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OZET

Anahtar kelimeler: Bor karbiir, B4C, DKTI, seramik toz iiretimi.

Ileri teknoloji seramikleri arasinda yer alan bor karbiiriin (B4C) toz formunda iiretimi
icin bircok yontem mevcuttur ve her yontem, iiretilen malzemenin karakteristigi
bakimindan ve yontemin maliyeti yoniinden farkliliklar igerir. B4C tozlarmin
endiistriyel dlgekte iiretim ydnteminin temeli karbotermal indirgeme (KTI) siirecine
dayanir. Bu teknik daha sonra gelistirilmis ve teknige etkinlik kazandiran ve elde
edilen iiriiniin / tozlarin kalitesini de arttiran yeni bir metot, dinamik KTI (DKTI)
metodu ortaya konulmustur (Patent no: TR 2011 02804 B). S6z konusu yenilik¢i metot
ile nitriir esashi teknik seramik tozlarmin iiretimi arastirilmis ancak karbiir esaslh
seramik toz elde edilebilirligi ile ilgili sistematik bir c¢alisma heniiz ortaya
konulmanustir. Bu tez calismasi ile s6z konusu yenilikgi toz {iretim metodunun (DK TI
metodunun) B4C tozunun sentezi agisindan etkinligi arastirilmistir.

Calismada baslangic hammaddeleri olarak bor oksit (B203), karbon karasi ve bazi
mindr katki ilaveleri kullanilmistir. Uygun stokiometride hammaddelerden karigimlar
hazirlanmis ve DKTI siireci ile B4C e déniisiimleri incelenmistir. Katki ilavesi olarak
silisyum karbiir (SiC), silisyum dioksit (SiO2) ve kalsiyum karbonat (CaCOs)
kullanilarak nihai iiriin (toz) 6zelliklerine ve DK TI siirecine olan etkileri incelenmistir.
Ayrica baslangic hammaddelerinin icerisine ¢ekirdeklestirici olarak kiigiik miktarlarda
B4C tozlar da ilave edilmistir. Kullanilan hammaddeler / tozlar manuel veya cihazla
karistirlarak graniil haline getirilmistir. Hazirlanan graniiller DKTI sisteminde argon
gaz1 atmosferi altinda reaksiyona tabi tutulmus ve elde edilen {riinlerin analizleri
yapilmustir. Baslangi¢ bor oksit toz boyutu, katki ilaveleri ve miktarlari, karigim
regetesi, graniil hazirlama asamasinda graniilatériin hiz1 gibi 6n islemler ile DKTI
stirecinde reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, sistemin statikligi ve dinamikligi ile
1sitma rejimi test parametrelerinin elde edilen {iriin niteliklerine olan etkileri
incelenmistir.

Bu c¢alismada tane boyutu ortalama 160 um olan B20s3 baslangi¢ tozlari mekanik
ogiitme ile yaklasik 8 — 10 pm boyuta getirilmis ve 0,03 mol ticari B4C tozu ilavesi ile
C/B203 mol oran1 2 olacak sekilde karbon karasi kullanilarak 4000 dv/dk dénme
hizinda karistirilip milimetrik boyutta graniiller tiretilmistir. Sonrasinda bu graniiller
1500°C'de 1 saat siire ile 4 dv/dk’lik reaktor donme hizinda ve 1 L/dk Ar-gazi akisi
altinda DKTI islemine tabi tutulmus ve mikron ve mikronalt: boyutlarda B4C tozlari
elde edilmistir. Elde edilen iiriin %98'in iizerinde B4C olup doniisiim verimi ise
%90"1n tizerinde bulunmustur. Bu degerler literatiirde bir ilk olup sistemin patent
miiracaatt yapilmistir (Patent bagvuru no: 2019-GE-596299).



SYNTHESIS OF BORON CARBIDE (B4C) POWDER VIA
DYNAMIC / THERMOCHEMICAL METHOD

SUMMARY
Keywords: Boron carbide, BsC, DCR, submicron powder synthesis.

There are many methods for the production of boron carbide (B4C) in powder form.
Each method contains differences in terms of the characteristics of the material
produced and the cost of the method. Commercially, carbothermal reduction (CR) has
been the method preferably used for the B4C powder production. Dynamic
Carbothermal Reduction (DCR) is a new method, patented as “Advanced Technical
Ceramics' Powder Synthesis via Rotating Tube Furnace in a Controlled Atmosphere”
(Patent No: TR 2011 02804 B, 2011). This method was deemed successful in
synthesizing nitride based ceramic powders, nevertheless, a study which investigate
its efficiency in obtaining carbide based ceramic powders has not been carried out yet.
Therefore, this thesis focuses on the optimization of DCR method with the possibility
of synthesising B4C powders.

In the study, boron oxide (B203), carbon black and some minor additives were used as
starting raw materials. Mixtures from raw materials were prepared in appropriate
stoichiometry and their conversion to B4C by DCR process was examined. As an
additive, silicon carbide (SiC), silicon dioxide (SiO2) and calcium carbonate (CaCOs)
were used and their effects on final product (powder) properties and on the DCR
process were investigated. In addition, small amounts of B4sC powders were added to
the starting materials as nucleates. The raw materials / powders used were mixed and
granulated manually or using a device. The prepared granules were reacted under
argon gas atmosphere in the DCR system and the products obtained were analysed.
The effects of pretreatments (such as initial boron oxide powder size, additives and
their quantities, recipes used, and the speed of the granulator in the granule
preparation) and DCR processes (such as reaction duration and temperature, static or
dynamic of the system and the heating regime) on the obtained product properties were
examined.

In this study, B2Os starting powders having average grain size of 160 pm have been
brought to about 8 - 10 um in size by mechanical grinding. With the addition of 0.03
mol commercial BsC powder in the mixture of carbon and boron oxide (with C / B20s
mole ratio of 2) was mixed with a rotational speed of 4000 rpm and millimeter size
granules were produced. Afterwards, these granules were subjected to DCR process at
1500°C for 1 hour at a reactor rotation speed of 4 rpm under 1 L/min Ar-gas flow
yielding B4C powders in micron and submicron size range. The product obtained is
over 98% B4C and its conversion efficiency was over 90%. These values are the first
in the literature and patent application of the system has been made (Patent application
nu: 2019-GE-596299).
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BOLUM 1. GIiRiS

Ulkemizin gelecegi bakimindan bugiin ¢ok ciddi bir deger tasiyan ve Onemli
zenginlik kaynaklarimizdan biri olan bor madenleri teknolojik deger olusturma adina
0zel yere sahiptir. Bor stratejik dneme sahip bir madendir ve borun hammaddesini
olusturan minerallerin ¢ok biliyilk boliimii iilkemizin topraklari igerisinde yer
almaktadir. Bor mineralleri 6zel kimyasal yapilar1 nedeniyle hammadde, rafine iiriin
ve nihai {iriin seklinde biliylik ¢cogunlugunda alternatif olmak tizere 250’yi askin
kullanim alan1 mevcuttur. Diinya genelinde 4 milyar ton bor rezervi bulunmaktadir.
Tiirkiye’nin rezervi yaklasik 3,5 milyar tondur. Eti Maden Isletmeleri Genel
Midiirliigii tarafindan yapilan arama ve rezerv tespit calismalariyla Tirkiye nin
diinya toplam bor rezervlerinin yiizde 72’sine sahip oldugu belirlenmistir. Bu
stratejik oneme sahip malzemenin yalnizca hammadde olarak degil, islenerek katma
deger kazandirilmis ara ve son TUriinler olarak gelistirilmesi, tretilmesi ve

pazarlanmasi, lilkemiz i¢in 6nemli bir ekonomik deger olusturacaktir.

Son yillarda adini1 duyurarak toplumumuzla tanisan bor madenleri, tespit edilebildigi
kadariyla 4000 yil oncesinden beri bilinmekteydi. Elde edilen verilere gore bor
madeni ilk 6nce Tibet’te kullanilmaya baglanmistir. Daha sonra Stimerler ve Hititler
bu elementi altin ve giimiis isciliginde, Eski Misirlilar ise mumyalama islerinde,
Romalilar cam yapiminda, eski Yunanlar temizlikte, Araplar da ila¢ yapiminda
kullanmiglardir. Bor madeni sanildig1 gibi yeni bulunan, yeni kesfedilen bir element
degildir. Bugiin, diinya dl¢iisiinde bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi ¢agdas
uygulamalara baktigimizda bor {irlinlerinin tekstil elyaflarindan, camlara, niikleer
uygulamalardan yeni ve ileri miknatislara hatta giibrelere kadar c¢ok biiyiik bir
yelpazede kullanildig1 goriilmektedir. Bor mineralleri ilave edildikleri malzemelerin
katma degerlerini biiyiik oranda ylikseltmekte ve bu nedenle “sanayinin tuzu” olarak

adlandirilmaktadir. Gelisen teknolojiler bor kullanimimi ve bor mineraline olan



bagimliligir artirmaktadir. Gelisen tretim teknolojileri ve degisik tliketim
aligkinliklart bor kullaniminin yeni ve degisik alanlarda artmasina yol agmistir. Yakit
pilleri, diiz panel ekran iiretimi gibi alanlar bunlardan birkagidir. Siirdiiriilebilir enerji
tikketiminin artmasi paralelinde giines enerjisi ve riizgar enerjisi sistemlerinde de bor
kullanimi1 artirmistir.  Ayrica, enerji alanindaki diger arastirmalar da dikkate
alindiginda bor iiriinlerinin enerji sorununa ¢oziim iretilmesinde de Onemli bir
potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde
girdisi olarak baglayan uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektdr ve teknoloji alanimi

yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik™ unsur haline gelmistir.

Mevcut kaynaklarin en iyi sekilde kullanimi, kaynaklarin atil durumda birakilmamasi
ve bilinmeyen kaynaklarin belirlenerek iiretilmesiyle iilke sanayinin gelismesine hiz
verilmesi gerektigi tartisilmaz bir gergektir. Sayet bir lilke kendi kaynaklarinin
yurticinde islenmesine yonelik politikalar gelistirip uygulayamiyorsa, bu {ilke
sanayilesmis llkelere ucuz hammadde saglar. Diger bir deyimle iilke zenginlikleri

gercek degerlerinin ¢ok altinda yurtdisina aktarilir.

Bu kapsamda bu tez ¢aligmasina konu olan tez projesinde boroksit (B203), karbon
karas1 (C), cekirdeklestiriciler, kat1 formda mindr katki ilaveleri gibi baslangic
malzemeleri (reaktanlar1) kullanilarak katma degeri bu baslangi¢ malzemelerine
kiyasla ¢cok daha yiiksek olan, 6zellikle savunma sanayii, uzay, enerji, otomotiv ve
makine-imalat teknolojileri igin stratejik iiriin niteligindeki bor karbiir (B4C) tozunun
yenilik¢i bir iiretim teknolojisi ile ekonomik olarak yiliksek kalitede iiretilmesi /

tiretilebilirligi ve iiretim parametreleri arastirilmigtir.



BOLUM 2. SERAMIKLER

Sanat dallar1 ve bilim arasinda en yaygin olanlardan biride seramiktir. Kendi varligini
baslica kimya, teknoloji, malzeme ve miihendislik gibi bilim dallar1 ve bazi sanat
kollart ile etkilesim igerisinde siirdiirmektedir ve gelisimine devam etmektedir.
Etimolojik acidan incelendiginde kdkeninin Yunanca Keramos kelimesinden tiiredigi
ve Ingilizceye “Ceramic”, Almancaya “Keramik”, Fransizcaya “Ceramique”,
Tiirkgeye ise Fransiz dilinden “Seramik™ bigiminde gectigi tespit edilmistir

(Hacizade, 2014).

Seramik terminolojide tanimlanmas1 ve kelime anlami agiklamalarinda, Tiirkge yazili
kaynaklarda farklt durumlarla karsilasilmistir. Kaynaklarin bir kismi bu kelimenin
‘pisirilmis kil mamiilii’, kimisi keramos tabirinin ‘boynuz’ manasina geldigini ve
bunun da boynuz gibi sertlestirilen topraktan yapilmis seylerin ifadesi olarak
zikretmektedir. Bazilar1 keramos sozciigiiniin ‘kil, killi toprak, ¢comlekgi topragi ve
topraktan yapilmis kap’ anlamina geldigini, bazilar1 Sanskritce “yakmak-pisirmek”
anlamli bir kokten geldigini yazmaktadir. Diger arastirmacilar ise “kilden yapilmis ve
pisirilmis her tiir esyanin genel adi seramiktir seklinde nitelendirmeler yapmislardir

(Hacizade, 2014).

Miihendislik agisindan bakildiginda seramik, inorganik hammaddelerin, farkli yollar
ile bicimlendirildikten sonra sirlanarak veya sirlanmayarak sertlestirilip dayaniklilik
kazanmasina varacak kadar pisirilmesi bilimi ve teknolojisidir. Farkli bir tanim
yapilmak gerekirse seramik, metal olmayan elementlerle, metal veya yar1 metal olan
elementlerin birbirlerine birinci dereceden iyonik, kovalent ya da iyonik/kovalent
olarak baglanmasi1 sonucunda elde edilen inorganik bilesiklerdir (Dogrul, 2018).
Seramikler baslica; gelencksel ve endiistriyel seramikler olarak iki temel kategoride

incelenir.



Tablo 2.1. Seramik malzemelerin siniflandirilmasi.

Gozenekli

GELENEKSEL | Seramikler |

SERAMIKLER

Gegirimsiz

Seramikler

. Oksitler
SERAMIKLER
Karbrler

Nitrirler |

ENDUSTRIYEL
SERAMIKLER

Bordrler
Silusurler

2.1. Geleneksel Seramikler

Seramik insanoglunun kullandig1 en eski gereglerden bir tanesidir. ilk zamanlarda
camurun sekillendirilmesi ve yakilmasi ile elde edilmistir, yiizyillar boyunca,
ozellikle kab-kacak yapiminda seramigin bir¢ok iistiin niteliginden yararlanilmistir.
Hammaddesi dogadan temin edilen geleneksel seramikler fazlaca hammadde
kaynagi, kolay islenebilme, basit imalat, nispeten diisiik maliyet, kullanma rahatlig1
ve benzeri nedenler ile sertligi, sicaga dayanikliliginin kirillganlik yanindaki olumlu

etkileri kullanim alanlarint 6nemli kilmaktadir.

Seramik ¢amuru olarak adlandirilan seramik maselerinin ortak ana malzemesi ve
plastiklestirici, birlestirici 6geleri kildir. Seramik c¢amuru, sartlara bagli olarak,
islaticilar, karistiricilar ya da ogiitiicii degirmenlerde, malzemelerin 1slak bi¢cimde
karistirilmasiyla elde edilir. Suyun fazlasi, vakumlu pres yardimiyla, kimi zamanlar
da kismi kurutmaya tabi tutularak giderilir. Bu sekilde hazirlanan maseler, ya
dokiimlerde siv1 ya da barbotin olarak islenir. Ayn1 sekilde preste az nemlendirilerek
basilabilir veya plastik ¢amur kivaminda kullanilabilir. Sekillendirilme ve sonrasinda
kurutulan pargalar, yine duruma gore siireksiz ya da siirekli firinlarda pisirilir.
Alisilagelen giinlik hayatta gordiiglimiiz canak-¢comlekler ve seramik parcalari,

cogunlukla acikta ve alevlerin etkisinde kalarak pisirimleri gergeklestirilir. Buna



karsilik ince ¢anak ¢omlekler, fayanslar ve porselenler, oOrtiilii olarak, yani kasetler

icinde firma yerlestirilerek pisirilir (Ozdemir, 2006).

2.2. Endiistriyel Seramikler

Teknik seramikler veya bir diger ismi “ileri teknoloji seramikleri” de olan endiistriyel
seramikler; geleneksel seramik malzemelerden, iiretim yontemi, mikroyapi ve 6zellik
bakimindan degisiklik gosterirler. Geleneksel seramikler dogal hammaddeler
kullanilarak iretilirken, ileri teknoloji seramiklerinin hammaddesi, dogal
hammaddelerin islem gormiis hali veya yapaylaridir. ileri teknoloji seramiklerinin
onemli diger bir 6zelligi ¢ok ince boyutlu tozlardan iiretilmeleridir. 1 pm veya daha
diisiik tane boyutlarinda tozlar kullanilarak daha yogun ve mukavim malzemelerin
{iretimi miimkiin olmaktadir. Ince taneli seramik hammadeleri kullanilarak nihai
triinlerin mekanik o6zellikleri daha da gelistirilebilmektedir (Palaci, 2001).
Endiistriyel seramikler; oksitler, karbiirler, nitriirler, boriirler, silisidler gibi farkli
gruplara ayrilabilir. Cogunlukla bunlar kimyasal agidan ikili bilesikler olan ve

tozlardan sinterlenerek elde edilen iiriinlerdir (Ozdemir, 2006).

Ileri teknoloji seramiklerinin teknik uygulama alanlar1 oldukca kapsamlidir. Birden
fazla islevsellige sahip endiistriyel seramiklere fonksiyonel seramikler olarak
adlandirtlir. Kullanim amaglarma gore elektriksel, 1sil, kimyasal, opto-elektronik,
biyolojik, mekanik, manyetik, optik, niikleer oOzellikleri gelistirilmis olan

seramiklerin siiflandirildig: grupta yer alirlar (Dogrul, 2018).

2.2.1. Oksitler

Oksit seramikler, yiiksek sicakliklarda kullanilmaya miisait metallerin oksijenle
yaptiklar1 bilesiklerdir. Bir¢ok oksit seramik iyonik bagli olup, iyonik bagh
malzemelerin genel karakteristiklerine sahiptir. Aliimina (Al203), malzeme olarak en
cok kullanilan ileri teknoloji oksit seramikleri arasindadir. Ayrica, ileri teknoloji
seramikleri i¢in en ¢ok kullanilan hammadde yine aliiminadir. Hekzagonal siki

diizende paketlenmis yapiya sahip olan Al>O3 aliiminyumun tek kararli oksiti olup



korundum olarak adlandirilir. Tek kristal halinde alumina, kirmizi ve mavi renklerde
Cr igeriyorsa yakut ve Co igeriyorsa safir olarak isimlendirilen miicevher kalitesinde
de dogada bulunmaktadir. Seramik malzemelerin biiyiik bir kisminda ana faz olarak
kullanilan alumina, yiiksek ergime sicakligi, sertligi ve diistik 1s1l iletkenlik gibi
Ozellikleri nedeniyle miihendislik seramikleri i¢inde kendine onemli bir yer
edinmistir. Sert ve atese dayanikli malzemeler i¢in iyonik bag yapisina sahip Al2O3
bu ozellikleri ile tercih edilirken, yine ergime sicakliginin yiiksek olmasi, asidik
kimyasal maddelere, asidik curufa kars1 direncinin yiiksek olmasi, korozyon, erozyon
ve asinmaya kars1 dayanikli olmasi, diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi
(termal soka dayanikli olmasi), kirilma indisinin yiiksek olmasi, yliksek sicaklikta
iyonik iletkenlige sahip olmasi gibi 6zellikleri ile de zirkonya (ZrO2) kullanimi tercih
sebebi olabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda yogun magnezyanin (MgO), mineral
asitlerine, asit gazlara ve rutubete karsi direnci yiiksektir. Magnezyanin ayni
zamanda notr tuzlara kars1 direnci de yiiksektir ve oksitleyici atmosferde, aliminadan
daha yiiksek sicaklilarda kullanilabilmektedir. Bu durumda sert ve atese dayanikli
refrakter malzemelerde MgO’in kullanimida miimkiindiir. Diger oksit malzemelere
ornek olarak, ferroelektrik 6zellikleri ile BaTiO3 ve SiTiOsz, manyetik ferritik olarak
FesOas, niikleer enerji yakitlar icin UOq, siiperiletkenlik o6zelligi ile Ba2YCuOy,

piezoelektrik uygulamalarinda PbZrOs gibi malzemeler sayilabilir.

2.2.2. Nitriirler

1970’lerin basindan itibaren termomekanik seramiklerin motorlarin atesleme
donanim pargalari, 6zellikle de kovalent bag yapisina sahip silisyum nitriir (SiaNa),
SiAION ve bor nitriir (BN) bilesiklerinin gelisimine tanik olunmustur. Ornek olarak
diger nitriir esasli teknolojik seramik malzemeler TiN, ZrN, AIN, AION ve benzeri

seramikler sayilabilir (Dogrul, 2018).

2.2.3. Boriirler

Bu grupta kovalent bag yapisina sahip iletkenligi yiiksek olan lantan hekza-boriir

(LaBs) elektron mikroskobunda filaman olarak kullanilan zirkonyum di-boriir (ZrB3)



sayilabilir. Boriir esasli bagkaca ileri teknik seramik malzemeler i¢in TiB2, HfBy,
TaB:2 ve benzerleri sayilabilir. Sentetik olarak elde edilen bu malzemeler genellikle

yiiksek sicaklik reaksiyonu sonrasi elde edilen tirtinlerdir (Dogrul, 2018).

2.2.4. Silisidler

Bu grup i¢in korozyona kars1 yiiksek direng gdsteren malzeme olarak molibden di-

silizid (MoSiz) 6rnek verilebilir (Dogrul, 2018).

2.2.5. Karbiirler

Bu grupta, kovalent bag yapisina sahip silisyum karbiir (SiC), bor karbiir (B4C) ve
tungsten karbiir (WC) malzemeler sayilabilir. WC kesme takimlari igin, atese
dayanikli ve asindirict malzeme olarak SiC ve B4C malzemeleri kullanilmaktadir. Bu
grupta yer alan baskaca karbiirler ZrC ve TiC sayilabilir. Endiistriyel seramikler
icerisinde yiiksek ergime sicakligi, diisiik oOzglil agirlik, milkemmel sertlik,
olaganiistii kimyasal kararlilik ve yiiksek termal nétron emme kapasitesinin yani sira
yiiksek sicakliklarda miitkemmel 6zellikleri nedeniyle gelismis karbiirler, 6zellikle de
bor karbiir (B4C) malzemesine artan bir talep vardir. Cok farkli uygulama alanlari
olabildigi gibi baslica havacilik sektorii, askeri uygulamalar, asindiricilar, elektronik
ve niikleer endiistrilerdeki ¢ok yonlii ileri uygulamalar i¢in B4C degerli bir adaydir.
Birgok agidan iistiin 6zelliklere B4C nin hammadde olarak (toz formunda) ve yiiksek
safiyette, mikron ve mikronalt1 parcacik boyutlarinda {liretimi bu tez calismasinin

konusunu olusturmaktadir.

Tablo 2.2. Geleneksel ve ileri teknoloji seramiklerinin karsilastirilmas: (Dagasan, 2016).

GELENEKSEL SERAMIKLER ILERI TEKNOLOJI
SERAMIKLERI

HAMMADDE Dogal hammaddeler (Kil, Kuvars, Yapay Hammaddeler (Al2O3, SiC,

Feldspat vb...) SizNg4, B4C, ZrO,, TiB2, MoSiz vb...)

SEKIiLLENDiRME Slip Dékiim Izostatik Pres, Ekstriizyon
SINTERLEME Yiiksek sicaklikta sinterleme islemi yapilir.
URUNLER Porselen esya, Tugla, Kiremit Tiirbin kanadi, Niikleer yakitlar
MIKROYAPI Cok fazli ve kaba taneli yap1 Optik Tek veya iki fazli ve ince taneli yap1
Mikroskopla inceleme SEM, TEM ile inceleme

MALIYET Ucuz Pahali




Tablo 2.3. Seramiklerin Islem Fonksiyonlaria Gére Smiflandiriimast (Dagasan, 2016).

FONKSIYON SINIF BIiLESIM
ELEKTRIKSEL Yalitkan Al,03, MgO, Porselen
Ferroelektrik BaTiOs, SiTiOs
Piezoelektrik PbZrOs.TiO.503
Hizli Tyon Iletken B- Al,O3 dop ZrO;
Siiper Iletkenler Ba,YCuz0;
MANYETIK Yumusak Ferritler Mn0.4Zn0.6Fe;04
Sert Ferritler BaF12019, SrF12019
NUKLEER Yakit UO,, UO,.PuO;
Kaplama - Koruma SiC, B4C
OPTIK Gegirgen Zarf Al;03, MgAI,04
Isik Hafizalar dop PbZrO5.Ti0.503
Renkler dop ZrSiOy4, dop ZrO, dop Al,O3
MEKANIK Yapisal Refrakter Al>O3, MgO, SisN4, SiC
Asinma Direnci Al,O3, ZrO,, SisNg, SiC
Toklastirilmig Al,O3
Kesme TiC, Si3N4,Zn0O
SiAION
Asindirici Al,03,SiC, ZrO,
Insaat Ca0, Al;,0O3, SiO;
ISIL Yalitim Al;O3, ZrO,, SiO;
Radyator ZrOy, TiO;
KiMYASAL Gaz Algilayicilar Zn0, ZrO,, SnO,, Fe 03
Kataliz Tasiyict Kordiyerit, Al,O3
Elektrot TiO, TiB», SnO2, ZnO
Filtre Al,O3, SiO,
Kaplamalar NaO, Ca0, Al,0Os
BiYOLOJIK Yapisal Protezler Al,Os, Porselen

Cimento

CaHP04.2H,0




BOLUM 3. BOR KARBURUN OZELLIiKLERI VE KULLANIM
ALANLARI

3.1. Bor Karbiir

Ileri teknoloji seramikleri arasinda 6nemli bir yere sahip olan bor karbiir (B4C) ilk
defa metal boriirleri iceren reaksiyonun bir iiriinii olarak 1858’de fark edilmistir. Ilk
arastirmacilar tarafindan tretilen B4C'iin saflig1 %75’ten daha azdi, ancak Ridgway
(1933) tarafindan karbotermik islemle %90 saflikta kristalin B4C yapist 1933 yilinda
tanimlanmigstir. Fakat B4C iizerine en yogun arastirmalar, 1950 yilindan itibaren
yapilmaya baslamistir (Alkan, 2008; Ozer, 2014; Cengiz, 2016; Giinay, 2017). Lipp
(1966) 1965 yilinda bor karbiir tiretimi, 6zellikleri ve uygulamalarinin incelemelerini
yaparak yayin yapmustir. Spohn da (1933) ayrica B4C iiretimi igin sentez yollarindan

ve kullanim alanlarindan bahsetmistir.

B4C, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra mohs skalasina gore diinyada bilinen en sert
liciincii malzemedir. Uretilebilirligi agisindan ise en sert olanidir. B4C'iin yapisinda
karbon atomlarinin miktar1 %8,8-20 arasinda degismektedir (Ergiin, 2006; Alkan,
2008; Alp, 2011; Ozer, 2014; Cengiz,2016; Giinay, 2017).
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Sekil 3.1. B-C ikili denge diyagrami (Giildas, 2018).

Tablo 3.1. Baz1 agindiricilarin sertlik degerleri (Biiyiikuncu, 2000).

Knoop sertligi (100 gr),

Malzeme

ka/ mm?
Safir (Aliimina) 2000-2050
Tungsten Karbiir 2050-2150
Silisyum Karbiir 2150-2950
Bor Karbiir 2900-3100
Kiibik Bor Nitriir 4500-4600
Elmas 8000-8500
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Piyasada ticari amagla kullanilan B4C bilesiminin 4:1 bor/karbon stokiyometrisine

tekabiil eden B4C yapisina yakin bir yapida olmasi tercih edilmektedir (Alkan, 2008;

Ozer, 2014; Giinay, 2017). Piyasada kullanilan ticari bor karbiir, igerisinde ikinci bir

faz olarak grafit’/karbon icerir ve bu durum mukavemeti sinirlar. Mukavemeti

sinirlayan bir diger durum ise bor karbiir icerisinde bulunan ince, uzun ve genis

formdaki lamel grafitlerdir ve bu da yiiksek dayanimli matrikslerde diizensizliklere

ve sonug olarak gevrek yapili seramiklere yol agar (Biiyiikuncu, 2000).
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Bor karbiir, B-C ikili denge diyagraminda en stabil bilesiklerden biri olup asit ve
bazlar ile kolaylikla tepkime vermezler. Bilinen diger bir¢ok karbiir ve nitriirlerin
erimeden dogrudan buharlagsma yoluyla bozulma egilimi gostermektedir. Fakat B4C
2450°C’de eriyerek sivi faz olusumu gosteren ender bilesiklerdendir (Giinay, 2017).
Bor karbiir bilesiginin yiiksek ergime noktasina sahip olmasiin nedeni igeriginde

yaklasik %80 bor bulundurmasidir (Cengiz, 2016).

Bor karbiirlin, diisiik yogunluk, c¢ok yiiksek mekanik iyi kimyasal dayanim ve
niikleer Ozellikleri gibi avantajlarinin yani sira disiik kirilma toklugu ve yiiksek
yogunluklu malzeme iiretimi i¢in sinterleme kosullarinin ¢ok zor olmasi gibi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Ogiing, 2006).

Tablo 3.2. Bor karbiiriin genel 6zellikleri.

Ozellik Birim Deger
Renk - Siyah,parlak toz
Yogunluk g/lcm3 2,52
Ergime sicakhg °C 2445
Kaynama sicakhgi L€ >3500
Kristal yap1 - Rambohedral
a=0,561
Latis parametreleri nm b= -
c=1,212
Molekiil agirhg Gr (54,17-58,50) 55,26
Bor icerigi % 77,83-79,47
Spesifik Is1 J/mol.K 50,88
Olusum Isis1 (-AH) kJ/mol.K 57,8£11,3
Sertlik (Knoop 100gr) Kg/mm? 2900-3580
Vickers mikrosertligi GPa 31,5
Kirilma toklugu Mpa.m/2 2,9-3,2
Elastisite modiilii GPa 400-450
Kayma modiilii GPa 186,5
Egme mukavemeti (25°C) MPa 345
Cekme mukavemeti MPa 155
Elektriksel iletkenlik (25 °C)  Siemens (S) 140
Termal iletkenlik W/me°C 43
Elektriksel direng (25 °C) Ohm.cm 0,1-10

3.2. Kristal Kafes Yapisi

B4C, ikozahedral yapida ve yiiksek oranda bor igeren bir malzemedir. B4C’{in atomik
kafes yapisi; R3m uzay grubunda rombohedral birim hiicrenin sekiz kosesinde 12

atomlu ikozahedron kiimeleri ve rombohedral yapinin (111) ekseni dogrultusunda
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ticlii atom zincirinden olusan atom gruplarindan olugmaktadir (Emin, 1987; Yiinli,
2016). Her bir ikozahedron komsu diger ikozahedro yapilarla baglanarak
rombohedral yapiyr olusturur (Emin, 1987). Ikozahedra igerisinde alt1 atomdan
olusan polar (p) ve ekvatarol (e) kisimlar bulunmaktadir (Tallant ve ark., 1991).
Ikozahedranim polar kisimlarindaki atomlar kars1 ve/veya komsu ikozahedranin polar
kisminda bulunan atomlar ile kendi aralarinda kovalent bag kurarlar. Ikozahedranin
ekvatarol kisminda bulunan ve cesitli dizilimlerde bulunan bor-karbon zincirine
sahip {li¢lii atom gruplarinin u¢ kisimlarinda bulunan atomlarla, kovalent bag kurarak
diger ikozahedralar ile aralarinda bag olusumunu saglarlar (Emin 1987; Tallant ve
ark.,1991; Mauri ve ark., 2001; Vast ve ark., 2009). Bu rombohedral R3m kafes
yapisinda (111) dogrultularinda bulunan {iglii atom zinciri ile her birinde en az bir
karbon atomu bulunduran ikozahedron yap1 arasindaki bag, interikozahedral kovalent
bag olarak adlandirilmaktadir (Lazzari ve ark., 1999). Ikozadra bor-karbon yapist;
B1oxCx ve lgli atom zinciri (X-Y-Z) seklinde olusmakta ve bu yapi karbon
konsantrasyonuna gore degismektedir (Mauri ve ark., 2001). ikozahedra yapisi Bi2
veya B1iC stokiometriye sahip olurken, ikozahedra yapiya bagli olarak farkl
kombinasyonlarda karbon ve bor atomlarinin olusturdugu t¢li zincir C-C-C, C-B-C
ve/lveya B-B-C seklinde veya C-B-C, C-B-B ve/veya BoB (o, bosluk) seklinde
olusabilmektedir (Emin, 1987). Rombohedral B4C kristal kafesinde, B1:C ikozahedra
ve lglii C-B-C zincir yapist ile bor-karbon atom konfigiirasyonlar: igerisinde en

kararl1 yap1 olarak kabul edilmektedir (Cigcek ve Karaahmet, 2018).
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Sekil 3.2. Rombohedral B4C birim hiicre yapist (Ozer, 2014).

3.3. Fiziksel Ozellikleri

Bor karbiir, metalik malzeme smifina dahil degildir ve bilinen geleneksel
yontemlerle sekillendirilemez. Manyetik 06zelligi olmamas1 ve statik elektrik
tasimamalarina ragmen basingla sekillendirildiklerinde kesilip parlatilmaktadirlar
(Alp, 2011). Bor karbiiriin teorik yogunlugu i¢erdigi karbon miktar1 arttik¢a lineer bir

% ile 2,52 g/cm® aras1 olup yogunluk

sekilde artmaktadir. Yogunlugu 2,37 g/cm
degisimine sahiptir (Giinay, 2017). B4C stokiyometrisinin yogunlugu 2,52 g/cm®’tiir
(Alkan, 2008). Bilinen bazi bor karbiir stokiometrik ara bilesikleri i¢in yogunluk
degerleri B13C2 igin 2,488 g/cm®, Bi1osC igin 2,465 g/cm® ve B4C igin 2,52 g/cm?®
olarak hesaplanmigtir. Yapidaki karbon miktarinin artmasi ile yogunlukta da bir
artisin goriilmesinin nedeni elementel bor atom agirliginin karbona gore daha kiiciik
olmasidir (Giinay, 2017). Karbon igerigine bagli olarak degisen yogunlugu veren

formiil (Alkan, 2008):

p(g/cm?) = 2,422 + 0,0048 (% [C]) (3.1)
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3.4. Kimyasal Ozellikleri

Bor karbiir diinyada bilinen en kararli bilesiklerden biri olup standart olusum
entalpisi 9,3 ile 17,1 kcal/mol arasinda bulunmaktadir. Asit ve bazlarla kolaylikla
reaksiyon vermez. Bor karbiir, sadece hidroflorik asit (HF), siilflirik asit (H2SOa),
nitrik asit (HNO3) karisimlarinda yavasta olsa ¢oziinebilmektedir (Anonim, 2003).
Shih ve ark. (2000) yapmis olduklari ¢alismada bir plazma reaktoriinde BCls, klor
(CI2) ve argon (Ar) atmosferinde, kullanilan B4C sinter pargalar1 ve kaplama (plazma
kaplama) olarak minumum erozyon hizi1 <0,025 pm/s olarak belirlenmistir. Al.O3
kaplama (plazma olarak Al {izerine) i¢in bu deger 0,84 um/s olarak tespit edilmistir.
Alkalilerin sulu ¢ozeltileri ile B4C’lin reaksiyona girmesi sonucunda, B4C ¢ok az bir
kayip yasamaktadir (Shih ve ark., 2000). B4C’ilin oksitlenme davranis1 genel olarak
tane boyutu ve sicaklia baglh olarak degisim gosterdigi literatiirde ifade
edilmektedir (Liv ve Qiu, 2007; Cicek ve Karaahmet, 2018). Oksidasyon, diisiik
sicakliklarda (<6000C) kimyasal reaksiyona bagli olarak yiiksek sicakliklarda ise
diflizyon bagh olarak kontrol edilebilmektedir (Hou ve Chou, 2013; Cicek ve
Karaahmet, 2018).

B4sC 600°C’de oksitlenmeye baglamakta ve 700°C’nin iizerinde yogun olarak
goriilmektedir (Cigek ve Karaahmet, 2018). B4C malzemesinin oksidasyonunda
sicakliga bagl olarak iki farkli durum s6z konusudur. Birincisi B4C’ilin oksidasyonu
ile agirlik artisi, ikincisi ise bor oksidin (B2O3) buharlagmasi ile agirlik kaybidir (Liv
ve Qiu, 2007; Cicek ve Karaahmet, 2018). 1100°C sicakliga kadar belirli bir agirlik
artis1 gozlemlenirken, 1200°C’nin {izerinde B203’nin buharlagsma nedeniyle agirlik
kayb1 gozlemlenmektedir (Cicek ve Karaahmet, 2018). Tane boyutu azaldikca sahip
olunan yiizey alaninin genislemesi, oksidasyon hizinin artmasina neden olmaktadir
(Hou ve Chou, 2013; Cicek ve Karaahmet, 2018). Liv ve ark. (2007) tarafindan
yapilan calismada tane boyutu azaldik¢a oksidasyonun hizi ve derinliginin artis
gosterdigi tespit edilmistir. 800°C’de sirastyla 1,52 um, 22,48 um ve 59,55 um tane
boyutuna sahip B4C numunelerin oksidasyon oran19650,%030,910 olarak degisim
gosterdigi tespit edilmistir. 700°C ise bu oran sirasiyla %45,9%10,%4 oldugunu
raporlanmistir (Liv ve Qiu, 2007).
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3.5. Mekanik Ozellikleri

B4C kristal yapisindaki atomlarin kuvvetli bag olan kovalent baglarla birbirlerine
bagli olmasindan dolay1 yiiksek mukavemet degerine sahiptir. Olgiilen mukavemet
degerleri mikroyapr stokiometrisine ve sicak presleme sicakligina baglhdir.
Malzemenin sertlik degerleri basta teorik yogunluk B/C orani1 ve tane boyutu gibi
belirleyici parametreler tarafindan kontrol edilmektedir (Cigek ve Karaahmet, 2018).
Buna gore; malzemenin yogunluk artisina bagli olarak sertlik artisi, Sairam ve ark.
(2014) tarafindan spark plazma sinterleme yoOntemiyle (tane boyutu <2,5 pm,
sinterleyici katkisiz) iretilmis olan goreceli farkli yogunluklardaki sirasiyla %91,
%96 ve %100 olan B4C numunelerin Vickers sertlik (HV) degerleri sirasiyla 25,7
GPa, 33,3 GPa ve 37,2 GPa olarak tespit edilmistir. B4C’iin sertlik degeri B/C
oranina bagl olarak farklilik gosterir. B/C > 4’ten biiyiik olmasi1 durumunda kuvvetli
bag yapisinin zayiflamasia bagl olarak sertlik degerleri azalmaktadir. Niihara ve
ark. (1984) B/C = 4 ve B/C 5,8 oranlara sahip B4C’iin kristal kafes yapisi
incelendiginde kafes sabitlerinin karbon oraminin artisina bagli olarak arttigim
gbzlemlemistir. Buna bagl olarak bag yapilarinin zayifladigini ve sertlik degerlerinin
azaldigin1 yapmis oldugu deneysel caligsmalarla desteklemistir. B/C =4 oranina sahip
B4C’1in sertlik degeri (HV) 45GPa iken, B/C= 5,8 oraninin sertlik degerinin yaklasik
37 GPa oldugu tespit edilmistir (Nithara ve ark., 1984). Ayn1 zamanda malzemenin
tane boyutu da sertligi etkileyen bir diger parametredir. Ornegin, Moshtaghioun ve
ark. (2016) B4C tane biyikliginin 17,2 um’den 690 nm’e disiriilmesi ile,
sertliginin Hall Petch denklemiyle uyumlu olarak 29 £2 GPa’dan 34 £2 GPa arttigini

gostermislerdir.

Mekanik ozellikleri acisindan egme dayanimi, malzemenin tane boyutuna ve
poroziteye bagli olarak degismektedir. Ince tane boyutuna ve diisiik poroziteye sahip
olmasit durumunda malzeme daha yiiksek teorik yogunluga ulagsmasi sebebiyle
dayanim degerleri artig gosterir. With (1984) tarafindan yapilan calismada oda
sicakliginda B4C’nin (10 pm tane boyutu, <0,4 porozite, sicak presleme ile) egme
dayanim degerinin 382 MPa olarak tespit etmistir. Schwetz ve Grellner (1981) ise

oda sicakliginda B4C’nin (Sum tane boyutu, <0,5 porozite, sicak presleme ile) egme
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dayanim degerinin 480 MPa olarak tespit etmislerdir. Genel olarak B4C’lin egme

dayanim degerleri 300-500 MPa araliginda bulunmaktadir.

B4C, sert bir malzeme olmasinin yam sira kirillgan da bir malzemedir ve diisiik
kirilma tokluk degerine sahiptir (Moshtaghioun ve ark., 2016). B4sC’iin kirilma
toklugu 2,9 - 3,7 MPa.Vm araliginda degisim gosterir (Lee ve Speyer, 2002). With
(1984), B4C (10um tane boyutu, %99,6 yogunluk, sicak presleme) kirtlma
toklugunun 1227°C sicakliga kadar3,7 MPa.Vm oldugunu hesaplamistir ve tane ici
kirilma seklinde kopma meydana gelmektedir. B4C’iin kirilma toklugu, sinterleme
yogunlugu arttik¢a azalir. Ayn1 zamanda yogunluk orani arttik¢a, malzemenin sertlik

degeri de artis gostermektedir (With, 1984).

B4Cin elastisite modiilii450-470 GPa arasinda degisim gostermektedir (Murthy ve
ark., 2016). Elastisite modiilii ortam sicakligi, empiirite ve porozitenin artigina bagl
olarak diisiis gosterir (Dodd ve ark., 2002). Hollenberg ve Walther’in (1980) yapmuis
oldugu calismada, oda sicaklifinda numunelerin porozite oranlart %0 ile %14
arasinda degisirken, elastisite modiillerinin~ 450 GPa ile~ 275 GPa arasinda
degistigini gozlemlemistir. Yiiksek oranda bor igeren B4C malzemelerde ise bor
artisina bagli olarak elastisite modiilii azalmaktadir (Gieske ve ark., 1991). Ayrica
B4C’lin takviye elemani olarak kullanilmasi durumunda, Tao ve ark. (2010)
tarafindan yapilan calismada karbon mikrofiber / B4C nanotel kompozit yapisi

i¢erisinde nano B4C’iin elastisite modiilii 428,1+ 9,3 GPa olarak bulunmustur.

B4C’lin elastik 6zellikleri karbon oranina bagli olarak degismektedir. B4C’lin basma
dayanimi 280 MPa’dir (Lipp, 1966). Karbon igerigi diistiik¢e basma 6zellikleri (bulk
modiilii ve poisson orani) degisiklik gostermektedir. Gieski ve ark. (1991) tarafindan
darbe yanki teknolojisi kullanilarak numunelerin ultrasonik olarak dalga hizlar
hesaplanmis ve %20 karbon oranima sahip B4C’lin bulk modiilii 247 GPa, poisson
orani 0,18; %13,3 karbon oranina sahip BesC’nin bulk modiilii 231 GPa, poisson
orant 0,18; %]11,5 karbon oranina sahip B77C’nin bulk modiilii 178 GPa poisson
orant ise 0,17 olarak bulunmustur. Ayni ¢calismada kayma modiilleri ise B4C i¢in 200

GPa, BgsC i¢in 189 GPa, B7,7C icin 150 GPa oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
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verilerden karbon orami %13,3’den %11,5’¢ diistiikden sonra elastisite modiilii,
kayma ve bulk modiillerinin diismekte oldugu izlenmistir. Ciinkii bor karbiir yapisi
icerisinde karbon atom yiizdesi %13’ten diisiik seviyelere gelmesi durumunda
ikozahedra sahip oldugu karbon atomunu kaybetmesiyle yani B1C
(CCC)(CCB)(CBC) diziliminden, B12(CCB) dizilimine gegmesi sonucunda daha rijit
bir yapiya evrilmektedir (Gieske ve ark., 1991). B/C orani artisina bagli olarak kafes
yap1 icerisinde c/a oranm1 (B7,8C= 2,165; B46C=2,161; B4C =2,158) artis gosterir. B4C
ile daha diisiik karbonlu B7,gC yapisi karsilastirildiginda CBC iiglii zincir yapisindan
daha genis yerlesime sahip CBB yapisina ge¢cmesi ile kafes yapisinin biiylimesine ve
kafes yapisi igerisinde distorsiyona neden olmaktadir. Boylelikle kafes igerisinde

anizotrapi meydana gelmektedir (Cheng ve ark., 2017).

Tablo 3.3. Bor karbiiriin mekanik 6zellik degerleri (Giinay, 2017).

Ozellik Sicaklik (°K) Ozellik Degerleri
Biikme dayanci 298 323-346 (x106 Nm)
Basma dayanc1 297 2752 x10°% Nm2

Centikli: 0.003-0.0028J

Darbe diggtic: pos Centiksiz: 0.26-0.31J

Young modiilii 298 362-400 (x10° Nm?)

Kesme modiilii 298 165-206 x 109 Nm™
Poisson orani 298 0.19
Mikrosertlik

2
(Vickers 100g. Yiikte) 298 2800 kg mm

3.6. Elektriksel Ozellikler

B4C, p-tipi yari iletken bir malzemedir. Bor karbiiriin elektrik iletimi, ikozahedral
atomlarin arasinda kiigiik bipolaronlarin (small bipolarons) fonon destekli atlama ile
veya carpilmig bolgelerde karbon igeren (B11C) ikozahedra arasinda kiigiik polaron
sigrama ile gergeklesmektedir. Kiiclik paloran sigrama icin gerekli olan aktivasyon
enerjisi 0,16 eV civarindadir. B4C degerlik elektron sayisi eksiktir. Teorik olarak bu
yap1 elektronik olarak metalik karakterde olsa da pratikte bu yari iletken karakter
gostermektedir (Cigek ve Karaahmet, 2018).

B4C’lin elektrik iletkenligi 25°C’de 0,1-10 (Q.cm)-1 olup (Lipp, 1966) Seebeck
katsayist (termoelektrik giic) 400-600 pV.K-1’dir (Cicek ve Karaahmet, 2018).
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Termal iletkenligi ise oda sicakliginda 29,3 W/m.K (Lipp, 1966) ve 1000°C’de~12
W/m.K olmakla beraber B4C, diisiik termal iletkenligine sahiptir. B4C’lin termal
difiizyonu ise ~ 200°C’de 10x10-6 m?sn iken~ 1000°C’de~ 2,7x10-6 m?/sn’dir.
B4C’1lin karbon igerigine bagli olarak elektrik iletkenligi, Seebeck katsayisi ve termal
iletkenligi degisim gostermektedir (Cicek ve Karaahmet, 2018). Bouchacourt ve
Thevenot (1985) tarafindan yapilan calismalarda karbon igerigi artarken elektrik
iletkenliginin ve Seebeck katsayisinin azaldigi, termal iletkenliginin artis gosterdigi
tespit edilmistir. Ayn1 zamanda sicaklik artisina bagl olarak elektrik iletkenligi ve
Seebeck katsayis1 artis gostermektedir. Ancak sicaklik degerlerinin artmasi
durumunda B4C gibi karbon orani yiiksek olan bir karbiirde termal iletkenlik

azalmaktadir (Bouchacourt ve Thevenot, 1985).

3.7. Niikleer Ozellikler

B4C 1sin1ma ¢ok yiiksek yapisal kararliga sahiptir ve bor izotoplarmin (1°B 6zellikle)
cok yiiksek notron absorblayabilme 6zelliginden dolay1 niikleer santrallerde kontrol
cubugu, kalkan malzemesi, ndtron detektorii olarak ve ayrica radyoaktif bozunma

kalorimetrisinde kullanilmaktadir (Tan ve ark., 2016).

3.8. Kullanim Alanlari

B4C'iin en genis endiistriyel uygulama alam asindiric1 sektériidiir (Ogiing 2006). Bu
alanda kullanilan B4C'lerin pargacik buytkligi 1 pm’dan 10 mm’ye kadar
degismekte olup gesitli semente karbiirlerin, teknik seramiklerin parlatma, traslama
ve agindirma ortamlarinda kullanilmaktadir (Ogiing, 2006; Giinay, 2017). B4C
yiiksek sertlik, mukavemet ve diisiik yogunluga sahip olmasindan dolayr zirh
malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Zirhli muharebe ara¢ zirhlamalarinda
geleneksel zirh sistemleriyle kiyasladigimizda yaklasik B4C'iin %20 hafif olmasi
giinlimiiz tank ve helikopterlerinde daha kolay hareket ve manevra yetenegi

kazanilmasina sebep olmaktadir (Alp, 2011; Giinay, 2017).
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B4C yapisindaki bor izotopu nedeniyle c¢esitli etkilesimler sayesinde ndtron emme
yetenegi cok yiiksektir. Niikleer reaktorlerin kontrol ¢ubuklarinda, radyasyondan
koruyucu niikleer kalkan ve kontrol ¢ubuklari ve sut daldirma peletlerinde ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Niikleer amaca yoOnelik olarak kullanilan bor
karbiiriin yiiksek miktarda bor igermesi gereklidir. Kontrol ¢ubugu iiretimine uygun
boyut dagilimi igin bor karbiir boyut sinir araliklari -16 +20 mesh, -60 +80 mesh ve -
200 +325 mesh gruplarinda olmal1 ve sonra her bir gruptan sirastyla %40 - %20 -
%40 oraninda karstirilarak toz yogunlugu 1,6 gr/cm® olacak sekilde hazirlanmalidir
(Alp, 2011; Cengiz, 2016; Tan ve ark., 2016; Giinay, 2017).

Bor karbiir, iginde baglayici olarak karbon bulunan refrakterlerde, magnezya-karbon
refrakterlerinde karbonun oksitlenmesini onlemek i¢in antioksidan katkisi olarakta
kullanilmaktadir (Ogiing, 2006; Alp, 2011; Cengiz, 2016; Giinay, 2017). B4C'iin
yukarida belirtilen yaygin kullanim alanlari nedeniyle ucuz ve nitelikli olarak
tiretilmesi icin halen ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Bu kapsamda B4C tozu
sentezi Oonemli bir arastirma sahasi olup bu konuda hali hazirda kullanilan birgok
teknigin Onemli dezavantajlara sahip olmasi nedeniyle yeni Ttretim teknikleri

gelistirilmektedir.



BOLUM 4. BOR KARBUR TOZ URETIiM YONTEMLERI

4.1. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme “Chemical Vapor Deposition” (CVD) yaygin kullanilan
bir malzeme {iiretim teknolojisidir. Bu yontem daha ¢ok ylizeye ince film kaplama
seklinde kullanilmaktadir. Ancak pahali olmasi nedeniyle yiiksek saflikta kiitlesel
malzeme ve toz tiretiminde kullanimi yaygin degildir. CVD prosesinde malzeme
veya kimyasal bilesikler buharlastirilir ve bunlar sicak yiizeyler iizerinde ayristirilir.
Dogrudan biriktirme veya buharlastirilan malzemeden farkli yeni {irlin elde etmek
icin kimyasal reaksiyonla biriktirme seklinde de olabilir. Bu prosesde ¢ogunlukla
halojentirler, karboniller, organometalik bilesikler, hidriirler, hidrokarbonlar ve
karboran gibi bilesikler reaksiyon baslangici olarak kullanilir. Hidrojen indirgeyici
olarak kullanilip kaplanacak malzeme sogutularak 1sil secicilik saglanir (Giinay,

2017).

Kimyasal Buhar Biriktirme Yonteminin Avantajlar:
- Cogunlukla iy1 bag olustururlar.
- Kimyasal reaksiyon hizi yiiksektir.
- Diizgiin yiizey kaplama saglanir.
- Piiriizli ylizeylerde de uygun bir kaplamadir.
- Tanecikleri bir yere yonlendirerek ¢okeltme yapilabilir.
- Ayn tip tanecik yapisinda bir bagka madde ile kaplamak miimkiindiir.
- Erime ve sinterleme sicakliklarinin ¢ok altinda kaplama yapilabilir (Gilinay,
2017).
Kimyasal Buhar Biriktirme Yo6nteminin Dezavantajlari:
- Korozif, toksit veya neme duyarli islem kimyasallari kapali sistem gerektirir.

- Fazla miktarda madde sarfiyati vardir (Giinay, 2017).
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Sekil 4.1. CVD biriktirme sirasinda gergeklesen adimlar (Alp, 2011).

4.2. Magnezyotermik Rediiksiyon Yontemi ile Bor Karbiir Tozu Sentezleme

Rediiksiyon yontemi, bir bor kaynagi ve bir karbon kaynagindan olusan karigima,
rediikleyici ajan olarak magnezyum (Mg) veya magnezyum alasimlarmin ilave
edilmesi ile yliksek sicakliklarda gergeklestirilen rediiklenme sonucunda B4C
sentezlenmesidir. Ancak rediiksiyon iglemi sonucunda elde edilen iiriinden B4C’ii saf
olarak elde edebilmesi icin bir li¢ islemine ihtiya¢c duyulur (Cigek ve Karaahmet,
2018).

Magnezyotermik rediiksiyon ile B4C iiretimi firin atmosferinde gergeklesebilecegi
gibi, mekanik alagimlama ve kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezleme
yontemleriyle de gerceklesmektedir. Magnezyotermik rediiksiyon islemi sirasinda
gerceklesen reaksiyonlar ekzotermik ozelliktedir. Bu yontemde firmnda >1200°C
sicakliklarda veya bir atesleyici ile reaksiyon bagladiktan sonra kendiliginden
ilerleyerek B4C sentezlenmektedir. Ancak Mg ve katalizor ilavesi ile reaksiyon hizi
artarken daha diisiik sicakliklarda magnezyotermik rediiksiyon gergeklesebilir (Cigcek
ve Karaahmet, 2018).

2 B203 +C + 6 Mg — B4C + 6 MgO (4.1)
AG®=-12400-3,6.T  AH°=-1141 kj/mol
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Bu reaksiyon iki agamada ger¢eklesmektedir (Suri ve ark., 2010).

2 B203() +6 Mg(g) — 4 B(s) +6 MgO (s (1105°C <T <2065°C) (4.2)
4 Bs) +Cs) — BaCrs) AH®=-71 kj/mol (527°C <T <2177°C) (4.3)

Magnezyumun kaynama sicakligt 1105°C’dir ve bu sicakliklarda rediiklenme
reaksiyonu sivi-gaz fazlar1 arasinda gerceklesir. Bu reaksiyonun iiriinleri olarak kati
fazda elementel B ve MgO elde edilmektedir. Bor ile karbonun birlegsmesi sonucunda
B4C kat1 formda elde edilir. Rediiksiyon sonrasinda elde edilen iiriinde B4C ve
MgO’in yaninda gesitli magnezyum boratlar ve ayrica reaksiyona girmemis B2O3 ve
Mg bulunabilir. Istenmeyen olusumlar, seyreltik hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit
(H2SO04) veya nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi gibi asit ¢ozeltileri ile li¢ islemine tabi
tutularak B4C’den ayrilmasi saglanir. Lig islemi sona erdiginde nihai iiriin filtreleme,
yikama ve ardindan kurutma islemi sonucunda elde edilmektedir. Li¢ islemi
sirasinda, asit ¢ozeltisi igerisinde sivi-kati arasinda bir reaksiyon olusmasi ile MgO
ve magnezyum borat bilesikleri ¢oziiniir ve B4C’den ayrilir. Magnezyum borati
arindirma islemi i¢cin MgO’e oranla daha siddetli bir li¢ ¢ozeltisi gerekir. MgO,
¢ozeltinin sicakliginin artmasi ile birlikte kisa siirede (3-4 dk.) ¢6ziinebilmektedir.
Cozelti sicakligi oda sicakliginda olmasi durumunda da boratlar biiyiik oranda
¢ozlinebilir.  Ancak  magnezyum boratin tamamen ¢Oziinmesi, ¢ozelti
konsantrasyonunun artig1 ve ¢ozelti sicakliginin 70-80°C gibi degerlere gelmesi ile
mimkiindiir. Bu sayede magnezyum boratlar sicak alkali c¢ozelti igerisinde
¢oziinebilir. Ancak yapi igerisinde bulunan serbest karbonun, uygulanan li¢ islemleri

ile giderilmesi miimkiin degildir (Cigek ve Karaahmet, 2018).

Asgarian ve ark. (2014) tarafindan yapilan c¢alismada magnezyotermik yontem
kullanilarak nano yapili B4C sentezlenmesi yonteminde gozenekli karbon
hammaddeleri kullaniminin etkisi incelenmistir. Gozenekli karbonlarin kullanilmasi,
reaktant karisiminin temas noktalarinin artisina olanak saglamakta ve rediiksiyon
oranmi arttirmaktadir. Ciinkii bu tiir karbon malzemeler, yiiksek yilizey alanina

sahiptir. Gozenekli karbon malzemeler, bir sablon (template) vasitasiyla tiretilir.
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Yapilan ¢aligmada ti¢ farkli gozenekli malzeme sablon olarak kullanilarak, gézenekli
karbon iiretilmistir. ilk once sentetik ZSM-5 (Zeolit Socony-Mobil No:5) zeolitten
CZSM-5, meso-gozenekli SBA-15 (Santra Barbara Amorhous) silikattan CMK-3 ve
meso-gozenekli MCM-48’den (Mobil Composition of Matter No:48) CMK-1
gozenekli karbon malzemeler sentezlenmistir. Oncelikle ZSM-5 (%90,93 SiO»-
%2,31 Al03-%1,65 Na2O) malzemeye 200°C’de dehidrasyon islemi uygulanir.
Ardindan 72 saat siire ile furfuril alkol (CsHsO2) emdirilir ve elde edilen kat1 madde,
8 saat siire ile 150°C sicaklikta polimerizasyon ve sonra Ar koruyucu atmosfer
kosullarinda 900°C’de 4 saat siire ile karbonizasyon islemi yapilir. Son olarak oda
sicakliginda %46 HF ile 24 saat siire ile li¢ islemi uygulanarak aluminosilikat
sablondan arindirilan gézenekli karbon (CZSM-5), sicak su ile yikama ve kurutma
islemi sonucunda elde edilmistir. Asgarian vd. tarafindan yapilan ayni calismada
ikinci olarak 1 gram mezo-gozenekli SBA-15 (%99,9 SiOz)’a saf H20 (5ml)-
sakkaroz (1,25 gr)-H2SO4 (0,14 gr) karisimi ilave edilerek 15 dk siire ile
karistirilarak homojenlestirilir. Karisim 1 saat siire ile 100 oC’de ve ardindan 6 saat
stire ile 160°C’de 1sitilmakta ve elde edilen yapi, N2 koruyucu atmosfer kosullarinda
900°C’de karbonizasyon ve sodyum karbonat (Na2CO3) ¢ozeltisi ile 5 saat li¢ islemi
uygulanarak karbon (CMK-3) elde edilmistir. Ugiincii olarak ise MCM-48’e (%99,9
SiO2) saf H20 (5ml)- sakkaroz (1,25 gr)-H2SO4 (0,14 gr) karisimi ilave edilerek oda
sicakliginda 15 dk siire ile karigtirtlir ve 6 saat siire ile dnce 100°C’de ve ardindan
160°C’de kurutulur. Daha sonra polimerizasyon derecesini arttirmak i¢in bu proses
tekrarlanir ve 900°C’de karbonizasyon yapilmaktadir. Son olarak HF (10 M) asit ile
lic igslemi yapilarak MCM-48 sablondan arindirilan siyah renkli karbon (CMK-1),
filtrelenmis ve saf su ile temizlenmesi sonucunda elde edilmistir. B2O3z: Mg:
C=11:12:1-1,5 (ag) oranlarinda farkli karisimlar olusturulmaktadir. Ardindan
koruyucu Ar atmosferi altinda bir firinda (5°C/dk) 600-650°C sicaklik araliginda 6
saat siire ile rediiklenmekte ve daha sonra sicak su ile yikanarak, elde edilen {irtinden
kalint1 B2O3 giderilmektedir. 80°C’de 2 M HCl ile 24 saat siire ile li¢ yapilir ve 24
saat kurutma islemi ile B4C elde edilmistir. Sadece CMK-3 ve CMK-1 ile olusturulan
karisimlardan BsC sentezlenmekte olmakla beraber B>Osz: Mg:C=11:12:1,5 (ag)
oraninda olusturulan karisimin sentezlenmesi ve li¢ islemi sonucunda, elde edilen

B4C kristallerinin Scherrer formiiliine gére 24 nm boyutunda oldugu tespit edilmistir.
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CZSM-5 igeren karigimlardan B4C olusmadigi gozlemlenmistir (Asgarian ve ark.,

2014).

4.2.1. Mekanik alasimlama ile bor karbiir tozu tiretimi

Mekanik alasimlama ile bir degirmende bilyelerin birbirleri ve/veya degirmen
duvarlan ile ¢arpismasi siliresince ve/veya bilyelerin reaktant tozu ile garpismasi
sirasinda karisimin tane boyutunun azalmasi, karigim oranin artmasi ve kimyasal
olarak aktive edilmis alanlarin olusmasi saglanir. Ayrica kristal kafes yapisinda
olusan hatalarin yogunlugunun artis1 ve difiizyonun da etkisiyle mekanik aktivasyon
icin gerekli olan uygun kosullar saglanmis olur. Bunun sonucunda rediiksiyonun
baslamas1 ile gerekli olan 1s1 agiga c¢ikmakta ve magnezyotermik rediiksiyon
kendiliginden ilerleyerek tamamlanmaktadir. Bu yontem ile metastable (yar1 kararli)
fazlarin, intermetaliklerin, amorf alasimlarin, Kkarbiirlerin, silisidlerin ve nano
kompozitlerin, alasimlarin sentezlemesi gergeklestirilir. Mekanik alasimlama
sirasinda kati-kat1 ve/veya kati-sivi kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Mekanik
alasimlamada reaksiyon kinetigi, reaktant 6zelliklerine (mikroyapi, boyut, karigim
orani, dagilim orani, termodinamik, faz doniislimii vb.) bagli olmasinin yani sira
degirmen parametrelerine (sicakligi, hizi, frekansi, tipi, bilye malzemesi, bilye cap1
ve sekli, bilye/toz agirlik orani, atmosferi, proses kontrol ajanlari) bagli olarak da

degisim gosterir.

Yaghoubi ve Torabi (2014) tarafindan farkl siirelerde mekanik alasimlama yapilarak
magnezyotermik reaksiyon sonucunda BsC sentezlenmesi incelenmistir. B2O3
(%99,95 saflikta, 30 = 5 um)- Mg (%99,7 saflikta, 40 £ 5 um)-C (%99,5 saflikta, 50
um)=46,78-49,08:4,03 (%ag) karisiminin 500 rpm dénme hizina sahip planet tipi bir
bilyeli degirmende, bilye:toz=20:1 olacak sekilde, yiiksek saflikta Ar koruyucu
atmosfer kosullarinda 0-10 saat araliginda farkli siirelerde mekanik alasimlama
yapilmistir. Ardindan sirasiyla %10 HCI asit ¢ozeltisi ile 1 saat siire ile li¢ islemi
uygulanip, elde edilen kek, saf su ile temizlenmis ve 90°C’de 2 saat kurutma islemine
tabi tutulmustur. XRD analizine gore farkl siirelerde mekanik alagimlama sonucunda

4.4 nolu reaksiyona gore 6 mol iceren Mg karigiminin, 6 saat 6giitme islemi ile MgO
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ve B4C olugmakta olup daha fazla 6giitme sadece tane boyutunun kiiclilmesine neden

olmustur (Yaghoubi ve Torabi, 2014).

2 B,0s + 6 Mg+ C — B4C + 6 MgO (4.4)

4.2.2. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicakhk sentezi ile bor Kkarbiir tozu

uretimi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezleme yonteminde bir reaktdrde, bir
atesleyici kullanilarak rediiksiyon baslatilmakta ve daha sonra ekzotermik
reaksiyonlarla  kendiliginden devam ederek magnezyotermik  reaksiyon
tamamlanmaktadir. Bunun disinda herhangi bir enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Yanma sentezi, yiiksek sicaklikta (<3227°C) ve 1sinma hizlarinda (< 106K/sn.)
olmakla beraber bu siirecte rediiksiyon saniyeler ¢ 0,1-1 sn.) igerisinde
tamamlanmaktadir. Yontem pratik ve ucuz bir yontem olmasimnin yani sira yiiksek
saflikta iirlin elde edilememektedir. 4.4 nolu ekzotermik reaksiyona gore, rediiksiyon
20000C sicakliktan daha yiiksek degerlerde gerceklesmektedir. Reaksiyon 6zgiil
1sisinin kendiliginden devam edebilmesi i¢in 2250 ile 4500 J/g olmas1 gerekmektedir.
4.5. nolu reaksiyona gore reaksiyonun adyabatik sicakligi 2467°C ve ozgil 1sis1

3820,6 J/g oldugu tespit edilmistir (Cicek ve Karaahmet, 2018).

B.O3 +0,5 C+ 3Mg — 0,5 B4C +3 MgO (4.5)

Kovalev ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezleme yontemi ile B4sC sentezlenmesi incelenmistir. B2O3s (%98,5
saflikta, <250 pm) Mg (%99 saflikta, <250 um) karbon karasi1 (ylizey alan1 =12
m?/gr) karistmi kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ile rediiklenmistir.
Oncelikle bir reaktdrde reaktanlar karistirildiktan sonra Ar koruyucu atmosfer
kosullar1 altinda tungsten (W) tel bir atesleyici ile reaksiyonun baglatilmasi saglanir
ve reaksiyon kendiliginden ilerleyerek (~ 2000°C) tamamlanir. Elde edilen iiriin
sirastyla parcalanmakta, ogiitiilmekte, seyreltilmis HCI ¢ozeltisi ile li¢ islemine tabi

tutulmakta ve saf su ile yikanmaktadir. Son olarak nihai {iriin 100°C’de kurutulmak
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suretiyle %7-24 aras1 C igeren, <10 um boyutunda B4C tozu elde edilmistir (Kovalev
ve ark., 2012).

4.3. Sol-Gel Yéntemiyle Bor Karbiir Tozu Uretimi

Sol-jel ¢ozeltilerini igeren, ¢oOzeltiden metaloksit pargaciklarmin ¢oktiiriilmesi
seramik Uretiminde baslica yontemdir. Bunlar, sol adi verilen “sol” kolloidal
siispansiyonlardan olusurlar. Bu soliin kararsizlig1 ile kiimelesmeler baslar ve rijit bir
ag yapisi olusur ki, buna da jel denir. Jel, kat1 ile sivinin bir ara formudur. Sol-jel
terimi, malzeme bilimi toplulugu tarafindan yanliglikla da olsa neredeyse ¢ozeltilerin
(metaloksit pargaciklarinin ¢okelmesi veya metalorganik bozulma) kimyasal

stiregleriyle olusan tiim seramiklerde kullanilmastyla tanimlanmistir (Alp, 2011).

Tanimlama olarak sol, sivi igerisindeki kati kolloidal parcaciklarin kararli
siispansiyonudur. Bir soliin olugmasi i¢in, kendini ¢evreleyen sividan daha yogun
olan kati parcaciklar, yer ¢cekiminden daha biiylik olan ve dagilima neden olan
kuvvetler i¢in yeterli kiiciikliikte olmalidir. Ayrica, bu parcaciklar makroskobik
olarak anlamli olacak sayida atom icermelidirler. Aslinda, pargaciklar ¢ok kiigiik
olursa, bu sefer ¢ozeltideki molekiilleri konugmak daha manidar olacaktir (Alp,

2011).

Najafi ve ark. (2018) tarafindan yapilan bir ¢calismada sol-gel yontemiyle bor karbiir
tozu lretiminde; trimetil borat , hidroklorik asit, sodyum hidroksit, dimetilformamid,
fenolik recine, amonyum karboksilat ve saf su hammadde olarak kullanilmstir.
Sirasiyla bor ve karbon kaynaklar1 olarak TMB ve fenolik regine baslangicta DMF
icinde ¢Oziilmiis ve solun stabilizasyonundan sonra, karistirma sirasinda yavasca
uygun miktarda APC eklenmistir. Jellesmenin gerceklesmesi i¢in ¢ozelti 60°C
ayarlanmisgtir. Elde edilen jeller 100°C’de atmosfere agik etiivde bir gece
kurutulmustur. Ardindan 1270°C’de 1 ve 3 saat toz sentezleme islemi inert atmosfer
altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrast elde edilen tozlar farkh

karekterizasyon yontemleri ile tanimlanmis ve nihayetinde 30 nm’den daha az
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parcacitk boyutuna sahip ve spesifik yiizey alam1 154 m?%g olan BsC tozlari elde
edilmistir (Najafi ve ark., 2018).

4.4. Karbotermal indirgeme Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi

Borik asitin, karbon ile indirgenmesi bor karbiir {iretimi i¢in ticari bir yontemdir.
Genel karbotermik indirgenme reaksiyonu asagidaki gibi sunulabilir (Cigek ve
Karaahmet, 2018);

4 HsBOs+7 C— B4C+6 CO+6 Ho0 (4.6)

Bu reaksiyon asagidaki iic asamada ilerler,

4 H3BO3+ 7C— B4C+6 CO+6 H,0 (4.6)
B,03+3 CO— 2 B+3 CO» 4.7)
4 B+C— B4C (4.8)

Isitma ile borik asitdeki su serbest hale gegerek B2O3z doniisiir. B2Os’in CO ile
indirgenmesi 1400°C‘nin tizerinde termodinamik olarak miimkiin hale gelir. Genel
reaksiyon hizini arttirmak i¢in firmn sicakligi genellikle 2000°C ve iizerinde tutulur.
Islem son derece endotermiktir ve 16800 kj/mol enerji gerektirir (Kog, 2018; Cigek
ve Karaahmet, 2018).

B4C tozu tiretimi i¢in ¢ tip elektrikli 1sitma ocagi vardir. Tiip boru seklinde, elektrik
ark ve Acheson tipi (direng elemani olarak grafit ¢ubuk) kullanilmaktadir. Isitma
elemant olarak boru seklinde elektrikli firinlarin kullanildig: sistem yalnizca bilimsel
caligmalarda reaksiyonlar gergeklestirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu firinlar, grafit
tiiplerin mevcut boyutuna baglt olarak sinirlidir. Bu nedenle biiylik 6lgekli tiretim,

borulu firinlar kullanilarak gerceklestirilemez (Cicek ve Karaahmet, 2018).
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4.4.1. Ark firinlarinda B4C iiretimi

B4C {iretimi i¢in elektrik ark ocagi siireci 1939 yilinda Schroll ve Vogt (1939)
tarafindan patenti alinmistir. Burada borik asit ve petrol koku karisimi ark ocaginda
ergitilerek reaksiyon doniisiimii saglanir ve B4C tirlinii elde edilir. Elde edilen iiriin

kirma, 6glitme islemlerinden gecerek nihai kullanilabilir toz formuna dontistiiriiliir.

Biiyilik Olgekli bor karbiir iiretimi i¢in elektrik ark ocaginin tasarimi ve ¢aligmasi
Scott tarafindan agiklanmigtir. Ark ocagi isleminde elektrik arki nedeniyle yiiksek
sicakliklara ¢ikilmast borun yiiksek sicakliklarda kayiba ugramasina neden
olmaktadir. Ayrica elde edilen {irlin, daha sonra zahmetli kirma ve 0Ogiitme

islemlerine ithtiya¢ duyan bor karbiir pargalaridir (Scott, 1964).

4.4.2. Acheson tipi B4C tozu iiretimi

Bir grafit cubugun i1sitma elemani olarak kullanildigi Acheson tipi firinlarda
reaktanlarin yliklendigi alanlarda B4C iiretimini gerceklestirir. Ridgway (1933)
tarafindan patentlenen ¢alismadan farkli olarak prosesin detaylar1 sdyle agiklanmustir.
Borik asit ve karbondan olusan karigim firina yiiklendiginde 1sitma grafit cubugun
yakininda baglar ve atmosfere CO2 kacar. Reaksiyon ilerledik¢e ¢ikan CO 1s1s1 ile de
sistem 1s1tilir. Borik asit baslangicta suyunu kaybeder ve B2O3z’e doniisiir. Daha fazla
1sitma ile B203 erir ve CO’in indirgenme bdlgesinden kagmasini dnleyen camsi bir
film olusturur. Uriin gazlar kabarciklar olusturur ve reaksiyon alanmin yakiminda
veya hemen lizerinde biiyiir ve basing arttik¢a kabarciklar yilikii yukariya iterek
patlar. Bu patlamalarda kismen reaksiyona girmis olan yiikiin bir kismi firindan
disar1 atilir ve bor ayn1 zamanda bor oksit buharlar1 seklinde atmosfere kagar. Bu
kabarcik patlamalar1 ve buharlasma kayiplari, islemin verimliligini 6nemli 6l¢iide
etkiler. Islem tamamlandiktan sonra iist kistm acilarak grafit cubugu ¢evreleyen bor
karbiirler toplanir. Operatdor deneyimi tamamen reaksiyona giren {rliniin
tanimlanmasinda biiylik rol oynar, bdylece daha az miktarda oksit, bor karbiir
boliimiine girer. Reaksiyona giren iirlin ¢eneli kiricilarda ezilir/6giitiiliir ve daha ince

boyutlara getirilir. Ogiitiilme ve ortamdan kaynakli kirlilikleri gidermek ve ayrica



29

beraberindeki indirgenmemis veya kismen indirgenmis bor oksitleri indirgenmis
iriinden temizlemek i¢in asitle muamele edilerek su ile yikanir ve siiziilerek saf B4C
tozu elde edilir. Bu yontemle elde edilen ticari B4C tozlart mm ile um arasinda
degisen genis tane boyut araligina sahiptir (Alp, 2011). Bir miktar bor oksit CO ile
birlikte atmosfere kacar. Dolayisi ile de bu siiregte, doniisiim diisiiktiir ve bor kayb1
yiiksektir. Kullanilan hammaddeler ucuz ve siire¢ basit oldugu i¢in bu islem ticari
iretim icin benimsenmistir. Hammadde yiikleme ve reaksiyona giren {iriiniin
toplanmasi yontemi ark ocaginda ve Acheson islemlerinde farkli olsa da reaksiyon

dizisi ¢ok benzerdir.

Karbotermik indirgeme isleminde dnemli bir islem parametresi olan sicaklik ve 1s1
aktarimi B4C olusumunda 6nemli bir rol oynar. Rao ve ark. (2009) tarafindan B4C
imalat1 isleminde bir ¢ekirdek sicaklik 6l¢iim yontemi gelistirmistir. Reaktor i¢indeki
1s1 transfer siirecini ve bunun kaydedilen verilere dayanarak B4C olusumu iizerindeki

etkilerini analiz etmislerdir.



BOLUM 5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu ¢alismada B4C tozu iiretimi i¢in kullanilan bor oksit ve karbon karigimi ile minér
katki ilaveleri graniillenerek argon atmosferi altinda refrakter esaslh silindirik bir
reaktorde termokimyasal islemlere tabi tutulmustur. Bor kaynagi olarak Alfa
Aesar’dan temin edilen %99 saflikta bor oksit kullanilmistir. Bor oksit

hammaddesinin ortalama tane boyutu yaklagik 160 um’dir (Sekil 5.1.).
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Sekil 5.1. Hammadde kaynag1 olarak kullanilan bor oksit tozunun SEM goriintiisii

Korfez Petrokimya’dan temin edilen ISAF EN 220 kodlu ekstra saf karbon karasi
sistemde indirgeyici olarak kullanilmistir. Karbon karast oldukg¢a yiiksek safiyette
(%99) olup morfolojisi ise es eksenli, homojen yapida ve mikron alti tane

boyutundadir.
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Sekil 5.2. Karbon karas1t SEM goriintiisti (Dogrul, 2018).

Katalizor olarak MERCK firmasindan temin edilen CAS-NO: 471-34-1 ve katalog
numarasi: 1.02066.1000 olan CaCOs3 kullanilmaistir.

Sekil 5.3. Kullanilan kalsiyum karbonat tozu.

EGESIL KIMYA AS firmasindan saglanan yiiksek saflikta, icerisinde %1 oraninda

Na2SOs iceren VN2 kodlu silika tozu minor katki ilavesi amagli kullanilmistir.
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Sekil 5.4. Kullanilan silisyum oksit tozu.

Cin menseili olan ticari bor karbiir tozu ise DKTI siirecinde diisiik miktarlarda ve

¢ekirdeklestirici olarak kullanilmistir.

Sekil 5.5. Cekirdeklestirici olarak kullanilan B4C tozu.
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Sistemde asal bir ortam saglamak amag¢li ARTOK firmasindan temin edilen saf argon
gazi kullanilmistir. Argon gazi asal atmosfer ortami sagladigindan ve reaktanlarla
tepkimeye girmediginden daha ucuz ancak reaktif Ozellikli azot gazi yerine
kullanilmigtir. Azot gazi argona gore daha ucuz bir alternatif olmakla birlikte
1300°C'in iizerinde B4C yerine BN olusumuna neden olmaktadir. Azot gazinin

sisteme beslenmesi B2Os ile reaksiyona girerek bor nitiir (BN) olusturabilmektedir.

\

Sekil 5.6. Kullanilan Argon gazi.

Proseste Mersen firmasindan temin edilen silindirik formda grafit reaktor
kullanilmistir. Karbotermal indirgeme dikkate alinarak, reaksiyonun herhangi bir
konteminasyon igermemesi i¢in karigimlar bu reaktorler igerisine sarj edilmistir.
Grafit reaktor yiiksek sicakliklara inert atmosfer altinda dayanikli bir malzeme olup

tirtinle de herhangi bir tepkimeye girmemektedir.
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Sekil 5.7. Kullanilan refakter esasli (grafit) reaktor

DKTI islemi atmosfer kontrollii maksimum 1600°C kadar ¢ikabilen PROTHERM
marka, doner tip firinda gerceklestirilmistir. Firinin 1sitma ve sogutma hizi
programlanabilmekte ve kontrol edilebilmektedir. DC-servo motor yardimiyla firin
icerisinde aliimina seramik tiipli rulmanlar ve metal raylar lizerinde arzu edilen

hizlarda dondirilebilmektedir.

Sekil 5.8. Kullanilan doner tip tiip firmn
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5.2. Dinamik Sistem / DKTI Prosesi

Yenilik¢i bir metot olan Dinamik Karbotermal indirgeme (DKTI) yénteminde
kullanilan firmn  sistemi, literatiirde mevcut olan KTI ydnteminin modifiye
edilmesiyle gelistirilmis bir yontemdir (Dogrul, 2018). KTI yonteminde reaktanlar
(reaksiyona giren hammaddeler) sabit halde (statik) tepkimeye girmesi ile
saglanirken DKTI metodunda reaktanlar bir DC-servo motor yardimiyla dénmesi
saglanan ve manuel olarak ayarlanabilen donme hizlarinda hareketli ortamda
gerceklestirilir. Reaktanlarin hareketli olmasi sisteme beslenen argon gazinin daha
genis ylizey alanina niifuz etmesine ve tepkime sonucunda acgiga ¢ikan
karbonmonoksit (CO) gazinin sistemden etkili bir sekilde siipiiriilmesi ve nihai
tiriiniin mikroyapisin1 olumlu yonde etkilemektedir. Reaktiflerin doner tip firinda
dinamik olarak bulunurlugu reaksiyon kinetigini olumlu ydnde etkileyerek

reaksiyonun ¢ok daha kisa siirede gergeklesmesine yardimci olur.

DKTI yénteminde baslangic hammaddeleri olarak bor oksit (B20s) ve indirgeyici
olarak karbon karasi (C) kullanilmistir. B2O3+C karisimindan hazirlanan grantiller
1500°C argon (Ar) atmosferi altinda reaksiyona tabii tutulmustur. Karbotermal
indirgeme yontemi i¢in asagidaki reaksiyonun gerceklesmesi ile bor karbiir tozu

uretilir.

2 B203(5,g) +7 Cx) + Ar(g) — BaCqq +5 CO(q) +Ar(g) (5.1)



Tozlarin Karistirilmasi
(Bor oksit, karbon karasi
ve minor katki ilaveleri)

Granilleme islemi
(Manuel veya Cihaz ile
2000-4000-6000 dv/dk)

Dinamik Karbotermal
indirgeme (DKTI) islemleri

(Sicakhk, stre vb.)

Hafif Ogiitme
(Agat Havanda)

Karakterizasyon
(XRD,SEM,FESEM)

Sekil 5.9. DKTI prosesinde B4C toz iiretim islemlerinin is akis semas1

36

Kullanilan DKTI prosesinin islem hazirliklar: ile birlikte sematik gosterimi Sekil

5.10.’da verilmistir.
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Sekil 5.10. DKTI prosesinde B4C tozu iiretim agamalarmin sematik gosterimi, (1) Hammadde karisimi, (2)
Baglayic1 ilavesi, (3) Graniilleme islemi, (4) Eleme islemi, (5) Graniillerin sarji, (6) DKTI
islemleri,(7) Hafif 6giitme, (8) Nihai {iriin.

5.2.1. Karisimin hazirlanmasi

Hammaddelerin karistirilmasi asamasinda, tercihen yiiksek saflikta bor oksit ve
yiiksek saflikta karbon kaynaginin karistirilmasi gerekmektedir (Sekil 5.11.). Hem
bor ve hem de karbon kaynagi olarak kullanilacak olan hammaddelerin tane
boyutunun ¢ok kiiciik ve homojen toz karisimi saglanabilmesi amaciyla manuel

ve/veya cihazli kuru karigtirma islemine tabi tutulmasi gerekmektedir.

(a) (b)
Sekil 5.11. Kullanilan karbon karasi (a) ve bor oksit (b).
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5.2.2. Graniil hazirlama islemi

Aliimina tiipiin donmesi esnasinda toz karigiminin reaktér i¢ yiizeyinde etkili
hareketi, tasimay1 kolaylastirmak ve hammadde kaybini en aza indirgemek amaciyla

manuel veya cihaz kullanilarak graniilleme islemi gergeklestirilir.

5.2.2.1. Manuel olarak graniilleme

B2O3 + C hammadde karistirma isleminden sonra tozlarin baglanmasini saglamak
icin hacimce %S5 gliserol igeren gliserol-ethanol karisimi belirli periyotlarla
piiskiirtiilerek manuel olarak graniil elde etme islemi gerceklestirilmistir. Istenilen
granil boyut araligina getirmek igin graniilleme sonrast 1-3 mm eleklerden
gecirilerek elek arasinda kalan (1 mm’den biiyiik, 3 mm’den kiiciik) graniiller DK TI
islemlerinde kullanilmistir (Sekil 5.12.).

Sekil 5.12. Hazirlanan graniiller.

5.2.2.2. Cihaz ile graniilleme islemi

Kuru tozlarin yiiksek hizda dagitilmasi ve bir baglayici igeren ¢ozelti ile 1slak graniil
haline getirilmesi islemi EIRICH EL1 marka model cihaz kullanilarak farklh
devirlerde olacak sekilde hazirlanmasi saglanmistir (Sekil 5.13-a.). Hazirlanan
graniiller 1-3 mm eleklerden gegcirilerek elek arasinda kalan (I mm’den biyiik, 3

mm’den kii¢lik) graniiller kullanilmistir.
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5.3. Mekanik Ogiitme

Mekanik aktivasyon sirasinda mineralin kristal yapist bozulur ve daha reaktif tiirler
olusur. Asir1 sartlar altinda 6giitme degirmenlerinde 6giitiilmiis mineral reaksiyon
sirasinda daha aktif olarak davranacak ve bu durum, siirecin hizinm1 olumlu yonde
etkileyecektir (Goktas, 2018). Burada baslangi¢ hammadde tozlarindan olan B2O3 toz
boyutunu indirgemek amaciyla Fritsch marka Pulverisette 6 model mekanik
aktivasyon cihazi ile o6glitme islemi 600 rpm devirde, 20/1 bilye toz oram

kullanilarak yarim saat siire ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.13-b.).

@) (b)

Sekil 5.13. Kullanilan graniilleme (a) ve mekanik 6giitme cihazi (b).

5.4. Karakterizasyon islemleri
5.4.1. X-Isinlan difraksiyon analizi (XRD)

Reaksiyon sonrasi iiriinler ve nihai iirlinlerin faz yapilarini tanimlamak amaciyla
yapilan XRD analizi Rigaku D/Max-2200/PC marka X-1sin1 difraktometre cihaziyla,
2°/dklik tarama hiziyla, 10°- 90° a¢1 arahiginda Cu-Ko radyasyonu (X = 1,544 A)
kullanilarak gerceklestirilmistir.
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5.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

DKTI sonras1 elde edilen iiriinlerin morfolojisi ve parcacik boyutunu belirlemek icin
Sakarya Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii laboratuvarinda bulunan JEOL 6060 LV marka Taramali elektron

mikroskop cihazi kullanilmustir.
5.4.3. Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM)
Sakarya Universitesi merkez laboratuvarinda bulunan FEI marka Quanta FEG 450

model Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskop (FESEM) cihazi ile bazi

tiriinlerin yiiksek c¢oziiniirliikteki goriintiileri alinarak karakterize edilmistir.



BOLUM 6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Teorik Calisma ve Termodinamik Modelleme

Deneysel caligmalar i¢in 6n hazirliklar Oncesinde FactSage 7.0 programindan
yararlanilmistir. Bu program termodinamik hesaplamalar neticesinde, reaksiyonlarin
Gibbs serbest enerjileri, reaksiyon sonrasi iiriinleri, mol miktarlari ve bu iirlinlerin
olusum sicakliklarini hesaplayabilen, sonuclar1 grafik ve tablo olarak verebilen bir
yazilimdir. FactSage 7.0 termodinamik yazilim program ile bu tez g¢alismasinda
tiretilmesi planlanan bor esasli teknik seramik tozlarindan olan bor karbiir (B4C)

tozunun iretilebilmesi i¢in uygun sartlar incelenmistir.

Sekil 6.1.’de B4C tozu iiretimi i¢in kullanilan baslangic hammaddelerinin B2O3 ve C
tozlarindan olusan stekiometrik bilesiminin kullanilmasiyla gerceklesecek olan
reaksiyonun FactSage 7.0 yazilimi ile modellemesine dair mol-sicaklik grafigi
verillmektedir. Grafige gore baslangic hammaddesi olan B20s3’tin  1300°C’den
itibaren azalmaya baslayip, yaklagik 1580°C’de tamamen tiikendigi gézlenmektedir.
Grafik incelenirse tepkime sonunda 1 mol’e yakin B4C’nin iiretilebilecegi

anlagilmaktadir. Ayrica yapida bir miktar karbon kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Baslangic hammaddeleri 2B203 + 7C olan graniiliin 1 mol Ar gazi altindaki mol-sicaklik grafigi

Sekil 6.2.°de B4C tozu iiretimi i¢in kullanilan baslangic hammaddelerinin
stekiometrik receteden farkli oranlarda 3B203 + 6C ve cok az ¢ekirdeklestirici
kullanilarak argon (Ar) atmosferi altinda gerceklesecek olan reaksiyonun FactSage
7.0 yazilimi ile modellemesine dair mol-sicaklik grafigi verillmektedir. Grafige gore
baglangic hammaddesi olan B203’iin 1300°C’den itibaren azalmaya baslayip,
yaklagik 1580°C’de tamamen tiikendigi, buna istinaden B4C olusumu
gbzlenmektedir. Ayrica gerceklesen bor kaybini telafi etmek amaciyla fazlaca verilen
B203’iin 1780°C’de tamamen tiikendigi goriilmektedir. Grafik incelenirse tepkime

sonunda 1 mol’den daha az miktarda B4C’nin iiretilebilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 6.2. Baglangic hammaddeleri 3B203+6C ve ¢ok az ¢ekirdeklestirici kullanilan graniinl mol Ar gazi altinda
mol-sicaklik grafigi.

Sekil 6.3.’de B4C tozu fretimi icin kullanilan baslangic hammaddelerinin
stekiometrik receteden farkli oranlarda olacak sekilde 3B203+6C ve ¢ok az
cekirdeklestirici igeren karisima agirlikca %10 CaCOs katki ilavesi kullanilarak
argon (Ar) atmosferi altinda gerceklesecek reaksiyonun FactSage 7.0 yazilimi ile
modellemesine dair mol-sicaklik grafigi verilmektedir. Grafige gore baslangic
hammaddesine CaCO3’iin ilavesi yapida bazi kalsiyum borat bilesiklerini
olusturmaktadir. Yaklasik 1050°C’de CaB4O7 bilesiginin indirgenerek CaB204
bilesigine doniisimii goriilmektedir. Buna istinaden 1050°C’de indirgenen kalsiyum
borat (CaB407) ile B2Os miktarinin arttigi goriilmektedir. Ayrica 1550°C’de C’nin
tilkendigi noktada B4C’lin mol miktart maksimum olup bu sicakliktan sonra yapidaki
Ca’un indirgeyici ajan olarak gorev gormesi neticesinde B4C’lin mol miktarinda

azalma gortilmektedir.
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Sekil 6.3. Baslangic hammaddeleri 3B203+6C ve ¢ok az ¢ekirdeklestirici igeren karisima ag %10 CaCO3 katki

ilavesi kullanilan graniiliin 1 mol Ar gazi altinda mol-sicaklik grafigi.

Sekil 6.4.°de B4C tozu tiretimi i¢in kullanilan baslangi¢ hammaddelerinin
stekiometrik regeteden farkli oranlarda olacak sekilde 3B2Os3+6C ve c¢ok az
cekirdeklestirici igeren karigima agirlikca %10 SiO2 katki ilavesi kullanilarak argon
(Ar) atmosferi altinda gerceklesecek reaksiyonun FactSage 7.0 yazilimi ile
modellemesine dair mol-sicaklik grafigi verilmektedir. Grafige gore baslangic
hammaddesine SiO2’nin ilavesi ile 573°C de kuvarsin baskaca bir kuvars fazina
dontigiimii ve 870°C’de kuvarsin tridimite dontisiimii goriilmektedir. Yaklagik 980°C
gibi bir sicaklikta Si02 miktarinda azalma ile SiC ¢ekirdeklenmelerinin gergeklestigi
goriilmektedir. 1500°C’de yaklasik 0,6 mol olan BsC miktari, sicakligin 1700°C
olmasi ile birlikte maksimum degerde olup 0,8 mol B4C olusabilecegi goriilmektedir.

Fazlaca sisteme verilen B2O3’iin titkenme sicakligi ise 1780°C’dir
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Sekil 6.4. Basglangic hammaddeleri 3B203 +6C ve ¢ok az cekirdeklestirici igeren karisima ag %10 SiO2 katki

ilavesi kullanilan graniiliin 1 mol Ar gazi altinda mol-sicaklik grafigi.

B4C maksimum miktar1 yapilan FactSage termodinamik modellemeler sonucu,
stekiometrik oranda elde edilebilecegi izlenmistir. Ancak, yapilan bu modellemelerin
deneysel sartara uygulanmasi ile B203’in gaz fazinda sistemden uzaklasip kayba
ugramasi neticesinde B4C miktarinin teorik olarak elde edilmesi gereken degerin ¢ok
daha altinda kaldig1 gézlenmistir. Bu sebeple deneysel ¢alismalara non-stekiometrik

receteler ile devam edilmistir.

6.2. Cekirdeklestirici Etkisi

Literatiirde Suri ve ark., (2010) B203’in 1227°C’de siv1 fazdan gaz fazina gectigi ve
bu nedenle B4C iiretiminde, bor kaynaginin gaz fazinda sistemden uzaklasarak
kayiba ugramasi sonucu verim disiikliigii yasandigini sdylemislerdir. Deneysel
caligmalar sonucunda bor kaynag: olarak kullanilan B203’in sistemden gaz fazina
gecerek uzaklastigi ve bor kayiplarinin olugmasi neticesinde elde edilen iirliniin

verimliligine olumsuz sekilde etki ettigi gozlenmistir. Bunun iizerine BaC
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verimliligini arttirmak amaciyla heterojen ¢ekirdeklenme gorevi yapacak ticari BaC
tozlar1 baglangic hammadde karisimima 0,03 mol ve 0,15 mol miktarinca ilave
edilmis ve manuel olarak graniillenmistir. Hazirlanan graniiller reaktdre yliklenmis
ve oda sicakligindan itibaren 5°C/dk 1sitma hizi ile 1500°C’de 4dv/dk donme
hizinda, 1L/dk akis debisine sahip argon atmosferi altinda 1 saat reaksiyona tabi
tutulmugtur. Reaksiyon sonrast firin 500°C’e gelene kadar sistem dinamik olarak
devam etmistir, bu sicakliktan sonra firinin dénmesi durdurulmus ve sistem statik
(duragan) olarak oda sicakligina soguyana kadar bekletilmistir. Elde edilen iirlinlere
ait XRD paternleri karsilastirmali olarak Sekil 6.5.’de verilmistir. XRD analizine
gore c¢ekirdeklestiri ilavesi olarak kullanilan ticari B4C tozunun reaksiyon
doniislimiine  olumlu  katki  saglayarak, doniislimii  kolaylagtirmaktadir.
Cekirdeklestirici miktarmin artmast ile yapida bir miktar amorflugunda arttig
izlenmistir. Bu amorflugun nedeni olarak, ¢ekirdeklestirici olarak ilave edilen ticari

B4C tozunun fazlaca serbest karbon igermesi oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.5. Cekirdeklestirici miktarinin reaksiyon doéniisiimiine etkisi.
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Cekirdeklestirici miktarinin arttirilmasi ile manuel olarak hazirlanmig graniillerden
elde edilen triinlerin SEM mikrografileri Sekil 6.6-a. ve b.’de verilmektedir.
Cekirdeklestirici miktarinin 0,03 mol olan (Sekil 6.6-a.) iiriiniin, siki1 aglomere bir
yapiya ve ince, uzun ¢ubuksu formlara sahip oldugu goriiliirken, c¢ekirdeklestirici
miktarinin arttirilarak (Sekil 6.6-b.) 0,15 mol olarak hazirlanan graniillerden elde
edilen iirlinlin morfolojisi ise daha ince taneli, yuvarlak hatli tanelerden olusan es
eksenli ve homojen dagilim sergileyen yapida oldugu gézlenmistir. Jung ve ark.
(2004) yapmis olduklar1 benzer bir ¢alismada, ince uzun ¢ubuksu yapilarin kati-gaz
arayliz reaksiyonlar1 sonucu olusabilecegi, kati-sivi arayiiz reaksiyonlar1 sonucu ise

diizgiin, ince taneli yuvarlik hatli iki tiir yapinin da olusabilecegini sdylemislerdir.

ZORV 1,008

(a) (b)
Sekil 6.6. a) cekirdeklestirici miktar1 0,03 mol B4C ve b) 0,15 mol B4C igeren graniillerin 1500 °C’de 4 dv/dk

donme hizinda reaksiyon sonucu elde edilen iiriinlere ait SEM goriintiileri.

6.3. Graniil Hazirlamadaki Devir Sayisinin Etkisi

Graniil hazirlama seklinin, B4C tozu iiretimine etkisini incelemek amaciyla ii¢ farkl
devirde cihaz ile graniiller hazirlanmistir. Graniillerin hazirlanmasi cihazin 2000,
4000, 6000 dv/dk cikarilmas: ile elde edilmistir. Sonrasinda hazirlanan graniiller
reaktore yerlestirilmis ve 1500°C’de 4 dv/dk reaktdr dondiirme hiziyla 1 saat DKTI
prosesinde islem gérmiis ve elde edilen reaksiyon irlinlerine ait XRD paternleri Sekil
6.7’.de sunulmustur. 2000, 4000, 6000 dv/dk ile hazirlanmig graniillerden elde edilen
driinlerin XRD analizleri incelendiginde, yalnizca 2000 dv/dk’de hazirlanan

graniillerin, DKTI islemi sonrasi elde edilen iiriine ait analizde (Sekil 6.7.) B4C ve
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karbon fazlarinin yani sira B2O3 fazina rastlanilmistir. 4000 dv/dk ve 6000 dv/dk’da
hazirlanan graniillerden elde edilen iirlinlerin analizinde ise B4C fazi ile birlikde ¢ok
az karbon fazi bulunmaktadir. Ancak 4000 dv/dk ile hazirlanan graniillerden elde
edilen iirliniin analizinde, maksimum B4C pik siddetinin 6000 dv/dk ile hazirlanmis
graniillerden elde edilen iiriine kiyasla daha yiiksek kalmasi, graniil hazirlamadaki
dénme hizinin optimum sonucu olarak 4000 dv/dk’nin secilmesine olanak
saglamistir. Manual olarak hazirlanan graniillerden elde edilen {iriin ile birlikte, 2000
dv/dk ile graniillenerek DKTI sonrasi elde edilen iiriiniin XRD analizleri
kiyaslandiginda benzer sekilde B4C piklerinin yan1 sira B,O3 ve karbon fazlarina da
rastlanilmistir. Graniilleme isleminin, DKTI prosesinde onemini agik bir sekilde
destekleyen bu sonuglar, cihazda graniillemenin B4C {iretiminde avantajli oldugunu
ve maksimum bor karbiir iiretim verimliligi (%90 ve iizeri) 4000 dv/dk ile graniil

hazirlama isleminde gerceklestiginden optimum oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.7. 2000, 4000 ve 6000 dv/dk ile hazirlanmig graniillerden elde edilen iiriinlerin XRD analiz goriintiileri
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Sekil 6.8. Manual ve 4000 dv/dk ile hazirlanmig graniillerden elde edilen iirlinlerin XRD analiz goriintiileri.

2000, 4000 ve 6000 dv/dk donme hiziyla hazirlanmis olan graniillerden edilen
trlinlere ait SEM goriintiileri Sekil 6.9.’da verilmistir. 4000 dv/dk’da hazirlanmis
olan graniillerden DKTI islemi sonras: elde edilen iiriinlerin SEM gériiniimlerinde
graniil devir hiz1 arttikga 2000 dv/dk (Sekil 6.9-a.)’den 4000 dv/dk (Sekil 6.9-b.)’e
geciste tane boyutlarinin bir miktar kiiciildiigii, yapida ince, uzun ¢ubuksu formda
tanelerin de mevcut oldugu goriilmektedir. Ancak 2000 dv/dk (Sekil 6.9-a.) ve 6000
dv/dk (Sekil 6.9-c)’de hazirlanan graniillerden elde edilen {iriinlerin SEM
goriintiilerinde tanelerin bir miktar daha kaba formda oldugu géziikmektedir. Burada
yiiksek donme hizlar ile graniilleme islemi esnasinda baslangi¢ tozlarin bir miktar
incelmesi ve yiizey alanlarinin artisi, reaksiyon kinetigini olumlu olarak etkiledigi
degerlendirilmistir. Dolayisiyla devir sayisinin artig1 tanelerin yiizey alanlarini da
dogru orantili olarak arttirdigindan ayni deneysel kosullarda gerceklestirilen iglemler
sonucunda elde edilen iriinlerin SEM goriiniimlerinde, graniillemenin 2000 dv/dk
(Sekil 6.9-a.)’dan 4000 dv/dk (Sekil 6.9-b.)’e ¢ikmasi ile iirliniin tane boyutu
kiiciiltmektedir. Ancak 4000 dv/dk (Sekil 6.9-b.)’den 6000 dv/dk (Sekil 6.9-c.)’e
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gecisinde tekrardan tanelerin bir miktar kabalastig1 goriilmektedir. Burada deneysel
kosullarin ayni olmasi (1500°C, 1saat, 4dv/dk reaktér donme hizi, 1L/dk. Ar), ancak
tozlarin yiiksek devirlerde graniilleme esnasinda incelmesi ve yiizey alanlarinin artis
ile reaksiyon kinetigini olumlu yonde etkilemesi sonucunda reaksiyonun kisa siirede
tamamlanip, tanelerin tekrardan irilestigi degerlendirilmistir. B4C’{in DKTI prosesi
ile TUretiminde, graniillemenin yiiksek devirlere c¢ikilarak gerceklestirilmesi
hammadde tozlarinin homojenizasyonunu ve boyutunu da etkilediginden, cihazda
graniilleme isleminin 4000 dv/dk olmasi durumunda, 1500°C’de 1 saat reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in yeterli olup, neticesinde ortalama boyutu ~4-5 pm olan tozlarin

tiretimini miimkiin kilmistir.

Sekil 6.9. a) 2000 dv/dk b) 4000 dv/dk c) 6000 dv/dk dénme hizi ile hazirlanan graniillerin 1500 °C’de 1 saat

stireyle 4 dv/dk dondiiriilerek reaksiyon sonrasi elde edilen iiriinlerinin SEM goriintiileri.
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6.4. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

4000 dv/dk dénme hiziyla hazirlanan graniiller, grafit reaktore yliklenmis ve oda
sicakligindan itibaren 5°C/dk 1sitma hizi ile 1500°C’ye kadar 1sitilip bu sicakliklarda
30 ve 60 dk siireyle reaksiyona tabi tutulmustur, sonrasinda oda sicakligina yine
50C/dk sogutma hizi ile sogutulmustur. Elde edilen iiriinlerin XRD analizi sonuglari

Sekil 6.10.’da verilmektedir.
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Sekil 6.10. 1500 °C’de 30 ve 60 dk reaksiyon siiresince elde edilen iiriinlere ait XRD paterni.

Sekil 6.10.’da verilen XRD analizi sonucuna gore 4000 dv/dk hazirlanan graniillerin
DKTI prosesinde 1500°C’ye kadar 5°C/dk 1sitma hiziyla ¢ikilarak, bu sicaklikda 30
ve 60 dk siireyle reaksiyona tabi tutularak elde edilen iirline ait sonuglar
paylasilmistir. Faz analizi agisindan 30 dk ve 60 dk reaksiyon siiresinin B4C liretimi
arasinda bariz bir fark olmadigini, ancak maksimum B4C pik siddetinin 60 dk’lik
reaksiyon sonrasi elde edilen {irlinde goreceli olarak daha yiiksek kaldig

gozlenmistir.
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5°C/dk 1sitma-sogutma hiziyla 1500°C’ye kadar 1sitilip bu sicakliklarda 30 ve 60 dk
bekletildikten sonra oda sicakligina sogutularak elde edilen {iriinlerin SEM
mikrografileri Sekil 6.11-a. ve b.’de verilmektedir. 30 dk DKTI islemi sonras1 (Sekil
6.11-a.) iirliniin sik1 aglomere bir yapiya, ince, yuvarlak hatli tanelerden olusmus es
eksenli ve homojen dagilim sergileyen yapida oldugu goriiliirken 60 dk DKTT islemi
sonrast (Sekil 6.11-b.) iiriiniin kaba, koseli ve taneler arasi bosluklu yap1, ince, uzun

cubuksu formlara sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.11. a) 1500°C’de 30dk b) 1500°C’de 60 dk reaksiyon sonrasi elde edilen iiriinlerin SEM goriintiileri.

6.5. Reaksiyon Sicaklik Rejiminin Etkisi

Bolim 6.2.°de belirtildigi iizere B203 kaybini engellemek icin reaksiyon sicaklik
rejiminin etkisini gormek amaciyla B4C’lin ¢ekirdeklerinin olusmaya basladig
1200°C’de 30 dk bekletilerek ¢ekirdeklenme miktarinin arttirilmasi hedeflenmistir.
Manuel olarak hazirlanan graniillerin kademeli olarak 1sitilmasi ve bu sicakliklarda
(1200 ve 1500°C) 30 dakika siireyle 4 dv/dk reaktor donme hiziyla gergeklestirilen
toz iiretim islemi sonrasi elde edilen iirtinlerinin XRD analizi sonuglar1 Sekil 6.12.’de
verilmigtir. Kademeli 1sitma isleminin, faz donilisimii agisindan bariz farkliligi
olmayip, dogrudan 1sitma islemine kiyasla maksimum B4C pik siddetinin goéreceli

olarak diisiik kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.12. Kademeli ve dogrudan 1sitma ile DKTI prosesinde elde eilen iiriinlere ait XRD paterni.

Kademeli 1sitma ile DKTI sonrasi elde edilen iiriine ait SEM mikrografisi Sekil
6.13. de verilmistir. Kademeli 1sitma ile daha ince, yuvarlak hatli tanelerden olusmus
es eksenli ve homojen dagilimli {iriin morfolojisi goriiliirken (Sekil 6.13-a.),
dogrudan 1sitma ile daha kaba, yer yer uzun ¢ubuksu formlara sahip tane yapilar
izlenmistir (Sekil 6.13-b.). Kademeli 1sitmanin daha fazla sayida ¢ekirdeklenmenin
olusumuna imkan sagladigi ve bu nedenle daha ince yapida {iriin elde edilmesine

sebep oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 6.13. 1200°C"de 30dk ve 1500°C"de 30 dk kademeli 1sitma (a), 1500 °C’e dogrudan 1sitma ile (b) 4 dv/dk

donme hizinda, 1L/dk Ar atmosferi altinda reaksiyon sonucu elde edilen iiriinlerinin SEM goriintiileri.
6.6. KTi-DKTI Prosesinin Karsilastirilmasi

Bu ¢aligma kapsaminda miimkiin olan en diisiik sicaklik ve siirede mikron alti bor
oksit + karbon karigimi kullanilarak bor karbiir tozu eldesi amaglanmistir. Bu
nedenle ilk olarak Factsage 7.0 termo-kimyasal yazilim programi ile ¢esitli kosullar
altinda modellemeler yapilmis ve elde edilen sonuglardan yola cikilarak KT ve
DKTI testleri gergeklestirilmistir. Bu nedenle ilk olarak hazirlanan graniiller duragan
(statik) olarak 1500°C’de 1 saat karbotermal indirgeme islemine tabi tutulmustur.
Sekil 6.14.’de 1500°C’de 1 saat rediiksiyona tabi tutularak statik ve dinamik (4
dv/dk) olarak gergeklestirilen testlere ait XRD sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 6.14. Reaksiyonun Statik ve Dinamik oldugu durumlardaki tirtinlere ait XRD paterni.

Statik ve dinamik olarak gergeklestirilen deneylerde, statik olarak B4C {iretiminin
mimkiin oldugu ancak yapida bir miktar amorflugun var oldugu ve daha fazla
karbonun kaldig1 oldugu goriilmektedir. Bor karbiir doniisiimiiniin her iki proseste de
gerceklestigi ancak statik olarak gerceklestirilen deney sisteminden elde edilen B4C

maksimum piklerinin dinamik sisteme kiyasla daha diistik kaldig1 goriilmektedir.

6.7. Katk Ilavelerinin EtKisi

Daha onceki boliimlerde de belirtildigi tizere XRD analizlerine gére, hammadde
olarak bor oksit ve karbon karasindan hareketle hazirlanan toz karisimindan elde
edilen graniillerin DKTI islemine tabi tutulmas ile B4C tozu iiretimi i¢in 1500°C ve
1 saatlik islemin yeterli oldugu gosterilmistir. Bu sartlarda tiretilen B4C miktarinin
diisiik olmasi, yiiksek sicakliklar ile bor kaynaginin sistemden uzaklagmasi oldugu
daha once belirtilmisti. Bu amagla bor karbiir miktarinin arttirilabilmesi ve aym
zamanda sinterleme islemi i¢in hazir toz {iretilebilmesi amaciyla islem Oncesinde
hammadde karisiminin igine bazi katki ilavelerinin yapilmasi 6n goriilmiistiir.
FactSage 7.0 termodinamik yazilim programi ile yapilan modellemelerde SiC’iin,

B4C mol miktarinda olumlu etki ettigi goriilmistiir. Bu kapsamda baslangic
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hammadde tozlarina, toplam karisimin agirlikca %5’ine tekabiil eden SiC tozu ilave
edilmistir. Sonrasinda DKTI islemleri igin graniiller manuel olarak hazirlanmis ve
1500°C’de 1 saat, 1L/dk Ar atmosferi altinda reaksiyona tabi tutulmustur. SiC tozu
sentetik bir malzeme olup, iiretim parametlerinde kayda deger olumlu bir etki
saglamadig1 i¢in ve ayni zamanda iiretim maliyetini de arttiracagindan, hammadde
tozlarina agirlikca %5 SiO: tozu ilave edilerek graniiller mauel olarak hazirlanmis ve
ayni deney kosullarinda reaksiyon gerceklestirilmistir. Yiiksek sicakliklar ile SiO2
tozunun hammaddelerden biri olan karbon karasi ile tepkimeye girerek SiC’iin
olusabilecegi ve in-situ olarak reaksiyon doniisimiine katki saglayabilecegi
diisiiniilerek deneysel ¢alismalara devam edilmistir. Katki ilavesi olarak ag. % 5 SiC
ve SiO; kullanilarak DKTTI islemleri sonrasi elde edilen iiriinlere ait XRD sonuclari
karsilastirmali olarak Sekil 6.15.de verilmistir. XRD analizine gore, ag.% 5 SiC
katk1 ilavesinin, ag. % 5 SiO2 katki ilavesine kiyasla B4C maksimum pik siddetinde
daha fazla etki ettigi goriilmekte ve maksimum bor karbiir pik siddetini goreceli

olarak diislirdiigli goriilmektedir.
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Sekil 6.15. Ag.% 5 SiC ve SiOz2 katkilart igeren graniillerden elde edilmis tiriinlere ait XRD paternleri.
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Daha once Yildizli (2019) ve Dogrul (2018) tarafindan raporlanan ¢aligmalarda
dinamik termokimyasal indirgeme ve nitriirleme yontemi ile h-BN seramik tozu
iiretiminde kalsiyum karbonat (CaCQO3) ilavesinin hegzagonal bor nitriir seramik tozu
iiretiminde, bor nitriir tozunun tane boyutuna ve iiretim verimliligine olumlu yonde
katki sagladig1 raporlanmisti. Bu kapsamda c¢aligmalarimizda B2O3’tin sivi faza
geemesini Otelemek ve verimliligi arttirmak i¢in baslangi¢ karisimma CaCOs tozu,
toplam hammadde karistminin ag. %10°’na tekabiil edecek miktarda katki ilavesi
olarak eklenmis ve manual olarak graniiller elde edilmistir. Elde edilen graniiller
100°C etiivde kurutulmus ve ardindan DK TI islemine tabi tutulmustur. DKTI prosesi
1500°C, 1 saat reaksiyon ve 1 L/dk argon gazi altinda 4 dv/dk dénme hizinda
gerceklestirilmistir. DKTI islemi sonrasi elde edilen tozlar li¢ islemi sonras1 XRD ile
tanimlanmis ve sonuclar1 ag. % 10 SiO; katki ilaveli graniillerden elde edilmis tozlar
ile mukayeseli olarak Sekil 6.16.’da verilmistir. CaCOs tozunun DKTI islemi
sirasinda diger hammaddeler ile reaksiyona girmesi neticesinde ¢esitli kalsiyum borat
bilesikleri olustugu yapilan FactSage 7.0 termokimyasal yazilim programi ile 6n
modellemelerde belirlenmisti (bk. Sekil 6.3.). Reaksiyon sonrasi olusabilecek bu
bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in li¢ ve yikama islemlerinin yapilmasi gerekmektedir.
Dogrul, (2018) tarafindan yapilan h-BN tozu {iretimi ¢alismasinda li¢ isleminin saf
su ile hazirlanmig 5SM HCI ¢ozeltisinin ve 15 saat kimyasal aktivasyon siirecinin
optimum oldugu belirlenmistir. h-BN tozu i¢in kimyasal aktivasyon isleminin
belirtilen parametrelerin oda sicakliginda gergeklestirilmesi yeterli olurken, B4C tozu
icin bu parametrelerin oda sicakliginda gerceklestirilmesi yeterli olmayip, sistemde
halen cesitli borath bilesiklerin kaldigi XRD analizinde goriilmektedir (Sekil 6.16).
B4C tozu {iretiminde g¢esitli safsizliklarin giderilmesi i¢in li¢ isleminin oda
sicakliginda gerceklestirilmesi yeterli olmayip, oda sicakliginin {izerinde bir
sicaklikta (genellikle 100°C ve 120°C gibi) sicakliklarda gergeklestirilmesi
gerekmektedir (Cicek ve Karaahmet, 2018). Ancak caligmalarimizda laboratuvar
olanaklarinin yetersiz kalmas1 sonucu kimyasal aktivasyon (li¢) ¢alismalarina devam

edilememistir.
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Sekil 6.16. Ag %10 CaCOs ve SiO2 katkilar igeren graniillerden elde edilmis {iriinlere ait XRD sonuglari.
(Isaretlenmeyen pikler cesitli kalsiyum borat bilesikleridir.)

6.8. Baslangic Hammadde Boyutunun Etkisi

Mekanik aktivasyon sirasinda mineralin boyutu ve kristal yapisi degiserek daha
reaktif bir yap1 olusur. Fritsch marka Pulverisette 6 model mekanik aktivasyon cihazi
ile gergeklestirilen 6giitme islemi 600 rpm devirde, 20/1 bilye toz orani ile yarim saat
mekanik olarak ogiitiilmiistiir. Ve deneylerde ortalama tane boyutu 160 pm olan bor
oksit hammaddesinin mekanik 6gilitme ile tane boyutunu yaklasik 10 kat kiigiiltiilerek
ortalama tane boyutu 10-15 pum olan bor oksit tozlari elde edilmistir (Sekil 6.17.)
(Bakan ve ark., 2019).
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Sekil 6.17. Kullanilan bor oksit tozunun 6giitiilmeden 6nceki tane boyutuna dair SEM goriintiisii (a), 6giitme

sonrasina dair SEM goriintiisii (b) (Bakan ve ark., 2019).

Ogiitiilen bor oksit tozlarindan hareketle ii¢ farkli  bilesime sahip deneyler
gerceklestirilmistir. Sekil 6.18.’de bu deneylere ait {iriinlerin faz analizleri verilmistir

(Bakan ve ark., 2019).
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Sekil 6.18. Farkli regeteler ile hazirlanan karisimlardan elde edilen {iriinlere ait XRD sonuglari.

XRD analizine gore bor karbiir iiretimi i¢in karbotermal indirgeme yontemiyle ilgili

olarak literatiirde belirtilen 3,5 C/B20s stekiyometrik oranmim kullanilmasi
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durumunda elde edilen {iriinde B4C fazinin diisiik kaldig ayrica yapida bor oksit ve

karbonun da fazlaca yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 6.18.).

Karbon / bor oksit oraninin 2 ve 2,4 oldugu deneylerde ise B4C doniisiimiiniin
yiiksek oranda gerceklestigi ancak oranin 2,4 oldugu regetede bor karbiir piklerinin

daha yiiksek olmasi deneylerimiz i¢in optimum olarak degerlendirilmistir.

K 1. RO

, — .
28 kU X1, PO 10Mm

b

Sekil 6.19. Ug farkl1 bilesimde hazirlanan C/B203 orani (a) 3,5, (b) 2,4 ve (c) 2 olan karisimlardan elde edilen

tirtinlerin SEM goriintiileri.

Ug farkli bilesimde hazirlanan graniillerden elde edilen iiriinlerin SEM gériintiileri
incelendiginde; Sekil 6.20-a.’da karbon/bor oksit oran1 3,5 olan regetenin XRD
paterni ile uyumlu oldugu ve karbonun fazla kaldig1 gozlenmektedir. Morfolojinin
bor karbiir karakteristigi ile uyumlu olmadigi ve homojen bir dagilim sergilemedigi
goriilmektedir. Sekil 6.20-b.’de karbon/bor oksit oranin1 2,4 olan regetenin SEM

goriintiistinde bor karbiir tanelerinin homojen ve es eksenli olarak dagilim
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sergiledigi, ortalama tane boyutunun mikron iizerinde kaldig1 gézlemlenmistir. Sekil
6.20-c.’de ise baglangic hammadde boyutunun kiigiilmesinin nihai bor karbiir

tozunun boyutuna etkisi acik bir sekilde goriilmektedir. SEM goriintiisiinde B4C

tanelerinin mikron alt1 seviyede de iiretildigi asikardir (Bakan ve ark., 2019).

Sekil 6.20. Sekil 6.19-c."de C/B203 oran1 2 olan regeteye ait {iriiniin resimde goriilen segili bolgesinin (a)
10.000X biiyiitme ve (b) 100.000X biiyiitmelerde alinmis FESEM goriintiileri (Bakan ve ark., 2019 )

Mekanik 6glitme kullanilarak baslangic hammaddelerinden olan B2O3 tozunun
boyutunu ortalama 10 kat kiigiiltiilerek 10-15 pm boyutuna indirilmesi ile hazirlanan
graniillerden elde edilen iirlinlin FESEM goriintiilerinde mikron alti boyutta B4C
tanelerinin de mevcut oldugu ancak mikron boyutlarda da tanelerin bulundugu
homojen tane boyut dagilimi sergilemeyen bimodal dagilim morfolojisi sergiledigi
goriilmektedir (Bakan ve ark., 2019). Bununla birlikte hammaddenin (B203
tozlarmin) oldugu gibi kullanildig1 ¢aligmalarda en iyi kosullarda elde edilen B4C
tozlarmin ortama tane boyutlart 4 — 5 pum civarinda oldugu daha once Yildizl

tarafindan raporlanmistir (Yildizli, 2019).

Bu ¢alismada endiistride kullanilan KTI prosesine alternatif bir yontem olan DKTI
prosesi ile B4C tozunun fretilebilirligi kanitlanmistir. Asagidaki Tablo 6.1.°de
endiistriyel 6lcekte ark firinlarmda B4C iiretimi ile DKTI ydntemi ile B4C toz iiretim
yontemleri karsilastirilarak mukayese edilmis ve DKTI ydnteminin avantajlar1 ortaya

konulmustur.
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Tablo 6.1. B4C tozu iiretiminde DKTI prosesinin, ticari yontem olan elektrik ark sistemi ile kiyaslanmast.

Parametreler DKTI Elektrik Ark Sistemi
Sicakhik (°C) <1500 >2000
Basing (bar) 1 1
Proses tipi Siirekli / Kontinii Kesikli / Yiiklemeli
Enerji sarfiyati ~8-11 kW.saat/kg ~20-26 kW.saat/kg
ikincil islemler Yok Var
(Kirma / 6giitme / saflastirma)
Prosesten cikan Uriin Kolayca Tozlastirilabilen Kiitle / Y1gin Formunda

Proses/Sicakhk
Is1 kaybi
Iscilik

Uriin formu

Safiyeti

Zayi1f Graniiller Formunda
(Bu graniillerden hafif 6gtlitme
ile mikron veya mikron alt1
boyutlarda ve dogrudan
kullanilabilir tozlar elde
edilebilmektedir.)

Kontrolii kolay

Az

Az

Ince ve homojen dagilimls,
diizgiin geometrik es eksenli
sekillerde mikron veya
mikron alt1 boyutlarda tozlar.
Yiksek

(Kullanilabilir ~20pum veya
alt1 boyutlarda toz haline
getirilmesi i¢in yogun kirma
ogiitme islemlerine gerek
duyulmakta ve asitle yikama
islemleri yapilmasi
gerekmektedir.)

Kontrolii zor

Cok

Cok

Kaba ve heterojen dagilimli iri
pargaciklar birka¢ on mikron
boyutlarda diizensiz keskin
kenarl1 ve koseli tozlar.
Diisiik (Yiiksek oranda fazla
karbon igerir)

DKTI

Elektrik Ark Sistemi

Hammadds Kangmm

(B0 +C)

Graniillers Islemi

DKTi I5lemleri

Nihai BsC Tozu

Hzmmazdde Besleme
(Bor ve Earbon Eaymag)

Elektrik Ark T5lemi

(Kurma / Ofiitme, Saflastirma)

Ikincil I3lemler

Wihai B+C Tozu

Sekil 6.21. B4C tozu iiretiminde DKTI prosesinin, ticari yontem olan elektrik ark sistemi ile Is Akis Cizelgesi

acisindan karsilastirilmasi.
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DKTI Elektrik Ark Sistemi

Daha kolay par¢a imal edilebilir Daha zor parga imal edilebilir

_ B4C tozu elde edilir. _Ba4C tozu elde edilir.
(Olgii ¢izgisi 500 nm’dir.) (Olgii ¢izgisi 50 pm’dir.)

Sekil 6.22. DKTI prosesi ve ticari yontem olan elektrik ark sistemi ile iiretilen B4C tozlarina ait FESEM

goriintiileri.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu tez ¢aligmasinda diisiik maliyetli hammaddelerden hareketle bor oksit (B203) ve
karbon karasi kullanilarak, bu baslangic hammaddelerine kiyasla katma degeri ¢ok
daha yiiksek olan B4C tozunun DKTI ydntemi ile {iretimi arastirilmistir. Elde edilen

iriinler karakterize edilerek tanimlanmis ve genel sonuglar asagida listelenmistir.

- DKTI ile B4C iiretiminde ¢ekirdeklestiricisiz, 0,03 mol ticari B4C ilaveli ve
0,15 mol ticari B4C ilavesi olmak iizere ii¢ farkli recete denenmistir.
Cekirdeklestirici olarak 0,03 mol ticari B4C ilavesinin 1500°C 1 saatlik siire

i¢cin B4C e tam doniislimiinde optimum recete olarak bulunmustur.

- DKTI ile B4C iiretiminde ii¢ farkli graniil hazirlama devir sayis1 denenmistir.
2000 dv/dk, 4000 dv/dk ve 6000 dv/dk donme hizinda hazirlanan
graniillerden elde edilen iiriinlerin analizlerine gore, B4C iiretiminde 4000

dv/dk donme hizinin optimum oldugu bulunmustur.

- 4000 dv/dk donme hiz1 ile hazirlanan graniiller 30 dk ve 60 dk reaksiyona
tabi tutulmus ve 60 dk reaksiyon tam doniisim i¢in uygun oldugu

bulunmustur.

- B4C verimliligini ve ¢ekirdeklenme miktarin1 arttirmak hedefi ile kademeli
olarak ve dogrudan 1sitma ile yapilan DKTI testleri sonrasinda iiretim
verimine etki etmemekle birlikte kademeli 1sitmanin tane boyutuna olumlu

yonde ve inceltici etki ettigi bulunmustur.
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- Karbotermal indirgeme isleminin, statik olmasi halinde reaksiyon doniisiimii
icin belirgin fark ortaya koymazken, morfolojide etkisinin belirgin oldugu

bulunmustur.

- En yiiksek B4C tozu tiretim verimliligine, graniilleme isleminin 4000dv/dk
cihaz ile hazirlanan graniillerin DKTI sonrasi elde edilen iiriinleri ile ulasilip,

%90 tizerinde verimlilikle doniisiim saglanmistir.

- DKTI prosesinde B4C iiretiminde baslangic hammadde boyutunun etkisini
gormek i¢in mekanik 0giitme ile bor oksit tozlarinin boyutu yaklasik 20 kat
kiigiiltiilmiis ve ortalama 10 pm boyutunda bor oksit tozlari elde edilmistir.
Bu ince bor oksit baslangi¢c tozu kullanilarak {i¢ farkli recetede karisimlar
hazirlanmis ve nihai {iriiniin boyutuna etkisi arastirilmistir. Mekanik 6gilitme
sonras1 C/B203 mol oranimin 2 oldugu recete ile yapilan DKTI testleri sonrasi

mikron ve mikronalti B4C tozlarinin elde edilebilecegi gosterilmistir.

7.2. Oneriler

- Bu sonuglar dogrultusunda daha biiyiik firin sisteminde daha yiliksek miktarda
B4C toz tiretimi testleri yapilarak benzer sonuglara ulasilabilir olup olmadigi
aragtirilabilir. Boylece DKTI sisteminin endiistriyel toz boyutta {iretimine
uygunlugu tam olarak belirlenebilir. Fazla miktarlarda B4C tozu iiretilerek
sekillendirme ve sinterleme c¢alisilabilir, sonrasinda bu iirlinlere farkl

mekanik testleri yapilabilir.

- Mikron alt1 seviyede B4C tozu {iiretimi i¢cin mekanik 0giitme parametreleri

arastirilabilir.
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