan 5 m/gr’a
diiser. Nihai toz {iriin, siirtlinme ile dgiitiiliir. Bu esnada meydana gelen demir kirlenmesi,
HCI ligi 6nlenir. Bu islemde, karbona parcalanabilen, ¢oziinebilen karbonhidrat, karbon

siyaht ile birlikte kullanilabilir.

3.9.1.1. Bor Karbiir Tozlarinin Sinterlenmesi

Bor karbiir seramiklerin sekillendirilmesinde, sadece asagidaki farkli yontemlerden

yararlanilmaktadir. Bunlar;

1) Sicak Presleme ( veya HIP )

2) Basingsiz sinterleme
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a) Metalik, inorganik katki1 maddeleri kullanarak,
b) Fenolik recine (sade veya polikarbosilan’li)gibi organik maddelerin pirolizinden
elde edilen karbon ilavesi ile
Sicak preslemede, 10um boyuta kadar bor karbiir tozlar1 kullanilabilir.
Sinterlemede ise, um boyutta toz gereklidir.
Sinterleme, 1800-2400°C de, koruyucu atmosfer altinda gergeklesir. Sinterleme
sonras1 yogunluk, teorik yogunlugun %96-98 kadaridir. Tamamen yogun yapi, ancak HIP

ligi ile olur.

3.9.1.2. Bor Karbiiriin Sicakta Preslenmesi

Sicakta presleme, endiistriyel {irtinlerin sekillendirilmesinde kullanilir. Sinterlenmis
bor karbiiriin miiteakip sekillendirilmesi, elmasla olacagindan, pahalidir.

Vakum veya soy gaz atmosferinde yogun iirtinlerin elde edilmesi i¢in gerekli
kosullar sunlardir;

a) 2um altinda ince saf toz

b) 2100-2200°C kadar yiiksek sicaklik

¢) 30-40 MPa basing ve

d) 15-45 dk kadar, grafit kalipta presleme

Yogunluk, porozite ve mikroyapi, sinterleme parametrelerine baghdir. Sicakta
presleme ile densifikasyon, birbirini takip eden ii¢ mekanizma sonunda meydana
gelmektedir. Bunlar;

(1)Tozlarn sistemde yeniden bir diizene girmesi,

(2)Plastik deformasyonla agik poroztenin kapanmasi,

(3) Kapali porozitenin hacim difiizyonu ile ortadan kalkmasi.

Bor karbiiriin sicakta preslenmesinde, bazi1 katki maddeleri kullanilabilir. Bunlar;

Mg, Al, V, Cr, Fe, Co, Ni, Si, Cu, Ti, gibi saf metallerle, cam, BN, MgO, Al,O3,
Sodyum silikat + Mg(NO3),, Fe,O3, Etil silikat, MgF, veya AIF gibi farkli bilesikler
kullanilmaktadir. Basing uygulamadan, igerisinde %1-3 C(Karbon) igeren %93-97
yogunluktaki B,C, 2000°C de Argon atmosferinde 200 MPa basing altinda 2 saat kadar
HIP’lendiginde, yogunlugu %99 az olmaktadir. HIP’le {iretilen malzemelerin yapisinda,

sicak presle iiretilen malzemelere kiyasla daha fazla ikizlenme goriilmektedir.
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3.9.1.3. Bor Karbiiriin Mikrodalga ile Sinterlenmesi

Katiksiz bor karbiir, 2000°C’de 2,45 GHz mikrodalga radyasyon altinda 12 dakika
kadar sinterlendiginde teorik yogunlugun %95’ine ulasabilmektedir. Sinterleme sonunda
tane boyutu 20pum olup yapida ikizler yer almaktadir. Mikrodalga ile sinterlemede, sicakta

preslemeye kiyasla %18 az enerji sarf edilmektedir.

3.9.1.4. Bor Karbiiriin Basin¢ Uygulanmadan Sinterlenmesi

Katiksiz sinterlemede toz boyutu, miimkiin oldugu kadar ince (3 pm'dan az)
olmalidir. 8um'dan iri tozlarin sinterlenmesi miimkiin degildir. Diger taraftan, bor karbiiriin
ergime sicakligma yakim 2250-2350°C gibi yiiksek sinterleme sicakligina ihtiyac¢ vardir.
Sinterleme esnasinda yeniden kristallesme 1800°C de baslar ve 2000°C’de taneler hizhi
olarak biiyiir. Empiirite iceren B,C diisiikk ergime sicakligma ait boriirler olusturur ve
bunlar sinterleme esnasinda buharlasarak yapidan uzaklasir.

Bor karbiiriin metalik ve inorganik katki maddeleri ile basing uygulanmadan
sinterlenmeside miimkiindiir. Bu amagla, bircok organik katki maddeleri ile siiriilmiistiir.
1800°C’nin altindaki sinterleme i¢in Cr, Co, Ni, cam ve aliimina kullanilmaktadir. Elde

edilen nihai yogunluk, %78’in altindadir.

3.9.2. Bor Karbiiriin Laboratuvarda Uretilmesi

Bor karbiir laboratuarda toz, ince film ve fiber seklinde iiretilmektedir. (BClz +
CH, + H;) karisiminda Hidrojen-Argon plazmasi kullanilarak 20-30pm boyutta kiiresel
sekilde bor karbiir tozlarmin genis bir stokiometrik aralikta (Bor/Karbon: 15,8-3,9)
iretilmesi miimkiindiir. 34pm boyutlu siiper ince tozlar, ayn1 gaz karigimmin CO-lazerle
prolizi ile de elde edilebilmektedir.

CVD yontemi ile, farkli tabanlar iizerine, 1000-1800°C sicakliklarda, asagidaki

reaksiyona gore;

4 BCIy(BBr3) + CHy, + H, —» B,C + 12 HCI
4BCI; + CCIL, + 8 H, — B,C + 16HCI

18



seklinde ince film halinde bor karbiir liretilmesi miimkiindiir.

Bor karbiir fiberler, genellikle karbon fiberler iizerine CVD yontemi ile borla
kaplanarak elde edilmektedir.

Vakum ortaminda sikistirilmis numune termodinamik agidan firmn igerisinde

tutusur. Teorik olarak yiiksek sicakliklarda;

4C(K) + B(k) — B,C (k) (527<T<2065°C)

Nihai iiriin olan B4C’yi olusturur (Lee, Won, Joo, Meang, Kim,2000).

Sonug itibariyle, firin igerisinde B,C’nin tiretimi uygulanabilir bir prosestir. Yanma
sentezinde kimyasal reaksiyona dahil olan her bir molekiiliin kolayca 1sitmak miimkiindiir
(Lee ve dig., 2000).

800°C gibi diisiik sicakliklarda tiretilen B,C tozlarmin orthorombik kafes yapisina
sahipken yiiksek sicakliklarda 1550°C ve {izerinde iiretilen B,C yapis1 icosahedral kafes
yapisina sahiptir. 1000°C’nin altinda altinda B,C orthorombik kafes yapisinda malzemenin
mekanik 6zellikleri (sertlik, mukavemet, tokluk v.b) 6zellikleri diisiik halbuki 1550°C’nin
iizerinde B,C’nin kafes yapist icosahedral kafes yapisina doniisiir bu {retilecek
malzemenin mekanik davraniglarina olumlu yonden etki eder. Firm igerisindeki erimis
karbiir daha sonra son kullanima uygun boyutlara getirilmek i¢in kirma ve 6giitme isine
tabi tutulur. Ogiitme esnasindaki kirlenme ise asit lici (HCI) yardimi ile kolaylikla
giderilebilir (Thevenot,1990).

Bor karbiir laboratuarda Sol-Jel {iretim yOnteminde asagidaki malzemeler

kullanilmaktadir. Bunlar;

* PVA (Polivinil Alkol)

Polivinil alkoller, vinil alkoliin (CH,=CHOH) polimeridir. Ger¢ekte bu monomer
tek basma elde edilmez. Ciinkii hemen etanole doniigiir. Bu polimeri elde etmek icin
polivinil asetatlar suyla ayristirilir ya da alkollestirilir.

PVA, suda ¢6ziinebilen polaritesi yiiksek bir termoplastik polimerdir. Polaritesinin
yiksek olmasinmn nedeni, molekiil yapisindaki OH hidroksil grubudur. PVA polivinil
asetatinin hidrolizi ile elde edilir. PVA 1sikta kararlhidir, 200°C'e dogru bozunmaya baslar.

Organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢dziinmemesine karsin suda ¢oziiniir (Holland,2001). Film
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olarak alkole iyi diren¢ gosterir, ancak suda parcalanirlar. Bu nedenle suda dagilabilen
ambalaj malzemesi olarak kullanilirlar. Film olarak, alkole karsi iyi direng gosterir. Bu
nedenle suda dagilabilen ambalaj malzemesi olarak kullanilirlar. (URL-3). Sekil 3.5.'de
(PVA) Polivinil Alkoliin genel formiilii agiklanmigtir.

Genel formiili : (C,H40),

(a) s (b)

Sekil 3.5. a)Tamamen Hidroliz Olmus PVAb)Kismen Hidroliz Olmus PVA
Tablo 3.3."te ise (PVA) polivinil alkoliin genel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.3 Polivinil Alkoliin Genel Ozellikleri (Karagay, 2008)

Goriiniim Beyaz toz ya da graniil

Ozgiil Agirhk 1.25~1.32

Déokme Yogunlugu 0.4~0.7

pH 5~7

Camsi Gegis Sicakhigi 58°C (Kismen Hidroliz Olmus)

85°C (Tamamen Hidroliz Olmus)

Erime Noktasi 150 ~ 190 (Kismen Hidroliz Olmus)
210 ~ 230 Tamamen Hidroliz Olmus)

Termal Kararhhk 100°C civarinda kademeli renk degistirme
160°C iizerinde rengin hizla koyulagmasi
(Erime noktas1 bozunma sicakligina yakin )
180°C kademeli bozunma

Yaga Dayaninm Hayvansal, bitkisel ya da gres yaginda ¢oziinmez
Depolama Kosullar Nemden korundugu siirece bozunmaz
Coziiciiye Dayanimm Organik ¢oziiclide ¢6ziinmezler

Asit Alkalilere Dayammmm | Asit ve alkalide yumusar ya da ¢oziiniir
%10 Cozeltisinde Renk < APHA 20

Partikiil Dagihmm %95’ten fazlasi114-120 mesh araliginda
* Borik Asit

Borik asit (H3BOj3) beyaz, parlak ve suda eriyen bir asittir. Ergime derecesi

169C°dir (URL-4).
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Borik asit yavas yavas isitildigi zaman suyunu kaybederek metaborik aside
dontislir. Metaborik asidin 3 ayr1 farkli kristal modifikasyonu vardir. Ortarombik, mono
klinik, kiibik metaborik asit. Sicaklik 150°C‘nin iizerine ¢ikilmadigi stirece HBO;
formunda kalir. Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda borik asit biinyesindeki tiim su
uzaklasir ve susuz borik asit (B,O3) olusur (URL-4).

Bu ¢alismada bor kaynagi olarak en fazla bor ihtiva eden ve en saf olan borik asit
kullanilmigtir. Tablo 3.4 Bor Oksidin Siilfat Yogunluguna Gore Fiziksel ve Kimyasal

Ozellikleri verilmistir.

Tablo 3.4 Bor Oksidin Siilfat Yogunluguna Gore Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal Ozellikler

Bilesik Normal Siilfat Diisiik Siilfat
Saflik 99,90 % en az 99,90 % en az
B,0; 56,25 % en az 56,25 % en az
SO, 500 ppm en fazla 130 ppm en fazla

Fiziksel Ozellikler

Kristal Normal Siilfat Diisiik Siilfat
Molekiil Agirhigr | 61,83 61,83
Ozgiil Agirlig 1,435 gr/cm3 1,435 gr/cm3
Y1gin Yogunlugu | 0,8 gr/cm3 0,8 gr/cm?3
Tane Boyutu +1 mm4 % en fazla | -0,060 mm % en fazla

Toz Normal Siilfat Diisiik Siilfat

Molekiil Agirligr | 61,81 61,81 en az
Ozgiil Agirhg 1,435 gr/cm3 1,435 gr/cm3 en az
Y1gin Yogunlugu | 0,7 gr/cm3 0,7 gr/cm? en az
Tane Boyutu +1 mm %30 enaz -0.060 mm %30 en fazla
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3.10. Bor Karbiiriin Kullanim Alanlar

Bor Karbiir, parlak siyah renkli, kristal yapili, fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi
cok dayanikli bir malzemedir. Bor madeninin, en stratejik ve ara hammaddesi niteliginde
olan bu iirliniin en 6nemli 6zellikleri, elmastan sonra ikinci sertlige sahip bilesik olmas1 ve
giiclii nétron absorbsiyon kabiliyetidir.

Yiiksek sicakliga dayanikliligi, diger bor bilesiklerinin sentezlenmesinde ara
hammaddesi olarak kullanilmasina neden olmaktadir.

Asinmaya dayanikli malzeme olarak, bor karbiir fiziksel 6zelliklerine bagl olarak
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bor karbiiriin sertligi ¢ok yiiksek oldugu i¢in asmdirici
olarak kullanilmaktadir.

Bor karbiiriin diger bir onemli kullanim alani, asinmaya dayanikli makine
parcalarmm iiretimidir. Ornegin; kumlama ve su-jeti ile kesmede kullanilan nozullardir
(Gecgkinli, 1992).

Bor karbiir; refrakter endiistrisinde (antioksidan olarak), niikleer reaktorlerde
(kontrol ¢ubuklarinda), radyasyon koruyucu duvarlarinda, lepleme sanayinde (asindirici
olarak), tel haddelerinde (kilavuz olarak), ekstriizyon kaliplarinda, metal matrisli
kompozitlerde, diisiik yogunluklu sermetlerde, aliiminyum matrisli kompozitlerde, kati
flize yakitlarinda, ylizey borlama reaktiflerinde ve diger boriirlerin {iretiminde
kullanilmaktadir.

Bor karbiir, zirh yapiminda yiiksek sertlik, mukavemet ve diisiik yogunluga sahip
olmasindan dolay1 zirh malzemesi olarak kullanilir. Bor karbiir esash bir zirh sisteminin
geleneksel sistemlere oranla %20 oranla daha hafif olmasi giiniimiiz tank ve
helikopterlerinde daha kolay hareket ve manevra yetenegi saglar (Pierson, 1996).

Bor atom c¢ekirdegi, ndtronlara karsi oldukca duyarli olup, onlar1 ¢ok fazla
yutabilme niteligine sahip oldugundan, 6zellikle niikleer santrallerde kontrol malzemesi
olarak kullanilmaktadir (Erdogmus, 2005).

Niikleer uygulamalarda, borun ndtron sogurma giiciiniin ¢ok yiiksek olmas1 sebebi
ile atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titan-bor alasimlari
kullanilmaktadir.

Reaktor aksamlari, ndtron sogurucular, reaktdr kontrol gubuklari, niikleer kazalarda

giivenlik amagh ve niikleer atik depolayici olarak kullanilmaktadir.Bor karbiiriin kullanim
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alanlar1 kisaca, yiiksek sertlikte asindiricilar, refrakter, zirh, ndtron sogurucu, kompozitler

ve kat1 yakitlardir.

3.11. XRD (X-1sinlan Difraksiyonu) Karakterizasyonu

X-Ismlar1 Difraksiyonu (XRD) ile faz yapisi incelenir. Bir malzemede bulunan
fazlar1 tespit eder. Bir hedef {izerine gonderilen X-iginlar1 kismen difrakte olur, kismen
gecer, kismende absorbe olur. Hedef maddenin X-iginlarini absorbe etme yetenegi
malzemenin atom numarasina baglidir ve genellikle atom numaras1 arttikca absorbsiyon
artar. En 6nemli farki analiz sonucunda analiz sonuncunda resim vermemesidir. X-1ginlar1

su analizlerde kullanilmaktadir;

. Sperktrometrik veya difraktometrik malzeme analizi
. Rontgen yoluyla malzeme analizi (tahribatsiz analiz)
. Tibbi analizler
. Diger malzeme analizleri

= Faz diyagramlariin ¢ikarilmasinda

= Birim hiicre boyutlarmin belirlenmesinde

. Tane boyutu 6l¢iimiinde

Kristal yapisi olan element ve bilesiklerin ne oldugunu tayin edebilmek igin x-
isinlar1 difraksiyon cihazi (XRD) kullanilmistir. Elde edilen iiriin 6gitiildiikten sonra
olusan fazlarin tespiti icin XRD cihazinda 1sinlama karakterizasyonu yardimi ile tespit

edilmistir (Karabasg,20006).

3.12. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Karakterizasyonu

SEM (Scanning Electron Microscope) yani Taramali Elektron Mikroskobu, ¢ok
kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle
calisir. Manfred Von Ardenne Onciiliigiinde 1930'li yillarda gelistirilmistir. En sik
kullanildig1 bi¢imiyle, yiizeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan Sl¢tim,

ozellikle yiizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur.
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Elektron demeti kullanilir. Elektron demeklerinin A’s1 15181 A’sindan daha ¢ok
kiigiik oldugundan ince ayrintilara girebilmektedir. Voltaj arttik¢a e” demetinin siddeti artar

ve boylece daha ayrintili inceleme yapilir. SEM’in en 6nemli avantajlari;

. Incelenen malzemenin yiiksek biiyiikliikteki goriintiisiinii verir.
. Incelenen malzemenin analizi yapilmaktadir.

. Goriintiileri 3 boyutlu olarak verir.

. Yiizeyi diizlestirilmemis numuneler incelenebilir.

Sol-Jel yontemi sonucu elde edilen iirtinler 6gitiilmiis tozlar porselen bir kroze
icerisinde numune tutucuya yerlestirilerek 151l isleme tabi tutulmustur. Kroze kap seramik
ozelliginden dolay1 elektron iletimi kolaylastirmustir.

Numune hazirlama agamasindan sonra iretilen {iriiniin seklinin ve boyutunun
gbézlenmesi i¢cin SEM (Scanning Electron Microscope)’ta inceleme yapilmistir

(Karabas,2006).

3.13. FTIR (Fourier Doniisiim Kizilotesi) Spektroskopisi Karakterizasyonu

Bir Fourier transformasyonu (matematiksel metot) uygulanarak veriyi zaman
alanindan frekans alanina aktarir. Veri degisik frekanslarda olusan absorbasyonlar grafige
dokiiliir.

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya
cozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni
olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapmin aromatik yada
alifatik olup olmadig1 belirlenebilir. Ayrica biyokimyasal olarak; karbonhidrat, fosfolipit,
aminoasit ve proteinlerin yapi analizlerinde belirleyicidir. Bir Fourier transformasyonu
(matematiksel metot) uygulanarak veriyi zaman alanindan frekans alanma aktarir. Veri
degisik frekanslarda olusan absorbasyonlar grafige dokiiliir.

Fourier doniisiimii modern bilgisayarlar ile kolaylikla ¢oziilebilen rutin islemler
haline getirilmistir. Coklu cihazlarin ¢ogunda sinyal ¢6zme islemi "Fourier transform" a
dayanir ve bu nedenle Fourier transform cihazlar denir. Fourier transform aletleri sadece
optik spektroskopiyle sinirlandirilamaz. Niikleer magnetik rezonans, kiitle ve mikrodalga

spektroskopileri ve ayrica bazi elektro analitik 6lgmeler i¢in de kullanilir (Karabas,2006).
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3.14 EDX (Yiiksek Enerji Dispersif X-151n1) Analizi Karakterizasyonu

Numunenin yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar ¢arptiginda bu carpigmalardan
dolay1l, numune ylizeyinden bazi elektronlar kopar. Eger bu elektronlar igteki (¢ekirdege
yaki) orbitallerden koparilmiglarsa atomlar kararliklarmi kaybederler. Tekrar karali hale
gelebilmek icin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklar1 doldururlar. Dig
orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha
yiiksek oldugu i¢in, dis orbital elektronlar1 i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji
kaybetmek zorundadirlar.

Bu kaybedilen enerji X-1sin1 seklinde ortaya ¢ikar.Ortaya ¢ikan X-iginlarinin
enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip o atomun aligveriste bulunan orbitalleri
ile ilgili karakteristik bir 6zelliktir.Ortaya ¢ikan X-1sinlarinin enerjisi ve dalgaboyu sadece
atomla ilgili olmayip o atomun aligveriste bulunan orbitalleri ile ilglii karakteristik bir
ozelliktir. Numune i¢indeki elementlerin yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki
alanlarla orantilidir. Piklerdeki biiyiiklilk numunede bulunan numune yapisindaki oranini

ifade eder (Karabas,2006).
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4. SOL-JEL YONTEMIi VE PROSESLERI

4.1. Sol-Jel Yonteminin Tarihgesi

Sol — jel yontemi seramik iiretiminde kullanilan kimyasal bir prosestir. Ik olarak
1800’lerde Ebelman ve Graham’m ¢alismasi ile kesfedilmistir. 1930’lardan itibaren sol jel
yaygin olarak calisilmaya baslanmis ve 1938’de Almanya’da sol jel prosesi ile ilgili ilk
patent almmistir. 1943°de Jenaer Glas Werk Sol — jel yontemiyle oksit kaplamalar
yapmustir. 1970’lerde oda sicakliginda cam olusumu basarildiginda yeniden ilgi ¢gekmistir.

Sol — jel yontemi bir siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri icermektedir. Sol
jel yonteminde ileri teknoloji seramik tretiminde kullanilan malzemelerin mikron alti
boyutta, saf reaktif ve diisiik sicakliklarda sinterlenebilir olmas: istenmektedir. Sol jel
yontemi ile nano boyutlu seramik tozu sentezi, ince film seramik kaplamalar, seramik

esasli malzemeler ve fiberler liretilebilir (Karabas, 2006).

4.2. Sol-Jel Yontemi

Sol — jel yontemi daha c¢ok oksit jellere odaklanmistir. Bu prosesde, bir veya birkag
bilesimin Sol(veya jel) yapici 6zelligine sahip olmas1 gerekmektedir.

Sol, siv1 igerisinde kolloidal kat1 taneciklerinin kararl bir siispansiyonudur. Bu kati
tanecikleri, yercekiminden daha biiyiik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugunda
yeterince kii¢ciik olmalidir.

Kolloid, kolloidal olarak tanimlanan tanecikler gozle goriilemeyecek kadar kiigiik
500 nano pm (1 nano pm = 10° pm) ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu
tanecikler normal optik mikroskopla goriilemezler. Ciinkii maksimum boyutlar1 151310
dalga boyuna esittir.

Jel; kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su igeren
¢cOkeleklere denir. Jel, kat1 ve sivi faz arasinda bir ara fazdir.

Empiiritelerin dikkatlice kontrol edildigi belirli bilesimlerde Sol (veya jel) yapilarin
eldesi i¢in baslica iki yontem mevcuttur. Bu yontemler;

a) Ik yontem (Metalik Tuzlar), hammaddelerin koloidal partikiiller halinde

kullanilmasidir. Ornegin; tabii kolloidal olarak bilinen kil gibi. Benzer ydntem, inorganik



bilesiklerin ¢ozelti icerisinde hidroliz/¢okelme ile oksit kolloidal halinde sentezidir. Bu
reaksiyon silisik asit i¢in ¢ok iyi bilinmektedir. Fakat vanadik asit ve fosfatlarda ayni
ozelligi gostermektedir. Tiim bu malzemeler kil mineraline benzerdir. Oyle ki; sol ve jel
olusumu asidik karakterdedir. Hidroliz ve ¢Ozliniirligiin fonksiyonu olarak elementler,
bazik, amfoterik ve kondense olabilen iyonlar olarak {i¢ gruba ayrilir. Ayn1 element i¢in
¢oziiniirlik pH’a baghidir. Sol’dan jele gegis belli bir konsantrasyon ve pH degerinde
tersinir olabilmektedir.

b) ikinci yontem (Alkoksitler), metalik veya non-metalik alkoksitlerin veya gesitli
alkoksit veya metal-organik bilesiklerin, genellikle alkol veya hegzan c¢dzeltisinde,
hidroliz/polikondensasyon sonucu polimerize bir yapiya doniismesine dayanir.

Hidroliz/Polikondensasyon mekanizmast;

M(OR), + n H,0 — M(OH), + R-OH (Hidroliz)

M(OR), —» n/2MO + n/2 H,O (Polikondensasyon)

Burada M(OR) metal alkoksit, R, Alkil grubunu, M, n valansina sahip metali
gostermektedir. N, genellikle 3 veya 4’tiir. Metal alkoksitleri igeren reaksiyon birkag
asamada gerceklesir. (OR) gruplar1 (OH) grubu haline gelir ve neticede zincir yapili veya 3
boyutlu polimerler tesekkiil eder. Hidroliz hizi, ¢6zeltinin sicaklifina, pH’ma ve baslangic
malzemelerinin konsantrasyonuna baglhdir. Tiim bu parametreler, nihai asama olan
polikondensasyona etki eder. Bu asamada, jel olusur ve oksit, iki metal iyonunun hidrojen
kopriisii ile baglanmasi ile olusur. Nihai iirlin, monolitik, ince film veya toz halinde

kurutulur, sonra densifikasyon i¢in sinterlenir (Gegkinli,1991).

4.3. Sol-Jel Yonteminin Basamaklari

Sol — jel yontemi dort basamakta gergeklesir. Bunlar;
1. Alkoksit Hidrolizi

2. Peptidlesme ve Polimerizasyon

3. Jel Eldesi

4. Kalsinasyon/Sinterleme
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4.3.1. Alkoksit Hidrolizi

Alkoksit hidrolizinin hizini etkileyen faktorler;
- Su miktar1

- Katalizor tipi

- Coziicii derisimi

- Sicaklik

Optimum molar su/alkoksit oran1 100°diir. Boylece alkoksit tanecikleri, bol su
icinde birbirleri arasindaki mesafeyi acabilirler. Asit katalizorler, polimerleri hafif baglarla
baglarken, baz katalizorler kuvvetli baglarla baglarlar. Distilesu ile sicak ortamda
(80°C'den az) calisildiginda daha kararli bir Kolloid yap1 olusturur (Evcin, 2010).

Sekil 4.1.'de hidrolizin olusumu gosterilmistir. Hidroliz reaksiyonu su

basamaklardan olusur;
M(OR), + H,O «+HO-M(OR),»+ R-OH

HO-M(OR),..; + H,0 «<>(HO), - M-(OR),.» + R-OH
(HO),-M-(OR),» <>(HO), - M

™ - 3

Sekil 4.1. Hidrolizin olusumu
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4.3.2. Peptidlesme ve Polimerizasyon

Peptidlesme; ¢okeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasidir. Bu ¢okeltilerin
dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur. Peptidlesmede kullanilan en uygun maddeler,
elektrolitlerdir. Elektrolitler, taneciklere belli bir yiik verirler. Yiiklemenin gerekliliginin
nedeni, koloidal taneciklerin ancak yiiklii olduklar1 zaman kararli halde bulunabilmeleridir.

Bir ¢ozelti, negatif yiikli bir koloidal ¢o6zelti olusturuyorsa, OH-iyonlar1 ile
(bazlarla), pozitif yiikli bir koloidalgdzelti olusturuyorsa, H* iyonlari ile (asitlerle)
peptidlestirilirler. Eklenecek asit miktar1 ortamin pH degeri ile ayarlanir.

Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az veya ¢ok olursa, peptidlesme meydana
gelmez. Yiiksek derisimdeki elektrolit, taneleri yiiksiiz birakarak peptidlesmeyi Onler. Az
miktarda kullanildiginda ise verdigi yiik de yeterli olmayacagindan ¢okelti durumu devam

eder. Tablo 4.1.'de peptidlesmede kullanilan asitler verilmistir.

Tablo 4.1. Peptidlesmede Kullanilan Asitleri

Nitrik HNO; Berrak Sol
Hidroklorik HCI Berrak Sol
Perklorik HCIO;, Berrak Sol
Hidroflorik HF Peptidlesmemis
Todik HI Peptidlesmemis
Sulfirik H,SO, Peptidlesmemis
Fosforik H;PO, Peptidlesmemis
Borik H;BO, Peptidlesmemis
Asedik Ch;COOH Berrak Sol
Triklorasetik CCLCOOH Berrak Sol
Monoklorasetik | CH,CICOOH Bulutlasmamis
Formik HCOOH Bulutlasmamis
Oksalit H,C,0.2H,0 Peptidlesmemis
Fitalik CsH,04 Peptidlesmemis
Sitrik H;C¢Hs;0-,H,0O Peptidlesmemis
Karbolik CsH;OH Peptidlesmemis

29




4.3.3. Jeller

Jel genel olarak iki bilesenden olusur. Bunlar;

- Kati

- Svi

Jel, sivis1 ¢ok olan kat1 ve sivi fazlar aras1 bir sistemdir. Jellesme olayi, kolloidal
taneciklerin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif veya
kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde dokular
olustururlar (Evcin, 2010).

Sekil 4.2.'de jellesme mekanizmasi gosterilmistir.

Su + m(OR) + Asit g Reaktif
Hidroliz
(Sistem) Monomer
Kondezasyon
Is1
Jel e Soldan Jele Gegis | — Polimer

Sekil 4.2. Jellesme Mekanizmasi

Jel olusumunun en 6nemli adimi, bu jelin catlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Jellerde kurutma, ¢oziiciiniin (alkol, su) fazlaliginin giderilmesidir.
Kurutmada jel biiziilir ve meydana gelen kat1 yiliksek miktarda gozeneklilik icerir. Bu
katiya xerogel denir (Segal, 1994).

Sekil 4.3."te jelin yapis1 gosterimistir.
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: periferal silis
Si0; “tabakasi

molekuler
%, r Kopruler

Sekil 4.3. Jelin Yapisi

4.3.4. Kalsinasyon/Sinterleme

Kurutma sirasinda meydana gelen kirilmalar kapiler kuvvetlerden dogar. Jeldeki
gdzenek caplarin nanometre boyutunda ise, ig¢erdikleri sivinin hidrostatik basinci ¢ok
yiiksek olacaktir. Buna gore kiigiik gozeneklere sahip jeller daha cabuk kirilacaktir. Bunu
onlemek i¢in ¢ok yavas kurutma yapilarak, meydana gelecek gerilmeler giderilebilir. Jelin

gbdzenek boyutu arttirilip muhtemel kuvvetler azaltilabilir.

4.4. Sol — Jel Yonteminin Avantajlar1 ve Dezavantajlan

Sol-Jel yonteminin genis bir kullanim alani vardir. Seramik tiretiminde kullanilan
bir prosestir. Sol-Jel ydntemi bir siispansiyonun jellesebildigi biitiin sistemleri igerir. Ileri
teknoloji seramik iiretiminde hammaddelerin mikron alt1 boyutta saf, reaktif ve diisiik
sicakliklarda sinterlenebilir Ozelliklerde olmasi gerekir. Sol-Jel yOntemi ile nano
boyutlarda seramik tozu sentezi, ince film seramik kaplamalar, seramik esasli malzemeler

ve fiberlerin liretiminde kullanilan bir yontemdir.

4.4.1. Sol — jel Yonteminin Avantajlar

- Yontemin kimyasal yonii kontrol edilebilir.

- Hammaddelere kiyasla, daha iyi homojenlik saglanir.
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- Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

- Uretim igin diisiik sicaklik,daha az enerji tasarrufu saglar, ugma kayiplar1 en aza
iner, bulundugu kapla reaksiyonu onler.

- Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek miimkiindiir.

- Ince filmler gibi 6zel mamullere miisaittir.

- Hava kirliligine neden olmaz.

-Yiksek ylizey alam1 ve serbest enerjiye sahip katilarin daha diisiik sicaklikta
sinterlenmesini saglanmaktadir.

- Metal-alkoksit soliisyonlariin kullanimi ile fiber iiretimini saglar.( Si0,, Zr0O,, -
Si0,,Na, 0Zr-Si0, sistemleri gibi )

- S1v1 fazdan sogutma ile elde edilemeyen amorf yapidaki kati cam malzemelerin
iretimini saglar. CaO-SiO,, SrO-Si0,,Ti0,-Sn0,, Si0,, 2-Al,03 sistemleri 6rnek
verilebilir.

- Cam tizerinde ince SiO, ve TiO, (1 um kiiciik) kaplamalarin iiretimine imkan
vermektedir.

- Cok az miktarda ikinci fazlarm ana faz iginde homojen dagilmasi saglanabilir

(%0,3 Ti0,-Sn0,sistemi gibi ) (URL-2).

4.4.2. Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlan

- Bu yontem iiretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.
- Proses esnasinda biiziilme miktar1 yiiksektir.

- Ince gozenekler yapida yer alabilir.

- Yapida kalint1 hidroksil yer alabilir.

- Yapida kalint1 karbon yer alabilir.

- Organik ¢ozeltiler saghiga zararhdir.

4.5. Sol-Jel Yonteminin Kullanim Alanlan

- Asmmaya dayanikli kaplamalarin yapilmasi
- Optik amagh kaplamalar (Ornegin; yansima o6zelligi olmayan TiO,-SiO,

kaplamasi, lenslerde ve benzeri uygulamalarda)
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- Fiber optiklerde
- Yiiksek mukavemetli fiber iiretimi (Na,O-ZrO, - SiO,, fiberleri gibi)
- Elektronik ve manyetik malzemelerin tretiminde (V,0s, WOs3, Fe,Os gibi
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneyin Amaci

B4C(bor karbiir) tiretimi i¢in birgok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan biride Sol-
Jel yontemidir. Calismada nanoyapili mikron alt1 B4C liretmek amaciyla Sol-Jel yontemi
kullanmilmistir. Baglangic hammaddeleri olarak borik asit, PVA (Polivinil alkol), saf su
kullanilmis ve karbon kaynagmin (PVA) 800,1400°C’deki sicakliklarda atmosfer
kontrolsiiz olarak, 1550°C’de atmosfer kontrollii reaksiyona sokulmasi sonucu B4C tozlar1
elde edilmesi tizerine bir caligma yapilmistir.

Bu c¢aligmada B4C, PVA karbon kaynagindan yola ¢ikarak diisiik sicakliklarda
iiretilmesinin miimkiin olup olmadig1 arasgtirilmistir.

B,4C kristalinin olusumu i¢in Sol-Jel yontemiyle 800,1400 ve 1550°C gibi ii¢ farkl
sicaklikta islem yapilmistir. Bu baglamda elde edilen tozlarin 800,1400 ve 1550°C’deki
farkli sicakliklarda Sol-Jel yontemi ile bor karbiir olusumu incelenmistir. Buna bagl olarak
iiretilen tozlarin faz yapisi, X-isinlar1 difraksiyonu (XRD), mikro yapis1 ise Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir.

5.2. Deney Numunesinin Hazirlanmasi

Dagilimi 1,9285 gr PVA (Polivinil alkol) ile 1,571 gr olan borik asit bilesenleri
hassas terazi yardimi ile dl¢iildiikten sonra dncelikle PVA (C,H4O), 35 ml saf damitilmis
su i¢erisinde 30 dakika 500 doniis hizinda ¢6ziinmiistiir.

Daha sonra borik asitte 35 ml saf damitilmis su icerisinde 500 doniis hizinda
¢cOziinmiistiir. Yani iki soliisyonda 80°C’de 35 ml saf su icerisinde her birini 30 dakika 500
doniis hizinda siirekli olarak balik miknatis yardimi ile karistirild.

Borik asit soliisyonu sicak durumdaki PVA soliisyonuna eklenmistir. Borik asit
cozeltisi karismakta olan PVA ¢06zeltisine ilave edilmis ve ¢dzelti i¢erisinde olusan jel faz

ayrimustir. Sekil 5.1.‘de goriinen beyaz bulanik ve rubbery malzeme haline gelmistir



Sekil 5.1. Beyaz Bulanik ve Rubbery Jel

Elde edilen karisim 120°C’de 6 saat boyunca 500 doniis hizinda tekrar karistirildi.
120°C*de firm igerisinde kurutulmustur. Kurutulan numune toz haline getirilmistir. Sekil

5.2.’de B4C’nin 800°C’deki goriimii verilmistir.

Sekil 5.2. B,C’nin 800°C’deki Gortimii

Daha sonra elde edilen karigim grafit potada 800°C’de 2 saat yiiksek sicaklik
firminda kurutuldu. Grafit pota karbon gecirgenligi yliksek, ana hammaddesi grafit
oldugundan pota i¢inde 1sil isleme tabi tutulan malzemenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini korur. Iyi 1s1l iletkenlik, yiiksek 1s1, yiiksek sicakliklarda kullanilan grafit pota

korozyon direnci yiiksek ve miikemmel kimyasal stabiliteye sahiptir. Bu nedenle metaliirji,
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mekanik, kimyasal ve diger sanayi sektorlerinde yaygin eritme ve demir dis1 metallerin
eritmesinde kullanilir (URL-5) .
800°C’de Sekil 5.3.’de goriilen Proterm marka kiil firin1 yapilan 1s1l islem sonrasi

elde edilen numune halkali 6giitiiciide Sekil 5.4.teki gibi siyah toz haline getirilmistir.

Sekil 5.3. Proterm Marka Kiil Firin1

Proterm marka kiil firmindaki 1s1l iglem parametreleri ise 10°C/dk hizli ile 1sinan
yiiksek sicaklik firmi 1 saat beklendi. Soguma siiresi olarak ta ayni 10°C/dk hizli ile
sogutulmustur. 1400°C’ye ulasmasi yaklasik 2,5 saat siirmiistiir. 1 saat 1400°C’de
beklendikten sonra B4C tozlar1 oda sicakligina (25°C’ye)diisiinceye kadar 10°C/dk hizli ile

sogutulmustur.

Sekil 5.4. XRD Analizi i¢in Hazirlannms B,C Numunesi
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Ogiitiilmiis B4C tozu Sekil 5.5.'te gdsterilmistir. 1400 ve 1550°C de 1s1l islem gdren
numune incelenmek i¢in tekrar toz haline getirilmistir. Bu islemde karbon kaynagi olarak
PVA, bor kaynagi olarak borik asit kullanilmistir. Burada mikron alt1 boyutta bor karbiir
tozu elde etmek amaglanmistir. Yapilan islemin akis semasi genel olarak Sekil 5.6.’da

gosterilmistir.

Sekil 5.5. Ogtiilmiis Toz B,C
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H;BO; (Borik Asit) C,H4O-PVA (Polivinil Alkol)
(80°C’de 30 dk) 80°C’de 30 dk

Laﬁch

Karigimin hazirlanmasi

l

Kurutma
120°C’de 6 saat
(Grafit pota i¢inde)

l
l

Toz kangimi = ———_
800°C’de 2 saat

1400°C’de 1 saat

(Grafit pota igerisinde) > Sinterleme

veE

1550°C’de 3 saai/

l

Ogiitme
}

B,C

Sekil 5.6. B,C Eldesinin Akim Semast
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Kurutma

islemi

srasimnda

su ve benzeri

istenmeyen organik yapilarmin

uzaklagtirilmak istenmistir. Bu iiretimdeki numunenin 10°C/dk ile ¢ikilmis ve numune i¢in

1 saat beklenmistir. Toz karigimmin kompozisyonu Tablo 5.1.'de verilmistir.

Tablo 5.1. Hazirlanan Toz Karisimimim Kompozisyonu

Kompozisvon Numune B,03 C Sinterleme Sinterleme
POZISY Kodu % Oram % Oram Sicakhgi Siiresi
Borik o
ASit4PVA BP %65 %35 1400°C 3 saat

Islem esnasinda borik asit H;BOj3 parcalanarak bor karbiir (B4C) olusumu;

2 H3;BO3

kalsinasyon ‘B203+ 3 H,O

2B,03+7C — B4sC+ 6CO
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1. Faz Analizleri

Yapilan XRD analizleri farkli sicakliklarda (800, 1400 ve 1550°C'de) goriintiileri
almmistir. Yapidaki B4C(Bor karbiir), B,O; ve B4C tiirevlerinin(BsC, B;oC gibi)
gosterilmistir. Bu XRD analizi Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi XRD analiz laboratuvarlarinda biriminde yapilan calisma sonucunda elde
edilmistir. Kullanilan cihaz Rigaku Rad B-Dmax II bilgisayar kontrollii X-ismlari

difraktometresi ile alimmustir.

6.1.1. Numunenin 800°C'de Sinterleme Sonucundaki XRD Analizi

XRD sonuglarina goére Borik asit i¢in uygun olan pikler goriilmektedir. Karbon
kaynag1 olarak PVA kullanilmasi sonucunda elde edilen iiriiniin XRD faz analizi Sekil
6.1.’de gosterilmistir. 800°C’de 2 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur. XRD isleminin
sonunda yapida B4C miktarmin azlig1 goze c¢arpmaktadir. B4C piklerinin azlhigi yapida
olugmast istenen iirlin i¢cin gerekli sinterleme siiresinin  yetersiz = kaldigini
diisiindiirmektedir. Ayrica B4C pikinin boyundaki diistikliik sinterleme siirecinin az olmasi

ve sicakligin yetersiz kaldigindandir.
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Sekil 6.1. Numunenin 800°C'de XRD Analizi

6.1.2. Numunenin 1400°C'de Sinterlemedeki XRD Analizi

PV A(Polivinil alkol) ile borik asit bilesenleri 800°C de sinterleme isleminde elde
edilen siyah toz B,C (Bor Karbiir) tekrar 1400°C'de daha yiiksek bir sicaklikta prolize
ugratilarak yapidaki B4C piklerinin oran1 800°C’dekinden daha fazla oldugu goriilmektedir
fakat istenilen diizeyde degildir. Numune Sekil 6.2.’de gorildiigii gibi pik yapilarina
bakildiginda digerine gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna sebep olarak sicakligin
artmas1 gosterilebilir fakat bekleme siiresi ve sicaklik karbotermal doniisim i¢in az
olmasindan dolay1 istenilen diizeyde B4C(Bor Karbiir) elde edilememistir. Bor oksit
piklerinin varligi da Sol-Jel yOnteminin istenilen diizeye gelemedigine kanit olarak
sunulabilir. Faz analizinde goriinen piklerin varliia ve siddetine bakildiginda B4C(Bor
Karbiir) olusumu i¢in 1400°C’nin yetersiz bir sicaklik olarak kaldigi ve sicakligin 1550-
1500°C ve lizeri B4C olusumuna daha uygun bir sicaklik oldugu diisiiniilmektedir. Faz
analizinde goriildiigii lizere pik siddetinin az olmasi C (Karbon) ve B,Os3 (Borik asit) varligi

tam olarak B4C olusumunun gergeklesmedigini gostermektedir.
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1.B:C(Bor Karbiir)
< l - 2.B,0; (Bor oksit)

[ 5]

Sekil 6.2. Numunenin 1400°C’de XRD Analizi

6.1.3.Numunenin 800°C’deki XRD Analizi ile B4C’iin XRD Analizinin Karsilastirmasi

Sekil 6.3.’te karbon kaynagi olarak Borik Asit kullanilmis ve bu numune
1400°C’de agik atmosferli yiliksek sicaklik firini kullanilarak 10°C/dk ile bu sicakliga
cikilmis ve numune i¢in bu sicaklikta 1 saat beklendikten sonra yine 10°C/dk ile
sogutulmustur. Bunun sonucunda olusan fazda B4C olustugu goriilmektedir fakat istenilen
diizeyde bir B,C elde edilememistir. Daha ¢ok Bor kaynakli bilesiklerin C;o(Karbon),
BsC(Bor Karbiir), B;oC(bor karbiir), B,Os(bor oksit)) elde edilmistir. Yapidaki B4C miktar1
istenilen diizeye gelebilmesi icin sicakligin ve sinterleme siiresi i¢in parametre
degisiklikleri gerekmektedir. 1400°C’ye maruz birakilan numunenin XRD sonuglar1 Sekil
6.3.’te goriildugii gibidir.
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Sekil 6.3. Numunenin 800°C’deki XRD Analizi ile B,C’lin XRD Analizinin Karsilastirmasi

S

10 20

6.1.4. Numunenin 1550°C'de Sinterlemedeki XRD Analizi

Sekil 6.1.4.’te Borik asit ile PVA karisimi1 dogru oranlarda karistirilip 800°C’de
kalsine edilmis daha sonra 1400°C’de sinterleme islemine tabi tutulmus fakat yapidaki bor
oksit bor karbilir olusmasmi engelmistir. Yeterli karbotermal doniisim olmadigindan
sicaklik parametreleri ve sinterleme siiresinde degisiklik yapilarak sicaklik degeri
1550°C’ye ¢ikarilinca ve sinterleme siiresi ise 1 saatten 3 saate (Argon gazi atmosferinde)
cikarilinca yapida istenen diizeyde bor karbiir elde edilmistir.

XRD sonuglarinda 1300°C’de daha ¢ok B4C tiirevlerinin(BsC ve B;oC gibi)
olustugu fakat 1550°C’de bu tiirevlerin daha az olustugu goriilmektedir. Sicaklik degerinin
karbotermal indirge igin yeterli oldugu, sinterleme siiresi ve atmosfer kontroliiniin gibi
parametreler degistiginde yapida B4C piklerinin goriilmesini saglamistir. 800 ve
1400°C’de yapilan sinterleme islemlerinde elde edilen B4C miktar1 sicakliga bagl olarak

1550°C’de daha belirgin miktarda arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 6.4. Numunenin 1550°C'deki XRD Analizi

6.2. Mikroyap1 Analizi (SEM)

Mikroyap1 analizi EDS alana SEM farkli sicakliklarda (800, 1400 ve 1550°C'de)
goriintiileri alinmistir. Yapidaki bor, karbon ve oksijenin dagilim haritasi1 gosterilmistir. Bu
EDS alana SEM haritalar1 ve goriintiileri Ondokuz Mayis Universitesi KITAM’nin
(Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi Laboratuvlari) gériintiileme ve
karakterizasyon biriminde yapilan calisma sonucunda elde edilmistir. Kullanilan cihaz

Taramali Elektron Mikroskobu JOEL marka JSM-7001F’dir.

6.2.1. Numunenin 800°C'de Sinterlemedeki SEM Goriuntiusii

800°C'de x1000 biiyiitmede SEM goriintiisii Sekil 6.5.'te verilmistir. Yapida
B4C'den daha ¢ok B,O; ve B4C tiirevleri olusmaya baslamistir. Homojen bir bor karbiir
olusumu yoktur daha ¢ok yapida bor oksit vardir buda sicakligin ve sinterleme siiresinin

yetersiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.5. 800°C’de B,C Numunesinin x1000 Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii

6.2.2. Numunenin 1400°C'de Sinterlemedeki SEM Goriintiileri

Karbon kaynagi olarak PV A(Polivinil alkol) kullanilmistir. Sicaklik 1400°C ve agik
atmosferli yliksek sicaklik firin1 kullanilarak 10°C/dk ile bu sicakliga ¢ikilmis ve numune
icin bu sicaklikta 1 saat beklendikten sonra yine 10°C/dk ile sogutulmustur. SEM
gortintiileri, yapida nano B4C olusumunun kayda deger bir egilimli pargaciklar oldugu
goriilmektedir. Numunenin SEM analizi bize igyapida karbonca zengin olan yapilar ve
diger element yapilar1 gézlemlenmistir.

Bunlar; Cjo(Karbon), Bor(B), Oksijen(O), Cinko(Zn), Bakir(Cu), Giimiis(Ag) gibi
elementleri goriilmektedir. Ag, Zn ve Cu numunenin inceleme agamasinda kullanilmis olup
kullanilan Ag kullanilan giimiis pastadan, Zn ve Cu ise piring altliktan dolay1 yapida
mevcut olup % agirlikga hesaplamalarda ihmal edilmislerdir. Incelemede elektrik
iletkenligini arttirmak amaciyla piring altlik ve Ag pasta ise numune tozunun u¢gmamast
i¢cin kullanilmistir.

Sekil 6.6.’nin EDS analizi sonucunda yapida B, O ve C elementleri goriilmektedir.
Yapida Oksijen (O) miktarinin fazla oldugu ve oksijen miktar1 azaltilarak uygun yapida

B,4C iiretiminin gerceklesecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.6. 1400°C’de B,C Numunesindeki Elementlerin x2000 Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii

Numunenin yapisinda var olan yapilar disinda numunenin EDS alana uygulanan
SEM goriintiileri alinirken numunenin hazirlig1 esnasinda altlik olarak ¢inko-bakir (Piring)
althk kullanmilmistir. Ayrica toz halindeki bor karbiir tozlar1 cihaz igerisinde vakum
esnasinda dagilmamasi i¢in giimiis (Ag) pasta ve piring althik kullanildig1 i¢in yapida
beklenen yapilar haricinde ¢inko, bakir ve giimiiste tespit edilmistir.

Sekil 6.7.’de goriildiigii gibi yapida en ¢ok oksijen vardir. Oksijen miktarmnin fazla
olmasinin sebebi agik atmosfer firminda numunenin tavlama islemlerinin yapilmasidir.
Oksijen miktarinin azaltmak i¢in kapali atmosfer firmninda gaz ortaminda piroliz (yakma)

islemiyle dengelenebilir.
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Sekil 6.7. 1400°C’de B4C Numunesinin EDS Analizi

Tablo 6.1.'da goriildiigii gibi O orani agik atmosfer firminda yapilan 1s1l islemden

dolay1 oldugu, bu oran proliz (yakma) islemi ile dengelenebilmektedir.

Tablo 6.1. 1400°C’de Numune Yapisinda Olusan Elementlerin Oransal Dagilim1

Cikan Goriiniir K Agirhikea | Standart | Standart
Element | Konstrasyon | oram Yo Etiket | Faktorii
B 12.07 0.04853 | 23.60 BN Evet
0O 182.57 0.61438 | 65.16 B,0, Evet
C 3.80 0.03805 | 11,24 C Vit Evet
Toplam: | 100.00

1400°C’deki EDS analizi sonucuna gore yapida %65,16 oksijen, %11.24 karbon,
%23,60 bor oran1 mevcuttur. Bor karbiir {iretimi i¢cin B ve C oranlarinin yeterli diizeyde
oldugu fakat O miktar1 fazla oldugu goriilmektedir. x1000 biiylitmede tane biytlikligi
ortalama 250 pm biiytikliigiindedir.

Oransal dagilima bakildiginda oksijen miktarinin fazla olmast bor oksidin
indirgenmesi i¢in yeterli olmadigim1 gostermektedir. Ayrica oksijen miktarinin fazlalig
rediikleme icin sinterleme siiresinin yetersiz oldugu da diisiiniilmektedir. Sekil 6.8.'de

Numunenin O-C-B yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 6.8. 1400°C’de B,C Numunesindeki B-O-C'un Yapisi

Yapidaki ylizeyin genelinde diizgilin sekilli tanecik yapisi goriilmektedir. Yapida
bor (B) orani karbon (C) oranindan daha fazladir. Istenilen diizeyde B4C olusumunun
gerceklesmesi icin sicakligin arttirilarak sicakligin ve bekleme siiresinin 1 saatten 3 saate

¢ikarilmasimin daha olumlu sonuglar verebilecegi diisiiniilmektedir.

I zsopm 1

Sekil 6.9. 1400°C’de B,C Tanesinin 250pum Biiytikliigiindeki Yapis1 SEM Goriintiisii x2000
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6.2.3. Numunenin 1550°C'de Sinterlemedeki SEM Goriintiileri

1550°C’deki EDS analizi sonucuna gore yapidaki karbon kaynagi olarak PVA
(Polivinil Alkol) kullanilmistir. Bor kaynagi olarak ise borik asit kullanilmigtir. 1550°C’de
akigkan argon atmosferinde 3 saat sinterlenmistir. Sekil 6.10.’da goriildiigli gibi element
dagilimi diizgiin bir sekilde olup bor karbiir yiizeyin tamamina dagilmistir. Borca zengin

bor karbiir olusumu tespit edilmistir.

Sekil 6.10. 1550°C’de B,C Numunesindeki Yapilarinin EDS Analizi

Bu yapida istenilen oranlarda B ve C elementlerinin varligi saptanmistir. Ayrica
oksijen miktarmin yadsinacak diizeyde az olmasida karbotermal doniisiimiin istenilen
oranda gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 6.11.'de 25 pum biiyilikliigiindeki pargasinin yapisindaki elentlerin dagilimi
verilmigtir. 1550°C’deki EDS analizi sonucuna gore yapida %4.51 oksijen, %36.74

karbon, %58.75 bor oran1 mevcuttur.
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Sekil 6.11. 1550°C’deki 25 pm’de Numune Yapisinda Olusan Elementlerin SEM Goriintiisii x5000

Yapilan % hesaplamalar1 bor karbiir liretimi icin B ve C oranlarinin yeterli diizeyde
oldugu ve O miktar1 yadsinacak diizeyde oldugu goriilmektedir. Bu tane yapisinin olusmasi
sicakligm arttirilmas: sonucu 1400°C'ye oranla neredeyse benzer ve homojen partikiil

boyutlu (sekil ve boyutu) olustugunu gostermektedir.

Ornek Hesaplama:

965 B,05 ve %35 C olmasi igin:
100 gr numune i¢in: 65gr B,Os ve 35 gr C gereklidir.
C,H40 Kimyasal formiiliine sahip PVA (Polivinil alkol) %55 oraninda C (Karbon)
igerir.
100gr numune eldesi i¢cin 1,971 gr PVA  kullanilmustir.
1,571 gr H3BO;  kullanilmistir.

Tablo 6.2.'de numune yapisinda olusan elementlerin oransal olarak dagilimi

verilmigtir. Yapida O-B-C oranlar1 gosterilmistir. Bu oranlar yapida homojen B.C

olusturmak i¢in yeterlidir.
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Tablo 6.2. 1550°C’de Numune Yapisinda Olusan Elementlerin Oransal Dagilimi

Cikan Goriiniir Koram | Agirhikca | Standart | Standart

Element Konstrasyon % Etiket Faktorii

B 67.69 0.63805 | 58,75 BN Evet

0] 2.43 0.00438 | 4.51 B,0; Evet

C 38.87 0.24853 | 36.74 C Vit Evet
Toplam: | 100.00

Sekil 6.12.'de 1550°C'de yapidaki O, C ve B verilmistir. Yapida Ag (Numunenin
analizi i¢in glimiis pasta kullanilmistir.), elektrik iletkenligi daha iyi hale getirmek i¢in Cu
ve Zn kullanilmig(Analizde kullanilan piring altliktan dolay1) ve agilikga % hesaplamada
cikarilmastir.

Yapidaki ayrica Na miktar1 bi yandan olusan bor karbiiriin kristalligini arttirirken
diger yandan tepkime entalpisinin absorbe edildigini ve bdylece daha diisiik tepkime
sicakliklarinda tepkimenin olusmasini sagladigi iiriin topaklasmasini Onledigini ileri
stirmiistiir (Shi ve dig., 2003).

EDS analizinde goriildiigi gibi Na varligi yapmin dagiliminda topaklagsmanin

olmadigmi ve dagilimin homojen olduguna kanit olarak gosterilir.

e |

' 25um

25um

Sekil 6.12. 1550°C’de B,C Numunesindeki O-C-B Yapist
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Bu deneysel calisma sonucunda bor kaynagi olarak borik asit, karbon kaynagi
olarak polivinil alkol kullanarak B4C (bor karbiir) 6n maddesi elde edilmistir. Caligmada
nano yapida B4C tiretimini saglamak i¢in belirli parametrelerde islemlere tabi tutulan iiriin
icin elde edilen sonuglar asagidaki sekilde siralanmistir:

* Sol-Jel yontemi ile B4C fretimi, siirecin kolayligi, yontemin gerektirdigi
sicakligin daha diisiik olmasi ve diisiik maliyeti gibi Ozelliklerinden dolay1r 6n plana
¢cikmaktadir.

* Mondal ve Banthia yaptiklari ¢calismada, ucuz ve kolay bulunabilen hammaddeler
kullanarak diisiik sicaklikta bor karbiir iiretim prosesi gelistirmeyi amaglamiglardir.
Baslangicta bor karbiir iiretiminde kullanilan 6n madde olarak kullanilacak yeni tip bor-
karbon polimeri tasarlamiglardir. Bu tasarimda PVA-borik asit karisimini beherde
100°C’°de kurutmus olusan polimer porselen bir krozeye yerlestirilerek 120°C’de 3 saat
isitilmastir (Gergeklestirilen bu proses ayni sekilde bu calismada da uygulanmistir.). Proliz
edilen 6n madde siyah toz haline getirilmistir. Sol-Jel yontemi ile bor karbiir iiretiminin
islem basamaklarimi belirlemiglerdir. Hem ucuz hem de kolay bor karbiir iiretimini
saglamislardir (Mondal ve Digerleri, 2004).

e Calismalar neticesinde polimerden seramige doniisen malzeme ve borik asit elde
edilen jel faz belirli sicakliklarda belirli siirelerde karistirilip bor karbiir {iiretimi
gerceklestirilmesi sonucunda 1400°C’de istenilen diizeyde olmasa da B4C pikleri
gbézlemlenmektedir.

* 1400°C’de elde edilen XRD sonuglarina gore borik asit i¢in uygun olan pikler
goriilmektedir. Bu yap1 B4C olusmasina neden olmustur (Khanra, 2007).

* Yapidaki B4C miktar1 1400°C’de istenilen diizeye gelebilmesi i¢in sicakligin ve
sinterleme stiresi i¢in parametre degisiklikleri yapilmistir. 1550°C’de istenilen diizeyde bor
karbiir iiretilmistir.

e 800 ve 1400°C’deki XRD goriintiileri sonucunda B,O3 (Borik asit) ve B4C(bor
karbiir) yapilar1 gozlemlenmistir. 1550°C’de B4C ve borca zengin bor karbiir tiirevlerine

rastlanmistir.
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e 800°C’de B,0; piklerinin ¢ok sayidadir. 1400°C’de nispeten daha az olmakla
birlikte ve B4C pikinin boylar1 da dusiiktiir. 1550°C’de bor karbiir piki daha coktur ve
yapida bor oksit yoktur buda karbotermal doniisiimiin saglandigmi gostermistir..

* 1400°C’de mikroyapidaki oksijen miktarmin fazla olmasinin sebebi agik atmosfer
firmmda numunenin sinterlenmis olmasidir. 1550°C’de argon gazi atmosfer kontrollii
firinda yapilan sinterleme islemi sonucunda oksijen yapidan uzaklastirilmistir.

* 1400°C’de elde edilen EDS analizi sonucuna gore yapida %65,16 oksijen,
9%11.24 karbon, %?23,60 bor orant mevcuttur. Oksijen miktar1 azaltilarak daha yiiksek
sicaklikta proliz islemi ile istenilen diizeyde olmamakla birlikte bor karbiir lretilmistir
fakat 1550°C’ye ¢ikarildiginda yapidaki oksijen yapidan uzaklastirilinca %4.51 oksijen,
%36.74 karbon, %58.75 bor orani ile istenilen diizeyde bor karbiir tiretildigi goriilmiistiir.

* 1400°C’de yapilan EDS analizi sonucunda numune yapisinda bor (B) orani
karbon (C) oranindan daha fazla oldugu goriilmiistiir.

* 800 ve 1400°C'deki faz analizlerinde goriildiigii iizere pik siddetinin az olmasi1 C
(Karbon) ve B,Os(Borik asit) varligi tam olarak B4C olusumunun gerceklesmedigini
gostermektedir.

e Calismada edinilen bilgiler yardimi ile bor karbiir olusumunun basglamasiyla
birlikte reaksiyonun yavasladigi ve reaksiyonun devam ederek numunenin en kararh
yapida olugmasi i¢in daha fazla enerjiye ihtiyag duydugu goriiliir. Endotermik bir
reaksiyon olan Sol-Jel yonteminin sicaklik degeri 1400°C’den 1550°C’ye c¢ikarildiginda
yapida istenilen diizeyde bor karbiir iiretildigi gérilmiistiir.

o Kalitatif (elementlerin bilesimdeki yiizdesi) analize bakilarak B4C oksijen
indirgenmesi i¢in 1400°C’den daha yiiksek olan 1550°C gibi bir sicaklikta prolize
ugratarak tam olarak bir B4C doniisiimii gerceklestirilmistir.

» Karabas tez ¢alismasinda B4C tozlarini 5 ayr1 karbon kaynagidan yola ¢ikarak
diistik sicaklik ve enerji yoZunlugunda iiretilmesinin miimkiin olup olmadigini
arastrmistir. B4C kristalinin olugmasi i¢in 1300-1550°C gibi iki farkli sicaklikta bes farkl
karbon kaynagi (PVA, bakalit, CMC (karbosimetil seliiloz), amonyum, carbores)
kullanmistir. Bu dogrultuda iki farkli sicaklikta (1300 ve 1550°C'de) karbotermal
indirgeme yontemi ile bor karbiir olusumunu incelemistir. Buna bagl olarak iiretilen
tozlarin XRD, EDS ve SEM analizleri yardimi ile karakterize edilmistir. 1300°C'de 3 saat -
1550°C'de 4 saat bekleme siiresi uyguladig: analizler sonucunda bes farkli karbon kaynagi

kullanarak B,0Os-C karisimi hazirlayip 700°C'de kalsine edip 3 saat bekleme siiresi argon
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gazi atmosferinde yine 1550°C’de 3 saat 700°C'de 4 saat beklenmis fakat 1300°C'de
yapilan sinterleme igslemi sonucunda elde edilen iirlinlerin XRD, EDS ve SEM analizleri
sonucunda yapida borik asit-bakalit ve borik asit-amonyum disinda B4C olusumu
gorilmemistir. 1550°C'de yapilan sinterlenen numuneler arasinda XRD ve SEM
sonuglarina gore borik asit-amonyum ve borik asit-carbones'de tam bir B4C doniisiimiiniin
gerceklestigi saptanmustir (Karabas, 2006).

Calismada nanoyapili mikron alti B4C iiretmek amaciyla Sol-Jel yontemi
kullanmilmistir. Baglangic hammaddeleri olarak borik asit, PVA (Polivinil alkol), saf su
kullanilmis ve karbon kaynagmin (PVA) 800,1400°C’deki sicakliklarda atmosfer
kontrolsiiz olarak, 1550°C’de atmosfer kontrollii reaksiyona sokulmasi sonucu B4C tozlar1
elde edilmesi tizerine bir caligma yapilmistir.

Bu c¢alismada B4C, PVA karbon kaynagindan yola ¢ikarak diisiik sicakliklarda
iiretilmesinin miimkiin olup olmadig1 arastirilmis ve tam bir B,C doniisiimiiniin sicaklik
(1300°C’nin yetersiz oldugu fakat 1550°C bu doniisiim i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir.)
ve bekleme siiresinin (1 saatin yetersiz, 3 saatin yeterli oldugun tespit edilmistir) etkiledigi

goriilmektedir.

7.2. Oneriler

* Sol-jel yontemi i¢in B,Os; (Bor Oksit) piklerinin varligi B4C(Bor Karbiir)
olusumu i¢cin 1400°C’nin yetersiz bir sicaklik olarak kaldigma ve istenilen diizeye
gelemedigine kanit olarak sunulabilir. Sicakligin 1550°C’ye ¢ikarilmasiin daha uygun bir
sicaklik olacagi, Sol-Jel yontemi ile yapilacak karbotermal doniisiim i¢in 1500°C’nin
yeterli oldugunu ve bu sicaklikta calisilmasinin sonuglarin daha iyi olmasimmi ve
yorumlanmasini saglayacaktir.

* Sicaklik degerinin 1400°C’den 1550°C’ye ve bekleme siiresinin 1 saatten 3 saate
cikarilmas: yapida olusacak olan B4C miktarmin artmasina neden olacagina ayrica B4C
pikinin boyundaki diistikliikte sinterleme siirecindeki bekleme siiresinin az olduguna bir
sebep olarak diigiiniilmelidir. Sinterleme siiresinin uzatilmasi daha fazla B4C (Bor Karbiir)
olusumuna neden olacaktir.

* Numune 1400°C sicakliga 10°C/dk ¢ikilmis ve 1 saat beklendikten sonra yine

10°C/dk ile sogutulmustur. Cikis hizi disiiriilerek sinterleme yapilmali bu sinterleme
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sonucunda B4C olusumunun gergeklesip gergeklesmemesini veya istenilen diizeyde
gerceklesmesinin 1sinma hizina bagli olup olmadigi arastirilmalidir.

* 1400°C’de yapida Oksijen (O) miktarmin fazla oldugu ve 1550°C’de yapilan
sinterleme sonucun Oksijen miktar1 azaltilarak uygun yapida B4C iiretiminin
gerceklesecegi goriilmelidir.

* 1400°C’de mikroyapidaki oksijen miktarmin fazla olmasmin sebebi agik atmosfer
firmimda numunenin tavlama islemlerinin yapilmasidir. Kullanilan firm tiirii degistirilerek
yani kontrollii atmosfer firmi1 kullanilarak oksijen miktar1 dengelenebilir. Bu islem
1550°C’de atmosfer kontrollii firinda oksijen miktar1 dengelenmistir.

* EDS sonucunda numune yapisinda bor (B) orani karbon (C) oranindan daha
fazladir. Karbon oranin arttirilmasi B4C(bor karbiir) {iretiminin daha saf yapili olusmasini
saglayacagi diisiiniilmektedir.

» Khanra ve arkadaglar1 borik asit jelini karbotermik olarak indirgeyerek bor karbiir
tozu tiretmislerdir. Olusan ¢o6zeltiyi 100°C’de 3 saat boyunca ocakta 1sitip toz haline
getirilmistir. Daha sonra 1000-1800°C’de (Ortalama 1550°C’de) argon ortaminda grafit
direngli firinda proliz edilmistir. Yapilan XRD Analizleri sonucunda optimum sicakligin
1550°C oldugu oldugu goriilmiistiir (Khanra, 2007).

Yapilan ¢alismanin sicaklik olarak optimum 1550°C oldugunu yapilacak Sol-Jel

Yontemi ile B4C iiretimi i¢in bu sicakligin referans alinmasi gerekir.
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