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OZET

Anahtar Kelimeler: Bor Karbiir, Bor oksit, Dinamik Karbotermal Indigeme (DKTTI),
Toz Uretimi.

Karbotermal Indirgeme yontemi, ileri teknolojik seramik malzemelerin {iretim
yontemlerinden biridir. Yapilan bu tez calismasinda karbotermal indirgeme
yonteminin biraz daha gelistirilmesiyle Dinamik Karbotermal indirgeme yontemiyle
toz Uretimi gerceklestirilmistir. Bu yontem ile kullanilan hammaddeler reaksiyon
boyunca hareket ettirilmektedir. Bu durum {iretilen ileri teknolojik seramiklerin
iiretim kalitesini arttirmakta, ayrica tiretim sicakligini ve siiresini de azaltmaktadir.

Bu ¢alismada, baslangic hammaddeleri olarak bor oksit (B,O3) ve karbon karasi
kullanilmaktadir. Uygun stokiometride hammaddelerden karisimlar hazirlanmis ve
bor karbiire (B4C) doniisiimleri incelenmistir. Ayrica, katki ilavesi olarak ise yitrium
oksit (Y,03) ve aliimina (Al,O3) kullanilarak iirtin 6zelliklerine ve prosese etkileri
incelenmistir. Kullanilacak olan toz karigimlari  graniilatér ile graniil haline
getirilmistir. Hazirlanan graniillerden Ar atmosferi altinda grafit reaktor icerisinde
B4C tozu elde edilmistir. Bu calismada, gelistirilen DKTI yontemi ile 4 dv/dk’lik
reaktor donme hizinda graniil hazirlama asamasindaki graniilatoriin hizi (300 dv/dk
ve 6000 dv/dk), reaksiyon sicakligr (1400 °C, 1450 °C ve 1500 °C), reaksiyon siiresi
(1 dk, 60 dk ve 120 dk), kullanilan gaz (Ar ve CsHg) ve katki ilaveleri (Y03 ve
Al,O3) gibi gesitli test parametreleri incelenmistir. Elde edilen tiriinler XRD ve SEM
analizleri ile karakterize edilerek optimum sartlar belirlenmistir.



THE EFFECT OF GAS MIXTURE APPLICATIONS IN THE
PRODUCTION OF B,C POWDER BY CARBOTERMAL REDUCTION

SUMMARY

Keywods: Boron Carbide, Boron Oxide, Dynamic Carbothermal Reduction, Powder

Production

The Carbothermal Reduction (CR) is one of the methods used in the synthesis of
advanced ceramics. In this thesis, the method of carbothermal reduction has been
optimized by realizing the synthesis in a moving system using the novel method of
Dynamic Carbothermal Reduction (DCR). In this method, the raw powders are in
move throughout the reaction, which consequently increases the quality of the
advanced technical ceramic’s powders. Furthermore, both the synthesis temperature
and duration are decreased.

Boron oxide (B,O3) and carbon black were used as starting raw powders in this
study. The mixing of raw powders was adapted in the appropriate stochiometric
conditions and boron carbide (B4C) synthesis was examined. Moreover, the effects of
yttrium oxide (Y,03) and alumina (Al,Os3) additives on the product properties and the
process, were investigated. Granules of the powder mixtures were obtained using a
granulator, at a speed varying between 300 and 6000 rpm. B4C powders were
obtained from the prepared granules in graphite reactor under Ar atmosphere, at a 4
rpm reactor rotation. The reaction temperatures investigated were 1400°C, 1450°C
and 1500°C, whereas the reaction times were 1, 60, 120 min. various parameters
such as gas mixtures (Ar and CzHg) and additives (Y03 and Al,O3) were
investigated. The synthesized powders were characterized by XRD and SEM
analysis and the optimum conditions were determined.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Teknolojik ilerleme ile birlikte, dogal malzemeler iiriin yetenekleri ve islevleri
konusundaki artan talepleri karsilamak i¢in yetersiz kalmaktadir. Eski zamanlarda
insanlar, dogal olarak mevcut malzemelerin Ozelliklerini gelistirmek veya
degistirmek ve yeni materyalleri sentezlemek igin ates kullanmigtir. Firinin icadi
metalurji, cam ve seramik teknolojisinde devrim niteligindeki ilerlemeleri tesvik etti.
Seramik teknolojisinin gelisimi metalurji teknolojilerinden edinilen deneyime
dayanmaktadir. On dokuzuncu ve yirminci yiizyillarda, pazarda iistiin dayaniklilik,
giic ve diger Ozelliklere sahip ¢ok ¢esitli yeni yapt malzemeleri ortaya ¢ikmustir.
Bunlar arasinda tugla, drenaj sistemleri i¢in kiremit borular1 ve ¢ati, sihhi tesisat ve
yeni malzemelerin yliksek sicaklikta islenmesine bagli cam, ¢elik ve diger endiistriler
icin firin kaplamalar1 olarak kullanilan refrakter (yiiksek sicaklik) yalitim

malzemeleri yer almaktadir.

Seramik bilesenler olusturmak icin bir araya getirilebilecek metalik ve metalik
olmayan atomlarin bir¢cok kombinasyonu vardir ve ayrica her atom kombinasyonu
icin genellikle birkag yapisal diizenleme miimkiindiir. Bu, bilim insanlarinin ¢esitli
uygulama alanlarinda artan ihtiyag ve talepleri karsilamak i¢in bir¢ok yeni seramik
malzeme icat etmesine yol acti. 21’inci yiizyilda icat edilen ileri teknolojik
seramikler; yiiksek sicakliga dayanikli, asinma ve korozyon direngleri yiiksek,
yogunluklar1 diistik, siirtinme ve genlesme katsayilar diisiik, termal ve ergime
dereceleri yiiksektir. ileri teknolojik seramikleri boriirler, nitriirler ve karbiirler olarak
gruplayabiliriz. Boriirler yiiksek sertlige ve diisik yogunluga sahip malzeme
grubudur. Giliniimiizde bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Boriirlere 6rnek

olarak B4C, TiO,ve ZrO, verilebilir [1,2].



Bor karbiir, hem yapisal hem de elektronik uygulamalar i¢in biiyiik ilgi c¢eken,
oldukca direngli bir malzemedir. Ozellikle énemli olan yiiksek sicaklik kararlilig:
(2427 °C), yiiksek sertlik (Vickers: 3770 kg/mm?), diisik yogunluk (2.52 g/cm?)
notron yakalama i¢in yliksek kesit ve miikemmel yiiksek sicaklik termoelektrik
ozelliklerdir. Bu 6zelliklerin kombinasyonu, asindirici, asinmaya dayanikli malzeme,
seramik zirh, niikleer reaktorlerde bir nétron moderatorii ve potansiyel olarak derin
uzay ucus uygulamalarinda elektrik {iretimi i¢in kullanimlar da dahil olmak iizere
sayisiz uygulamaya yol agmaktadir. Bor karbiir; hafif zirh malzemesi, helikopter ve
tanklarda zirh kaplamasi, asindirict ve zimparalarda, niikleer enerji santrallerinde

radyasyon absorblayici olarak ve uzay araglarinda kullanilmaktadir [3,4].

Yapilan tez calismasinda, dinamik karbotermal indirgeme (DKTI) yontemi ile
baslangi¢ hammaddeleri B,O3, karbon karasi kullanilarak safligi yiiksek ve tane
boyutu kiigiik B4C tozu iiretimi hedeflenmistir. Ayrica baslangi¢ tozlarina Y,03; ve
Al,O3 gibi katki ilaveleri eklenerek B4C olusumu ig¢in iyilestirici ¢aligmalar
yapilmas1 amaclanmistir. Yapilan deneysel calismalarda DKTI yontemi ile B4C

tiretimi i¢in farkli parametrelerin etkileri incelenmistir.



BOLUM 2. BOR

Bor; yariiletken grubunun bir iiyesidir ve Ozellikleri metal ile metal olmayanlar
arasindadir. Bor atomu kiigliktiir ve sadece 3 tane valans elektrona sahiptir. Borun
kimyas1 emsalsizdir ve karbondan sonra, en ilging ve karmasik element olabilir. Bor;
lityum ve berilyum gibi hafif elementlerle birlikte, Big Bang niikleosentezinden veya
galaktik kozmik-1sin1 olaylarinin sonucunda olusmustur ve miktari ¢ok diistiktiir.
Ancak bununla birlikte; diisiikk kozmik bolluguna ragmen bor, hem Diinya’nin

kabuguna hem de okyanusa yaygin bi¢imde dagilmistir [5].

Bor; periyodik tablonun 13. grubunda yer alan, atom numarast 5, atomik kiitlesi
10.811 g/mol olan ve kimyasal sembolii B olan bir madendir. Bor farkli izotoplara
sahiptir, bunlarm arasinda °B ve "B en kararh olanlaridir. Bor, dogada element bir

formda bulunmaz, sodyum ve oksijen igeren kompleks bilesikler halinde bulunur [6].

Bor; okyanuslarda, tortul kayalarda, komiirde ve bazi topraklarda bulunmaktadir.
Yerylizii topraklarimin ¢ogu <10 ppm bordur; bati Birlesik Devletleri'nin bazi
bolgelerinde yiliksek konsantrasyonlarda bulunurlar. Ortalama toprak bor
konsantrasyonu 10 ila 20 ppm olup, Diinya’daki biiyiik alanlar yetersizdir. Kayalarda
bor konsantrasyonlar1 bazaltlarda 5 ppm'den seyllerde 100 ppm'ye kadar degismekte
olup, yerkabugunda genel olarak ortalama 10 ppm'dir. Topraklar 2 ila 100 ppm
arasinda bor konsantrasyonlarina sahiptir. Deniz suyu ortalama 4.6 ppm bor igerir,
ancak 0.5 ila 9.6 ppm araligindadir. Tathh sular normalde <0.01 ila 1.5 ppm
araligindadir ve yiiksek borlu toprak seviyelerinde yiiksek konsantrasyonlarda
bulunur [7].



Kimyasal element olarak Bor (B), ilk olarak 1808 yilinda Joseph-Louis Gay-Lussac
ve Louis-Jacques Nard tarafindan Fransa'da ve bagimsiz olarak, ingiltere'de Sir
Humphry Davy tarafindan elde edildi. Aslinda higbiri, yiiksek erime noktasi
(yaklasik 3400 K) sayesinde elde edilmesi neredeyse imkansiz olan saf elementi
tiretmedi. Sonunda, ABD'deki Weintraub, bir bor kloriir ve hidrojen karigimini
kivileim yaparak tamamen saf bor iiretti. Bu sekilde elde edilen bor elementinin,
daha once rapor edilenlere ve daha 6nce Laubengayer ve digerleri tarafindan tarif

edilenlere gore ¢ok farkli 6zelliklere sahip oldugu bulundu.

Bor, Mendeleyev Periyodik Tablosunun 13. Grubundaki en 6nemli elementtir ve
yakin komsusu karbon ve capraz komsusu silisyum ile birgok benzerligi var.
Boylece, C ve Si gibi, B de kovalent molekiiler bilesikler olusturmada belirgin bir
egilim gosterir, ancak degerlik orbitallerinin sayisindan bir daha az degerlik
elektronuna sahip oldugu icin keskin bir sekilde farklidir. Buna “elektron eksikligi”
olarak adlandirilir ve B'nin kimyasal islemlerde davranisi iizerinde baskin bir etkisi
vardir. Bu tip elemanlar genellikle metalik baglamay1 benimser, ancak borun kiigiik
boyutlu ve yiiksek iyonizasyon enerjileri metalik baglanma yerine kovalent olur. Bor
normalde dogal olarak olusan bilesiklerde ili¢ veya dort koordinasyon sayisina

sahiptir [8].

2.1. Borun Tarihcesi

Babiller, 4000 yil 6nce altin eritmede kullanmak i¢in Uzak Dogu’dan boraks ithal
etmislerdir. Borun; mumyalama, tibbi ve metalurjik uygulamalari bazen eski
Misirlilara atfedilmektedir. Bu ¢ok eski boraks tarihinin hi¢biri dogrulanmamastir,
fakat saglam kanitlar, tinkarin (yani, Na,B407.10H,0, tinkal, mineral boraks) Mekke
ve Medine etrafinda sekizinci yiizyllda Arap ve Cin tiiccarlar tarafindan
kullanildigin1 gosterir. Avrupa kuyumcular: tarafindan boraks kullanimi 12. yiizyila

kadar uzanmaktadir.

En eski boraks kaynaginin Tibet gélleri olduguna inanilmaktadir. Boraks, Hindistan'a

Himalayalar tizerinden goétiiriilen koyunlara bagli torbalarda taginmustir.



Jeologlarin inanigina gore; borat birikintilerinin olugsmasinin ana sebebi borik asidin
buharla uguculugudur. Bunun ne énemli 6rnegi; 1820'den 1950'lere kadar Avrupa'da
onemli bir borik asit kaynag1 olan Toskana'daki gayzerlerdir. Boraks ayrica ingiltere,

Fransa ve Almanya'da da Italyan borik asidinden yapilmustir.

Tiirkiye'de borat sektorii 1865 yilinda kalsiyum borat pandermiti (4Ca0.5B203.7H,0)
madenciligi ile baslamistir. Aymi zamanda, Death Valley de iileksit
(Na20.2Ca0.5B,03.16H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) dahil olmak iizere
Kaliforniya ve Nevada'da c¢esitli borat yataklari bulunmustur. Bu mineraller trona

(Na,C0O3.NaHCO 2H,0) ile reaksiyona girerek boraksa doniistiiriilebilir.

Moronve Colii'nde bulunan Boron, Kaliforniya'da bulunan Kramer yatag, ilk olarak
bir kolemanit cevheri kaynagi olarak 1913'te kesfedilmistir. 1925 yilinda tinkal
cevheri bulunmustur ve 1926 yilinda yeni mineral rasorit (kernit, Na,0.2B,0 4H,0)
ile karsilasilmistir. Tiirkiye en biiylik borat depozitidir ve 50 yili askin bir siiredir

diinya borat talebinin biiyiik bir boliimiinii saglamistir.

Tiirkiye, Avrupa'daki borik asit iireticilerine uzun yillar kolemanit tedarik etmistir.
1960 yilinda Kirka'da sodyum boratlar kesfedilmis ve Anadolu'da bagka maden
yataklar1 bulunmus ve gelistirilmistir. Sonuc¢ olarak, gilinlimiizde Tiirkiye,
Diinya’daki en biiyiik borat iirlinleri tireticisidir. Tinkal, kolemanit ve uleksit mineral
konsantrelerinin yant sira rafine boraks dekahidrat, boraks pentahidrat
(Na,0.2B,03.5H,0), susuz boraks (Na,0.2B,03) ve borik asit (B[OH]s3) ihrag

etmektedir.

Birlesik Devletler'deki boratlar tamamen Giiney Kaliforniya'nin Mojave Colii'nde
tiretilmektedir. Rio Tinto Cinko'nun (RTZ) bir yan kurulusu olan Amerika Birlesik
Devletleri Boraks & Chemical Corporation, boraks pentahidrat ve dekahidrat, tinkal
cevherinden susuz boraks ve kernit cevherinden borik asit iireten en biiyilik kaynaktir.

Denklem 2.1°de bor cevherinden borik asit eldesini gdsteren denklem verilmistir.



Na,B407.4H,0 + H,SO,4 + H,O — 4B(OH)3 + Na,SO,4 (21)

Los Angeles limanindaki bir diger ABD boraks tesisi, bir ihracat terminali olarak
hizmet vermenin yani sira amonyum ve potasyum boratlar, borik oksit, ¢inko borat

ve puskiirtiilerek kurutulmus polboratlar tiretmektedir.

Kuzey Amerika Kimyasallari, Searles Golii tuzlu sularinda potasyum, soda kiilii ve
tuz kek oziitleme islemlerinden elde edilen yan firiinler olarak boraks ve borik asidi
geri kazanmaktadir. Cevher konsantreleri, Olim Vadisi'nin kenarinda, Newport

Mineral VVentures tarafindan uiretilmektedir.

Peru ve Sili uleksit konsantreleri ve borik asit liretir ve Arjantin'deki Borogquimica

tinkal depozitini isletmektedir. Cin ve eski SSCB de bazi boratlar iiretmektedir [7].

Modern zamanlarda, bor bilesikleri endiistri ve tarimda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cam {iretimi ve deterjan iretimi borun baglica kullanicilaridir.
Diger kullanimlar arasinda metal alagimlari, yangin geciktiriciler ve kimyasal

giibreler bulunmaktadar.

2001-2005 yillart arasinda bor (B,Os olarak) tiiketimi, 1.8 x 10° kg'a ulastiginda,
yillik % 4.7 artti. 2008 yili sonlarindaki kiiresel ekonomik kriz ve 2009'daki
durgunluk, ingaat ve otomotiv endiistrisi gibi bor tiiketimi i¢in hayati 6nem tasiyan
sektorleri olumsuz yonde etkilemistir. 2010 yilinda 1limli ekonomik iyilesme, bor
tiretimi ve tliketiminde istikrarli bir biliylime yaratti. Tiiketimin, Asya ve Giiney
Amerika'daki tarim, seramik ve cam pazarlarindaki giiclii talebe bagli olarak

ontimiizdeki yillarda artmasi beklenmektedir [8].
2.2. Bor Minerali
Mendeleev'in periyodik tablosunun 13. grubundaki besinci element olan bor (B), yer

kabugunda bulunan en yaygin 51. elementtir ve ortalama 8 mg/kg (yaklasik%
0.0008) konsantrasyonunda bulunur [9,10]. Bir metaloid kimyasaldir; polimorfik,



birkag kirmizi veya siyah kristal formunda veya siyah veya kahverengi amorf formda
meydana gelir; ve temel formunda mevcut degildir. Her zaman dogada, oksijen ve
diger dogal elementlerle birlikte, boratlar olarak adlandirilan birka¢ farkli bilesik
olustururlar [11]. Bilimsel kanitlar yeryiiziindeki borun; bitkiler, hayvanlar ve insan
saglig1 i¢in 6nemli bir unsur oldugunu gostermistir; yani, yasamin bir biitiin olarak

evrimi i¢in gereklidir [12].

Boratlar genellikle okyanuslarda, tortul kayaglarda, komiirde, seylde ve bazi
topraklarda diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Yerkabugundaki ve okyanuslardaki
ortalama bor konsantrasyonlart yaklagik 10 mg/kg'dir (bazallarda 5 mg/kg ila
seyllerde 100 mg/kg ile) ve yaklasik 4.5 mg/L'dir [9]. Yiizey sularindaki seviye 0.01
ila 2 mg/L arasinda degismektedir [14]. Boraks pentahidrat, boraks, sodyum
perborat, borik asit, kolemanit ve {iileksit, en Onemli ticari borat iiriinleri ve

mineralleri olarak kabul edilmektedir.

Inorganik borat bilesikleri, en énemlisi borik asit ve boraks (sodyum tetraboratlar),
endiistriyel ve tibbi uygulamalarda, 6rnegin yalittm malzemeleri, cam elyafi, yangin
geciktiriciler, tekstil {iriinleri, borosilikat cam, yapistiricilar, deterjanlar, sabunlar,
agarticilar, kozmetikler, bocek ilaglari, lehim ve kaynak eriticiler, gilibreler, odun

koruyucular1 ve notron yakalama tedavisinde kullanilmaktadir [15,16].

Borun hem memelilerde hem de bitkilerde biiyiime ve gelisme igin vazgegilmez
olmasina ragmen, insan, hayvan ve bitki sistemlerini daha yiiksek dozlarda olumsuz
etkiledigi gosterilmistir [17]. Borik asit veya boraks igeren boratlarin birgok
toksikolojik incelemesi vardir. Oktaboratlar, perboratlar, metaboratlar ve amonyum,
potasyum ve c¢inko boratlart igeren diger inorganik boratlar, biiylik Olgiide akut
toksikolojik caligmalarla simirlandirilmistir; ancak uzun donem ¢alismalarda sadece

borik asit ve boraks degerlendirilmistir [18].

Borik asit (H3BO3) veya sassolit, borat tuzlarmin sulu ¢6zeltilerinin
asitlestirilmesiyle, 6rnegin boraksin hidroklorik asit gibi bir mineral asitle reaksiyona

sokulmastyla hazirlanir ve ticari olarak renksiz, kokusuz, saydam kristaller formunda



bulunur, beyaz graniiller veya suda ¢6ziinenler beyaz tozdur. Borik asit, serbest halde
bazi volkanik bolgelerde dogal olarak bulunur [11]. Boraks (Na;B40;.10H,0) bir
mineral ve borik asidin bir tuzudur ve sert kokusuz kristaller, graniiller veya kristal
toz olarak olusur. Toz boraks beyazdir ve suda kolayca ¢oziinen yumusak renksiz

kristallerden olusur [10].

Kolemanit minerali monoklinaldir. Birgok yatakta parlak kristaller seklinde
oyuklarda bulunurlar. Beyaz ve yesil gibi renkleri vardir. Mohs sertlik skalasina gore
sertligi 4.5 ve yogunlugu 2.52 g/cm®tiir. Kolemanit, baslica sodyumsuz fiberglas
endustrisi tarafindan tercih edilen kalsiyum igerikli bir borattir. Suda ¢ok diisiik bir
¢Oziiniirliige sahip olup, asitte cok kolay ¢ozlinmektedir. Avrupa’daki baz1 kimya
tesisleri, ucuz olmasi nedeniyle, Tiirkiye’den aldiklar1 kolemanitten borik asit
tiretmektedirler. Tiirkiye, yliksek tenorlu kolemanitin en O©nemli kaynagi

durumundadir.

Uleksit, Playa tipi gollerde veya Kuaterner yash batakliklarm yakinlarinda bulunan
en yaygin bor mineralidir. Bu tip iileksitler, yumusak, nem igerigi yiiksek ve lifsi
kristaller seklinde bulunurlar. Bu tip iileksitlere Giiney Amerika ve Cin’de
rastlanmaktadir. Tiirkiye’de iretilen ile Boron ve Death Valley’de (A.B.D.) bulunan
neojen yagl tileksitler ise daha sert, yogun ve iyi tabakalagsmistir. Beyaza ¢alan hafif
seffaf goriiniisiinden dolay1 iileksit, “pamuk giilii” olarak da isimlendirilir. Mohs
sertlik skalasinda sertligi 2.5 ve yogunlugu 1.96 glem®tiir [19]. Tablo 2.1.’de bor

minerallerinin Diinya’da bulunduklar yerler goriilmektedir.



Tablo 2.1. Bor minerallerinin Diinya bulunduklar: yerler [15].

Mineral Adi  Formiilii B,0; (%) H,0 (%)  Diinyada Bulundugu Yer
Kernit Na,B,0,.4H,0 50.9 26.4 ABD (Boron, Kaliforniya), Arjantin
Tinkal o ) o
Na,B,07.10H,0 36.5 47.2 ABD (Kaliforniya), Turkiye, Arjantin
(Boraks)
Tinkalkonit  Na,B407.5H,0 47.8 30.9 ABD (Boron, Kaliforniya), Arjantin
. ABD (Kaliforniya, Nevada), Arjantin,
Uleksit NaCaB;s04.8H,0 43.8 35.6 . ) ] o
Sili, Peru, Tibet, Turkiye (Bigadic)

] Turkiye (Emet, Bigadic, Kestelek),

Kolemanit Ca,B05.H,0 50.8 18.1 ]
ABD (Kal., Nev.), Meksika

Pandermit Ca;B,,049.7H,0 49.8 18.1 Turkiye
Inyoit Ca,B;0 13H20 37.6 42.2 Kazakistan, Arjantin
Hidroborasit CaMgBsO4;,.6H,O 50.5 26.2 Rusya (Kafkaslar), Arjantin
Asarit Mg,B,05.H20 414 10.7 Rusya ve Cin
Datolit Ca,B,Si,04.H20 21.8 5.6 Kazakistan
Probertit NaCaBs04.5H,0 49.6 25.6 ABD (Kaliforniya)
Sasolit H3BO3 50.6 43.7 Italya (Tuscany)
Gol sulart ABD, Sili, Bolivya

2.3. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor; dogada iki tane izotopa sahiptir. Bunlar; (**B (% 18,8 ) ve B (%81,2) )

izotoplaridir. Cekirdekler niikleer manyetik rezonans ¢alismalarinda kullanilir. ®B ve

'2B borun radyoaktif izotoplaridir.

Kristal morfolojiye sahip bor; hafiftir, ¢izilmeye karsi dayaniklidir ve serttir. Bor

kizil 6tesi 15181 bazi dalga boylarinda goziikmezler. Ayrica 25 °C sicaklikta elektrik

iletkenligi diisiiktiir. Fakat sicaklik arttik¢a iletkenligi artmaktadir. Kristal halindeki

bor inerttir. hidroklorik ve hidroflorik asitlerle karigtirilip kaynatilsa da bozulma

ya§amaz.
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Bor birden fazla allotropik formda bulunur. Bunlar; biri amorf ve altis1 kristalin
polimorfdur. Uzerinde en ¢ok calisilan kristalin yapilar alfa ve beta rombohedral
polimorflaridir. 1200 °C sicakligin {istiinde alfa rombohedral bozulur. 1500 °C’ de

beta rombohedral yapisina doniisiir. Kristal borun yapisi Sekil 2.1.”de verilmektedir.

Borun a-rombohedral yapisi en basit allotropik yapisidir, ve az bozulmus kiibik siki
istiflenmede hemen hemen diizenli ikosahedral B;; igerir. Rombohedral birim hiicre
a=5.057 A, a=58.06° sahiptir ve 12 adet B atomu icerir. Borun atomik yapis1 Tablo

2.2.’de verilmektedir.

Termodinamik olarak borun en kararli polimorfu b-rombohedral modifikasyonu olup
birim hiicredeki 105 tane B atomuyla en karmasik yapidir (ag=10.145 A, a=65.28°).
Temel hiicre merkezdeki ikozahedron Bio’nin ikozahedronlarla kusatilarak
olusturuldugu diisiiniilebilir. Ik olarak hazirlanmis kristal polimorf B, a-tetragonal
bor olarak adlandirilmis ve birim hiicrede (4B12+2B) 50 bor atomuna sahip oldugu

bulunmustur.

Sekil 2.1. Borun Kristal Yapisi [20].

Borun kimyasal 6zellikleri yapisina ve tane biiyiikliigiine gore degiskenlik gosterir.
Borun kimyasal 6zellikleri Tablo 2.3.’de gosterilmistir. Mikron boyutundaki amorf
bor kolaylikla reaksiyona girerken, kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor
yiiksek sicaklikta su ile tepkimeye girer. Sonucunda borik asit olusturur. Borun

fiziksel 6zellikleri Tablo 2.4.’de verilmistir [20].



Tablo 2.2. Borun atomik yapist [21].

ATOMIK YAPISI

Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s2 252 pl
Atomik Cap1 1,17A

Valans Elektronlar1 2s2pl

Atomik Hacmi 4,6 cm*/mol
Iyonik Cap1 0,23A

Proton sayis1 5

Elektron Sayis1 (yliksiiz) 5

Notron Sayist 6

Tablo 2.3. Borun kimyasal 6zellikleri [21].

KIMYASAL OZELLIKLER
Fiizyon Isis1 50,2 kJ/mol
\e/\i;ans elektron potansiyeli (- 190
Birinci: 8,298
Iyonizasyon potansiyeli Ikinci: 25,154
Ucglincii: 37,93
Elektrokimyasal Esdeger 0,1344g/amp-h

Elektronegativite (Pauling) 2,04
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Tablo 2.4. Borun fiziksel 6zellikleri [21].

FiZIKSEL OZELLIKLER
Atomik Kiitlesi 10,811
Kondiktivite Elektriksel: 1,0E™ 106/cm Termal: 0,274
W/cmK
Yogunluk 2,34g/cc 300K
Termal Genlesme Katsayisi 0,0000083cm/cm/°C (O°C)
Elastik Modiilii Bulk: 320 GPa
Kaynama Noktasi 4.275K — 4.002°C — 7.236°F
Gorlniis Sar1-Kahverengi ametal kristal
Buharlagma Entalpisi 480 kJ/mol
Fiizyon Entalpisi 22,18 kd/mol
Sertlik Mohs: 9,3 Vickers: 49000 MN m-2

Atomizasyon Entalpisi
Buharlagma Isis1
Ergime Noktasi

Molar Hacmi

Spesifik Isist

Buhar Basinci

Fiziksel Durumu

573,2 k/mol 25°C
489,7kJ/mol

2573K 2300°C 4172°F
4,68 cm*/mol

1,02 J/igK

0,348Pa 2300°C

(20°C & latm): Kat1

12

2.4. Tiirkiye ve Diinya’daki Bor Rezervleri

Tiirkiye, Diinya bor rezervlerinin %73 iine sahiptir. Tiirkiye’de bilinen bor yataklari;

Eskisehir — Kirka, Kiitahya- Emet, Balikesir Bigadi¢, Bursa-Kestelek’te

bulunmaktadir.

Tiirkiye’de en fazla bulunan bor minerali Tinkal’dir. Tinkal yataklar1 Eskisehir’de

bulunmaktadir. Kolemanit rezervleriyse Kiitahya, Balikesir ve Bursa’da bolca vardir.

Tiirkiye’de bor ve bor iirlinlerinin iiretilmesi, isletilmesi ve pazarlanmasi faaliyetleri

2840 sayil1 Kanun ile birlikte Eti Maden tarafindan yiiriitiilmektedir.
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Eti Maden sahip oldugu dort tesiste ¢ogunlukla Boraks Pentahidrat, Boraks
Dekahidrat, Cinko Borat, Borik Asit, Bor Oksit, Kalsine Tinkal ve Susuz Boraks
iiretilir. Uretilen bu cevherler Tiirkiye ve Diinya’daki alicilara sunulmaktadir. 2017
yilinda alinan verilere gére Eti Maden’in toplam rafine bor iiretim kapasitesi 2,7
milyon tondur. Tablo 2.5.de bor elementinin Tirkiye’de kullanim alanlar

verilmistir [22].

Tablo 2.5. Tiirkiye bor kullanim alanlarinin yiizde oranlar1 [22].

Bor Uriinlerinin Kullanim
Kullanim Yiizdeleri(%)

Alanlart
Seramik %31
Tarim %7
Cam %36
Deterjan %9
Tutkal %4
Diger Alanlar %14

Eti Maden’in yurt i¢i ihtiyaglarin tamamini karsilamaktadir. Ayrica Eti Maden iilke
ekonomisine de ciddi katkilar saglamaktadir. 2016 yilinda Tiirkiye’nin En Biiytiik
1000 Thracatgr Firma siralamasinda 15, en cok iilkeye ihracat yapan firma

siralamasinda ise 90 firma arasinda 14. sirada yer almaktadir [22].

Tirkiye’den sonra Diinya’da en fazla bor rezervleri olan yerler Rusya, Giiney
Amerika ve Amerika Birlesik Devletleri’dir. Tablo 2.6.’da Diinya bor kullanim

miktarinin son yillardaki milyon ton cinsinden verilmistir [22].
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Tablo 2.6. Diinya bor kullanim miktarinin son yillardaki miktari [23].

Tiiketim Miktar1 (milyon

Yillar ton)
2000 3,1
2014 4,3
2015 3.8
2016 3,77
2017 3,87

2.5. Borun Kullanim Alanlari

Bor metalleri sertlestirmek, bakir ve diger metaller i¢in oksijen tutucu olarak,
kompozitler icin takviye malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bor filamentleri,
havacilik yapilari, golf kuliipleri ve oltalar i¢in hafif ancak yiiksek mukavemetli yap1
malzemeleri i¢in ideal bir malzemedir. Amorf bor yesil bir parlama {iretebilir ve bu
nedenle piroteknik parlamalarda yararlidir. Bor ayrica termal soka karsi oldukga
dayanikli olan borosilikat cam iiretiminde kullanilmaktadir. Neodim miknatis1 olarak
bilinen kalic1 bir miknatis olusturmak icin bor, demir ve neodimyum alasima
eklenmektedir. Bu miknatislar manyetik rezonans goriintiilleme makinelerinde, cep
telefonlarinda, CD ve DVD oynaticilarda kullanilmaktadir. Bor, olefin
polimerizasyonunda ve alkol dehidrasyonunda katalizor olarak da kullanilmaktadir.
Bazi bor bilesikleri yalitkan cam elyafi, agartici, yapistiricilar, kursun gecirmez

yelekler ve tank zirhlarinin iiretimine elveriglidir.

Insanlarda, bor; kemiklerin ve eklemlerin saglikli tutulmasinda 6nemli bir rol oynar
ve bor igeren takviyeler faydali olabilmektedir. Borun; D vitamininin aktivitesini
arttirdigt bulunmustur. Bor eksikligi, azalmis plazma kalsiyum ve artmis idrar

kalsiyum atilimi ile iligkili bulunmustur.

Bor takviyesi anormal bor eksikligi olan hastalarda kan hemoglobini ve ortalama

korpuskiiler hemoglobin seviyelerini arttirabilmektedir. Ayrica veriler, borun insan
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beyninin fonksiyonu, uyaniklik, el-géz koordinasyonu ve biligsel testlerdeki
performansta dnemli bir rol oynayabilecegini gostermektedir. Hem erkek hem de
kadinlarda bor aliminin artmasiyla birlikte steroid hormon seviyelerinde (testosteron
ve estradiol gibi) bir artis gozlenir ve spesifik steroid hormonlarinin olusumunda
hidroksilasyon asamasi i¢in borun gerekli oldugu hipotezi ile desteklenmektedir. Bor
takviyesi alan deneklerdeki endojen steroid hormonlarinin yiikselmesi, bu elementi
sporcular i¢in potansiyel olarak ergogenik giivenli bir madde yapabilir. Arastirma
ayrica borun bagisiklik sisteminde ve inflamatuar yanitlarda rol oynayabilecegini 6ne
siiriiyor. Ayrica bazi ¢alismalar, diyet borunun prostat kanseri insidansi ile ters

orantilt oldugunu gostermistir.

Bor eksikligi vakalar1 nadir olsa da, mineral metabolizmasini, kemik biitiinliigilinii,
bilissel islevi, vitamin ve steroid hormonu seviyelerini etkileyebilmektedir. Ureme ve
gelismede olas1 bir rol de belirtilmistir. Ciinkii; bor eksikligi olan diyetlerin bazi
tiirlerde embriyolojik kusurlara ve bodur biiyiimeye neden oldugu bulunmustur. Bor,
deniz ortamindan atmosferik tasima ile topraklara dnemli miktarlarda beslenir. Bu

nedenle, eksiklik sorunlari kiy1 bolgelerinde i¢ bolgelere gore daha az yaygindir [24].



BOLUM 3. BOR KARBUR

3.1. Seramikler

Seramikler, farkli bilesimdeki inorganik kristal ve cam yapili fazlar1 barindiran ve
genellikle poroziteli yapiya sahip olan malzemelerdir. Seramik malzemelerin;
mukavemet ve sertlikleri yliksektir, korozyona kars1 direnclidirler (6zellikle siddetli
korozif ve oksitli ortamlarda) ayrica yorulma direngleri yiiksektir. Bu 6zellikleri ile
seramik malzemeler, asinmanin fazla oldugu alanlarda kullanilan bir malzeme
grubunu olusturmaktadir. Seramikler; geleneksel seramikler ve ileri teknolojik

seramikler olmak {izere ikiye ayrilirlar [25].

3.1.1. Geleneksel seramikler

Geleneksel seramikler; dogadaki kil, kuvars ve feldspat hammaddelerinin
karisimindan olusur. Bu smiflama iginde porselenler, ¢ini, tugla-Kiremit, karolar ve
benzeri geleneksel seramik malzemeler bulunur. Genel olarak; geleneksel seramikler
silikatlar ve aliimina silikatlardan olusur. Bu tiir seramiklerin daha etkin bir sekilde
kullanimlar i¢in iyi 1s1sal ve elektrik dayanim, yiiksek oksidasyon ve siiper sicaklik
dayanim (refrakterlik) oOzellikleri saglamalar1 gerekir. Son yillarda yapilan
calismalarla bu tiir seramik malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha genis
olarak kesfedilmis ve bu durum ile malzemelerin yiiksek sertlik, iyi mukavemet,
tokluk ve korozyon agilarindan iyilesmeler ortaya konmustur. Geleneksel seramik
malzemelerin olusumu uzun yillar 6ncesine dayanirken, bu malzemelere gore yeni

olan bir malzeme sinifi ileri teknoloji seramikleridir [26].
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3.1.2. Tleri teknolojik seramikler

Genel olarak seramikler; kil ve kuvars tuzlari gibi hammadde firiinlerinin
birlesmesiyle olusmaktadir. 1980 yilinda yeni bir seramik tiirli ortaya c¢ikmaya
basladi. Bu seramik tiiriine ileri Teknoloji Seramigi denildi. Literatiirde teknik
seramikler olarak da bilinmektedir. Doga; hammadde olarak teknolojik seramik
malzemesi vermez, bunun yerine saf ve yiiksek kalite tozlar kullanilir. Bu tozlar;
mikronalti, kii¢iik tane dagilim1 ve ¢esitli islemlerle birlikte tiretilirler. Bu iiretimlerin
sonucunda malzemenin mekanik ozelliklerinin  kalitesinde artis meydana
gelmektedir. Kimyasal olarak incelenirse, ileri teknoloji seramikleri, geleneksel
seramikler gibi, metallerle ve/veya metal disi elementlerle birlesik olustururlar.
Ornek olarak; alumina (Al,O3), zirkonya (ZrO,), silisyum nitriir (SisN,), titanyum
nitriir (TiN), bor karbiir (B4C) verebiliriz. Ileri teknoloji seramik malzemeleri ¢ok
sert ve gii¢liidiir. Ciinkii atomlar arasinda giiclii iyonik ve kovalent baglar vardir. ileri
teknoloji seramikleri yiliksek sertlik, iyi asmnma direnci ve kimyasal etkilere
gosterdigi yliksek dayanmiklilik gibi 6zelliklere sahip olduklart i¢in genellikle

polimerler ve metaller yerine kullanilir.

Ileri teknoloji seramikleri; savunma sanayinde, elektronikte, havacilikta, askeri
malzemeler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda kendini gelistirerek

ilerleyen bir pazar pay1 vardir [27].

3.2. Bor Karbiir

Diinya’nin en sert malzemeleri olan borofen, grafen, elmas ve kiibik bor nitriirden
sonra bor karbiir en sert besinci malzeme olarak literatiirde yerini almustir. ileri
teknolojik seramik malzemesi olan bor karbiir; ergime sicakligi ve sertligi yiiksek,
yogunlugu diisiik, kimyasal maddelere karsi direnci yiiksek, notron absorblama
ozelligi yiiksek olan ve iistiin mekanik 6zelliklere sahip olan bir malzemedir. Bor
karblir 0Ozellikle, zirh {retiminde ve niikleer reaktorlerde yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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Stokiyometrik bor karbiir ilk olarak 1934’de tespit edilmistir. Daha sonra bor
karbiiriin degisik formiillerde oldugu iddia edilmis ancak bunlar diger bilim insanlar1
tarafindan dogrulanmamistir. 1950’lerden sonra, B;C’nin yapis1 ve oOzellikleri

lizerine arastirmalar artmistir.

Bor karbiir, diger karbiirlerden daha sert olmasina ragmen asindirma sanayinde
kullanimi yayginlasmamistir. Asindirma mekanizmasinda kirik parcaciklarin yiizeyi
zor terk etmesi kullanimi kisitlayici etki yapmaktadir. Bu dezavantajina ragmen
baglayic1 kullanmaksizin yiliksek sicaklik ve yiiksek basinglarda kaliplanabilmesi,
sekilli parca iretimine firsat vermesi ve ayni zamanda c¢esitli yontemlerle
kaplanabilmesi muhtemel yumusak karbiirlerin gilinlimiizde ©nemini daha da
arttirmistir.  Son yillarda, savunma sanayisinde ve yiiksek sertlik ve yiiksek

mukavemetin olmasi istendigi her sanayi alaninda kullanimi s6z konusudur [28].

3.2.1. Bor karbiiriin kristal yapisi

Bor karbiiriin en yaygin kabul goren kristal yapisi, birim hiicrenin kdoselerinde
bulunan 12 atomlu yirmi yiizlii eskenar dortgendir. Bor karbiir yapisinin sematik
diyagrami Sekil 3.1.'de verilmistir. Eskenar dortgen birlesmis hiicresinin en uzun
kosegeninde ii¢ atom dogrusal zinciri (C-B-C) bulunur. Zincirin her bir son iiyesi, {i¢
farkli yirmi yiizlii atomuna kovalent olarak baglanir. Genel olarak yirmi yiizli, 11
bor atomundan ve bir karbon atomundan olusur. Farkli yirmi yiizlii i¢indeki karbon
atomlarimin yerleri birbirlerine gore sirali degildir. Yirmi yiizlii konfigiirasyon, borun
degerlik elektronlarinin eksikligine bagl olarak ii¢ degerlikli kovalent baglar
olusturma egiliminin bir sonucudur. Yirmi yiizlii de kristalografik olarak esdeger
olmayan bolge mevcuttur. Alti atom, yirmi yiizliiniin karsit uglarindaki iki kutup
ticgeninde bulunur ve geri kalan alti atom, ekvator alanlarim1 isgal eder. Polar
bolgelerdeki atomlar, hiicre kenarlar1 boyunca kuvvetli iki merkezli baglar
aracilifiyla komsu yirmi yiizlii dogrudan baglanir. Ekvatoryal bolgelerdeki atomlar,
ticlii baglar yoluyla dogrudan diger yirmi yiizliilere veya zincir yapilara baglanir.

Yirmi yiizliilerin ¢ogu, polar bir bolgeye yerlestirilmis C atomu ile bir B11C yapisina
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sahiptir ve yilizde birka¢inda bir B1, yapis1 veya iki zit kutup bolgesine yerlestirilmis
iki C atomuyla B1oC; yapisi bulunur [29].

2 - Intericosahedral

3 - Equatorial hexagon

Chain atom
@ Polar site
Equatorial site

4 - Polar -
equatorial

o/ \
5 . Polar - eI
oqjat&l;al =3 f o \\\ (cbgm;w

6 - Polar triangle

Sekil 3.1. Bor karbiir rombohedral birim hiicrenin sematik diyagrami [29].

Ug tip ii¢ atomlu zincir Ongériilmiistiir: C-B-C, C-B-B ve B-B-B. Karbon
konsantrasyonundaki degisiklik, ii¢ atomlu zincirlerin dagilimini degistirir. B4C (%
20 C) yapisi, B11C yirmi yiizli ve C-B-C zincirlerinden olusur. Kompozisyon bor
bakimindan zenginlestik¢e, B1;C yirmi yiizliniin karbonu korunurken, C-B-C
zincirlerindeki karbon atomlarindan biri bor ile degistirilir. B13C, bilesiminin
yakininda yapi, B11C yirmi yiizlii ve C-B-B zincirlerinden olusur. Daha fazla karbon
indirgemesinde, B1;C yirmi yiizlilerin bir kism1 CBB zincirini tutan B, yirmi yiizlii
ile degistirilmistir. Ug atom zincirinde bulunan karbon-bor baglar1 yirmi yiizliideki
bor-bor bagindan ¢ok daha giigliidiir. Yirmi yiizliiniin baglart yirmi yiizliiniin

bonolarindan daha serttir [29].

Sekil 3.2.’de Diinya’da en ¢ok kullanilan iki B — C faz diyagrami gosterilmistir.

Karbonun kati ¢oziiniirliigli genis bir aralikta oldugu goriilmekte ayrica homojenlik
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araligt % 8-20 C arasinda uzanmaktadir. Faz diyagraminda goriilen homojenlik
araligina ragmen B3 ,C stokiyometrisine sahip % 24 C karsilik gelen tek kristal bor
karbiir sentezi pek cok calismada goriilmiistiir. % 20 C oraninin {lizerinde de kararh
fazda bor karbiir ve karbon karisimina siklikla rastlanir; bunlardan biri 2350 °C’de
yaklasik % 30 C oranindaki 6tektik noktadir. Diisiik karbon iceren fazlar (6rnegin %
8 C’dan az) genellikle bor karbiir ve saf bordan olusan kararl fazlardir [30].
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Sekil 3.2. a. By3Cy"nin stokiyometrik olarak kararli faz olarak gosterildigi ve pek ¢ok diisiik sicaklik fazinin
ongoriildigii faz diyagrami, b. genis kabul géren B4C’nin stokiyometrik kararl faz olarak alindig1 ve
kararli fazin her iki tarafinda da B ve C’nin kat1 [30].

3.2.2. Bor Kkarbiiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

3.2.2.1. Sertlik

B4C bilesikleri i¢in belirtilen sertlik degerleri 20 GPa ile 78 GPa arasinda degisiklik
gostermektedir. B4C bilesikleri i¢in genel olarak kabul gormiis Vickers sertligi 32
GPa’dir. Bagka bir bilesikle karsilastirma yapmak istersek nitriirlenmis c¢eligin
sertligi degeri 21GPa‘dir [31].
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Bor karbiir, seramiklerin arasinda en sert 3. malzemedir. Yiiksek sicaklikta yapilan

sertlik deneylerinde bor karbiiriin sertliginde bir azalma gézlenmemistir [31].

3.2.2.2. Asinma direnci

Yiiksek sertligin getirdigi bir diger 6zellikte yiiksek aginma direncidir. B4C ile diger
sert malzemelerle karsilastirdigimizda ise asinma direnci elmastan diisiik, SiC’den

yiiksektir [31].

3.2.2.3. Elektriksel direng

Bor karbiir; grafit ve SiC’e benzer olarak elektriksel direnci degisim gostermektedir.
Oda sicakliginda SiC igin elektriksel direnci 0,2-10 ohm.cm araligindayken, B4C i¢in
0,1-10 ohm.cm’dir. B4C ile SiC karsilagtirirsak daha yiiksek akim gegirebilme
ozelligine sahiptir. [31].

3.2.2.4. Mekanik ozellikler

B,C’ilin atomlar arasindaki kovalent baglar ¢cok giigliidiir ve bu yiiksek mukavemetli
olmasimi saglamaktadir. Mukavemet degerleri mikroyap1 stokiyometrisine ve sicak
preslemenin yapildigi sicakliga baghdir. Sinterlenmis numunelerin  egme
mukavemeti 150-350 MPa arasindadir. Sicak preslenmis numunelerde ise 300-500
MPa arasindadir [32]. Tablo 3.1.°de bor karbiiriin bazi mekanik 06zellikleri

verilmistir.
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Tablo 3.1. Bor karbiiriin bazt mekanik 6zellik degerleri [33].

Ozellik Sicaklik (°K) Ozellik Degerleri
Biikme dayanc1 298 323-346 (x10° Nm?)
Basma dayanci 298 2752 x10° Nm™

Centikli: 0.003-0.0028]
Darbe dayanci 298

Centiksiz: 0.26-0.31J
Young modiilii 298 362-400 (x10° Nm?)
Kesme modiilii 298 165-206 x 10° Nm™
Poisson orani 298 0.19
Mikrosertlik 5

298 2800 kg.mm’

(Vickers 100g. Yiikte)

Sertlik Mohs Skala

) 298 9,5+3000
Knoop (0,1) Nmm

3.2.2.5. Yogunluk

Bor karbiir diisik yogunluklu bir malzemedir. Yogunlugu 2,37-2,52 g/cm® arasinda
degismektedir. Bilinen baz1 B4C ara bilesikleri i¢in yogunluk degerleri B19.5C igin
2,465 glcmS, B13C; icin 2,488 g/cm3, ve B4C i¢in 2,52 g/cm3 olarak hesaplanmistir.
Bilesikteki karbon miktarinin artmasiyla yogunluk da artar, bunun sebebi karbonun

atom agirliginin borun atom agirhgidan fazla olmasidir [32].
3.2.2.6. Kimyasal 6zelikler

Bor karbiir en kararli bilesiklerden birisidir ve olusum entalpisi 9,3-17,1 kcal/mol
arasinda bulunmaktadir. Genel olarak asit ve bazlarla reaksiyona girmez. Bor karbiir
yalnizca HF, H,SO,4, HNO3 karigimlarinda ¢6ziinebilmekte, bazi1 metaller ve metal
oksitlerle boriirler olugturmaktadir. Cok ince tane boyutlart olan bor karbiir tozlar
bulundugu ortamda nem var ise bir miktar oksitlenerek yiizey tabakasinda bor oksit
filmi olusabilir [31]. Tablo 3.2.’de B4C’iin baz1 6zellikleri verilmektedir.
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Tablo 3.2. Bor karbiiriin bazi 6zellikleri [34].

Kimyasal Ozellikler Ozellik Degerleri
Goriintimii Siyah, parlak toz
Kimyasal Formiilii B4oC, B43C (B,C)
Molekiil Agirligi (g) 54,17-58,50 (55,26)
Bor Icerigi (%) 77,83 79,47 (78,26)
Kristal Yapisi Rombohedral
Ozgiil Agirhg (g/em®) 2,51

Ergime Noktas1 °C 2450

Kaynama Noktas1 °C >3500

Is1 Gegirgenligi (25°C) W/m°K 35

Is1 Degisme Genligi *°C 5/10°

Elektrik Direnci (25 °C) ohmem™ 0,1-10

3.2.3. Bor Kkarbiire sinterleme katki maddesi ilavesi

Safligi 9%99,9 {izerinde olan bor karbiirii sinterlemek c¢ok zordur. Bundan dolay1
sinterlemeyi yapabilmek i¢in bazi ikincil fazlar eklenmistir. Farkli sinterleme katkist
kullanilabilmesine ragmen yogunlugu yiiksek B4C elde etmek igin; 2200 °C’ye yakin
sicakliklarda sicak presleme yapilmasi gerekmektedir. Bor karbiir sinterlenmesinde
onemli ilk adim sicak preslemeden Once bor karbiire biraz karbon eklenerek
gozlenmistir [35]. Ayrica basingsiz sinterleme islemi yapilarak 2150 °C sicaklikta
%96,4 relatif yogunluklu B4C sinterlenmistir. Sicak izostatik presleme
uygulamasiyla da B4C sinterlenmistir. Bu sayede egme mukavemetinde artis

goriilmiistiir. Fakat kirilma toklugunda diisiis yasanmistir [36].

SiC, Al, Ti, ve TiB; gibi katki ilaveleri, sinterlemeyi ve bazi fiziksel 6zellikleri
gelistirmek tizere kullanilmistir. Diisiik ergime sicakligina sahip olan metalik fazlarin
eklenmesi, ¢ogunlukla sert seramiklerin bazi mekanik 6zelliklerini diisiirdiiglinden
dolay: sinterleme katkis1 olarak tercih edilmezler. Ayrica bor karbiiriin sinterleme
ozelliklerini iyilestirmek i¢in SiC ve TiC gibi teknolojik seramiklerin eklenmesi de

sinirlidir. Basingsiz sinterleme yontemiyle aliiminyum igeren bilesiklerle yapilan
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calismalarda agirlik¢a %1 aliiminyum ilave edilerek 2200 °C sicaklikta %95 relatif
yogunluk elde edilmistir [35].

TiB; ilavesiyle yapilmis olan calismalardaysa, homojen yayilmis TiB, barindiran
B4C kompozitlerinin sinterlenmesiyle, kirllma toklugunda ve egme mukavemetinde
artmalar olmustur [14]. Titanyum diboriir- bor karbiir- kompozitleri B4C’nin yiiksek
sertlikte olmasi, titanyum diboriiriin ise yiiksek kirilma toklugunun olmasindan
dolay1 basarili bir sistemdir. Bor karbiir ve titanyum diboriir ile yapilan caligmalari
incelersek, calismalarin bir ¢cogunda kompozitleri elde ederken baslangic maddesi
olarak TiB; yerine TiO; kullanilmistir. Sinterleme islemi yapilirken B4C, TiO; ve

karbon arasinda bag olusturularak son tiriinde B4C ve TiB; iiriinleri tiretilmistir [35].

3.2.4. Bor karbiir sentezleme yontemleri

Bor karbiir iiretimi i¢in degisik yontemler mevcuttur.

- SHS Yoéntemi ile B4C Uretimi

- Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
- Magnezyotermik indirgeme

- Elementlerden Sentezleme

- Karbotermal Indirgeme

3.2.4.1. SHS yontemi ile B,C iiretimi

Yanma sentezi, ileri teknoloji seramikleri ve intermetalik malzemelerin iiretilmesinde
kullanilan basit bir yontemdir. Bu yontem; yiiksek ekzotermik reaksiyona sahip
tepkimenin  baslatilmasiyla ve dalga olarak kendiliginden ilerlemesiyle
gerceklesmektedir. Bu yontemin gerceklesebilmesi icin aktivasyon enerjisinin
yiiksek olmasi ve yiiksek 1s1 iiretilmelidir. Denklem 3.1°de verilmis olan reaksiyonun

gerceklesmesi igin ihtiyag duydugu entalpi 1145 kJ/mol’diir [37].
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Yiiksek sicaklik sentezi ile iiretim yonteminin maliyeti ve 1200 °C’nin altinda
gerceklesebilmesi  karbotermal indirgeme yoOntemine goére avantajlidir. SHS
yontemiyle iiretim yapmanin bazi dezavantajlar1 vardir. Buna 6rnek verecek olursak;
magnezyumla ile bor oksit tepkimesinin hizli ve kontrol edilebilmesinin zor

olmasidir. Ayrica lirlinler sagilarak verimde azalma goziikebilmektedir [38].

2B,03 + C + 6Mg — B4C + 6MgO (3.1)

Yiksek sicaklik sentezi ile B4C iiretimindeki problemlerden birisi de tepkime
sirasinda ¢ikan gazlardir. Bor oksit, bu gazlarin olusma sebebidir. Bor oksit havayla
kolayca tepkimeye girebilmekte ve sonucunda borik aside doniisebilmektedir.
Reaksiyonun sonunda ortaya ¢ikan 1s1 borik asitte bulunan kristal suyunun serbest
kalmasina neden olarak ortaya salinan gaz miktarini arttirmaktadir. Bununla birlikte
reaksiyonun adyabatik sicakliginin da B;Os’in buharlasma noktasinin tiizerinde
olmasi1 B4C iiretim verimini diistirmektedir [39]. Sekil 3.3.’de B,O3 kullanilarak SHS

yontemi ile B4C iiretiminin samasi gosterilmistir.

Sekil 3.3. B,O3 kullanilarak SHS yontemi ile B4C tiretimi sematik gosterimi [39].
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3.2.4.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Yavas ve heterojen 1sitma, kimyasal kirlilik ve ticari iliretimden dolay1r genis ¢aph
arastirmalar yapilmistir. Buhar faz reaksiyonlariyla yiiksek saflikta ve gerekli tane
boyutunda iiretim igin ¢aligmalar yapilmistir. Hidrokarbon veya karbon reaksiyonu
aracihigiyla B4C iretilir. Bu yontemde kimyasal buhar biriktirme (CVD)

yapilabilmesi i¢in lazer veya plazma enerji kaynagi kullanilir [40].

Lazer CVD’de enerji, tabaka ylizeyini istenilen sicakliga ulagmaktirmak igin
kullanilir. Bunun sonucu olarak saflig1 yiiksek ve iyi 1s1 kararliginda B4C kristalleri
elde edilir [41].

Gelismis plazma CVD basing (>50 Torr) ve yiiksek sicaklik (>1000 °C) olmadan
B4C iiretimini saglar. Proses yiizeyde gazdan kati hale donligmiis ince film tabakasi
olusturur. Reaksiyon gazi ortaminda DC desarj elektrotlar1 veya radyo frekansi
araciligiyla plazma olusumunun ardindan film tabakasi olusur [41]. BCls, BBr; ve

B,He gibi farkli kimyasallar ile bor karbiiriin gelistirilmesi saglanmustir [42].

Lazer ve plazma 1sitmanin bazi avantajlar1 da vardir. Ornegin; 1s1tma ve sogutma ani
bir sekilde olur. Kisa ve homojen reaksiyonlar, homojen bor karbiir tane boyutuna
sahiptir. Ancak toz sentezlenirken farkli kalitede iretilir. Ayrica hammadde ve
donanimlar maliyeti fazla oldugundan ekonomik degildir. Gazlarin tehlikeli olmasi
nedeniyle ¢ok dikkat edilmelidir. Bu yontemi kullanarak biiyiikk miktarlarda B4C

tiretmek zordur [42].

3.2.4.3. Magnezyotermik rediiksiyon

Bor karbiiriin, bor anhidritten magnezyotermik rediiksiyola elde edilmesi, Denklem
3.2 ve 3.3’deki asamalarindan olusan, Denklem 3.4’de gosterilen reaksiyonla

olusmaktadir.

2B,0; + 6Mg — 4B + 6MgO (3.2)
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4B + C — B4C (3.3)

2B,0; + 6Mg + C — B4C + 6MgO (3.4)

Karbotermik rediiksiyonun alternatifi olan bu metod, ekzotermiktir ve sinterlemeye
elverisli kiigiik partikiil boyutuna sahip bor karbiir tozlarinin eldesini saglar. Fakat
giinlimiizde artan Mg maliyeti, bu prosesi ticari B4C iiretimi i¢in uygun gérmemeye

baglamigtir [43].

3.2.4.4. Elementlerden sentezleme

B4C birgok farkli yontemle tiretilebilir. Bunlardan biri bor ve karbon elementlerinden
dogrudan elde edilmesidir. Bu yontem dogru dagilim saglamak i¢in iyi karigtirma ile
baglar. Daha sonra 1500 °C’den yiiksek sicaklikta inert atmosfer ortaminda veya
vakum ortaminda reaksiyona sokulur [14]. B,C’deki elementlerin baglarini
olusturmasi i¢in yiiksek sicaklikta yeterli siirede tutulmalidir. B4C olusumu igin
gerekli reaksiyon disinda farkli reaksiyonlar da meydana gelir ve bu reaksiyonlar
diflizyonun hizin1 diistirmesine neden olur [41]. Topaklasmis bir sekilde elde edilen
B4C ezilir ve ogiitiiliir. Yiksek saflikta B4C eldesi icin saflig1 yiliksek bor kullanilir.
Bu saf B4C erimis elektrolitik tuz araciligi ile liretilmektedir. Bu yontem kullanilarak
elementlerin safligin1 ve karbon miktarin1 daha kolay bir sekilde kontrol edilebilir.
Fakat bor elementinin maliyeti yliksek oldugu i¢in bu metot ekonomik degildir.
Ancak bu metot saflig1 yiiksek B4C ve zenginlestirilmis Bjg gibi 6zel islemlerde
kullanilir. Niikleer endiistrinde nétron absorblayici olarak bu bilesikler kullanilir

[42].
3.2.4.5. Karbotermal indirgeme
Karbotermal indirgeme; karbiir, boriir veya nitriir gibi tozlarin elde edilmesinde

kullanilan iiretim yontemidir. Karbon ile metal oksit arasinda olusan tepkime

sonucunda karbiirler elde edilir. Karbotermal indirgeme yontemiyle yapilan iiretimin
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tamaminda karbonmonoksit agiga ¢ikmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar endotermiktir ve

yiiksek sicakliklarda gergeklesebilmektedir [44].

Bor oksidin indirgenmesi ile bor karbiir iiretimi gergeklesebilmektedir. Bu yontemle
bor karbiir {iretimi saglanabilmesi i¢in minimum sicakligin 1600 °C olmasi
gerekmektedir. Sonu¢ olarak da bu bize reaksiyon sirasinda karbonmonoksit gazi
cikabilecegini goOstermektedir. Ayrica bu reaksiyonun yiiksek sicakliklarda
gerceklesebilecegini de gostermektedir. Reaksiyonun ihtiyag duydugu enerji 29.900
J/g’dir [44]. Denklem 3.5’de boroksit ve karbondan B4C olusum reaksiyonu

verilmigtir.

2B,0; + 7C — B4C + 6CO (3.5)

B4C’nin iiretimi i¢in B,O3 ve C karisimi ile 1600 — 1900 °C sicaklik araligina
cikilmahidir. Eger sicaklik 1500 °C’den diisiik olursa mikron alt1 boyutta bor karbiir
tozu lretmek zordur. Reaksiyon sicakligmmin en iist araligi sadece bor karbiiriin

ergime ve/veya sinterlemesi ile sinirlidir [31].

Bu yontemle 1 pum boyutunda bor karbiir tozu iiretilebilir. Bu yontemin bir diger
avantaji, partikiil boyut dagilimmnin diger yontemlere goére daha dar aralikta

degismesidir. Ayn1 zamanda tane boyutu da 3-8 mikron arasinda degismektedir [31].

Toz karigiminin 1sitilmasiyla birlikte B,O3’de faz doniistimleri gergeklesmeye
baslamaktadir. Bor oksit 327 °C sicaklikta yumusamaya ve 452 °C’de ergimeye
baslamaktadir. 1227 °C sicakliktan itibaren ugucu B0, (bor suboksit) olusmakta ve
1860 °C’de tamamiyla buhar haline gelmektedir. Ugucu hale gelen B,O,, karbon ile
reaksiyonuna girerek B,4C olusumunu gergeklestirebilmektedir [44].



29

BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez c¢alismasi ile ekonomik degeri yiiksek ve stratejik 6neme sahip bor karbiir
(B4C) tozlarinin ucuz ve iilkemizde de kolay bulunabilen boroksitten dinamik
karbotermal indirgeme yontemi ile tretilmesi amaglanmistir. Ayrica bu amag
dogrultusunda iiretim parametrelerinin incelenmesi ile ilgili calismalar yapilmaistir..
Bunun i¢in ¢esitli karisim oranlari ile farkl regeteler hazirlanmis farkli sicaklik, stire
ve farkli gaz atmosferlerinde denemeler yapilarak segilen parametrelerin sonuca
etkileri ~arastirilmistir. Sonug¢ olarak elde edilen friinler (tozlar) klasik
karakterizasyon yontemleri ile tanimlanarak elde edilen tozlarin ticari iiriinlerle

kiyaslanmas1 yapilmistir.
4.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada; dinamik karbotermal indirgeme (DKTI) yontemiyle B4C iiretimi
yapilmis ve katki ilavelerinin etkileri calisilmistir. DKTI yonteminde ana hammadde
olarak B,O3 ve C ve katki ilavesi olarak Y,03 ve Al,O3 kullanilmastir. Sekil 4.1.’de
hammaddelere ait makro goriintiiler yer almaktadir. Alfa Aesar firmasindan temin
edilen bor oksit %99 safliktadir. Sekil 4.2.de B,03’¢ ait SEM goriintiisii yer
almaktadir. Sekilde goriildigii tizere B,O3’lin koseleri keskindir, bu da kirma ve
oglitme islemlerinden gegtigini gosterilmistir. B,O3 hammaddesinin ortalama tane
boyutunun 140 um oldugu tespit edilmistir. Karbon karasi olarak Korfez Petro
Kimya'dan alinan yiiksek safliktaki ISAF N-220 kodlu indirgeyici hammadde olarak
kullanilmistir. Deneysel calismalarda katki ilavesi olarak Alfa Aesar firmasindan
%99 saf CAS-NO: 1314-36-9 olan Y03 ve Eti Maden’den %99 saflikta Al,O3 temin
edilmistir. Prosesde argon kaynagi olarak Artok' dan temin edilen yiiksek %99,99
saflikta Ar gazi kullanilmistir. Argonun yogunlugu diger gazlardan yiiksek oldugu
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icin, reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan CO gibi artik gazlari kolaylikla sistemden

uzaklastirabilmektedir.

(© (d)

Sekil 4.1. Hammaddelere ait makro goriintiiler (a) B,Os, (b) Y503, (c) Al,O5 (d) Karbon karas.

»
¢ -"".;'l"ﬁ‘xr

ZakL A3 188Mm 14

Sekil 4.2. B,0; baslangi¢ tozuna ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4.3. DKTI ile B,C toz iiretim islemlerinin is akis semas.

31



32

4.2. Toz Karisimi Hazirlama

Bu calismada baslangic hammaddesi olarak ti¢ ayr1 bilesim kullanilmistir. Birinci
bilesim stokiyometriye gore hazirlanmistir. Karbotermal indirgeme yontemiyle
tiretilen bor karbiir; bor oksit ile karbonun reaksiyonu sonucunda Denklem 4.1°de
belirtilen tepkimeyle tretilmektedir [44]. Reaksiyonun stokiyometrisi incelenirse
C/B,03 oranmin 3.5 oldugu goriilmektedir. Ikinci bilesimde C/B,O3 orani
diisiiriilerek tepkime dengelenmektedir [45]. Ugiincii bilesimde ilave olarak
cekirdeklestirici kullanilmaktadir. Cekirdeklestici kullanilmasinin amaci; kontrollii
bir sekilde kristalin yapilarin olusmasini saglamaktir [46]. Denklem 4.1’den
yararlanarak yapilacak olan caligmalara uygun regeteler hazirlanmis ve hazirlanan

regeteler Tablo 4.1.’de verilmistir.

2B,03 + 7C + Ar — B4C + 6CO + Ar (4.1)

Tablo 4.1. Caligmalar i¢in belirlenen bilesimlerin kimyasal kompozisyonlari.

KOD MOL MIKTARLARI
B,0; C Cekirdeklestirici
X 2 7
Y 3 6
z 3 6 0.03

4.3. Graniilatér Cihaziyla Graniilleme Islemi

Graniilasyon islemi i¢in Eirich Mixer ELO1 marka mikro graniilasyon cihazi
kullanilmigtir. Baglayici olarak %5 gliserol igeren karisim ilave edilmistir. Cihaz
haznesine koyulan tozlar, 300 rpm’de 5’er dakidan 3 tur dondirilmektedir.
Hazirlanan graniiller 1-3 mm boyutundaki eleklerden gecirilmistir. Sonrasinda
graniiller 100 °C'de 24 saat siireyle kurutulmustur. Sekil 4.4.’de kullanilan grantilator
cihazinin goriintiisii ve Sekil 4.5.°de ise elde edilen graniillerin goriintiisii yer

almaktadir.



Sekil 4.4. Graniil elde etmek i¢in kullanilan laboratuvar tipi karigtirici

(

Sekil 4.5. Graniilatér cihazi ile elde edilmis graniillerin goriintiisii

4.4, Kullanilan Firin Sistemi
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Dinamik karbotermal indirgeme (DKTI) ydntemi, atmosfer kontrollii ve hareketli bir

ortamda  oksit

dayanmaktadir.

esasl

baslangi¢ hammaddesinin

indirgenmesi

prensibine
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Gelistirilen bir yontem olan dinamik karbotermal indirgeme (DKTI), KTIN
yonteminde kullanilan sistemin déndiiriilmesiyle ortaya ¢ikmistir. KTIN yoénteminde
deneyler, reaktanlarin statik olarak reaksiyona girmesiyle gerceklestirilirken, DKTI
yonteminde ise, reaktanlarin servo motor yardimiyla dondiiriilmesi saglanmaktadir.
Reaktanlarin donmesiyle, sisteme giren argon gazi daha genis yiizey alanina etki
gostererek reaksiyonun verimini arttirmaktadir ve reaktanlarin stirekli hareket
halinde olmasiyla reaksiyon daha disiik sicaklik vel/veya siirede gergeklesme
avantajina sahip olmaktadir. Ayrica; servo motor donilis hizin1 ayarlamaya uygun

olup devir hizinda degiskenlik yapmaya uygundur [2].

B4C’iin dinamik karbotermal indirme yontemiyle iiretimi i¢in 1600 °C’ye ¢ikabilen,
1sitma hiz1 ayarlanabilen, atmosfer kontrollii, Al,Os tiip igeren Protherm marka yatay
bir firin kullanilmistir. Bu firin gelistirilerek Al,O3 tiipiin donmesi saglanmistir.
Tiiplin donme hizinin ayarlanmasinda servo motor kullanilmistir. Calismalarda
kullanilan firin sisteminin sematik gdsterimi Sekil 4.6.’da goriilmektedir. Deneylerin
tamaminda firinin 1s1tma hiz1 sabit olup 5 °C/dk olarak ayarlanmistir. DKTIN sonrast
firn 500 °C’nin altindaki sicakliklara diistiigiinde bu sicakliklarda herhangi bir

tepkime olmayacagi i¢in servo motor kapatilmistir.

Grafit reaktor

I ——— =

| Grandlller |
Diner ALO) Tip

Finn

1 E -

] Gaz Al Metre

)

Sekil 4.6. DKTI islemlerinin gerceklestirildigi dinamik firin ve ekipmanlarin sematik gdsterimi [2].

Kurutmadan alinan grantiller reaktor igerisine konulmustur. Reaktor, deney sirasinda

reaktor igerisinden gaz akisini saglamak icin her iki ucunda delik bulunan kapali
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silindir sekilli, grafitten tretilmis bir haznedir. Sekil 4.7.’de grafit reaktoriin
goriintlisiine yer yerilmistir. Daha sonra reaktor, firin igerisindeki aliimina tiipiin 1s1
bolgesi olan tam ortasina yerlestirilmistir. Grafit reaktdr, Al,Osz tiip ile birlikte
donmektedir. Yerlestirme sonrasi, grafit reaktor icindeki tanecikler, 5 °C / dk'lik sabit
1sitma hizi ve 4 dv/dk donme hizinda farkli parametrelerde; sicaklik (1400, 1450,
1500 °C), stire (1, 30 ve 60 dakika), gaz (argon ve propan), katki ilavesi (Y,03 ve
Al,O3) gibi sartlarda tepkimeye sokulmustur. Sekil 4.8.’de deneysel calismalarda
kullanilan firiin goriintiisii yer almaktadir. Karar verilen islem siiresi sona erdiginde,
firin sogumaya gec¢mistir ve sicaklik 500 °C'ye ulastiginda argon gazi 0.05 It/dk ya
disiiriilmiis ve tiplin dondiiriilmesi durdurulmustur. Firin 25 °C’ye ulastiginda
reaktor firindan ¢ikarilmis ve reaktdrden alinan graniil halindeki iiriin agat havanda
ogitiilmiistiir. Sekil 4.9.°da graniil halindeki reaksiyon iirlinleri ve agat havanda

ogltiilmis tozlar yer almaktadir.

Sekil 4.7. Grafit reaktor.



Sekil 4.8. DKTI y&nteminde kullanilan firinim fotografi.

(b)

Sekil 4.9. DKTI islemi sonras1 (a) graniiller ve (b) agat havanda 6giitme.

4.5, Karakterizasyon Islemleri

4.5.1. FactSage termodinamik yazilhm

Deneyleri uygulamaya baslamadan 6nce FactSage 7.0 yazilimi ile recetelerin
termodinamik hesaplamalar1 yapilmis ve olusabilecek muhtemel reaksiyonlar
incelenmistir. Diinyanin, kimyasal termodinamik alanindaki en biiyiik tam entegre

veritabani1 hesaplama sistemlerinden biri olan FactSage 2001 yilinda tanitilmistir ve
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FACT-Win /F*A*C*T ve ChemSage/SOLGASMIX termokimyasal paketlerinin
birlesimidir. FactSage, siire¢lerin ve malzemelerin gelistirilmesi ve optimizasyonu ile
ilgili termodinamik hesaplamalar1 gergeklestirmek i¢in en verimli ve gilivenilir
program olarak diinya ¢apinda kendini kanitlamistir. FactSage, icerisinde yer alan
gelismis Gibbs Enerji hesaplamalart ve karmasik modelleme kullanarak, ¢ok farkli
tipteki ¢ok bilesenli, ¢ok fazli malzemeler icin ¢esitli tablo ve grafik modlart sunar.
FactSage ile kullanim i¢in mevcut olan termodinamik veriler, diinyadaki inorganik
sistemler i¢cin en genis degerlendirilmis ve optimize edilmis termodinamik veri
tabanlarini olusturur. Neredeyse tiim materyal yelpazesini kapsarlar ve yaymlanmis
termodinamik ve faz diyagrami verilerinin 40 yildan uzun bir siiredir uluslararasi
uzmanlar tarafindan elestirel degerlendirmesi sonucunda
gelistirilmistir. Veritabanlari, en yeni ve giivenilir degerlerin dahil edildiginden emin

olmak i¢in siirekli giincellenir [47].

4.5.2. X-Isinlan difraksiyon analizi (XRD)

X-Isinlart difraksiyon analizi (XRD), bir kristal malzemenin faz tanimlamasi i¢in
kullanilan hizli bir analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi

saglayabilir. Analiz edilen malzeme ince 6giitiilmiis, homojenize edilmis olmalidir.

Reaksiyon firiinleri ve nihai {irlinlerin faz yapilarmi belirlemek amaciyla yapilan
XRD analizi Rigaku D/Max-2200/PC marka X-1smn1 difraktometre cihaziyla, 2°/dklik
tarama hiziyla, 10°- 90° a¢1 araliginda Cu-Ka radyasyonu (X = 1,544 A) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

4.5.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
Taramali elektron mikroskobu/SEM, numune yiizeyine elektron gondererek

odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir

elektron mikroskobu turidir.
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Kullanilan hammaddeler ve DKTI sonrasinda elde edilen iiriinler partikiil boyutu ve
morfolojilerinin tespiti i¢cin JEOL JSM-6060 LV markali SEM cihazi kullanilarak

karakterize edilmislerdir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1. Teorik Calisma ve Termodinamik Modelleme

Deneysel ¢alismalarin dncesinde kullanilan FactSage 7.0 programi; termodinamik
hesaplar yapabilen, reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjilerini, reaksiyon sonrasi
tirtinleri, mol miktarlarin1 ve bu iiriinlerin olusum sicakliklarini hesaplayabilen,
sonuglar1 grafik ve tablo olarak verebilen bir yazilimdir. FactSage 7.0 ile bu tez
calismasinda iiretilmesi planlanan B4C tozunun iiretilebilmesi i¢in uygun sartlar

incelenmistir.

Sekil 5.1.°de B4C iiretimi i¢in kullanilan baslangic hammaddeleri B,O; ve C
tozlarindan olusan X bilesiminin kullanilmasiyla gerceklesecek olan reaksiyonun
FactSage yazilimi ile ¢izilmis mol-sicaklik grafigi gosterilmektedir. Grafige gore
baslangic hammaddesi olan B,Os’iin 1300 °C’den itibaren azalmaya baslayip,
yaklasik 1580 °C’de tamamen tiikendigi gdzlenmektedir. Grafik incelenirse tepkime
sonunda 1 mol’e yakin B4C’nin iiretilebilecegi anlagilmaktadir. Ayrica yapida bir

miktar karbon kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Baglangic hammaddeleri 2B,03 + 7C olan graniiliin 1 mol Ar gazi altindaki mol-sicaklik grafigi.

Sekil 5.2.’de B4C iiretimi i¢in kullanilan Y bilesimi ve bu regeteye ¢ekirdeklestirici
eklenerek hazirlanan Z bilesimi ile olusabilecek olan reaksiyonlarin FactSage
programiyla elde edilen sonuglari goriilmektedir. Her iki grafikte karbonun tamamen
tiikkendigi ve bor oksidin yapida kaldig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda her iki grafikte
yaklastk 1 mol B4C olustugu goriilmektedir. Fakat ¢ekirdeklestirici kullanilarak
hazirlanan grafikte B4C’nin kiigiik bir miktar daha fazla olustugu goriilmektedir.
Dolayisiyla yapilan bu simiilasyona gore katki ilavesinin B4C olugumunu olumlu

yonde etkileyebilecegi sdylenebilir.
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Sekil 5.2. Farkli baglangi¢c hammaddeli tozlarin 1 mol Ar gazi altinda mol-sicaklik grafikleri (a) Y kodlu bilesim
(b) Z kodlu bilesim.
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Sekil 5.3.’de hammadde olan B,O3; ve C’nin, argon ve propanli (C3Hg) gazlarinin
bulundugu ortamda tepkimeye girmesiyle olugabilecek muhtemel sonuglar1 FactSage
programiyla ¢izilmis mol-sicaklik grafigi gosterilmektedir. %100 argon atmosferinin
kullanildigi duruma goére (Sekil 5.2.) doniisimiin daha az gergeklesecegi

goriilmektedir.

3B203+ 6 C+ 0.95Ar+ 0.05C3H8

mole

B0, B,0,

3.00

co

0 L I L 1 1 "
0100 0300 0500 0700 0900 ! 1100 1300 1500 1700

Tc)

Sekil 5.3. Z kodlu bilesimin 1 atm basi¢ altinda 0.95 mol Ar ve 0.05 mol Cs;Hg gazi altinda olusabilecek
tepkimenin mol-sicaklik grafigi.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Z bilesimine, agirlikga %5 Y,03 takviye edilmesi
sonucunda olugabilecek reaksiyonlar ve B4C olusumu FactSage 7.0 yaziliminda
simiile edilmistir. Elde edilen mol-sicaklik grafigi Sekil 5.4.’de verilmistir. Grafik
incelenirse, B,O3’lin sistemden kagmasmin engellenebildigi ve 1800 °C’ye kadar
sistemde muhafaza edilebilirligi gozilkmektedir. Fakat saf olarak B,C’nin olusumu 1
moliin altinda kalmigtir. Y,O03 ile B atomlarmin farkli bilesikler yaptig
ongoriilmekte, fakat FactSage bazi c¢oklu bilesiklerin hesabini yapamadigindan

dolay1 grafikte bu durum goriilememektedir.
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Sekil 5.4. Z kodlu bilesimine %5 Y,03; eklenmesi olusturulan karigimin mol-sicaklik grafigi.

Bir reaksiyonun sisteminin kendiliginden gerceklesebilmesi igin serbest enerjisinin
(-) olmasi gerekmektedir. Y ve Z bilesimlerinin AG-T grafikleri FactSage
programinda ¢izilmis ve Sekil 5.5. ve 5.6.’da verilmistir. 1500 °C’de Y bilesimi igin
serbest enerji -650x10* J’diir ve Z bilesimi igin serbest enerjisi -670x10* I’diir. Z
bilesiminin serbest enerjisinin ¢ok biiylik bir fark olmamasina ragmen daha yiiksek
olmasindan dolayr deneysel ¢alismalara bu bilesim ile devam etmek uygun

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Y bilesimi i¢in serbest enerji (G)- sicaklik (T) iliskisi.
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Sekil 5.6. Z bilesimi igin serbest enerji (G)- sicaklik (T) iligkisi.
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5.2. DKTI Prosesi ile B,C Tozu Uretimi

Bu calismada dinamik karbotermal indirgeme (DKTI) yéntemi ile baslangic
hammaddeleri olarak kullanilan B,O3; ve C tozlarindan degerli bir ileri teknolojik
seramik malzemesi olan B4C tozu iiretim parametreleri ve baglangic hammaddelerine
Y,03 ve Al,O3 gibi katki ilavelerinin iiretime etkileri arastirilmistir. Sonugta DKTI

prosesi ile elde edilen B4C tozu iiretimine etki eden faktorler irdelenmistir.

5.2.1. XRD analizi sonuclar

5.2.1.1. Bilesimin etkisi

Stokiyometriye gore ayarlanmis X kodlu graniiller 300 dv/dk hazirlanmistir.
Hazirlanan graniiller grafit reaktdr icerisine yerlestirilerek 1500 °C’de argon gazi
ortaminda 1 saatlik DKTI islemine tabi tutulmustur. Elde edilen iiriinlerin XRD
sonugclari, Ticari B4C’nin XRD sonuglari ile Sekil 5.7.’deki grafikte karsilastirilmali
olarak verilmistir. Elde edilen sonuglara gore tam dontisiimiin gerceklesmedigi ve
amorf yapilar oldugu goriilmektedir. 1227 °C’de B,O3; gaz fazina gegmekte
dolayisiyla sistemden kagmaya baslamakta [44] ve reaktor igerisinde kalan B,O3
doniisiim i¢in ihtiyact kargilayamamaktadir. Reaksiyonun stokiyometrisinde C/B,03
oranmnin 3,5 olmasindan ve sistemdeki B,O3’iin de ug¢masindan dolayr karbon
birikmesi olusmaktadir. FactSage yazilimi ile Y ve Z bilesiminin (Sekil 5.2.)
olusabilecek sonuclar1 incelendiginde, Z bilesimi kullanilarak elde edilen sonucun
daha 1yi oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla deneysel ¢aligmalarda Y bilesimi
kullanilmamaktadir. Sekil 5.8.’de Z bilesiminin 1500 °C sicaklikta 1 saat argon gazi
altinda DKTI islemi uygulanmasi sonucu elde edilen XRD sonucu ile Ticari B4C’nin
XRD sonucu karsilastirmali olarak gosterilmektedir. Bu sonuglara gére X bilesiminin
iyi sonu¢ vermemesinden dolayr bundan sonraki ¢aligmalara Z kodlu bilesimle
devam etme karar1 almmustir. Literatiirde farkli C/B,Os; oranlari kullanilarak
caligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan Junga ve ark [50], diisiik sicaklikta B4C'ye
tam doniisim i¢in gerekli minimum B0z ve C miktarii1 hesaplamak amaciyla

karbotermal indirgeme prosesiyle caligmalar yapmigslardir. Elde ettikleri sonuglara
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gore C/B0O3; oranmin artmasi ile beraber yapida kalan C miktarinin da arttigim

belirtmislerdir.
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Sekil 5.7. Stokiyometreye gore hazirlanmis graniillerin 1500 °C’de 1 saat siireyle 4 dv/dk reaktdr donme hizinda
DKTI islemi sonucunda elde edilen iiriiniin ve Ticari B,C’iin XRD analizleri.
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Sekil 5.8. Z bilesimine gdre hazirlanmus graniillerin 1500 °C’de 1 saat siireyle 4 dv/dk reaktdr ddnme hizinda
DKTI islemi sonucunda elde edilen iiriiniin ve Ticari B4C’lin XRD analizleri.

5.2.1.2. Graniil hazirlama devrinin etkisi

Calismanin bu kisminda amag; DKTI islemi igin tozlarin graniil hale getirildigi
graniilleme cihazinda kullanilan farkli donme hizlarin, tiretilmesi planlanan B4C
tozuna etkisini incelemektir. Bunun i¢in, Z bilesimine sahip toz karigimi graniilator
ile 300 dv/dk ve 6000 dv/dk’da ayri ayr1 hazirlanarak graniil haline getirilmistir.
Sonrasinda graniillere 1500 °C sicaklikta 1 saat siireyle 4dv/dk reaktdr dénme hiziyla
1 1t/dk argon gazi altinda DKTI islemi uygulanmustir. Elde edilen iiriinlerin XRD
sonuclart Sekil 5.9.’da karsilastirilmistir. 300 dv/dk’da hazirlanan graniillerde tam
dontisiim oldugu goriilmekteyken, 6000 dv/dk hiz ile hazirlanan numunede doniistim
tamamlanmamistir. Granlil cithazindaki devir sayisinin  artmasinin  tozlari
amorflastirdigr goriilmektedir.. Ayrica 6000 dv/dk hiz ile hazirlanan numunenin
yapisinda bir miktar donlismemis B,O3 kalmistir. Bunun nedeninin; graniilator ile
graniil hazirlanirken dénme hizinin artmasinin, tozlari karistirma kabinin ¢eperlerine

dagitarak homojen toz dagilimina engel olusturdugu diisiiniilmektedir. Ayrica diisiik
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devir hizinda, B4C fazina ait pik siddetlerinin daha yiiksek olmasindan da dolay:

optimum dénme hizinin 300 dv/dk olmasina karar verilmistir.
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Sekil 5.9. Farkli graniilator hizlarinda hazirlanmis graniillerin 1500 °C’ de 1 saat siireyle 4 dv/dk reaktdr donme
hizinda DKTI prosesi sonrasinda elde edilen tozlarin XRD analizleri.

5.2.1.3. Gaz karisiminin etKisi

Indirgeyici olarak kati karbon kullanilan g¢aligmalarin sonucunda, iiriinlerde az
miktarda karbon kalintis1 olmaktadir. Ticari toza bakildiginda da ayni durumla
karsilasilmaktadir. Yapilan bu tez calismasinda bu konuda da iyilestirme
yapilabilmesi i¢in indirgeyici olarak kullanilan karbonun kati formda degil de gaz
formunda sisteme vererek, yani propan gazi kullanilarak serbest karbon kalintisinin
Oonlenmesi de amacglanmistir. Bunun i¢in, deneysel calismada baslangic hammaddesi
olan B,0; tozu 1500 °C sicaklikta 1 saat siireyle 4dv/dk reaktér donme hiziyla %100
argon ve ikinci olarak % 95 argon + % 5 propan gazi karisimi altinda DKTI islemi
uygulanmustir. Elde edilen {irtinlerin XRD sonuglari, Ticari B4C’nin XRD sonuglar1

ile karsilastirmali olarak Sekil 5.10.’da verilmistir. Propan gazi kullanilan deneyde; C
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ve H, pargalanarak, C B,0O3’lin indirgenmesini saglarken hidrojen de H,O gaz
olarak sistemden uzaklagmaktadir. Ancak XRD analizlerinden de goriildigii gibi
propan gazi kullanilan sistemde kat1 karbon kullanilarak elde edilen iiriine gére daha
fazla amorf olusum ve tiriinde de fazla karbon birikmesi gézlenmistir. Dolayisiyla bu
calismada, indirgeyici olarak kullanilan karbonun kati formda ve uygun bilesimde

olmasinin daha iyi sonug verdigi belirlenmistir.
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Sekil 5.10. Farkli gaz ortamlarinda 1500 °C’ de 1 saat siireyle 4 dv/dk hizinda DKTI prosesi sonrasinda elde
edilen tozlarin XRD analizleri.

5.2.1.4. Sicaklik ve siirenin etkisi

Bu ¢alismada ucuz bulunan bor oksit hammaddesinden ekonomik bir sekilde ¢ok
daha pahali ve stratejik dneme sahip bor karbiir tozunun iiretilmesi ve DKTI prosesi
ile optimum sartlarin belirlenmesi amaclanmistir. Bu amagla iiretim parametreleri
belirlenirken yapilan bir diger deneysel calisma grubu da reaksiyon i¢in siire ve
sicaklik  degisimlerinin etkilerinin incelenmesidir. Bu amagla yine Onceki

calismalarda da agiklandig1 gibi, Z bilesimine ait toz karisimindan graniil cihazi ile
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300 dv/dk ile graniiller hazirlanmistir. Sonrasinda graniillere 1450 °C sicaklikta farkl
siirelerde (1 ve 2 saat) 4dv/dk reaktdr donme hiziyla 1 1t/dk argon gazi altinda DKTI
islemi uygulanmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen iirtinlerin XRD paternleri ile
Ticari B4C’nin XRD sonuglar1 Sekil 5.11.°de karsilastirilmistir. 1450 °C’de 1 saat
islem sonunda doniisiimiin tamamen gerceklesmedigi, sistemde B;Os’iin kaldig
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin 2 saate ¢ikartilmasiyla birlikte B4C piklerinin
siddeti artmakta ve sistemde doniismemis B,Os; goriilmemektedir. Literatiirde
Alizadeh ve ark’nin yaptiklar1 ¢alismalarda [45] bor kaynagi olarak borik asit,
indirgeyici olarak aktif karbon kullanarak karbotermal indirgeme yontemiyle B4C
iiretmeyi amagclamislardir. Sonugta, 1400 °C’de B4C olusumu gdzlemlememisler,
1470 °C sicakhgin iizerine ¢iktikca ve bekleme siiresini arttirdikca (1-5 saat)
sistemde reaksiyona girmeyen {iriin miktar1 azalmis ve daha dar bir parcacik ebadi

dagilimina sahip toz {irliniin tretildigi sdylenmistir.
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Sekil 5.11. 1450 °C' de farkli siirelerde 4 dv/dk reaktdr donme hizinda DKTI prosesi sonrasinda elde edilen
tozlarm XRD analizleri.

Sekil 5.12.°de DTKI isleminde siirenin etkisinin incelenmesi amaciyla; 1500 °C

sicaklikta 4dv/dk reaktdr donme hiziyla 1 It/dk argon gazi altinda farkl siirelerde
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(1 dk ve 60 dk) DKTI islemi uygulanmus iiriinlerin XRD sonuglar1 sunulmaktadir.
1500 °C sicaklikta gergeklesen reaksiyonlarda bekleme siiresinin artmasinin B4C pik
siddetlerini bir miktar arttirdigi goriilmektedir. Ayrica elde edilen {iriinlerde
doniismemis B,0O3’lin bulunmamasi nedeniyle Ticari B4C’e gore daha avantajli tiriin
tiretilebildigi sdylenebilir.. Literatiirde Taheri ve ark’nin yaptiklari ¢alismalarda [51]
bor oksit ve petrol koku kullanarak karbotermal ydntem ile 1550 °C sicaklikta 5 saat
reaksiyon siiresi ile B4C iiretimini gergeklestirmislerdir. Dolayisiyla bu c¢alismada
1500°C gibi nispeten diisiik bir sicaklikta ve ¢ok daha diisiik bir siirede B4C tozunun

tiretilebildigi sdylenebilir.
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Sekil 5.12. 1500 °C' de farkh siirelerde 4 dv/dk reaktdr donme hizinda DKTI prosesi sonrasinda elde edilen
tozlarin XRD analizleri.

Yapilan c¢alismalarda optimum sartlar belirlenirken iiretim veriminin de
arttirilabilmesi igin ayrica, kademeli 1sitma islemi uygulanmis ve etkileri de
incelenmistir. Bunun icin, 1227 °C’de ugucu hale gelen B,03’in sistemde
bulunurlugunu arttirmak ve sonrasinda indirgenmesini saglamak igin 1200 °C’de 1

saat bekletip akabinde 1500 °C sicakliga gikilarak 1 saat de 1500 °C’de bekletilerek
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4dv/dk reaktdr dénme hiziyla 1 1t/dk argon gazi altinda DKTI islemi uygulanmistir.

Uygulanan bu kademeli reaksiyonun sicaklik periyodu Sekil 5.13.’de verilmistir.

1600
1 saat

1400
1 saat
1200

1000

800

Sicaklik (°C)

600
400

200

Zaman

Sekil 5.13. Kademeli gerceklestirilen reaksiyonun sicaklik periyodu.

Kademeli 1sitma sonucunda elde edilen iiriiniin XRD analizi, 1500 °C’de 1 saat
DKTI islemi sonrasinda elde edilen iiriiniin XRD analizi karsilastirmali olarak Sekil
5.14.’de verilmistir. XRD analizleri incelendiginde kademeli 1sitmada, sistemde bir
miktar B,O; kaldig1 ve pik siddetlerinin daha disiik oldugu goriilmektedir. Sonugta
XRD analizleri ve firetilen iirliniin miktarlar1 da géz oniine alindiginda kademeli
1sitmanin, sistemden B0z kagma problemini ¢dzmedigi ve herhangi bir avantaj
saglamadig1 goriildiigii icin bu calismada tek kademede DKTI isleminin daha uygun

oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 5.14. Kademeli ve tek kademede gerceklestirilen DKTI islemi sonrasinda elde edilen tozlarm XRD

analizleri.

5.2.1.5. Katki ilavelerinin etkisi

Onceki boliimlerde anlatildign  gibi XRD analizlerine gore, bor oksit
hammaddesinden DKTI islemi ile bor karbiir tozu {iretimi icin 1500°C’de 1 saatlik
islemin uygun oldugu belirlenmistir. Bu sartlarda iiretilen bor karbiir miktarinin
arttirilabilmesi ve ayni zamanda sinterlenmeye hazir toz iiretilebilmesi i¢in islem
oncesinde hammadde karisimmnin igine bazi katki ilavelerinin yapilmast ©n
gorilmiistiir. Bu amagla bor karbiir tozlarinin sinterlenmesi asamasinda sinter katkisi
olarak kiiciik miktarlarda ilave edilebilen katkilardan olan Y,03 ve Al,O3 tozlar
secilmistir. Bu amagla, Z bilesimine agirlik¢a %3, %5, %7 ve %10 oranlarinda Y03
ilavesi yapilmistir. Hazirlanan graniillere 1500 °C sicaklikta 1 saat siire ile 4dv/dk
reaktér donme hiziyla 1 It/dk argon gazi altinda DKTI islemi uygulanmis ve elde
edilen dirtinlerin XRD sonuglar1 Sekil 5.15.’de sunulmustur. Analizler incelendiginde

katkit miktariin artmasinin B4C pik siddetlerini diisiirdiigii, igerisinde Y ve B’nin
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bulundugu ¢esitli fazlarin olusumlarinin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica, baslangic
bilesimindeki Y03 miktarmin artmasinin amorf olusumlari arttigi da sdylenebilir.
Literatiirde Y,03 ve B4C baslangi¢ tozlar ile yapilan YB, tozu iiretiminde Junguo ve
ark.nin yaptiklar ¢alismalarda [52] 1500 °C’de ara iiriin olan YBOj3 olusmaktadir.
Sistemde yetersiz B4C var ise 1650 °C iizerinde YBOs3, Y,03’e doniismektedir. Eger
sistemde asir1 B4C var ise 1650 °C iizerinde YBO3, YB,4 veya YBg’ya doniismektedir.
1700 °C’de YB4 iiretimi saglanmustir ve ara iiriinler HCI ile yikanarak saflik
arttirilmaktadir. Dolayisiyla yapilan bu ¢alisma ile B4C fazlarinin yaninda, YB,4 ve
YBOj; gibi fazlarin varligi ile sistemde borun bulunurlugunun arttirilmis olmasi
muhtemeldir. Ayn1 zamanda bu katkilarin islemin basinda ilave edilmis olmasi,
sinterlenme Oncesinde tekrar toz karisimi hazirlama asamalarmin da ortadan

kalkmasini saglamis olacagi diisiiniilmektedir.

_ B4C *
C -
YBy ¥
% 10 YIO.}
YBO; 4
Y,0C »
B.Y @
% % 7Y50,
v
=
2 a
: l
. “~ + . s * % 5Y,05
| ? | w |||T‘!‘II ne Jul II| f I l*' AW e *
L _,'.u- WV ) l'IL"II_Jl *!«ML«'&«H_; u' ) J\.J\—’? .8 WV
%% 3Y,0,
20 30 40 50 60 70

26

Sekil 5.15. Farkli miktarda Y,03 katk ilavesi ile 1500 °C' de 1 saat siireyle DKTI islemi sonrasinda elde edilen
tozlarin XRD analizleri.

Yukarida anlatildig1 lizere sadece Y,Oj3 ilavesiyle gergeklestirilen liretimden sonra

ikinci bir katki olarak Al,O3 de sisteme ilave edilmis ve etkileri arastirilmistir. Bu
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amagla, Z bilesimine agirlik¢a %5 Y,03 ve % 5 ile % 10 Al,0O3 eklenerek 1500°C’de
1 saat DKTI islemi uygulanmistir. Literatiirde B4C’iin sinterlenmesini kolaylastiran
ve daha iyi mekanik oOzellikler saglayan oksit bilesiklerin katki ilavesi olarak
kullanildig1 bilgisi yer almaktadir [35]. Katki maddesi olarak aliimina, B4C ile
reaksiyona girmesi nedeniyle yeni faz olusumu ve {irlin verimi sayesinde bagil
yogunlugu arttirir. Sinterleme igin ilave edilen Al,O3; tane simirlarinda ¢okelir ve
sertlik, elastik modiil, egilme kuvveti ve kirilma toklugu gibi mekanik 6zellikleri
arttirmaktadir. Katki ilavesi olarak Y,0O3 kullanilmas1 malzemenin sertlik degerini ve
egilme dayammimi arttirmaktadir [53]. Onceden hazirlanmis graniiller grafit
reaktoriin icerisine koyularak 1500 °C sicaklikta 4dv/dk reaktdr donme hiziyla 1 1t/dk
argon gazi altinda DKTI islemine tabi tutulmustur ve XRD sonuglar1 Sekil 5.16.’da
karsilagtirilmistir.  AlpOs katkili {irtinlerde B4sC miktarinin olduk¢a az oldugu
goriilmektedir. Yapida yiiksek miktarda Aj5Y30;1, olusmaktadir. %5 Y,03; katki
ilaveli ¢calisma ile Y,03 + Al,O3 katki ilaveli tozlarin XRD sonuglari karsilastirilirsa,
Al,O3 katkili ¢alismalarin B4C eldesindeki veriminin daha disiik oldugu
goriilmektedir. Literatiirde Yusuf ve ark’nin yaptiklart ¢aligmalarda [46] Y,03; ve
Al,O3; gibi katki ilaveleri eklenerek B4C spark plazma sinterme yoOntemiyle
tretilmistir. Y203 ve Al,O3’tin ayr1 ayr1 kullanilmasiyla boritler ve karbiirler
olusurken, Y,03 + Al,O3 birlikte katki maddesi olarak ilave edilmesinin amorf camsi
fazlar verdigi rapor edilmistir Ayrica katki maddelerinin kirilma toklugunu azalttig
da goriilmiistiir. Y,03’ilin katki ilavesi olarak kullanilmasi tane sinirlarinda Y4C; ve
YBi2 gibi yeni fazlara sahip olmasina neden olmustur. Dolayisiyla bu ¢alismada da
Y,03 ve Al,O3 katkilarinin beraber ilave edilmesi istenilen sonuglari vermezken,
Y203 katkisinin sisteme tek basina ve az miktarda katilmasinin avantaj olarak

degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 5.16. Farkli miktarda Y,O5 + Al, O3 katki ilavesi ile 1500 °C' de 1 saat DKTI islemi sonrasinda elde edilen
tozlarin XRD analizleri.

5.2.2. SEM analizi sonu¢lar

Z bilesimine sahip toz karisimmnin graniilator ile 300 dv/dk ve 6000 dv/dk hizlarda
ayr1 ayr1 hazirlanarak graniil haline getirilmesi sonucunda elde edilen numunelerin,
1500 °C sicaklikta 1 saat siireyle 4dv/dk reaktér donme hiziyla 1 1t/dk argon gazi
altinda DKTI islemine tabii tutulmasiyla iiretilen tozlarin SEM goriintiileri Sekil
5.17.°de verilmistir. SEM goriintiilerine bakildiginda 300dv/dk hiz ile hazirlanan
graniillerin tane boyutlarinin yaklasik 5-10 um oldugu, olduk¢a homojen ve es
eksenli bir yap1 sergiledikleri goriilmektedir. 6000 dv/dk hiz ile hazirlanan
numunelerin tanelerinde topaklagsma oldugu sdylenebilir. Topaklagmanin nedeninin;
devir sayisinin artmasiyla baslangi¢ tozlarmin homojen bir sekilde dagilmasinm
engelledigi ve Sekil 5.9.daki XRD analizlerinde de goriildiigli iizere yapida
amorflagsmanin olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bu ¢alisma

icin graniillerin diisiik devir ile hazirlanmalariin daha uygun oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.17. Graniilatérde farkli dsnme hizlartyla hazirlanmis graniillerin 1500 °C’ de 1 saat siireyle DKTI iglemi
sonrast elde edilen SEM goriintiileri (a) 300 dv/dk (b) 6000 dv/dk.

DKTI islemi ile bor karbiir iiretilirken siire etkisinin goriilmesi icin, Z bilesiminden
elde edilen graniiller 1450 °C sicaklikta 1 ve 2 saat reaksiyon siirelerinde 4dv/dk
reaktdr donme hiziyla 1 1t/dk argon gaz1 altinda isleme tabi tutulmuslar ve elde edilen
tozlara ait SEM goriintiileri Ticari B4C ile karsilastirmali olarak Sekil 5.18.’de
verilmigtir. Sekil 5.11.°de verilen XRD analizlerine gore 1 saat islem siiresinde
doniisiimiin tam olarak tamamlanamadig1 goriilmektedir. Buna gore yine de yapinin
es eksenli bir goriiniime sahip oldugu, ancak siirenin 2 saate ¢ikarilmasiyla da tane
boyutunda biiyiime meydana geldigi sdylenebilir. Dolayisiyla, Ticari B4C’e gore

daha iri yapilarin olustugu gortilmektedir.
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Sekil 5.18. 1450°C sicaklikta farkli siirelerde DKTI islemi sonrasi elde edilen numunelerin ve ticari B,C’iin SEM
goriintiileri (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) Ticari B4C.
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Tez ¢aligmasinin amacinda ve yukarida da ifade edildigi gibi farkli siirelerde DKTI
yonteminin B4C {iretimi {izerindeki etkisinin aragtirilmasi amaciyla 1500°C sicaklikta
farkli siirelerde (1dk ve 60 dk) iiretim gerceklestirilmis ve elde edilen iiriinlerin ve
Ticari B4C’nin SEM goriintiileri Sekil 5.19.’da karsilastirilmistir. Bu goriintiilere
gdre; DKTI ydntemiyle iiretilen tozlarm daha homojen ve es eksenli yapida oldugu
goriilmektedir. Ticari B4C’nin daha karmasik sekilli ve irili ufakli bir yapida
dolayisiyla daha genis bir tane boyut dagilimina sahip oldugu anlasilmaktadir. Sekil
5.12.’deki XRD analizine gore 60 dakikalik iiretimde doniisiimiin tamamen

gerceklestigi agiklanmisti.
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Sekil 5.19. 1500°C sicaklikta farkl siirelerde DKTT islemi sonrasi elde edilen numunelerin ve ticari B,C’iin SEM
goriintiileri (a) 1 dk, (b) 60 dk, (c) Ticari B,C.
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Kademeli 1s1itma ile 1200 °C sicaklikta ve 1500 °C sicaklikta 1’er saat DKTI islemi
uygulanan numune ile tek kademede 1500 °C’de 1 saat siire ile iiretilen numunelerin
SEM goriintiileri Sekil 5.20.’de verilmektedir. Bu SEM goriintiilerine gore; her iki
tozda da benzer yapilarin olustugu, es eksenli ve homojen goriiniim meydana geldigi
sOylenebilir. Ayni numunelerin XRD analizlerinde de agiklandig1 gibi (Sekil 5.14.)

kademeli 1sitmanin {iriin 6zelliklerine herhangi bir avantaji olmadigi gortilmiistiir.

X1, 888 18 m

Sekil 5.20. Kademeli ve tek kademede gerceklestirilen DKTI islemi sonrasi elde edilen numunelerin SEM
goriintiileri (a) 1200 °C + 1500 °C, (b) 1500 °C.

Z bilesimine sahip tozlara agirlikca %3, %5, %7 ve %10 oranlarinda Y,O3 katki

ilavesi eklenerek hazirlanan graniiller 1500 °C sicaklikta 1 saat siireyle 4dv/dk

reaktdr donme hiziyla 1 1t/dk argon gazi altinda DKTI islemine tabi tutulmus ve elde
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edilen numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.21.’de verilmistir. SEM goriintiilerine
bakildiginda, yapilarin benzer olduklari, diizensiz bir tane morfolojisine sahip
olduklar1 s6ylenebilir. Sekil 5.15.’deki XRD analizlerinde %10 Y,O3 katki ilaveli
tozun yapisinda fazla miktarda karbon kaldigi ve amorf olusumlarin bulundugu
belirtilmisti. Dolayisiyla, SEM goriintiisiiniin de diger numunelerden farkli oldugu ve
topaklagmalarin varligi goriilmektedir. XRD analizlerine gore en iyi faz doniisiimii
%3 katkili sistemde meydana gelmistir. Bu numunenin Sekil 5.21. (a)’da verilen
gorilntiisii incelendiginde yapida olusan baska fazlarin da varligi nedeniyle katkisiz
sistemde ayni sartlarda iretilen tozlarin goriintiilerine gore (Sekil 5.21.(b)) daha

farkli bir morfoloji sergiledigi goriilmektedir.

o &~
ZEKU y XlgeEd

Sekil 5.21. Farkli miktarlarda Y,O; katki ilaveli graniillerin 1500 °C sicaklikta 1 saat siireyle DKTI islemi
sonrast elde edilen numunelerin SEM goriintiileri (a) %3 Y,03, (b) %5 Y,03, (c) %7 Y,03, (d) %10
Y203,

Katki ilavelerinin etkilerinin incelenmesi i¢in yapilan bir diger ¢alismada da, Z

bilesimine agirlikca %5 Y,03 ilave edildikten sonra yine agirlik¢ca % 5 ve %10 Al,O3

ilave edilerek olusturulan graniiller 1500 °C sicaklikta 1 saatlik siire boyunca argon

atmosferinde DKTI islemine tabi tutulmustur. Elde edilen numunelerin ve sadece %5
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Y203 katkisiyla iiretilen {irtiniin SEM goriintiileri Sekil 5.22.’de verilmistir. Bu
goriintiiler incelendiginde; Al,O3’iin ilavesiyle ve miktarin artmasiyla birlikte tane
morfolojisinin tamamen degistigi agik¢a goriilmektedir. Sekil 5.16.’daki XRD
analizlerinde belirtildigi iizere yeni fazlarin olusmasi ve B4C olusumunun azalmasi
yapmin degismesine ve istenilen Ozellikte {irlin olusmamasina neden olmustur.
Dolayistyla DKTI prosesi ile B4C iiretimi igin Y;O03 ile birlikte Al,O3 ilavesinin
Ozellikleri iyilestirici veya avantaj olarak degerlendirebilecek bir etkisinin olmadigi

gorilmistir.
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ISkU #l. Baa 1 B prn

Sekil 5.22. Farkli miktarlarda Y,05 ve Al,O; katki ilaveli graniillerden 1500 °C sicaklikta 1 saat siireyle DK TI
islemi sonrasi elde edilen numunelerin SEM goriintiileri (a) %5 Y,03 (b) %5 Y,0; + %5 Al,O3 ()

%5 Y,03 + %10 Al,O;
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BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Bu calismada; DKTI yontemi ile B4C tozu iiretilmesi amaglanmistir. Baslangig
hammaddesi olarak B,O3 ve kat1 karbon kullanilarak farkli bilesimlerden cihazla
graniiller elde edilmis daha sonra farkli gaz ortami, sicaklik, siire ve katki ilavelerinin
etkisi arastirilmistir. Farkli parametrelerin B4C tozu {iretimine etkileri asagida

Ozetlenmistir:

1. DKTI y6ntemi ile B4C tozu iiretimi i¢in ihtiyag olan literatiir arastirilmas: yapilmis
ve farkli bilesimlerin termodinamik modellemeleri incelenmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda X ve Z bilesimleri ile ayni1 parametrelerde calisilmis ve sonuglar
incelendiginde X bilesiminde donilislimiin tam ger¢eklesmemesinden dolay1 sonraki

caligmalarda Z bilesiminin kullanilmasina karar verilmistir.

2. Z bilesimden farkli sekillerde graniiller hazirlanmis (300 dv/dk, 6000 dv/dk) ve
ayni sartlarda DKTI islemine tabi tutulmustur. Uretilen tozlarin XRD ve SEM
analizlerine gore; 6000 dv/dk ile hazirlanan graniillerde amorflagsma goriilmesinden

dolay1 optimum dénme hizinin 300 dv/dk olmasina karar verilmistir.

3. Sistemdeki serbest karbon kalintisin1 6nlemek i¢in 300 dv/dk ile hazirlanan Z
bilesimine propan gazi ortaminda DKTI islemi uygulanmustir, fakat propan daha
fazla amorflasma ve karbon birikmesine sebep olmustur. Daha iyi sonuglar
verdiginden dolay1 sonraki c¢alismalar argon gazi atmosferinde ve kati1 karbon ile

yapilmistir.
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4. Reaksiyon sicakligmin ve siiresinin B4C tozu iiretimine etkisinin arastirilmasi
amaciyla farkli sicakliklar (1450 °C, 1500 °C ve 1200 °C + 1500 °C) ve siirelerde
(1dk, 60dk ve 120 dk) toz fretilmis ve sonrasinda XRD ve SEM analizleri
karsilastirilmistir. Olusan fazlar ve mikro goriintiiler dikkate alidiginda 1500 °C
sicaklikta 60 dakikalik islem sonucunda Ticari B4C’e benzer ancak daha avantajli

oldugu diisiiniilen B4C tozu iiretimi gergeklestirilmistir.

5. Z bilesimine %3, %5, %7 ve %10 Y,0s3 ilave edilerek uygulanan DKTI islemi
sonucunda incelenen XRD analizi verilerine gore; katki ilavesinin artmasi pik
siddetini dislirmekte ve en 1iyi donlsimin %3 katkili sistemde oldugu

goriilmektedir.

6. Z bilesimine agirlikga %5 Y03 ve % 5 ile % 10 Al,O3; cklenerek yapilan
calismalarda B4C eldesi diisiik olmustur. Dolayisiyla, Al,O3’lin B4C iiretimine bir
katkis1 olmadig1 sonucuna ulasilmstir.

6.2. Oneriler

1. DKTI yéntemi ile B4C tozu iiretimi igin sicaklik, siire ve dénme hiz1 gibi farkl

parametreler ¢aligilabilir.

2. Nihai sonuglar daha biiylik sistemler tasarlanarak endiisrtriyel boyutlara taginabilir.

3. Fazla miktarlarda B4C tozu iiretilerek sekillendirme ve sinterleme c¢alisilabilir,

sonrasinda bu iirlinlere farkli mekanik testleri yapilabilir.

4. Sinterleme katkis1 olarak daha farkl: ilavelerin etkileri incelenebilir.

5. Katkili olarak tiretilen tozlarin sinterleme ¢alismalari ile 6zellikleri incelenebilir.
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