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OZET

Anahtar kelimeler: Borik asit, Karbotermal indirgeme Metodu (KTI), Karbon (C),
Bor Karbiir (B4C), Bor Oksit

Karbotermal indirgeme metodu, Bor karbiir iiretiminde kullanilan ekonomik
yontemlerden biridir. Bu ¢alismada bor karbiir {iretimi i¢in hammadde olarak borik
asitten elde edilmis bor oksit ve karbon kullanilmistir. Bor oksit ve karbon belli
oranlarda harmanlanarak deney islemine hazir hale getirilmistir. Hazirlanan
numuneler grafit potanin igerisine yerlestirilerek yatay tip firininda argon
atmosferinde isleme tabi tutulmustur. Deneyler yatay tiip firininda 1300-1650 °C’ler
arasinda 1-4 saat araliginda gergeklesmistir. Yapilan deneylere gore XRD, SEM ve
EDS analizlerini inceledigimizde 1600-1650 °C’de 2-4 saat zaman araliginda
gerceklesen deneylerde bor karbiir fazi tespit edilmistir. Elde edilen tozun SEM
goriintiilerini inceledigimizde tane boyutunun 3-25 mikron aralifinda oldugu
saptanmistir.



PRODUCTION OF THE BORON CARBIDE BY USING
CARBOTHERMAL REDUCTION METHOD

SUMMARY

Key Words: Boric Acid, Carbotermic Method (KTI), Carbon (C), Boron Carbide
(B4C), Boron Oxide

Carbothermic method is an economic method to produce boron carbide powder. In
the present thesis, this method was utilized to produce a boron carbide powder using
commercial purity raw materials. Boron oxide as a source of boron, and carbon
active and petroleum coke as reducing agents were used. Mixtures of boron oxide
and carbon bearing material with a particle size of less than 25 mm were placed in a
graphite crucible and heated under flow of argon and nitrogen atmospheres in a tube
furnace to 1300-1650 °C for 1-4 h. This resulted in the formation of boron carbide
powder with or without un-reacted starting raw materials. It was found that the
optimum weight ratio of boron oxide to carbon bearing material was 4.1 and 6 for
petroleum coke and carbon active, respectively. Boron carbide phase has been
obtained by waiting at 1600 and 1650 °C for 2-4 h in a horizontal tube furnace under
flow of argon atmosphere. XRD, SEM and EDS analyses of the obtained powder
have shown that boron carbide phase observed at these temperatures. When we
examine the SEM visages of the obtained powder, it is clear to see that the dimension
of the particle is between 3 and 25 micron.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, ABD ve Rusya’da yer almaktadir. Diinya
toplam bor rezervi siralamasinda Tiirkiye %72’°lik pay ile ilk siradadir. Diinyadaki en
onemli bor iireticileri; Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii (Tiirkiye) ve Rio
Tinto (ABD)’dur. Bu iki kurulus diinya bor {retiminin yaklastk % 70’ini
gerceklestirmektedir [1].

Bor, tilkemizin sahip oldugu en 6nemli madenlerden biridir. Bazi alanlarda konsantre
bor {irtinleri kullanilabildigi gibi bor iirlinleri genel olarak rafine bor bilesiklerine ve
6zel bor kimyasallarina doniistiiriildiikten sonra genis bir kullanim alan1 bulmaktadir.
Cam endiistrisinden sabun ve deterjanlara, giibre ve tarimsal ilaglardan aleve
dayanikli malzemelere, yakit pillerinden niikleer uygulamalara kadar genis bir

kullanim alan1 olan bor iiriinleri giinlimiiz teknolojisinde 6nemli bir yere sahiptir [1].

Bor mineralleri; biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,O3) iceren mineraller
olup; {iilkemizde yaygin olarak bulunan bor mineralleri; tinkal, kolemanit ve
ileksit’dir. Diinya kolemanit rezervinin tamamina yakini lilkemizde bulunmaktadir.
Bor karbiir, metal olmayan en 6nemli gruba ait olup, en sert malzemedir. Mitkemmel
ozellikleri arasinda: Ekstrem sertligi; onu ancak Elmas ve kubik Bor Nitriir (cBN)
asar. Birgok kimyasal reaksiyonlara karsi dayanimi ¢ok yiiksektir. Diger miitkemmel
ozelligi ise diisiik yogunlugu ile 1s1 dayanimidir. igerik bakimindan yaklasik % 80
Bor ihtiva etmesi, bilesigin yiiksek ergime noktast ve iyi kimyasal ve fiziksel
kararligindan dolay1 ndtronlarin absorbe edilmesinde bor karbiir daha etkin ve daha
ekonomiktir. Iceriginde yiiksek bor ihtiva etmesi, Bor karbiirii diger bor bilesikleri
iiretmede 6nemli bir kaynak kilmaktadir. Ornegin; en ilging olanlar arasinda, Bor
halojenleri veya borlu metaller bulunmaktadir. Bor Karbiir yiiksek sicakliklarda, bor
oksit bilesimi ve Karbondan elde edilmektedir. Bilesimdeki sinir araliklari (bor

oranlar1) nispeten muhteliftir. Bor/Karbon orani 3.8’den 10.4’¢ kadar; teknik Bor



Karbiir i¢in asag1 yukar1 deger araliklari ise, 3.9°den 4.3’¢ kadar degismektedir (tipik
Bor/ Karbon oranlar1 4.0—4.1°dir) [1].

Makine ve Calisma aletleri yiizeylerinin islemesi i¢in kullanilir. Basta kesim
plakalar1 olmak iizere, anag taslar, her tiirlii matrisler, soguk cekilmis aletler, akict
baski1 aletleri, demircilik, matkap uglari, kilavuzluk, ok dovme keskisi, valflar, valf
yataklar1, piston ringleri, silindir diigmeler, silindir burclar, silindirik yiizeyler,
disli mekanizmalar, rulman yataklari, salmastra kutulari, piiskiirtmeli pompalar,
sertlestirilmis oturak yiizeyleri, suni malzeme pres kaliplari, her tiirlii egitim alet—ve
kesiciler, rendeler, frezeler, krank miller ve diferansiyeller gibi alanlarda yiizey

islenmesinde kullanilir [1].

Bor nitriir, bor ve azot elementlerinin olusturdugu, kimyasal formiili BN olan,
kimyasal metotlarla {retilen bir bilesiktir. Literatiir arastirmalarindan edinilen
bilgilere goére, bor nitriir ticari alanda dort ayr1 metotla iretilmektedir. Yine
literatiirden edinilen bilgilere gore bor nitriir genellikle, bor oksit, karbon ve azot’un

1450-1600 °C’de kimyasal reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir [2].

Ticari alanda bor nitriiriin iki ayr kristal formu kullanilmaktadir. Bunlar hegzagonal

ve kiibik bor nitriirlerdir.

Hegzagonal bor nitriir; yiiksek sicakliklarda refrakter 6zelligi, yiiksek termal sok
direnci, yiiksek 1s1 iletkenligi, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararllik,
yaglayicilik ve kolay islenebilirlik gibi iistiin 6zelliklere sahip bir malzemedir. Bu
ozellikleri nedeniyle, metaliirjide yiiksek sicakliga dayanim gerektiren
uygulamalarda, yaglayic1 olarak yiiksek sicaklik kaliplarinda, yalitkan malzeme

olarak elektrik-elektronik endiistrisinde kullanilir [3].

Kiibik bor nitriir, elmastan sonra bilinen en sert malzemedir. Bu 6zelligi nedeniyle
sert malzemelerin kesilmesi ve islenmesinde, ayrica yiiksek 1s1 iletkenligi nedeniyle

yiiksek sicaklikta kesme ve agindirma islemlerinde kullanilmaktadir [3].



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Miihendislik Seramikleri

Miihendislik seramikleri; yiiksek sicaklik dayanimi, sertlik, asinma dayanimi,
mukavemetce diisitk agirhik gibi Ozellikler tasirlar. Bu 6zelliklerden dolayi
mithendislik seramikleri, metaliirji, makine-bakim, otomobil, ingaat, elektrik

elektronik ve ugak-uzay sanayisinde kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Seramik malzemeler ¢esitli faktorlere gore siniflandirilabilirler. Bunlar; malzemenin
dogasi(organik-inorganik), bilesim (element, bilesik) sekli veya durumu (toz, fiber,

film, tabaka), yapisi (kristalin, amorf) {iretim yontemi ve teknolojisidir [2].

Seramik malzemeler genel olarak geleneksel ve ileri teknolojik seramikler olmak

uzere iki kisimda incelenmektedir.
2.1.1. Geleneksel seramikler

Geleneksel seramikler, dogadan dogrudan kazanilan kil, kuvars ve feldspat
hammaddelerinin temel karigimindan olusur. Bu siiflama i¢inde gesitli porselenler,
¢ini, tugla-kiremit, saglik gerecleri, karolar ve benzeri diger geleneksel seramik
malzemeler bulunur. Genel olarak geleneksel seramikler silikatlar ve aliimina
silikatlardan olusur. Bu tip seramiklerin daha etkin kullanimlar1 i¢in iyi 1sisal ve
elektrik dayanim (yalitkanlar i¢cim), siiper oksidasyon ve yiiksek sicaklik dayanim
(refrakterlik) Ozellikleri saglamalari gerekir. Son yillarda bu tiir malzemelerin
mekaniksel ve kimyasal Ozellikleri daha iyi anlagilmis ve bu durum malzemelerin
yiiksek sertlik, mukavemet, kimyasal kararlilik ve korozyon acilarindan gelismeler

ortaya konmustur. Geleneksel seramik malzemelerin olusumu ¢ok yillar 6ncesine



dayanirken bu malzemeler gore olduk¢a yeni olan ve ¢ok gelisen bir malzeme siifi

ileri teknoloji seramikleridir [3].

2.1.2. ileri teknoloji seramikleri

Geleneksel seramikler ile teknolojik seramikleri birbirinden farli kilan sahip
olduklar1 6zelliklerdir. Her iki seramik grubu da temel olarak toz metaliirjisi teknigi
ile tretilirken, kullanilan hammadde, sekillendirme ve sinterleme gibi temel iiretim
asamalarindaki farkliliklar {iretilen oOzellikleri de tayin etmektedir. Geleneksel
seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, teknolojik seramiklerin hammaddesi
sentezleme yoOntemi ile yapay olarak hazirlanmaktadir. Bunun nedeni yapay
hammaddelerin istenmeyen maddelerden arindirilmis olarak ¢ok saf halde ve istenen

fiziksel 6zelliklerde iiretilebilmektedir [3].

Ileri teknoloji seramikleri saf bilesikler olup oksitler, nitriirler, siilfiirler, silisitler,
boriirler ve karbiirlerden olusurlar. Bunlarin sahip olduklar1 iyonik ve kovalent
baglarin orani bilesimlerindeki elemanlarin elektronegatiflik dereceleri arasindaki
farka baglidir. Seramikleri meydana getiren atomlar arasindaki bagin iyonik ve
kovalent olmas1 esnek modiillerin ve sertliklerin metallerden daha yiiksek olmasini
saglamaktadir. Karbiirler, nitriirler ve boriirler diger metalik ve metalik olmayan
malzemelerde ayiran en iistiin 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir. Ornegin;
agindirma endiistrisinde ve talasli imalat sektoriinde, asindirici malzemelerin

kullanilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Asindirict malzeme olarak 20. yy’in baslarinda dogal sert hammaddeler
kullanilmistir. Bunlar; elmas, korund ve c¢esitli sertlikte minerallerdir. Ancak
teknolojideki gelismeler sonunda asindirict ve talasli imalat gereksiniminin artmasi

ile birlikte dogal sert maddeler ihtiyaca cevap veremeyecek duruma gelmistir.

Ayrica dogal sert malzemelerin yer kabugunda nadir olarak ¢ikartilmasi ve pahali
olusu ikinci bir olumsuzlugu ortaya cikarmistir. Bu sebepten dolayr o6zellikle
2. diinya savas1 ve sonrasinda sentetik sert maddelerin iiretiminde biiylik gelismeler

kaydedilmisgtir [4].



Sert maddeler metalik ve metal disi bilesiklerden olusmaktadir. Yiiksek sertlik
Ozelliklerinin yani sira bir kisminin yiiksek oksidasyon ve elektrik direnci de
malzemelerin 1sitma elemani olarak kullanimini miimkiin kilmistir. Giinitimiizde
yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik elektrik iletkenligi gibi 6zellikler ile AIN enerji ve
devrelerinde en ¢ok aranilan altlik ve paketleme malzemesi olmustur. Benzer sekilde
Si3Ns otomobil ve agir kamyonlarin motor parcalarinda oldugu gibi enerji
tinitelerinin kiiciik gaz tiirbin motorlarinda uygulama alan1 bulabilmektedir. Cogu
durumda metallerle rekabet edebildiklerinden tokluk degerlerinin de artmasi igin
yogun ¢alismalar devam etmektedir. Metal igeren kompozitler ¢ok¢a kullanim alani
bulunmaktadir (WC-Co). Benzer sekilde B4C, TiC ve TiB, gibi malzemelerin ve
bunlarin kompozitlerinin de giiniimiizde hem miihendislik uygulamalar1 hem de
lizerinde yogun arastirmalar yapilan malzemelerdir. Giiniimiizde yogun olarak
kullanilan ve arastirma konusu olan bu malzemeler ileri teknoloji malzemeler olarak

adlandirilir [4].

Teknolojik seramiklerin baslicalari; aliimina, zirkonyum dioksit, magnezyum oksit,

berilyum oksit gibi saf oksitlerden ve oksit olmayan seramiklerden olugmaktadir.

Tablo 2.1. Oksit olmayan seramikler

Karbiir | Nitriirler | Silfiirler | Silisitler | Boriirler | Digerleri
SiC Si3Ny TaSi, Mo, Si TiB, Fosfiirler
TiC AIN CdS TaSi, LaBg (BP)

B4C TIN ZnS WSi, ZrB;




Tablo 2.2. Bazi ileri teknolojik seramiklere ait degerler

Ergime o Elastik .

Malzeme Adi1 | Sicakhg Y(Ogg/::r‘llg,‘;k D(ahyﬁ,';‘)m Modiil (ksge/‘;ltll::l‘z)
Q) (GPa)

Aliiminyum | 5 3.96 250-300 36-40 45
0kSit(Ale3) ’ ’
Zirkonyum
ot vy | 2700 5.6 113-130 17-25 6-9
Silisyum 23000 302 310 40-44 3.4
karbiir(SiC) ’ ’
Silisyum -1900 3,04 410 30,7 5
nitriir(Si3zNy) ’ ’
Tungsten 22700 15,7 350-550 5470 5.8
Karbiir(WC) )

Teknolojik seramikleri 6nemli kilan {istiin 6zelliklerden bazilari;

- Yiiksek sicaklikta dayanimlari,

- Sertliklerinin ytiksek olusu,

- Asinmaya kars1 dayanikli olmalari,

- Kimyasal kararliligin yiiksek olmasi,

- Metallere gore daha hafif olmalari,

- Stirtiinme katsayilarinin diisiik olmasi,

- Hammadde kaynaklarinin dogada bol miktarda bulunmast,

- Is1l genlesme katsayilarinin diisiik olmasi olarak siralanabilir.

Bu iistiin 6zelliklerin yanmi sira teknolojik seramiklerin de birtakim dezavantajlari
mevcuttur. Bunlarin en 6nemlisi kirilgan olmalaridir. Kirillgan olmalarinin nedeni

yapilarinda meydana gelen gozenek ve katlanmalarinda dolayidir [4].



2.2. Nitriir Seramikleri

Oksit olmayan teknolojik seramikler icerisinde dnemli bir yere sahip olan inorganic
nitriir seramikler genel olarak iyonik nitriirler, kovalent nitriirler ve ikinci grup
elementler tarafindan olusturulan iyonik nitriirler diisiik ergime sicakligina sahiptirler

ve teknolojik seramik olarak bir neme sahip degildirler.

Periyodik tabloda III. ve IV grup elementlerce olusturulan kovalent nitriirler
Paulins’in elektronegatiflik prensipleriyle olgiilerinin % 60 daha {istiinde iyi bir
kovalent karaktere sahiptir. TiN, VN ve diger ara yer nitriirler de azot kafes yapida
ara bosluklara yerlesmistir. Metal bag yapisint muhafaza ettiginden bu gibi nitriirler

metalik 6zellik gosterirler.

Pek c¢ok nitriiriin genel kimyasi ve termodinamik 6zellikleri ¢ok iyi bilinmekte ve
onemli bir aragtirma alani olarak goriilmektedir. Seramik olarak nitriirlerin en 6nemli
olanlar Si, Al, B ve Ti bilesikleridir. Nitriirlere ilave olarak silisyum ve aliiminyum
oksinitriir bilesikleri dnemlidir. Nitriirler karbiirlere gore daha fazla, oksitler gore
daha az kararhidir. Bu nedenle N, veya O, atmosferinde karbiiriin bir nitriire veya
okside doniisiimii dogaldir. Nitriirlerin en kararli olanlar1 Al, Ce, Th (3A grubu) Ti,
Zr, Hf (4B grubu) olarak siralanir. B ve Si nitriirleri ise AIN ‘den daha az kararlidir.
Nitriirlerin kararliliginda bu grup elementlerin sagina ve soluna gidildiginde diisiis
goriilmektedir. Bu nedenle N, veya O, atmosferlerinde karbiiriin bir nitriire veya

okside doniisiimii dogaldir [3].

2.2.1. Aliiminyum nitriir

Aliiminyum nitriir ¢cok yiiksek sicakliklarda ¢ok yavas diisme gosteren yiiksek 1sil
iletkenlik ve yiiksek elektrik direncinin bir kombine 6zelligini verir. Bu 6zellikleri
AIN malzemeleri yiliksek giic elektronik modiilleri i¢cin ana malzeme haline
getirmistir. Bu uygulamalarda BeO ‘in yerini almaktadir. Bununla birlikte oldukca
fazla toksit etkisinin olmasi iiretimi ve uygulamalardaki en biiylik handikabidir.

AIN’iin s1n1 aliiminyum igerisindeki korozyon direnci de mitkemmeldir.



Aliiminyum nitriir termodinamik olarak silisyum nitriirden daha kararlidir. Fakat
rutubetle reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alani
bulamamistir. Alliminyum nitriir ticari olarak genellikle aliiminyumun dogrudan
nitriirlenmesi veya aliiminanin (Al,Os3) indirgenip daha sonar nitriirlenmesi ile

tretilmektedir [3].

Al + N, — 2AIN 2.2)
Al,0, + 3C + N, — 2AIN + 3CO (2.3)

Biitiin kovalent bag yapisina sahip seramikler gibi kendi iginde sinterleme
yayinmalar1 ¢ok zordur. AIN’e bazi oksitler katarak yapilan sinterleme ile tam
yogunlukta (3.2 g/cm’) pargalar iiretilebilir. AIN igerisindeki oksijen miktar: arttik¢a

malzemenin 1s1l iletkenligi diigmektedir.

2.2.2. Titanyum nitriir (TiN)

Titanyumla ayn1 6zelliklere sahip ti¢ nitriir vardir. Bunlar TiN, ZrN ve HfN ‘diir. Bu
nitriirlerin her oOl¢lide yiiksek ergime sicakligina, yliksek sertlife ve metalik
yapilarindan dolay1 metalik iletkenlik Ozelligine sahiptir. Bununla birlikte
oksitlenmeye direngleri ¢ok zayiftir. TIN 700°C’ye kadar oksitlenmeye direngli iken
diger iki nitriiriin oksitlenme sicakligi 500 °C’ dir . N2 Atmosferinde kararli olan bu
nitriirlerden sadece TiN uygulama alani bulabilmektedir. Bu nitriirler i¢in en sik

kullanilan iiretim sekli elementin dogrudan nitriirlenmesidir [4].

2.2.3. Zirkonyum nitriir

Zirkonyum nitriir tozlar ileri teknoloji seramik hammaddelerinden biridir. En 6nemli
ozelligi yiiksek ergime sicakligi, diisiik buhar basinci, yliksek atomik kiitlesi, bag
entalpisi, diisiik iyon enerjisi, diisiik siirtinme katsayisi, kimyasal kararlilik,
korozyon direnci yiiksek mekanik 6zellikleri ve renkleri dolayisiyla kullanilmaktadir.
Zirkonyum nitriiriin elektriksel ve kimyasal 6zelliklerinden yararlanilmasi konusunda
mikro elektronik endiistrisinin ilgisini yeni yeni ¢ekmeye baslamistir. ZrN’iin baslica

iireticileri ABD, Japonya, Isvigre, Kanada ve Ingiltere’dir [5].



ZrN ¢ok amagli bir ileri teknoloji seramik malzemesi oldugundan ve yiiksek
Ozelliklerinden dolay1 arastirmacilarin dikkatini ¢eken bir malzeme konumuna
gelmigtir. Ayrica kaplama sanayinde altin renginden dolayr TiN kaplamalara
alternatif kaplamalar olarak ortaya ¢ikmistir. Yiiksek mukavemetli ve altin rengi
verme 0zelligi bulunan ZrN ¢esitli endiistriyel ve tiiketici uygulamalar1 bakimindan
memnuniyet verici 6zellikler gosterir. ZrN’{lin dekoratif kaplama konusunda yiiksek
oranda tercih edilmesinin sebebi, parlak altin rengi ve asinmaya dayanikliligidir.
Cerrahi uygulamalar ve gida sektoriinde de kullanilmaya baslanmistir. Bu kaplamalar
ozellikle sa¢ zzimbalama operasyonlarinda kullanilan takimlarda miikemmel sonug

vermektedir.

Ozellikle demir dis1 metallerin talas kaldirma islemlerinde kesici takim yiizeyine
uygulanan ZrN ince film kaplamalar iist seviyede asinma dayanimi saglamaktadir.
Uygulama alanlar olarak daha ¢ok delme takimlarinda derin ¢ekme takimlarinda ve

kalip preslerinde ZrN kullanilmaktadir [5].

2.2.4. Silisyum nitriir

Silisyum nitriir tozlar ileri teknoloji seramik hammaddelerinden birisidir. En 6nemli
ozelligi yiiksek sicakliklardaki oksidasyona direnci, diisiik yogunluga sahip olmasi,
yiiksek sicaklikta sertlik ve mukavemetini korumasidir. Bu yiizden motorlarda,
yuksek sicaklik korozyonunun goriildiigli ortamlarda, yiiksek sicakliklarda ¢alisan
tiirbin elemanlarinin ve rulmanlarin iiretiminde ve de tornalama takim ucu olarak
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. 1970-1995 yillar1 arasinda ortalama diinya iiretimi
550 ton/y1l olan Si;Ny4 tozunun baslica iireticileri ABD, Japonya, Almanya, Isvigre,

Kanada ve Ingiltere’dir [5].

Silisyum nitriir, azot seramikleri icerisinde en yaygin kullanim alani olan
mithendislik malzemelerden birisidir. 40 yili askin bir siiredir ilizerinde yogun
caligmalar yapilan bu malzemeyi miihendislik amacl uygulamalarda kullanilabilir
kilan miikemmel mekaniksel ve termal 6zelliklerdir. Si ve N atomlar1 arasindaki
kuvvetli kovalent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarina ve agir ylklere karsi

metallerin ve polimerlerin kotii sonug verdigi sicakliklarda dayaniklidir.



10

Silisyum nitriir, oksit dis1 nitriir seramikler igerisinde yer alan {istiin mekanik ve
termo-mekanik Ozellikleri olan bir teknolojik seramik malzemedir. Sahip oldugu
sertlik, asinma direnci, diisiik 1s1l genlesme katsayisindan dolayr miikemmel 1s1l sok
direnci gibi ozelliklerinden dolay: ozellikle yiiksek sicakliklarda (1800 °C) yiiksek

performans gerektiren uygulamalar i¢in aranan bir malzeme konumundadir [5].

Silisyum nitriir seramiklerin uygulama alanlar1 genel olarak ii¢ boliime ayrilmaktadir:

1. Yiksek performansli seramik malzeme olarak kullanim amagh
2. Elektrik ve elektronik alanindaki uygulamalari

3. Ozel refrakter malzeme olarak kullanimi

2.2.5. Bor nitriir (BN)

Elmastan sonra en sert malzeme olarak bilinen kiibik bor nitriir (BN), elmasin aksine
yiiksek 1s1l dirence sahiptir (1370 °C’ye kadar) ve mekanik soklara kars1 dayanimi
yiiksektir. Cok yiiksek 1s1l iletkenligi sebebiyle kesme aletlerinde (cutting tools)
kullanilmalarinin yani sira kii¢iik kristaller halinde asindirici diskler igerisine ilave

edilerek demirli metallerin asindirilmasinda da kullanilmaktadirlar [1].

BN endiistriyel alanda agagida agiklanan dort metotla tiretilmektedir;

BN {iretiminde birinci metot; karbon, bor oksit ve azot gazimnin 1450-1650 °C

arasinda reaksiyona sokulmasidir. Diinyada BN {iretiminde en yaygin olan prosestir.

B,0;+3C+N,—2BN+3CO (2.4)

BN iretiminde ikinci metot; bor oksidin amonyak gazi ile indrt bir dolgu
malzemesinin (CazPO,4) varliginda 900 °C’ de nitriirlenmesi ve reaksiyon sonrasi

saflastirma ve kristalizasyon amaciyla 1s1l islem uygulanmasi.

B203 +2 NH3 —2BN+3 HQO (25)
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BN iiretiminde {i¢iinci metot; bor oksit veya boraksin, iire ve melamin gibi azot

igeren organik bilesiklerle 1000 °C’ nin iizerinde nitriirlenmesi.

B203 + CO(NHz)z — 2 BN + C02 + 2 Hzo (26)

BN iiretiminde dordiincii metot; kalsiyum hekzaboriir ve bor oksidin, azot gazi ile

1500 °C’ nin tizerinde nitrirlenmesi.

B,0; + 3CaBg + 10 N; — 20 BN + 3 CaO (2.7)

Bor nitriir, tasidig1 yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik,
kimyasal kararlilik ve yaglayicilik gibi {istiin Ozelliklere sahip sentetik bir
malzemedir. Bu ozellikleri nedeniyle metaliirjik yiiksek sicaklik uygulamalarinda,
elektrik-elektronik endiistrisinde, seramik kompozit malzemelerinin yapiminda ve

kimya endiistrisinde toz ve sekillendirilmis kiitleler halinde kullanilmaktadir [6].

2.2.5.1. Bor’un fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmis ve bunu
altin isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta
ve metaliirji uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. Ilk boraks kaynag1 Tibet
Gollerinden elde edilmistir. Boraks koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan
Hindistan’ a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi
olarak kullanmustir. lag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda
kullanilmigtir. Borik Asit 1700’li yillarin baginda borakstan yapilmis, 1800’li

yillarin basinda ise elementer bor elde edilmistir [7].

Bor, ametal (metal olmayan) sinifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal elementtir.
Aslinda metal ile ametal arasindaki bir sinirdadir. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-
Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile
isitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin
tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde

edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan borakstan tiiretilmistir
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Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biyiikliigline baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona
girerek borik asit ve diger {riinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavag veya patlama seklinde olabilir ve ana

iirlin olarak borik asit olusur

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD’nin bati
bolgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan’a kadar wuzanan yorede yiiksek
konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda 0.5- 9.6 ppm, tath sularda ise 0.01-1.5
ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari,
borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak,

volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu olan bolgelerde bulunmaktadir.

Kristal bor, 6nemli 6lcilide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karst mukavemetlidir ve, 1siya
kars1 kararlidir. Bor kirmizi 6tesi 15181n bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.
Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle
kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6giitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile

yavag oksitlenir [7].



Tablo 2.3. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom agirhg::

10.811 £ 0.005 g/mol

Kaynama noktasi: 2500° C
Yogunlugu: 2.34 g /em’
Oksidasyon sayisi: 3
Elektronegatifligi: 2.0

Iyonlagsma enerjisi:

191 k cal /g atom

Sertligi:

9.3 Mohs

Atom yaricapi:

0.98

Fusion Isisi:

5.3 k cal / g atom

Buharlasma Isisi:

128 k cal / g atom

Sekil 2.1. Bor’un Kristal Yapis1 (Kristal Yapist: hegzagonal yapidadir)

13
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Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya
kars1 kararlidir. Bor kirmizi 6tesi 15181n bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.
Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle
kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6giitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile

yavas oksitlenir [7].

2.2.5.2. Bor elementinin kullanim alanlari

— Cam sanayi

— Seramik sanayi

— Temizleme ve beyazlatma sanayi
— Yanmay1 Onleyici (geciktirici) maddeler
— Ilag ve Kimya Sanayi

— Tarim

— Metaliirji

— Enerji depolama

— Arabalardaki hava yastiklarinda
— Atik temizleme islemleri

— Pigment ve kurutucu olarak

— Niikleer uygulamalar

— Diger kullanim alanlar1

A.B.D., Bat1 Avrupa ve Japonya'da bor mineralleri ve {iriinlerinin kullanim oranlar1
farklidir.A.B.D.'de en ¢ok tiiketim fiberglas izolasyon sanayisinde olmaktadir. Bati
Avrupa'da ise sabun ve deterjan sanayileri bor tiiketiminde 6ndedir. Japonya'da en

biiylik bor tiikketimi tekstil ve fiberglas sanayisinde gerceklesmektedir [7].
2.2.5.3. Bor nitriir yapilari ve ozellikleri
Bor nitriir, bor ve azot elementlerinin olusturdugu, kimyasal formiili BN olan,

kimyasal metotlarla {iretilen bir bilesiktir. Literatiir aragtirmalarindan edinilen

bilgilere gore, bor nitriir ticari alanda dort ayri metotla iretilmektedir. Yine
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literatiirden edinilen bilgilere gore bor nitriir genellikle, bor oksit, karbon ve azot'un

1450-1600 °C'de kimyasal reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir.

Bor nitriir, tasidig1 yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik,
kimyasal kararlilik ve yaglayicilik gibi {istiin Ozelliklere sahip sentetik bir
malzemedir. Bu 6zellikleri nedeniyle metaliirjik yiiksek sicaklik uygulamalarinda,
elektrik-elektronik endiistrisinde, seramik kompozit malzemelerin yapiminda ve
kimya endiistrisinde toz, sekillendirilmis kiitleler, sprey ve macun bigimlerinde
kullanilmaktadir ve yeni kullanim alanlar1 bulmaya yonelik bir potansiyeli de sahip

oldugu ozelliklerde barindirmaktadir.

Bor nitriir dogada tabii halde bulunmaz. 19. yiizyilin baslarinda elde edilmesine
ragmen ticari anlamda 20.yiizyilin ikinci yarisinda iiretilmeye ve kullanilmaya

baslanmustir.

Ticari alanda bor nitriiriin iki ayr1 kristal formu kullanilmaktadir. Bunlar hegzagonal

ve kiibik bor nitriirlerdir [8].

2.2.5.4. Kiibik yapihi bor nitriir

Kiibik bor nitriir kristal yapis1 ve diger 6zelikleri yoniinden elmasa benzer. Saf kiibik
bor nitriir renksiz, iyi bir elektrik yalitkanidir. Yiiksek sicaklik (1500 °C) ,yiiksek
basing (8 Gpa) teknikleri ile hegzagonal—kiibik kafes doniisiimii ile elde edilen kiibik

bor nitriir ¢(BN) ,elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlik degerine sahiptir [8].

Kiibik bor nitriir’lin 6zellikleri;

— Elmasin aksine yiiksek 1si1l dirence sahip olup, cok yiiksek sicakliklara
dayaniklidir (1370 °C).

— Elmas gibi ¢ok yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptir.

—Mekanik soklara kars1 dayanimi yiiksektir.
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Kiibik bor nitriir, hegzagonal bor nitriiriin yiiksek sicaklik (1400°C ve 1700°C’ler
arasinda) ve yiiksek basing (60.000 atm) altinda 1sitilmasiyla elde edilir.

Kiibik bor nitriir’tin kullanim alanlari;

Cok yiiksek 1s1l iletkenligi sebebiyle kesme aletlerinde (cutting tools) kullanilir.
Elmasin aksine yiiksek 1s1l dirence sahip olup, ¢ok yiiksek sicakliklara dayaniklidir
(1370°C’ye kadar). Elmasla karsilagtirildiginda kiibik bor nitriiriin en 6nemli
avantaji, demir veya diger metaller ile temasinda veya havada yiiksek sicaklikta
sahip oldugu cok yiiksek karaliligidir. Cok kristalli kiibik bor nitriir endiistriyel
alanda son birka¢ yildir kullanim alan1 bulmaktadir. Ferro malzemeler ile reaksiyon
direnci ve miikemmel abrasif direnci ile kombine edilen c(BN) diger takim
malzemelerden daha yliksek sicakliklarda ve daha yiiksek hizlarda sert malzemelerin

islenmesinde kullanilmaktadir.

Sertlestirilmis ¢eliklerin islenmesinde kullanilir. Bor nitriir kesici aletler, islenme

esnasinda siv1 kullanilmadan ¢ok yiiksek hizli islenme i¢in uygundur.

Yiiksek sicakliklarda kesici alet ve asindirict olarak kullanilir.

Mekanik soklara karsi yiiksek dayanimi sebebiyle dokiimle ve dévmeyle tiretilen

parcalarin igslenmesinde kullanilir.

Asindirici malzeme olarak kullanilir (kii¢iik kristaller halinde asindirict diskler
icerisine ilave edilerek demirli metallerin agindirilmasinda kullanilir). Yiiksek sertligi
ve yuksek sicakliklara dayanimi sebebiyle kiibik bor nitriirden {iretilmis parcalar
yiiksek dayanima ve uzun Omre sahiptirler. Ayrica, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip
olmasi, asindirict disk olarak kullanim esnasinda olusan 1smin kolaylikla

uzaklagtirilabilmesinde bir avantajdir.

50 HR.’den daha sert demir bazli malzemelerin ve 35 HR.’den daha yiiksek sertlige
sahip kobalt ve nikel bazli malzemelerin taslanmasinda, iglenmesinde ve

parlatilmasinda kullanilir [8].
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2.2.5.5. Hegzagonal yapili bor nitriir

Kristal yapisi, yaumusaklik, tabakali olmas1 ve kayganlik 6zellikleri nedeniyle grafite

benzer. Beyaz grafit olarak ta adlandirilir.

Bor nitriir endiistriyel alanda asagida agiklanan dort yolla tiretilmektedir. Bunlardan
birinci metot; karbon, bor oksit ve azot gazinin 1450-1650 °C arasinda reaksiyona
sokulmasidir. Bu reaksiyon asagida goriilmektedir. Literatiirden edinilen bilgiye gore

bu metot, diinyada bor nitriir iretiminde en yaygin olan prosestir.

— Bor nitriir iiretiminde kullanilan birinci metot; karbon, bor oksit ve azot gazinin
1450-1650 °C arasinda reaksiyona sokulmasidir. Bu reaksiyon agagida
goriilmektedir. Literatiirden edinilen bilgiye gore bu metot, diinyada bor nitriir
iiretiminde en yaygin olan prosestir. Bu proseste once B,0; ve komiir tozlari
karistirilip bir peletleme diskinde peletlenmektedir. Bu peletler elektrik 1sitmali bir
firina yiiklendikten sonra azot gazi ortaminda yaklagik 2 saat siireyle 1450-1650 °C
de 1sitilmaktadir. Boylece, asagida verilen reaksiyona gore bor oksit, karbon
tarafindan rediiklenmekte ve aciga c¢ikan Bor ise derhal azot ile reaksiyona girerek

bor nitriir olusturmaktadir.

B,O5; +3C + N, - 2BN + 3CO (28)

Uretilen Bor nitriir yaklasik olarak %92 BN igermektedir. i¢inde empriite olarak
B,Os3 ve kiil vardir. Firindan alinan {iriin, i¢indeki empriitelerin uzaklastirilmasi igin,
1/1 oraninda karistirtlmis hidroklorik asit/su ¢ozeltisinde li¢ edilmektedir. Lig
cozeltisi disk filtreden gecirilmek suretiyle, bor nitriir filtrede tutulmaktadir.

Buradan elde edilen bor nitriir refrakter ve seramik kalitelerde olmaktadir [2].
— Bor oksit’in Amonyak gazi ile inert bir dolgu malzemesinin (genellikle

trikalsiyum fosfat) varliginda 900 °C’de nitriirlenmesi ve reaksiyon sonrasi

saflagtirma ve kristalizasyon amaciyla 1s1l iglem uygulanmas.

B,0; +2NH; — 2BN+3H,0  (T=900 °C) (2.9)
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— Bor oksit veya boraks’in, iire ve melamin gibi azot igeren organik bilesikler ile

1000 °C’nin iizerinde nitriirlenmesi.

B,0; + CO(NH,), — 2BN+CO,+2H,0  (T>1000 °C) (2.10)

— Kalsiyum Hekzaboriir ve bor oksit’in, azot gazi ile 1500 C° nin {izerinde

nitrirlenmesi.

B,0;+3 CaBg +10 N, — 20 BN + 3Ca0O (T>1500 °C) 2.11)

Yukaridaki yollarla iiretilen bor nitriir grafit gibi tabakali bir yapida, beyaz renkte,
pudra halindedir.

Hegzagonel bor nitriir’iin 6zellikleri;

—h(BN) yapisal yonden grafite, goriiniim olarak aliiminaya benzeyen, Beyaz renkte,
zehirsiz, gecirimsiz ve kaygan bir malzemedir.

—Seramik malzemeler i¢inde en diisiik yogunluklu olamdir. (2,27 g/cm”)

—Cok yiiksek sicakliklara dayaniklidir. (inert atmosferde 3000 °C’ye kadar, hava
ortaminda 1400 °C’ye kadar).

—1Is1l sok direnci olduk¢a yiiksektir. 0-2000 °C arasindaki 1s1 soklarna karsi
dayaniklidir.

—Birgok ergimis metal veya cliruflar ve ergimis camlar tarafindan 1slatilma 6zelligi
dustiktiir.

—Miikemmel elektrik yalitim 6zelligine ve 1s1l direncine sahiptir.

Hegzagonel bor nitriir’iin kullanim alanlars;

—Sicak ve ergimis metallerle temas eden ylizeylerde kaplama olarak kullanilir. Bor
nitriir kaplama, korozyonu ve kimyasal olarak malzemenin reaksiyona girmesini
Onler. Bu nedenle de, kaliplarin yiizeyinin kaplanmasinda kullanilir.

—Ayn1 amaglarla cam ve plastik endiistrisinde de kullanilir. kompozit tiretiminde

bor nitriir kaplamalar kalibin oksitlenmesini 6nler.
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—Yiksek sicakliklarda yaglayici olarak kullanilir.

—Yiksek 1s1l sok direncinin ve yiiksek toklugun istendigi uygulamalarda kullanilir
(potalar ve refrakter astar uygulamalari dahil).

—Yiiksek dielektrik dayanimi, diisiik dieletrik sabiti ve yiiksek 1s1l iletkenligine haiz
olmasi sebebiyle, dielektrik malzeme olarak elektronik ve elektroteknik endiistrisinde
kullanim alanina sahiptir.

—Bor nitriir, belli oranlarda silisyum nitriir ile kanstirilarak (60:40, 50:50 veya
40:60) noziil pota, termokupul kilifi ve cam kaliplarla ilgili refrakter malzeme olarak
kullanilir.

—Diger seramik malzemelerle birlikte kompozit yapiminda kullanilir (Ornegin;
AL O3/BN, AIN/BN, 3A1,03.2510,.xZrO,/BN).

—Kozmetik endiistrisinde kullanilir.

—Seramik ve cam endiistrisinde kullanilir (pota, destekleyici vb. malzeme olarak)

8].

2.2.5.6. Pirolitik yapili bor nitriir

Pirolitik bor nitriiriin kullanma alanlar1 kismen sicakta sikistirilmis bor nitriirle
cakisir. Bu yiizden potalarda ve firin pargalarinda kullanilabilir. Cesitli tiplerdeki
kalip sekilleri ve kaplarin kaplanmasinda ve sicakta ¢alisgan memelerin tiretiminde
kullanilmaya uygundur. Pirolitik bor nitriirden ayrica 1s1 kalkani, elektrik
kablolarinin 1s1 izolasyonu, indiiksiyon 1sitma bobinleri tasiyicilar, elektrik direngleri

ve yliksek sicaklik kondansatorleri, infrared cam ve plarizatorleri iiretilebilir [8].

2.3. Seramik Karbiirler

2.3.1. Silisyum karbiir (SiC)

Silisyum karbiir (SiC) kuvvetli kovalent bag yapisinda yapay bir malzeme olup, E.G.
Acheson tarafindan 1891°de tesadiifen sentezlenmistir. AI,O3 den sert ve 1siya daha
dayaniklidir. Ayrica korozyona karsi yiiksek dayanim gosterir. Bu yilizden yangin
olarak hem asindirici hem de refrakter olarak kullanilir. Demir ¢elik yapiminda

metaliirjik katki olarak da kullanilir. FElektriksel o6zellikleri nedeniyle 1sitici
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elementlerde ve elektrik devrelerinde kullanmilirlar. 2000 °C’nin  altindaki
sicakliklarda SiC; “B” formundadir. Bu durum diisik sicaklik yapis1 olarak
isimlendirilir. Dontistim sicakligi arttiran etkiler yok ise 2000°C {izerinde sadece

hegzagonal ve rombohedral tipler mevcuttur. Bu sicakliklarda SiC; “o” formundadir.

SiC’iin temel yapisi tetrahedraldir. SiC’iin farkli formalari, SiC tetrahedrallerinin
birbirlerinin iizerine yigilmalar ile olusan tabakalar ve tekrarlayan SiC birimlerinin
olusturdugu bu tabakalarin sayisi ile temsil edilir. Acheson firminda sentezlenen SiC
kristallerinde 4H,6H,15R veya 3C formlar1 yaygin olarak goriiliir. Bunlarin dagilimi
hammaddenin kalitesine ve lretim kosullarina gore degisir. H, R, C sirasiyla
hegzagonal, rombokedral, ve kiibik yapilar1 rakamlar ise tabaka sayilarini
gostermektedir. -SiC’e ait olan 3C disinda diger formlarin tamami o-SiC’e aittir.
En sik karsilasilan 3C, 4H, 15R ve 6H tipleri X- 1ginlart difraksiyon teknikleri ile
saptanabilirler [9].

2.3.1.1. SiC’iin kullanim alanlar:

Yiiksek mekanik mukavemet, yiiksek oksitlenme direnci ve termal sok direnci gibi
ozelliklere sahip silisyum karbiir bazli malzemeler, 6zellikle pisirilme firnlarinda
kullanilan refrakterler icerisinde dnemli bir yere sahiptir. Nurol Teknoloji; balistik
zith plakalar, aginmaya direngli nozul, dokiim filtresi, dokiim potast ve seramik firin

malzemelerinde silisyum karbiir bazli malzemeler kullanmaktadir.

Asindiric1 olarak, deoksidasyon ve alasim malzemesi olarak, refrakter malzemesi
olarak genellikle ¢ubuk ve tiip seklindeki {iriinler olarak elektrikli firinlarda
kullanilabilirler. Sizdirmazlik elemani olarak, dokme demirin erimesi sirasinda SiC
ilavesi  karbiirizasyon ve silikanizasyona yardim eder. Ayni zamanda
cekirdeklendirici gorevini goérerek dokme demirin kalitesini de arttirir. Kaymali
yataklar SiC’lin kullanim alanlarindan biridir. SiC’iin erozyon ve kimyasal direnci

planlayiciya degisik ortamlarda yatak konumu i¢in bir fikir verir [9].
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2.3.2. Titanyum karbiir (TiC)

Bu malzemeler ¢ok yiiksek sertlik ve yiliksek basma kuvvetli bir kitle olusturacak
sekilde bir metal alagim grubu ile metal partikiillerinden olusurlar. Asinma direnci
yiiksek, kimyasal olarak kararli takim ile talag arasinda 1s1l kalkan olusturan ¢ok sert
bir malzemedir. Genellikle kaplama sanayinde kullanilirlar. SHS metodu ile
tiretimleri vardir. Kaplama sanayinde kullanimlar1 genellikle torna kalemleri, kesici
uclar, takim celikleri ve sert malzeme teknolojilerinde kullanilirlar. 3200 vickers
sertliginde, basma mukavemeti 3100-3850 MPa, darbe mukavemeti 0.79-1.24 ],
elastisite modiilii 310-450 GPa, yogunlugu 5.5-5.8 g/cm’, ergime ve bozunma

sicakligi 1400°C’dir.

TiO, +2C — TiC + CO, (2.12)

2.3.2.1. TiC’iin kullanim alanlalari

Kaplama sanayinde kullanimlar1 genellikle torna kalemleri, kesici uglar, takim

celikleri ve sert malzeme teknolojilerinde kullanilirlar.

2.3.3. Bor karbiir (B4 C)

Bor karbiir 2500 °C’de, Bor oksit bilesimi ve karbondan elde edilmektedir.
Bilesimdeki sinir araliklar1 (bor oranlar1) nispeten mubhteliftir. Bor/Karbon orani
3.8’den 10.4’e kadar; teknik Bor Karbiir i¢in asag1 yukar1 deger araliklar1 ise, 3.9’den
4.3’e kadar degismektedir (tipik bor/ Karbon oranlar1 4.0—4.1°dir).

Bor karbiir, metal olmayan en 6nemli gruba ait olup, en sert malzemedir. Yiiksek
ergime sicakligi, yiiksek sertlik, yiiksek yogunluk, kimyasal maddelere kars1 iistiin
direng, tistiin mekaniksel 6zellikleri nedeniyle giinimiizde ileri teknolojinin 6nemli
bir malzemesidir. Bor karbiir bilinen en kararli bilesiklerden birisidir. Asit ve

bazlarla kolaylikla reaksiyona girmez.
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Bilinen bir¢ok karbiir ve nitriirlerin erimeden buharlagsma yoluyla bozulma egilimi
goOsterirken bor karbiir; 2450 °C’de eriyerek sivi faz olusumu gosteren nadir

bilesiklerden birisidir [1].

2.3.3.1. Bor Karbiiriin iiretimi

Bor karbiir; Borik asit (H;BOs) veya Bor oksiti (B,03), Elektrik Ark Firinlarinda

uygun sicaklik ortaminda karbon ile rediiklemek suretiyle iiretilir. Reaksiyon Prosesi

sOyledir:
2B,05+7C — B4C+6C, (2.13)
4H;BO5+7C — B4C+ 6CO+6H,0 (2.14)

Proses Reaksiyonu endotermik olup, mol basina 1812 kJ veya 9.1 kWh/kg enerji
gerekmektedir. Bu genellikle Elektrik Ark Firmlarinda 1500-2500 °C  sicaklik
tasimasi anlamina gelmektedir. Yani bir ton bor karbiiriin tiretimi igin gerekli olan
enerji 9100 kWh’tir.

Reaksiyon sonucunda Bor karbiir’iin hammaddeye olan orani: 4 kadardir.Yani bir
Birim Bor karbiir elde etmek i¢in dort birim hammadde kullanmak gerekmektedir
[13].

2.3.3.2. Bor karbiiriin yapisi

Bor karbiir yapisinin goriinimii Sekil 2.2°de verilmistir. Karbon atomu ii¢ atom
zincirinde ve icosahedralin  bir pargast olarak verilmistir. Tetragonal
hibritlesmelerinden dolayr merkez atomu bor olan zincirin diger iki ucunu
doldururlar. Bazi istinai durumlarda iyonlagmis karbon atomlart merkezde yer
alabilirler. Bag yapma kistaslarina gore en fazla iki atom icosahedrale katilabilir. Bor
karbiiriin yapis1 icosahedraldir. 12 atomlu kafes yapisini olusturan bir polihedranin
20 yiizili, 12 es dikmesi ve 12h dikmesi vardir. Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te goriilen bir
rombohedral konfigiirasyonu birlestirilmektedir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi bor
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karbiir i¢in bu icosahedrallerin merkezleri, rombohedralin her bir kosesine

yerlesmistir [13].

.

Sekil 2.3. Icosahedral yap1 Sekil 2.4. Rombohedral yap1

Sekil 2.5’te Bor-Karbon faz diyagramimdan da goriildiigi gibi karbon miktarinin

agirlikca %8-20 arasinda degistigi bolge tek fazli bolgedir.
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Sekil 2.5. Bor-Karbon faz diyagram

2.3.3.3. B4C’iin kullanim alanlan

Elmas ve kiibik yapidaki bor nitriirden sonra giiniimiizde bilinen malzemeler

icerisinde en yiiksek sertlige sahip olan bor karbiir ise;

- Makine ve calisma aletleri ylizeylerinin islenmesinde, (Matkap uglari, disli
mekanizmalar, rulman yataklari, suni malzeme pres kaliplari, frezeler vb.)

- Seramik ve sert ¢alisma malzemelerinin islenmesinde, (Kuvars, optik camlar vb.)

- Seramik yap1 parcalar1 imalatinda,

- Niikleer kalkan ve termik notronlarin tutulmasinda,

- Metal matriks kompozitlerinde kullanilmaktadir.

Bor karbiir ve bor nitriir iiretimleri konusunda iilkemizde laboratuar capinda

sonuclandirilmis birgok ¢alisma mevcuttur [12].

Asinmaya dayanikli malzeme olarak; Bor karbiir, fiziksel oOzelliklerine bagli
olarak cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bor karbiiriin sertligi 90k yiiksek oldugu

icin asindirici olarak kullanilmaktadir. Bor karbiiriin diger bir 6nemli kullanim alam,
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asinmaya dayanikli makine parcalarmin iiretimidir. Ornegin; kumlama ve su-jeti ile

kesmede kullanilan nozullar gibi.

Zith yapiminda; Bor karbiir yiliksek sertlik, mukavemet ve diisiik yogunluga
sahip olmasindan dolay1 zirh malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bor karbiir esasl
bir zirh sisteminin geleneksel sistemlere oranla % 20 hafif olmas1 giiniimiiz tank ve
helikopterlerinde daha kolay hareket ve manevra yetenegi demektir. Sekil 2.6’da
tipik bir darbe durumu gosterilmistir. Darbe aninda, seramik plaka mermi ¢ekirdegini
kirarak, kinetik enerjinin énemli bir kismin1 absorbe etmektedir. Arka malzeme ise

geri kalan enerjiyi absorbe etmistir.

Sekil 2.6. Zirhin darbe karsisindaki sematik goriintimii

Niikleer Reaktorlerde; Bor karbiiriin en yaygin kullanim alanlarindan biriside niikleer
enerji santrallerinde radyasyondan korunma amach ve yakit yiikleme ¢ubugu olarak
kullanimidir. Giinlimiiz niikleer santrallerinin % 95’inde kontrol ¢ubugu olarak Ag -

In - Cd alasimi ve bor karbiirden mamul malzemeler kullanilmaktadir [12].



26

2.5. Kompozit Malzemeler ve Gelisimi

Aymi ya da farkli gruplardan iki ya da daha fazla malzemenin uygun olan
ozelliklerini tek malzemede toplamak, ya da yeni bir 6zellik ortaya c¢ikarmak
amactyla makro dilizeyde birlestirilmesi ile olusturulan malzemeler, kompozit
malzemeler olarak adlandirilirlar. Atomsal veya molekiilsel diizeyde birlestirilen
malzemeler (6rnegin alasimlar) makroskobik olarak homojen olduklarindan

kompozit malzeme olarak siniflandirilamazlar.

Malzeme ozelliklerinin hepsi ayni anda iyilesmez ve zaten buna gerek de yoktur.
Bilesenlerinin  6zellikleri bilinen bir kompozit malzemenin, bazi1 o6zellikleri
hesaplanarak bulunabilir (yogunluk, elastik 6zellikler vb). Bazi 6zellikler i¢in ise
bu miimkiin degildir (yorulma dayanimi, tokluk vb). Tasarimci bu durumda
emniyetli davranarak emniyet katsayilarim ¢ok yiiksek se¢mek zorunda kalir ve

kompozit malzeme kullanimi ekonomik olmaktan ¢ikabilir [13].

Kompozit malzeme iiretiminin bilingli olarak ele alinmasi ve bilimsel yaklagimlarla
yeni malzemelerin gelistirilmesi ancak 19401 yillarda cam takviyeli plastiklerin
kullanimi ile baslamistir, 6nemli ilk uygulamalara 6rnek olarak radar kubbeleri
gosterilebilir. Cam takviyeli plastikler elektromanyetik gecirgenlik, hafiflik,
atmosfer kosullarina dayaniklilik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle bu amag igin
kullanilabilecek en uygun malzemedir, ilk CTP tekne 1942’de yapilmis, ilk fiber
sarma patenti ise 1946’da ABD’de alinmustir. 1950'lerde ise ucak pervaneleri
kompozit malzemeden yapilmaya baglanmigtir. Bugilin ucak endiistrisinde %30’a
varan oranlarda kullanilan kompozit malzemelere 6rnek olarak, g¢esitli polimerler
(plastikler) igerisine gomiilmiis karbon fiberleri, aliiminyum igerisine dizilmis boron
fiberleri veya 1000°C iizerindeki sicakliklarda ¢alisan ve nikel-aliiminyum alasimi
icerisinde olusturulmus nikel-niobiyum levhalar ile kuvvetlendirilen malzemeler
gosterilebilir. Bu iistiin nitelikli kompozit malzemelerin yaninda ucuzlugu ve elde
edilmesi olduk¢a kolay olan cam fiber-polyester (CTP) malzeme oldukca yaygin
olarak kullanilmaktadir. Verilen Orneklerden de anlasilacagi iizere kullanilacak

kompozit malzeme istenen mekanik oOzellikler, c¢evre sartlarina dayaniklilik,
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goriiniim, maliyet vb. 6zellikler ile ¢ok ¢esitli olabilmekte ve hemen hemen her sarti

karsilayabilecek uygun bir takviye-matris ¢ifti olusturulabilmektedir [14].

Bu malzeme grubu hava ve uzay endiistrileri yaninda kara ve deniz tasimaciligi,
cesitli spor malzemeleri tip gerecleri, robot yapimi (eylemsizlikleri az ve rijit
olduklarindan), kimya sanayi (korozyona dayanikli olduklarindan), elektroteknik,
elektronik (yalitkan olduklarindan) ve miizik aletleri yapimi gibi bir¢ok uygulama
sahas1 bulmus durumdadir. Siralanan bu uygulamalarda kompozit malzemeler

geleneksel bazi malzemelerle yaris halindedirler.

Kompozit malzemelerin {iiretilmesindeki asil amag, az enerji harcayarak cok is
yapabilen araglarin, cihazlarin ve yapilarin tiretilebilmesini saglamaktir. Giiniimiizde
kullanilan otomobillerin fren diskleri genel olarak dokme demirden yapilmaktadir.
Bu geleneksel malzeme yerine alternatif olarak metal matrisli kompozitler
kullanilabilir. Boylece, daha diisiik agirliga sahip alternatif malzemeler iiretilerek,
cok daha diisik yakit sarfiyati, daha uzun malzeme Omrii ve daha basarili bir
frenleme elde edilebilir. Bu konu ile ilgili bir baska 6rnek uzay mekiklerinin uzaya
ctkmasi verilebilir. Seramik ve metal matrisli kompozit malzemelerin kombinasyonu
seklinde yapilan bir mekik, geleneksel malzemelerin agirlikta oldugu bir mekige gore

¢ok daha ucuz, uzun 6miirlii, yiiksek hizli uguslar yapabilmektedir [13].

2.6. Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Kompozit malzemelerin diger malzemelere gore dnem kazanmalari, bunlarin degisik
uygulamalarda belirli 6zelliklere sahip olmasindan ileri gelir. Bunlar; ¢ekme, basma,
egme, akma, siirlinme, yorulma mukavemeti, sertlik, tokluk, rijitlik, asinma direnci
gibi mekanik o6zellikler; elektriksel iletkenlik/yalitkanlik, manyetik o6zellikler,
yogunluk vb. fiziksel oOzelliklerle; kararlilik, korozyon direnci gibi kimyasal
ozelliklerdir. Malzeme se¢imi ve dizayninda énem kazanan ve degisik tekniklerle
Olciilebilen bu 6zelliklerin yani sira malzemenin birim maliyeti, gereksinilen tonaj,
kolay bulunabilirlik, islenebilme ve sekillendirilebilme gibi diger faktorler de

miihendis ve igletmecilerin her zaman goéz oniinde bulundurduklar faktorlerdir
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Uygulamada pek ¢ok durumda elimizdeki malzemeden yukarida ileri siirdiiglimiiz
Ozelliklerin ¢oguna sahip olmasini bekleriz. Kompozit malzemelerin 6zelliklerini su

sekilde aciklayabiliriz

Yiiksek mukavemet; kompozitlerin ¢gekme ve egilme mukavemetleri bir¢ok metalik
malzemeye gore c¢ok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama 6zelliklerinden dolay,
kompozitlere istenilen yonde ve istenilen bolgede gerekli mukavemet verilebilir.

Boylece malzemeden tasarruf yapilarak, daha hafif ve ucuz iiriinler elde edilebilir.

Kolay sekillendirilebilme; kompozit malzemeler yeni tasarim esneklikleri sunarlar.
Biiyliik ve kompleks parcalar, tek islemle bir par¢a halinde kaliplanabilir. Bu da

malzeme ve iscilikten kazang saglar.

Elektriksel ozellikler; uygun malzemelerin seg¢ilmesiyle, c¢ok {istiin elektriksel

ozelliklere sahip kompozit iirlinler elde edilir.

Korozyona ve kimyasal etkilere karsi mukavemet; kompozitler; hava etkilerinden,
korozyondan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gérmezler. Bu 6zellikleri nedeniyle
kompozit malzemeler, kimyevi madde tanklari, boru ve aspirator, tekne ve deniz

araclar1 yapiminda giivenle kullanilmaktadir.

Isiya ve atese dayaniklilik; 1s1 iletim katsayis1 diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1stya dayaniklilik ozellikleri, yiiksek 1s1 altinda kullanilabilmesine
olanak tanimaktadir. Baz1 6zel katki maddeleri ile kompozitlerin 1siya dayanimi

arttirtlabilir.

Kalict renklendirme; kompozit malzemeye, kaliplama esnasinda regineye ilave edilen
pigmentler sayesinde istenilen renk verilebilir. Bu islem ek bir masraf ve is¢ilik

gerektirmez.

Titresim soniimlendirme; kompozit malzemelerde, siineklik nedeniyle dogal bir
titresim sonlimleme ve sok yutabilme 6zellikleri metallerden 6nemli 6l¢iide fazladir.

Catlak yiiriimesi olay1 da boylece minimize edilmis olmaktadir [14].
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2.7. Kompozit Malzemelerin Simiflandirilmasi

Yapilarinda ¢ok sayida farkli malzeme  kullanilabilen  kompozitlerin
gruplandirilmasinda kesin sinirlar ¢izmek miimkiin olmamakla birlikte, yapidaki
malzemelerin formuna gore bir siniflama yapmak miimkiindiir. Kompozit genelde ii¢

sekilde siiflandirilmistir.

2.7.1. Partikiil (taneli) esash kompozitler

Bir matris malzeme i¢inde bagka bir malzemenin pargaciklar halinde bulunmasi ile
elde edilirler ve izotrop yapilardir. Yapinin mukavemeti parcaciklarin sertligine
baglidir. En yaygin tip plastik matris i¢inde yer alan metal parcaciklardir. Metal
parcaciklar 1s1l ve elektriksel iletkenlik saglar. Metal matris i¢inde seramik
parcaciklar igeren yapilarin, sertlikleri ve yiiksek sicaklik dayanimlari yiiksektir.

Ugak motor pargalarinin iiretiminde tercih edilmektedirler [14].

Rijitlik ve mukavemette artis saglayan kiiciik graniil dolgu maddesi ilavesiyle
sekillendirilirler. Partikiil kompozitler, bir veya iki boyutlu makroskobik partikiillerin
veya sifir boyutlu olarak kabul edilen ¢ok kiiclik mikroskobik partikiillerin matris
faz1 ile olusturduklari malzemelerdir. Makroskobik veya mikroskobik boyutlu
partikiiller kompozit malzeme 6zelliklerini farkli sekilde etkilerler. Partikiil takviyeli
kompozitleri fiber ve dolgu kompozitlerden ayirt eden karakteristik ozellikleri,
partikiillerin matris i¢inde tamamen rastgele dagilmasi ve bu nedenle malzemenin

izotropik oOzellik gostermesidir. Partikiil esasli kompozitlerin maliyeti diisiik ve

......

Partikiil takviyeli kompozit malzemelerde, belirgin iiniform olarak dagilmis sert,
gevrek malzeme yumusak daha siinek bir matrisle kusatilmistir. Aslinda yapi, iki
fazli dagilim mukavemetlendirilmis metal alagimlarina benzemektedir. Buna karsin,

kompozitlerde dagilan partikiilleri olusturmak i¢in faz dontistimii kullanilmaz [14].
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2.7.2. Fiber ( lifli) esash kompozitler

Bir¢ok ozelliklerde artis saglayan, yiliksek etkinligi olan fiberlerin ilavesiyle elde
edilir. Mihendislikte kullanilan malzemelerin pek ¢ogu fiber seklinde
tiretildiklerinde mukavemet ve rijitlikleri kiitle hallerindeki degerlerinden ¢ok
iistiinde olabilmektedir. Ornegin karbon fiberlerin gekme mukavemeti kiitle halindeki
edilmesiyle fiber kompozitlerin liretilmesi siireci baslamistir. Giinlimiizde diisiik
performanslt ev esyalarindan roket motorlarina degin kullanim alani bulan

malzemeler olmuslardir.

Fiberler yap1 igerisinde kesintisiz uzayan siirekli fiberler veya uzun fiberlerin

kesilmesiyle elde edilen siireksiz fiberler veya elyaflar seklinde olabilirler.

Fiber-matris kompozitlerinin miihendislik performansini etkileyen en Onemli
faktorler fiberlerin sekli, uzunlugu, yonlenmesi, matrisin mekanik ozellikleri ve
fiber-matris ara yiizey oOzellikleridir. Fiberler dairesel oldugu gibi daha nadiren
dikdortgen, hekzagonal, poligonal ve i¢i bos dairesel kesitli olabilir. Bu kesitlerin
baz1 art1 O6zellikleri olmakla bitlikte (paketleme, yiiksek mukavemet vs.) dairesel
kesitler maliyeti ve kullanim kolaylig ile iistlinliik saglar. Siirekli fiberlerle ¢alismak
genelde daha kolay olmakla beraber tasarim serbestligi siireksizlere gore ¢ok daha
sinirlidir. Siirekli fiberler siireksizlerden daha iyi yonlenme gostermelerine karsilik

stireksiz fiberlerin kullanilmasi daha pratik sonuglar vermektedir [14].

2.7.3. Tabaka yapih kompozitler

Farkli 6zelliklere sahip en az iki tabakanin kombinasyonundan olusur. Cok degisik
kombinasyonlarla tabakalanmis kompozitlerin iiretimi miimkiindiir. Korozyon
direnci zayif metaller lizerine, daha yliksek direngli metallerin veya plastiklerin
kaplanmasiyla korozyon oOzelliginin, yumusak metallerin sert malzemelerle
birlestirilmesiyle sertlik ve asinma direncinin, farkli fiber yonlenmesine sahip tek
tabakalarin birlestirilmesiyle ¢ok yonlii yiik tasima 6zelliginin gelistirilmesi miimkiin

olmaktadir.
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Miihendislik uygulamalarinda, o6zellikle de mekanik uygulamalarda, disaridan
gelecek herhangi bir darbeye karsi beklenmedik sonuglarin ortaya ¢ikmamasi igin,
malzemenin gerekli en uygun cevabi veya davranist verebilmesi istenir. Uygulama
yerine ve kullanim amacina gére malzemenin maruz kalabilecegi darbeler ¢ok farkli
sekillerde olabilir. Buna karsin darbeye karsi olan cevap da malzemenin kendisi
tarafindan belirlenir. Soyle ki, metal ve metal alasimlar1 durumunda darbeye karsi
malzemenin cevabi; elastik uzama ve plastik sekil degistirme seklinde meydana gelir
ve darbe hasari, cogunlukla, carpma yiizeyinde basladig1 anda kolay bir sekilde tespit
edilebilir. Darbe hasar1, metal malzemelerde genellikle bir tehlike igareti olarak kabul
edilmez, ¢ilinkii metaller plastik sekil degistirebilme kabiliyetlerinden dolayi, biiyiik
miktarda enerjiyi absorbe edebilirler. Metaller sabit bir gerilme durumunda yapi
sertlesmeden Once ¢ok biiylik uzamalarda akabilirler, bu nedenle olusacak kopmalar
ani ve beklenmedik olmaz. Kompozit malzemelerde bir darbe sonucunda olusan
hasar, ¢carpmanin tiiriine gore darbeye maruz kalmayan yiizeyde meydana gelebilir,
icyapida olusan delaminasyonlar (tabakalar arasinda ayrilma) seklinde baslayabilir

[14].

Yukarida da bahsedildigi gibi metallerde darbe cevabi, plastik sekil degistirme
sonucunda bir kopma seklinde olmasina ragmen, kompozitler cok degisik modlarda
hasara ugrayabilirler ve bu hasar modlarinda parganin yapisal biitliinliglinde ciddi bir
degisiklik meydana gelmez. Genellikle gozle goriilmeyen veya cok zayif bir sekilde
goriilebilen hasarlar meydana gelir. Plastik matrisli kompozit malzemelerin hemen
tamami1 kirillgandir, bu nedenle enerjiyi sadece elastik deformasyon ve bazi hasar
mekanizmalar1 (matris kirilmasi, delaminasyon, fiber kopmasi v.b) sayesinde absorbe
edebilirler, diger bir degisle enerjiyi absorbe etmede plastik deformasyonun katkisi
hemen hemen hi¢ yoktur. Bu anlamda hasar direng ifadesi, bir kompozit sistemde
meydana gelen darbe hasarinin miktarini ifade eder. Tabakali kompozit malzemede,
eger kalinlik boyunca bir takviye s6z konusu degil ise, en biiyiik darbe hasari enine
dogrultuda olusacaktir. Bunun en 6nemli nedenlerinden birisi, enine dogrultudaki
malzeme elastik 6zelliginin diisiik olmasidir. Bu nedenle bir kompozit malzemenin
enine hasar direnci nispeten zayiftir. Tabakalar arasi1 gerilmeler (kesme ve normal)
tabakalar aras1 mukavemetin diisiik olmasindan dolay1 ilk kopmalara sebep olan

gerilmelerdir. Darbe esnasinda kompozit malzemeye aktarilacak enerjinin miktari,
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malzemenin bu enerjiyi sOniimleyebilmesi i¢in olusacak hasar modlarimi
belirleyecektir. Bu nedenle tabakali bir kompozit malzemede darbenin olusturacagi
hasar1 tahmin etmek i¢in darbe hizinin belirlenmesi ¢ok biiylik bir 6neme sahiptir

[14].

2.8. Kompozit Malzeme Tiirleri

2.8.1. Metal matrisli kompozitler (MMC)

Metal alagimlarinin birgogu, yliksek sicaklikta bazi 6zellikleri saglamalarina ragmen
kirilgan olmaktadirlar. Fakat metalik fiberler ile takviye edilmis metal matrisli
kompozitler, her iki fazin uyumlu c¢alismasi ile yiiksek sicaklikta da yiiksek
mukavemet Ozelliklerini vermektedirler. Bakir ve Aliiminyum matrisli, Wolfram
veya Molibden fiberli kompozitler ve Al-Cu kompoziti, bize bu kompozisyonu veren
en iyl Orneklerdir. Bu tip kompozitler, matrisin o6zelliklerini iyilestirdigi gibi bu

ozelliklere daha ekonomik olarak ulasilmasini saglamaktadir.

Bu kompozitlerde metal matris i¢ine gomiilen ikinci faz, siirekli fiberler seklinde
olabildigi gibi, gelisi gilizel olarak dagitilmis kiiclik pargalar halinde de
olabilmektedir [13].

Metaller organik reginelere gore ¢ok daha yiiksek dayanimli matrislerdir. Buna ek
olarak metal matris, kompozit malzemelerin toklugunun ve kullanim sicakliginin
yiikselmesini saglar. Ancak matrisin metal oldugu kompozit malzemelerin iiretimi
giictlir ve bunlar her fiber ile birlikte kullanilamazlar. Metal matris i¢inde en kolay
kullanilabilen fiber en nadir ve pahali fiber tiirii olan bor ve borsik (yiizeyi silisyum
karbiir kapli bor) fiberdir. Yaygin olarak kullanilan metal matrislere 6rnek olarak
6061 ve 2024 aliiminyum alagimlar ile 1010 saf aliiminyum gosterilebilir. Burada
kompozit malzeme 450-550 °C sicaklikta sicak presleme ile iiretilebilir. Boyle bir
karma malzeme 300 °C’ye kadar, oda sicakligindaki o6zelliklerini korur. Titanyum
alasimlar1 da yayinma bagi yoluyla borsik ve SiC fiberle birlestirilerek matris olarak
kullanilabilir. Bu tiir bir kompozit malzemenin kullanim sicakligi 420-520 °C’ye

cikar. Karbon fiber da aliiminyum alagimi igine gomiilebilir, ancak karbon ile
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aliiminyum arasindaki galvanik korozyonun onlenmesi i¢in Once yiizeyinin nikel

veya glimiisle kaplanmas1 gerekir [14].

2.8.1.1. MMC’lerin avantajlar: ve dezavantajlari

Metal matrisli malzemeler takviye edildikleri malzemelere gore lstiin 6zelliklere

sahiptir. Bu 6zellikler asagida verilmistir.

- Yiksek elastisise modiiliine sahiptir
- Yiiksek mukavemet gosterir
- Metallerin siineklik ve tokluk; seramiklerin yiiksek mukavemet ve asinma direnci

bu kompozitlerde bir araya gelebilir

Diisiik yogunluga sahiptirler

Sicaklik degisiklikleri ve termal soka kars1 diisiik hassasiyet gosterirler

Yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler

Tekrar tiretilebilir mikro yap1 ve 6zelliklere sahiptirler

Kaynak veya diger yontemlerle kolayca birlestirilebilirler

Bu o6zelliklerden dolayt MMK lar ticari olarak ¢ok tercih edilmektedirler. Ancak
tiretimlerinin zor ve maliyetli olmasi, kirilma tokluklarmmin partikiil takviyeli

MMK ’lar haricinde diisiik olmasi baz1 dezavantajlarindandir [14].

2.8.2. Seramik matrisli kompozitler (CMC)

Seramik matrisli kompozitlerin gelistirilip kullanilmasindaki amag, enerji
darbogazinda olan diinyada, daha hafif ama bir o kadarda mukavemetli malzemelere
ihtiya¢ duyulmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica seramiklerin vazgegilmez 6zelligi
olan yiiksek sicaklikta ¢aligma, seramik matrisli kompozitlerin gelistirilip
kullanilmasinda dnemli bir rol oynamaktadir. Ozet olarak seramik matris, yiiksek
sicaklikta calisma, korozyon direnci, sertlik, asinma dayanimi, diisiik yogunluk gibi
ozelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir. Takviyelerinin amaci da malzemeye yiiksek
tokluk ve malzemenin kullanim Omriiniin uzatma gibi Ozellikler katmak igin

kullanilmaktadir. Seramik malzemeler iki bashk altinda toplanmaktadir. Ilki
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monolitik seramik malzeme, digeri ise seramik kompozit malzemelerdir. Monolitik
seramikler kompozit seramiklere gore c¢ok daha kirillgan olmaktadir. Seramik
kompozitlerde ise takviye fazlarimin katkisiyla yiliksek tokluk degerlerine

ulagilabilmektedir.

Seramiklerin matris olarak kullanilmasi halinde kompozit malzemeler 1300°C'ye
kadar kullanilabilme sansina sahip olur. Bu tiir- kompozit malzemelerin en
gelismislerine 6rnek olarak SiC veya A1,0; fiber ile takviye edilmis, SiC ve SizNy
seramikleri gosterilebilir. Karbon fiberinde kullanilabildigi bu tiir matrislerde (cam,
seramik, mullit, MgO, Al,Os, SiC) fiberlerin rolii farklidir. Mekanik 6zellikleri
bakimindan matristen ¢ok farkli olmayan fiberin buradaki gorevi daha c¢ok

malzemenin toklugunu arttirmaktir.

Karbon matris i¢cine gdomiilii karbon fiberinden olusmus kompozitlerin 4000°C'ye
kadar dayanma sans1 vardir. Burada matris bir organik matrisin poligonizasyonu
veya buhar ¢okeltme ile elde edilir. Bu kompozitler yiiksek sicakliklarda olagantistii

151l ve mekanik 6zelliklere sahiptirler [14].

2.8.2.1. CMC’lerin avantajlar ve dezavantajlari

Metal veya metal olmayan malzemelerin birlestirilmelerinden olusan seramik
kompozitler, yiiksek sicakliklara karsi ¢cok iyi dayanim gostermekle birlikte, rijjt ve
gevrek bir yapiya sahiptirler. Ayrica elektriksel olarak ¢ok iyi bir yalitkanlik 6zelligi

de gosterirler.

Bir metalik fazin bazi takviye malzemeleri ile eritme vakum emdirme, sicak
presleme ve difizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak MMC’ ler elde
edilirler. MMC ler daha ¢ok uzay ve havacilik alanlarinda, mesela uzay teleskobu,
platform tasiyici pargalar, uzay haberlesme cihazlarinin reflektdr ve destek pargalari

vs. yerlerde kullanilir [14].
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2.8.3. Polimer matrisli kompozitler (PMC)

Fiber olarak kullanilan plastik, yiik tasiyici bir 6zellige sahip iken, matris olarak
kullanilan plastik, esneklik verici, darbe emici ya da istenen amaca gore kullanilan
plastigin ozelligine sahip olmaktadir. Kullanilabilecek plastik tiirleri de iki ayri

sinifta incelenebilir.

Termoplastikler; bu tiir plastikler, 1sitildiginda yumusar ve sekillendirildikten sonra
sogutuldugunda sertlesir. Bu islem sirasinda plastigin mikro yapisinda herhangi bir
degisiklik s6z konusu degildir. Genellikle 5-500°C arasindaki sicakliklarda
kullanilabilirler. Bu gruba giren plastikler olarak; naylon, polietilen, karbon floriir,

akrilikler, seliilozikler, viniller sayilabilir.

Termoset Plastikler; bu tip plastiklerde ise 1sitilip sekillendirildikten sonra
sogutulduklarinda artik mikro yapida olusan degisim nedeniyle eski yapiya doniisiim
miimkiin olmamaktadir. Bu grubun belli bagh plastikleri ise; polyesterler, epoksiler,

alkiller, aminler olarak verilebilir [14].

2.8.3.1. PMC’lerin avantajlar1 ve dezavantajlar:

Polimer matrisli kompozitler; hava etkilerinden, korozyondan ve ¢ogu kimyasal
etkilerden zarar gormezler. Bu oOzellikleri nedeniyle bu kompozit malzemeler,
kimyevi madde tanklari, boru ve aspirator, tekne ve deniz araglar1 yapiminda giivenle
kullanilmaktadir. Uygun malzemelerin se¢ilmesiyle, ¢ok iistiin elektriksel dzelliklere

sahip kompozit tirtinler elde edilir



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada karbotermal indirgeme yontemi kullanilarak Bor karbiir iiretimi
amaglanmistir. Bu amagcla asagidaki Sekil 3.1°de verilen deneysel akis programa
gore asamal1 bir sekilde uygulanmistir. Kullanilan malzemeler, deneysel ¢alismalar,

analiz yontemlerini asagida detaylandirilmistir.

_ o BOR OKSIT
BORIK ASIT |__, | KALSINASYON _,| KIRMA/OGUTME —|
500 C KARBON
1
KARISTIRMA
24 h
l
KARBONUN o KTi PROSESI KOMPAKT
YAKILMASI | < | KIRMA/OGUTME | «—| 1300-1650 C | * | 5p00MPa
700 C 2h 1-4 h

'

KARAKTERIZASYON | ——3 | XRD
\

Sekil 3.1. Deneysel akis semast

Elde edilen sonuglar baslangic malzemesi, XRD, deneyleri ile karsilastirilarak

degerlendirilmistir.
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3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada, seramik toz karsimi olarak bor karbiir {iriinii eldesi i¢in belirli deney
asamalarindan gecirilecektir. Deneyde kullanilacak malzemeler agsagida detaylartyla

verilmigtir.

3.1.1. Borik asit ( H; BO3)

Ulkemiz diinyada en zengin bor yataklarina sahiptir. Dolayisiyla bu ¢alismada
bandirma tesislerinde iiretilen ve elementel borun bir bilesigi olan H3;BO; iirlinii

kullanilmustir.

Tablo 3.1. Borik asitin kimyasal 6zellikleri

Icerik Birim Deger
B,0; % 56,25 min.
Safiyet % 99,9 min.
SO, ppm 500 nax
Cl ppm 15 max
Fe Ppm 20

3.1.2. Karbon (C)

Karbiirleyici olarak deneysel ¢alismalarda karbon siyahi kullanilmusti. TUPRAS
firmasindan temin edilen ve asagida Tablo3.2. de ozellikleri verilen karbon

kullanilmistir.

Tablo 3.2. Kullanilan karbonun 6zellikleri

Tane boyutu | Nem C orani Yogunluk | Tutusma sicakligi

<325mesh | %25 % 98 350 gr/ 1 400 °C(min)
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3.1.3. Argon

Karbiir fazlarmin iiretiminde inort atmosfer olmasi en 6nemli deney sartlarindan
biridir. Bu amagla BOSS firmasindan temin edilen ve % 99 saflikta olan argon gazi
karbiirleyici ortami1 200 mm/dk akis hizinda ortama verilmistir. Argon
kullanilabilecek gazlar icersinde yogunlugu diger gazlardan fazla oldugu igin,
reaksiyon esnasinda ortaya c¢ikabilecek oksijen, CO,, CO gazlarin1 reaksiyon

tiipiinden atmaktadir.

3.2. Kalsinasyon Islemi

Kalsinasyon islemi Sekil 3.3’de verilen kamara tipi firinda gergeklestirilmistir.

Deney sartlar1 olarak 500 °C’de 2 saat ve hava ortaminda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. Kalsinasyon isleminde kullanilan kamara tipi kiip firin
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3.3. Karisimin Hazirlanmasi

Deneysel parametrelerin en 6nemli faktorlerden birisi borik asit karbon orani olarak
belirlenmistir. Bu konuda yapilan literatiir ¢calismalarinda 3.8-4.1 arasinda, ¢cok nadir
olarak ise 10.3 deger araliklar1 kullanildig1 rapor edilmistir. Bu amagla deneysel
caligmalarda stokimetrik olarak karbon oksit orani 4-6 arasinda iki farkli degerde
deneysel c¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Bu amagla bir 6nceki asamada kalsinasyon
islemine tabi tutulan bor kaynagi, belirlenen iki farli karbon orani ile karigtirilmistir.

Her iki karigimda bormil yontemi ile 24 saat karistirma islemine tabi tutulmustur.
3.4. Kompaklama islemi

Bir onceki bormil isleminden elde edilen karisimdan 4 gr alinarak 200MPa altinda
sikistirmak suretiyle ham kompaktlara elde edilmistir. Karbotermal indirgeme
yonteminde bu kompaktlar kullanilmistir.

3.5. Karbotermal indirgeme Islemi

Sekil 3.4 verilen kompaktlar 1300-1650 °C sicaklik araliginda ve farh reaksiyon

stirelerinde karbiirleme indirgeme prosesine tabi tutulmustur. Bu amagla kullanilan

atmosfer kontrollii firinin Sekil 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.3. Karbotermal indirgeme isleminde kullanilan atmosfer kontrollii yatay tiip firin
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Hazirlanan iki farli karisimin {izerinde sicaklik ve siire etkisini aragtirmak amaciyla

caligmalarda farl parametreler kullanilmistir.

3.6. Karbonun Yakilmasi

Bir onceki asamada elde edilen reaksiyon iiriinii igerisinde bulunan reaksiyona
girmemis karbon ortamdan uzaklastirilmistir. Bu amagla karbotermal indirgeme
yapilmig iiriin 900 °C’de hava ortaminda 2 saat bekletilerek biinyede bulunan

reaksiyona girmemis karbon kalintilar1 yakilmstir.

3.7. Hammadde ve Reaksiyon Uriinlerinin Karakterizasyonu

Deneysel diizenekte kullanilan borik asit ve karbon siyahi karisimi karbotermal
indirgeme prosesi esasiyla olusan reaksiyon iiriinleri asagidaki karakterizasyon

metotlariyla incelenmistir.

3.7.1. X ismnlar: analizi ( XRD )

Baslangic maddesi olan borik asit ve deneyler sonucu elde edilen reaksiyon
tirtinlerinin faz analizleri, X-1sinlar1 difraksiyon analizi ile tespit edilmistir. Bu
yontemle mineralin kristal yapisinin mineralojik yapist saptanir. Burada Cu gibi biri
elementten elde edilen karakteristik X-1s1mn1 demeti analiz edilecek tozun iizerine
gonderilir. Bunun incelenmesi ve bilesimin belli standart ASTM paternleri ile
karsilagtirilmast sonucu maddenin kristal ozellikleri ve yapisi saptanmis olur. Bu
calismada XRD analizleri RIGAKU XX cihaz1 ile Sakarya Universitesinde
yapilmistir.

3.7.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler

sonucu meydana gelen etkileri uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
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gliclendiricilerden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilarindan gelen sinyaller
dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Ayrica numune
atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu numunede
karakteristik X- 1sinlar1 ve siirekli 1s1malarda meydana gelmektedir. Karakteristik
1isimalar, dalga boyu ve enerji dagilimi X-1ismm1  analitik  sitemlerde

degerlendirildiginde numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir.

3.7.3. EDS analizi (EDS)

Yukarida verilen deneysel ve analiz ¢alismalarindan sonra reaksiyon iiriinlerinde
X-1sinlar ile saptanan belirlenen faz analizlerinin uygunlugu, kimyasal analizi ile
dogrulanmigtir. Numunelerin kimyasal analizi elektron difraksiyon spektrum analizi

ile yapilmustir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Hammadde Karakterizasyonu ( H;BO3 )

En 6nemli bor bilesiklerinden olan borik asit, boraksin( kolemanit) sulu ¢ozeltisinin
asitlendirilmesi ile {iretilmektedir. Deneysel calismalarda kullanilan borik asitin
(HsBO3) kimyasal analizi bir 6nceki boliimde verilmistir. Sekil 4.1°de ise borik asite
ait X-1s1mlar analizi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi yap1 tamamen saf bir

sekilde borik asit piklerine aittir.
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Sekil 4.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan baglangi¢ malzemesinin (XRD) analizi
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Taramal1 elektron mikroskobu ile elde edilen borik asite ait goriintiiler Sekil 4.2°de
verilmistir. Genel 6zellikleri olarak yogunlugu 1.46 g/cm’ olan iiriin beyaz ve yagh
parlak goriiniimlii kristaller seklindedir. Borik asit tanelerinin tane boyutlarinin
20-100 mikron araliginda degistigi goriilmektedir. Borik asit taneleri parlak beyaz ve

keskin kdselere sahip olmayan kiiresel bir tane 6zelligi gostermektedir.

AR 1B

Sekil 4.2. Kullanilan borik asite ait SEM goriintiileri

4.2. Kalsine Edilmis Uriin Karakterizasyonu

Karbotermal indirgeme ¢alismalar1 oncesi bor kaynagi olarak kullanilan borik asit
bor okside doniistiiriilmiistiir. Kalsinasyon islemi kamera tipi firinda 500 °C’de hava
ortaminda gerceklestirilmistir. Borik asitin susuzlastirilmasi islemi olarak da ifade

edilen Kalsinasyon islemi asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir.

2H,BO, 2HBO, +2H,0 — B,0, +H,0 (4.1

(borik asit) — metoborik asit + su --- bor oksit + su

Yukaridaki reaksiyona gore gerceklestirilen Kalsinasyon islem farkli sicakliklarda ve
birden ¢ok asamada gerceklesmektedir [20]. Borik asitin 1sitilmaya baslamasiyla

yaklagik 130 °C’de 2 mol metaborik asit ve 2 mol su buhari olusturmaktadir. Isitma
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isleminin devami ile metaborik asitinde bulunan OH uzaklasir ve tamamen bor oksite

doniisiir [19].

Kalsinasyon iglemi sonucu agirlik¢a olarak % 56,3 bor oksit iceren borik asit iglemin
tamamlanmasiyla B,O3 oran1 % 100 tamamlanir. Bu islemle beraber diger bir 6zellik
ise 1,46 g/cm’ olan baslangic malzemesi yogunlugunun yaklasik olarak 2,7 g/cm’
¢ikmis olmasidir. Kalsinasyon islemi sonucu B,Os’e doniismiis olarak firindan alinan
numunenin ergiyi olustugu gozlemlenmistir. Elde edilen bu camsi numune bir
sonraki islem igin dgiitiilme islemine tabi tutulmustur. Ogiitiilen numune miimkiin
oldugu kadar atmosferik kosullardan korunmaya ¢alisilmistir. Fakat 6gilitme sirasinda
ve hava ortamina kaldig1 durumlarda biiyliyen yiizey alanina baglh olarak bor oksit
(B,03) diger bir bor kristali olan B(OH3)’e kismi olarak doniistiigii diisiiniilmektedir.
Sekil 4.3te kalsine edilmis borik asitin X- 1sinlar1 analizinde bor oksit pikleri tespit

edilmistir.
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1 1-B,0
3000 -

2500 -

intensity

2000 H -

1500 - -
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Sekil 4.3. Deneysel calismalarda kullanilan baslangic malzemesinin kalsine edilmis (B,O;) XRD
analizi
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Sekil 4.1°de verilen borik asit ait X-1sinlar1 analizi ile kalsine edilmis bor oksitin X-
1sinlart karsilastirildiginda pik sayist ve sekli bakimindan g¢ok biyiik farkliliklar
gostermektedir. Kalsine edilmis numunede pik sayisi azalarak tamamen B,0Os’e
doniismiis ve numunede oldugu tahmin edilen camsi yapt1 20-25 teta agisindan

goriildigi distintilmektedir.

Kalsine edilmis bor okside ait taramali elektron mikroskobu Sekil 4.4’te verilmistir.

Sekilden de goriildigii gibi kalsinasyon sonrasi camsi yapinin 6giitiilmesi ile beraber

bor oksit taneleri keskin koseli taneler sekline dontigsmiistiir.

Sekil 4.4. Deneysel calismalarda kullanilan baslangic malzemesinin kalsine edilmis (B,O;) SEM
gorlintlisti

4.3. Karbotermal indirgeme Islemi

Karbotermal indirgeme yontemi yiiksek sicaklik prosesleridir ve bazi islemlerde
reaksiyon sicakligini 6lgmek zorluklar icermektedir. Bor karbiir liretim yontemide bir
karbotermal indirgeme islemi olup sicaklik aralign 800-2600 °K arasinda
degismektedir. Bu calismada karbotermal indirgeme yonteminin basitligi

bunabilirligi gibi avantajlar1 dikkate alinarak bu yontem kullanilmastir.
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Bor karbiir kaynagi olan borik asit veya borik asitin kalsinasyonu sonucu elde edilen
bor oksit kullanilabilir. Asagidaki (4.2) nolu reaksiyon bor karbiiriin borik asitin
direk karbiirle indirgenmesini vermektedir. (4.3) nolu reaksiyon ise bor oksitin

karbon ile indirgenmesini ifade etmektedir.

4H,BO, +7C - B,C+6CO+6H,0 (4.2)

B,0, +C—B,C+CO (4.3)

Her iki reaksiyonda da 6nemli miktarda karbon monoksit gazi olusmaktadir fakat
borik asitin indirgenmesinden karbon monoksit gazina ilaveten su buhar
olugmaktadir. (4.2) nolu reaksiyonun kontroliinun ve tehlikeli olacag diisiiniilerek bu
calismada bor karbiir {iretimi kalsine edilmek suretiyle bor oksit kullanilmistir. Her
ne kadar iki reaksiyon seklinde basitlestirilmis bir sekilde verilen bor karbiir iiretimi
diger oksitlerde oldugu gibi [15-17] karmasik, ve birbirlerini etkileyecek onemli
asamalar reaksiyon kinetigi iizerinde belirleyici olmaktadir bir Onceki boliimde
verildigi gibi borik asitin ergime derecesi ¢cok diisiik oldugundan bor oksite doniisiine
kadar birden cok allotropik yapiya ugramaktadir [19-20]. Diger yandan kalsine
edilmis borik asit de elden edilen bor oksit de yiiksek sicaklik islemi esnasinda dnce
ergimekte ve sonra gaz fazi olan B,0, olusturmaktadir. Dolayisiyla bor karbiir
olusum mekanizmas1 kati-sivi, sivi-gaz, gaz-kati reaksiyon mekanizmalari
olusmaktadir. Isitma hizi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve faz doniisiimleri
dikkate alindiginda bor karbiir {iretiminin kompleks bir yapiya sahip oldugu

distiniilmektedir.

Yukaridaki verilere dayanilarak bor karbiir iiretimi gerceklestirmek amaciyla
1300-1650 °C sicaklik araliginda ve 1-4 reaksiyon siirelerinde ve farkli karbon (C)
oranlarinda karbotermal indirgeme deneyleri yapilmistir. Bu deneyler sonucu elde
edilen reaksiyon numunelerinin 700 °C’de kalint1 karbonlar1 yakilarak ana tiriinden
uzaklagtirilmaya ¢alisilmistir. Karbonu yakilan toz numuneler reaksiyon sonucu elde
dilen fazlarin belirlenmesi amaciyla X—isinlar1 analizine tabi tutulmus ve elde edilen
bu sonuglar c¢alismanin nihai iiriinii olarak Sekil 4.5-Sekil 4.12°deki XRD

analizlerinde verilmistir.
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Sekil 4.5. 1300 °C’de 1 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi

Boliim 2’de verilen literatiir calismalarinda karbotermal indirgeme yontemi ile 1300
°C ve yukarisinda olabilecegi ifade edilmektedir. Fakat yapilan deneysel ¢alisma
sonucunda 1300-1450 °C sicaklik araliginda farkli siirelerde 1-4 saat indirgenen
numuneler incelendiginde bor karbiir {iretiminin miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Bu
sicakliga ait X—isinlar1 difraksiyon analizleri herbir sicaklik ve siire i¢in irdelenmis
ve icerisindeki fazlar belirlenmistir. Baskin faz olarak B,O; ve karbon oldugu
saptanmustir. Sekil 4.3. de verilen kalsine edilmis bor oksit ile 1300-1350 °C sicaklik
araliginda B4C farkli siirelerde dahi gergeklesmemistir. Fakat sicaklik 1450 °C’ye
cikmasi ile beraber B4C fazi Sekil 4.9°de goriildiigii gibi X-iginlar1 analizi ile
olabilecegi ortaya ¢cikmistir. Sicakligin yiikselmesi ile beraber bor karbiir olusumu be
bor oksidin tamamen doniisiimii miimkiin oldugu 1600 ve 1650 °C’deki sicakliklarda
goriilmiistiir. Bu sicaklik farkli reaksiyon siirelerine ait X- 1sinlar1 analizi Sekil 4.9-

4.12°de verilmistir. Bu sicakliga ait X-iginlar1 pikleri analiz edilerek hangi pikin
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hangi faza ait oldugu sekil iizerinde belirtilmistir. Sekil 4.9-4.12°nin daha diisiik
sicakliklarda elde edilen X 1sinlart ile kiyaslandiginda var olan ve yeni olusmus
fazlar agisindan pik siddetlerinin ve sayilarinin degistigi agik¢a goriilmektedir. Her
ne kadar 15-25 ° 2-teta araliginda ortamda bulunan kalinti karbon amorf bir yapi
gorilintiisli vermesine ragmen baslangigtaki B,O5’tin biliylik bir kismi B4C’ye

dontstiigi goriilebilmektedir.
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Sekil 4.6. 1300 °C de 2 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi
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Sekil 4.7. 1350°C’de 1 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi
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Sekil 4.8. 1350°C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi

B,O,: Bor Oksit
C: Karbon
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Sekil 4.9. 1450°C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi
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Sekil 4.10. 1600°C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi
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Sekil 4.11. 1650 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi
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Sekil 4.12. 1650 °C’de 4 saat reaksiyona tabi tutulmus numunenin XRD analizi

Reaksiyon iirlinlerinin morfoloji ve tane yapisi taramali elektron mikroskobu ile
incelenmis (SEM) ve Sekil 4.13-17-23’te verilmistir. SEM goriintiilerinden de
anlagilacagi gibi fotograflarin  kontrast oOzelliklerine gore {ii¢ farkli tane
goriilmektedir. Sekil 4.13 b de daha agik ve net goriilen bu durum elde edilen
reaksiyon lirlinlinde kalint1 miktarda karbon ve bor oksit bulunmaktadir. Bu resimde
1 nolu tane borik oksite ait bir tane, 2 nolu tanenin {iretilmesi istenilen ve hedeflenen
iriine ait olan bor karbiir tanesi, 3 nolu tanenin ise kalint1 karbon tanesi oldugu
ispatlanmis bunlara ait EDS ve kimyasal analizler ¢aligmanin ileriki safthalarinda

verilmistir.
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(b)

Sekil 4.13. Nihai {iriin olarak iiretilen bor karbiir tozuna ait SEM gortintiileri (1600 °C’de 2 saat
reaksiyona tabi tutulmus karigima ait) (a) 250x’te ¢ekilmis goriiniimii, (b) 500 x’te ¢ekilmis noktasal
goriniimii
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Sekil 4.14. 1600 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 1 nolu bor oksit tanesine ait EDS
analizi
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Sekil 4.15. 1600 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 2 nolu bor karbiir tanesine ait EDS
analizi
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Sekil 4.16.

analizi

Tablo 4.1. 1600 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunelerdeki 1-2-3 nolu tanelerin kimyasal

analizi
z Elemental igerik (%) §
g 5 = | B20s | BsC C
£ E Sl | | o
| B 0 C g
1 33.15 6685 |  ------ 100 100 | -—--- | =-m—--
2 7446 | e 25.54 100 | - 100 | --—---
3| | 1o | | 100
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1600 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 3 nolu karbon tanesine ait EDS
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(b)

Sekil 4.17. Nihai tirtin olarak liretilen bor karbiir tozuna ait SEM gorintiileri 1650°C de 2 saat
reaksiyona tabi tutulmus numunenin SEM gériintiileri (a) 250x’te ¢ekilmis goriiniimi, (b) 500x’te
¢ekilmis noktasal gériiniimii
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Sekil 4.18. 1650 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 1 nolu bor oksit tanesine ait EDS
analizi
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Sekil 4.19. 1650 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 2 nolu bor karbiir tanesine ait EDS
analizi
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Sekil 4.20.

analizi

Tablo 4.2. 1650 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunelerdeki 1-2-3 nolu tanelerin kimyasal

60

1650 °C’de 2 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 3 nolu karbon tanesine ait EDS

analizi
z Elemental Igerik(%) §
g 5 = B,0; B4C C
£ L O N I OB D
| B 0 C g
1 33.15 66.85 |  ----m- 100 100 | —eeem | e
2 7446 | - 25.54 100 | --—--- 100 | -
300 - | 100 | | e | e 100
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(b)

Sekil 4.21. Nihai {iriin olarak iiretilen bor karbiir tozuna ait SEM goriintiileri 1650°C de 4 saat
reaksiyona tabi tutulmus numunenin SEM goériintiileri (a) 250x’te ¢ekilmis goriiniimii, (b) 500x’te
cekilmis noktasal goriiniimii
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Sekil 4.22. 1650 °C’de 4 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 1 nolu bor oksit tanesine ait EDS

analizi
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Sekil 4.23. 1650 °C’de 4 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 2 nolu bor karbiirt tanesine ait EDS

analizi



c Spectrum 1

J"Ll'r'" LA LI B T T T L T T L LR |
0.5 15 25 35 4 45 55 6.5 7 75 8

Full Scale 1222 cts Cursor: 0.089 (41 cts) keV]

Sekil 4.24.

analizi

Tablo 4.3. 1650 °C’de 4 saat reaksiyona tabi tutulan numunelerdeki 1-2-3 nolu tanelerin kimyasal

analizi
% Elemental Igerik(%) §
g 5 = B,0; B4C C
=~ £ = (%) (%) (%)
= B 0 C &
1 35.77 T R R— 100 100 | oo | e
2 7269 | - 27.31 100 | ----- 100 | --—---
3| e | e 00 | | e | e 100
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1650 °C’de 4 saat reaksiyona tabi tutulan numunenin 3 nolu karbon tanesine ait EDS
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Yukaridaki SEM gériintiileri incelendiginde nihai {iriin olarak iiretilen bor karbiir toz
numunesinin 10-70 mikron tane boyutu aralifinda degistigi tanelerin parlak ve
keskin koseli oldugu anlasiimaktadir. Uriinlerin kimyasal analizlerinin belirlenmesi
amaciyla resimlerde numaralandirilan taneler iizerinde noktasal analiz yapilmis ve

analizler siral1 bir sekilde Tablo 4.1- Tablo 4.3 arasinda verilmistir.

4.3.1. Karbon etkisi

Yukarida verilen X- 1sinlar1 kimyasal analizi farkli sicakliklarda karbotermal
indirgeme ydntemine tabi tutulan bor oksit — karbon karigimindan, reaksiyon iiriinii
belirleyen en 6nemli parametrelerden birinin karbon orani oldugu anlasilmaktadir.
Bor oksit / karbon oranin Y4 oldugu karisimlarda 1450 °C’sine kadar herhangi bir
B4C reaksiyon {iriinii olarak tespit edilememistir. Bu oran1 1/6 ya ¢ikarilmasi ile
beraber B4C fazi reaksiyon iiriinii olarak Sekil 4.9°da goriildiigli gibi olusmustur. Bu
konuda yapilan ¢aligmalarda bor oksit/ karbon oram1 1/4 ile 1/10 arasinda

degismektedir [21].

4.3.2. Reaksiyon sicakhi@ginin etkisi

Deneysel c¢alismalarin sonucunda en onemli faktorlerden biri olarak reaksiyon
sicakligidir. Yapilan karbotermal indirgeme deneylerinde minimum bor karbiir
olusum sicaklig1 1450 °C olarak ifade edilebilir. Fakat verimli bir sekilde bor oksitin

bor karbiire doniisebilmesi i¢in 1650 °C olarak belirlenmistir.

4.3.3. Reaksiyon siiresinin etkisi

Metaliirjik proseslerdeki olabilecek reaksiyonlarin en kisa siirede gerceklesmesi
istenilen bir durumdur. Fakat bor karbiir liretim prosesi enerji yogunluklu bir proses
olarak ifade edilebilir. Bor karbiir olusumu yiiksek sicaklikta, indirgenecek olan

oksidin 6 kat1 kadar karbon ilave edilmesi ve uzun siireler gerektirmektedir.

1450 °C’de karbotermal indirgeme ile elde edilen numunenin X-1sinlari analizinde

reaksiyon iiriinii olan bor karblir XRD yoOntemi tarafindan saptanabilecek oran olan
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% 3-5 oraninda tahmin edilmektedir. Dolayisiyla bu sicaklikta 2 saat siire sonucu ile
elde edilen iiriiniin oraninin tam olmasi i¢in ¢ok uzun siirelerde bekletilmesi gerektigi
ifade edilebilir. Diger yandan sicakligin 1650 °C ¢ikarilmasiyla farli sicakliklarda
elde edilen reaksiyon iiriinlerinde bor oksit ve kalint1 karbon farklilig1 saptanmustir.
Daha uzun reaksiyon siirelerinde bor oksitin tamaminin bor karbiire doniigebilecegi

diistiniilmektedir.



BOLUM 5. ONERILER

Ulkemizin en énemli dogal zenginliklerinden biri ve diinya da bulabilirligi agisindan
rezervlerin %80°ni iilkemizde olan tamamen yerli ara iirlin olarak ihracati
gercgeklestirilen borik asit ve tiipras ve firmasindan temin edilen karbon karistirilarak
katma degeri daha yiiksek bor karbiir liretimi laboratuar sartlar1 altinda ¢alisilmistir.
Herhangi bir iiretim prosesinin optimize edilebilmesi i¢in o sistemin reaksiyon
mekanizmasinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagcla asagidaki c¢alismalarin

yapilmasi ile sistem ticari anlamda bor karbiir tiretilebilir.

Baglangi¢ malzemesinde bor miktarina herhangi bir kayip olup olmadiginin
aragtirilmas1  gerekmektedir bu amagla karbotermal indirgeme yOnteminin

mekanizmasi ¢alisilmast gerekmektedir.

Proses sonucu iiretilen {riiniin mekanik ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi

gerekmektedir.

Elde edilen firiinlerin piyasada ticari olarak satilan iiriinlerden spesifikasyonlari

bakimindan karsilastirilmasi gerekmektedir.

Uretilen bor karbiiriin endiistriyel anlamda bir iiriine déniistiiriilerek mekanik ve

kimyasal 6zellikleri arastirilmalidir.
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