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OZET

Bu calismada, BOROPTIK Miihendislik Ar-Ge Imalat ve Ticaret A.S tarafindan
yaklasik 10-20 Mikron araliginda elektrik ark yoOntemi kullanilarak {iretimi
gerceklestirilen bor karbiir (B4C) tozu partikiillerinin karakterizasyonu yapilmistir.
Karakterizasyon isleminde titrasyon yontemi kullanilarak bor orani tespiti ve karbon
analizorii ile de karbon orami tespit edilmistir. Yine partikiil boyut analizi fabrika
biinyesinde mevcut olan lazer difrakometre yontemi kullanilarak ve ayni zamanda SEM
mikroskobu yontemiyle yapilmistir. Tez calismasi kapsaminda karakterizasyonu yapilan
mikron boyutlu B4C partikiilleri gezegen tipi bilyeli ogiitiicii kullanilarak gesitli
parametrelerde nano boyuta indirgenmeye ¢alisilmistir. Bu kapsamda, mikron boyuttaki
bor karbiir tozlar1 1/5 ve 1/10 oranlarinda WC bilye kullanilarak 12, 24, 36 ve 48 saatlik
stireler kullanilarak 650 devir/dakikada ogiitiilme islemine tabi tutulmustur. Her bir
parametrede Ggiitiilen toz partikiilleri nano boyut tespiti amaciyla SEM analizine tabi

tutulmus ve sonuglar tartisilmistir.
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ABSTRACT

In this study, Characterization of boron carbide (B4C) dust particles produced by
BOROPTIK Engineering R & D Manufacturing and Trade Inc. using electric arc
method in the range of about 10-20 microns. In the characterization process, the boron
ratio was determined by titration method and carbon ratio was determined by carbon
analyzer. Again, particle size analysis was carried out using the factory's existing laser
diffractometer and SEM microscopy at the same time. In the thesis study, micron sized
B4C particles characterized by planet type ball mill were tried to be reduced to nano
size in various parameters. In this context, boron carbide powders in micron size were
subjected to grinding at 650 rpm using 12, 24, 36 and 48 hour periods using WC balls at
1/5 and 1/10 (Powder/ball) ratios. The dust particles grinded in each parameter were

subjected to SEM analysis for nanoscale determination and the results were discussed.
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BOLUM 1
GIRIS

Toplumlarin kalkinmasi, yer alti zenginlikleri ve bu zenginlikleri kullanim oranina ve
bu zenginlikleri kullanarak irettikleri {iriin cesitliligine bagli olarak dogrusallik
gostermektedir. Dolayisiyla {ilkemiz i¢in 6nem arz eden =zenginlik olan bor
madenlerinden azami derecede yararlanmak son derece 6nemlidir [1]. Bazen tilkeler,
sahip olduklar1 dogal zenginliklerinden dolay1 potansiyel olarak avantajli durumdadirlar
[2]. Bu agidan Bor mineralleri Tirkiye'nin cografi konumu kadar biiyiikk bir 6neme
sahiptir ve de stratejik bir madendir [3]. Diinyanin en 6nemli bor iireticileri; Eti Maden
Isletmeleri (Tiirkiye) ile Rio Tinto (ABD)’ dur. Bu iki kurum diinya bor iiretiminin %
70’ini kargilamaktadir [4].

Bor elementinin en 6nemli bilesigi olan bor karbiir (B4C), elmas ve kiibik bor nitriirden
sonra en sert tigincti malzemedir. B4C, sahip oldugu 9.36 Mosh sertigi, 2350 °C ergime
sicaklig ve 2.51 g/cm? yogunluguyla nétron absorblama, yar iletken teknolojisi, diisiik
w1l iletkenlik, yiiksek asindirma kabiliyeti, asit ve alkalilerle reaksiyona girmeme gibi
birgok iistiin 6zellige sahiptir [5]. B4C tiretim yontemleri olarak one ¢ikanlar elektrik
ark, sol jel, kimyasal buhar biriktirme, karbotermal indirgeme, kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ve mekanik alasimlama yontemleri verilebilir. Bu
yontemlerin avantajlari oldugu gibi ayrica dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajlardan
en Oonemlisi ise yiiksek enerji gereksinimidir [1]. Ayrica, bor karbiiriin kirilmaya karst
hassasiyeti, yiiksek ergime sicakligt ve giicli kovalent baglarindan dolay:

sinterlenmesindeki zorluklar iiretimde dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir [6].

Son yillarda, nano boyutlu malzemeler iizerine yapilan c¢alismalar basli basina 6nemli
bir alan olma yolunda biiyiik bir mesafe kat etmistir. Boyutlar1 100 nm ve asagisinda
bulunan tozlar olarak tanimlan nano partikiiller, nano boyutlu malzemelerin dolayisiyla
nano teknolojinin temelini olusturmaktadir. Bu nano partikiiller, diger ticari
malzemelerden genel olarak farkli ve istiin kabul goren ozellikler sergilemektedir.
Nano partikiil 6zelliklerinin cazibesinin bilinen nedenleri, elektronik yapisinin boyut

bagimliligi, kuantum boyut etkileri, yliksek yiizey/hacim orani ve yiizey atomlarinin

1



benzersiz karakterleri olarak on plana ¢ikmaktadir [7]. Nano malzemeler, sahip oldugu
yiiksek alan-hacim oranindan dolayr yeni uygulamalara yelken agmaktadir. Ornek
verecek olursak silisyum makro seviyede yalitkan durumdadir ama nano seviyede
iletkendir. Altin, makro ve mikro seviyede kimyasallara ve ortam sartlarina karsi pasif
ozellik sergilerken nano seviyede ¢ok aktif bir elementtir. Nano malzemeleri arastiran
ve gelistiren bir bilim dali olan nano teknoloji, malzemelerin bu olagandis1 6zelliklerini
kullanarak yeni malzeme, sistem ve cihaz gelistiren bir alamdir. Nano teknoloji, ya
imalat yontemleri kullanilarak gelistirilen nano malzemelerin farkli 6zelliklerini
kullanir, ya da biiyiik 6lgekli malzemelerin igyapilarin1 atom diizeyinde, denetimli bir
sekilde degistirip ve bu sayede onlara olagandisi 6zellikler kazandirir [8]. Bu amagla,
Niihara and Kusunose Al>03 / BN nanokompozit tiretimi gergeklestirmislerdir [9]. Yine
son zamanlarda yapilan bir lisansiisti c¢alismada nano BaC takviyeli Al kompozit

tretimi gergeklestirilmistir [10].

Yapilan TEZ ¢alismasinin konusu olan B4C partikiiliiniin karakterizasyonu ve nano B4C
partikiil {iretimi i¢cin BOROPTIK Miihendislik, Ar-Ge, imalat ve Ticaret A.S. firmasi
tarafindan tretilen 10-20 mikron boyutlu B4C tozu kullanilmistir. Karakterizasyon
isleminde titrasyon yontemi kullanilarak bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de
karbon orani tespit edilmistir. Yine partikiil boyut analizi fabrika biinyesinde mevcut
olan lazer difraktometre yontemi kullanilarak ve ayni zamanda SEM mikroskobu
yontemiyle yapilmistir. Tez calismast kapsaminda karakterizasyonu yapilan mikron
boyutlu B4C partikiilleri gezegen tipi bilyeli 6giitiicii kullanilarak g¢esitli parametrelerde
nano boyuta indirgenmeye calisilmistir. Bu kapsamda, mikron boyuttaki bor karbiir
tozlar1 1/5 ve 1/10 oranlarinda WC bilye kullanilarak 12, 24, 36 ve 48 saatlik siireler
kullanilarak 650 devir/dakikada Ogiitiilme islemine tabi tutulmustur. Her bir
parametrede Ogiitiilen toz partikiilleri nano boyut tespiti i¢in SEM analizine tabi

tutulmus ve sonugclar tartisilmistir.



BOLUM 2
LITERATUR ARASTIRMASI
2.1 Bor Elementi

Bor ve tiirevleri diinyada uzun yillardir kullanilmaktadir. Tarihgesine baktigimizda, Bor
tuzlarinin 4 bin sene oncesinde ilk defa Tibet'te kullanildigi, Babillerde kiymetli
esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarda mumyalama isleminde, Yunan ve Romalilar da
ise yere serpilerek arena temizligi i¢in kullamildigi belirlenmistir. 875 yilinda ise,
Araplar ilk kez bor tuzlarindan ilag yapmislardir. Modern Bor Endiistrisi, 13. yy' da
Marco Polo tarafindan Tibet' ten Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda,
Italya'mn Tuscani yerleskesinde sicak sularinda Sassolit bulundugu anlagilmistir. 1830
yilinda ise Italya'da borik asit iiretimi baslamistir. Ulkemizde ise ilk isletmenin 1861
yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi dayanarak 1865 yilinda bir Fransiz sirketine 20
senelik isletme ayricaligi verilmesiyle basladigi belirtilmistir. Borun saf elementi ilk
defa, 1808 yilinda Fransiz kimyaci J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J. Thenard ile ingiliz
kimyact H. Davy tarafindan elde edilmistir. Bor, diinyada yaygimn olarak bulunan 51.
elementtir. Bor dogada higbir zaman serbest halde bulunmamakla birlikte dogada

yaklasik 230 ¢esit bor minerali var oldugu bilinmektedir [11].

Borun kimyasal o6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikligiine bagldir. Mikron
boyutundaki amorf bor kolaylikla veya bazen siddetli olarak reaksiyona ugrarken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez [12]. Kimyasal olarak bir ametal olan Kristal Bor,
olagan sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranig
gostermekte olup, sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda Borik
Asit’e doniisebilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda saf oksijen 1ile tepkime
olusturarak Bor Oksit(B203), ayn1 ortamlarda Nitrojen ile Bor Nitrit (BN), ayrica bazi
metaller ile Titanyum Diborit (TiB2) ve Magnezyum Borit (MgsB2) gibi endiistride
kullanilan bilesikler olusabilmektedir [2]. Bor, periyodik cetvelde simgesi B olup, atom
numarast 5, atom agirligi 10,81 olan metalle ile ametal arasi yari iletken 6zelligi olan
bir elementtir. Periyodik tabloda 3A grubunun ilk ve en hafif iyesidir. Temel hal
elektron dizilimi ise 1s? 2s? 2p,dir [12].


http://www.tbmm.gov.tr/tutanaklar/KANUNLAR_KARARLAR/kanuntbmmc003/kanuntbmmc003/kanuntbmmc00300608.pdf

Bor, gruptaki diger elementlerden ¢ok daha kii¢iik bir atomdur. Bundan dolay:r ametal
bor ve metal Ozellikteki diger grup elemanlar1 arasinda belirli farkliliklara neden
olmaktadir. Bor'un komplike ve essiz yapist sayesinde atomlarindaki elektron
noksanligindan kaynaklanmaktadir. Bor, oksijene olan biiylik ilgisinden dolay1 tabiatta
ar1 halde bulunmamaktadir. Borun sabit olmayan saf haline ek olarak 4 allotropu
bulunmaktadir ve bundan dolayr maddesel halini (kati, sivi, gaz) bozmadan degisik
yapilara gecis yapabilir. Bu durumun goriildiigi baska bir 6rnek ise 2 allotropu bulunan

karbon’dur (elmas, grafit).

Borun segkin 6zellikleri nanoteknolojinin kullanimi ile daha da gelistirilebilir. Buna en
iyl 0rneklerden biriside NNT tarafindan iiretilen ve asir1 sertliginden dolay1 siirtiinme

azaltict etken olarak kullanilan bor elmas tozudur (MCDP).

Bu durum yalnizca kristallerin ¢ok kiigiik olmasi ve yuvarlanan bilyeler gibi yiizeyi

¢izmeden ¢alismasiyla ger¢eklesebilmektedir [13].
2.2 Bor Elementinin Fiziksel-Kimyasal Ozellikleri Ve Atomik Yapisi

Tabiatta genelde beyaz ve beyaza yakin renkte bulunana bor bilesikleri insanlik
tarihinin en eski teknolojilerinden giiniimiize kadar kullanilmistir. Gliniimiizde kullanim
alanlar1 ¢ok daha fazla gelismekte olup 6zellikle 400°den fazla endiistriyel alanlarda
uygulama alan1 ve 230 ¢esit bor mineralin varligi bilinmektedir. Bor, karbon ve

silisyum elementlerine benzerligi en fazla olan elementtir [14].

Bor elementi éB, 1°B, 1B, 2B, 1°B izotoplarindan olusmaktadir. En kararli izotoplari ise
198 ve !B ,dir. Bu izotoplarin dogada var olma oranlari sirasiyla % 19.1-20.3 ve %
79.7-80.9'dir. °B izotopu, ¢ok yiiksek termal ndtron tutucu ozelligi gdstermektedir.
Boylece niikleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir.
Ulkemizde °B izotop orami yiiksek bor cevher yataklari bulunmaktadir. Cesitli metal
veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, bor
bilesiklerinin  bircok endiistride kullamlmasinda olanak saglamaktadir. Bor,

bilesiklerinde metal disi bilesikler gibi davranip, farkli olarak saf bor, karbon gibi



elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goriintii ve optik 6zelliklerinden dolay1 elmasa benzer

ve neredeyse elmas kadar da serttir [12].

Tablo 2.1. Bor ve bazi bilesiklerinin sertlikleri [14]

Malzeme Mohs Sertligi
Bor 9,3
Bor Karbiir 9,32
Bor Nitriir 9,34
Elmas (Standart) 10

Tablo 2.2. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri [12]

FIZIKSEL OZELLIKLERI
Atomik Kiitle 10.811
Kaynama Noktas1 4275 K - 4002°C - 7236°F
Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083 cr/ctv/°C (0°C)
Yogunluk 2.34 g/cc @ 300K
Goriinlis Sar1-Kahverengi ametal kristal
Elastik Modiili Bulk: 320/GPa
Sertlik Mohs: 9.3
Ergime Noktas1 2573 K - 2300°C - 4172°F




A b »

-ekil 2.1. a)Iemethn goriiniisii b) Bor’un kristal yapisi [3]

Tablo 2.3. Bor Elementinin Kimyasal Ozellikleri [12]

KiMYASAL OZELLIKLERI

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344 g/amp-hr

Elektronegativite (Pauling)

2.04
Fiizyon Is1s1
50.2 kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli Birinci: 8.298

Ikinci: 25.154
Ucgiincii: 37.93

Valans elektron potansiyeli (-eV) 190




Tablo 2.4. Bor Elementinin Atomik Yapisi [12]

ATOMIK OZELLIKLERI
Atomik Cap1 1.17 A
Atomik Hacmi 4.6 cm3/mol
Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s2 2s2pt
Iyonik Cap1 023 A
Elektron Sayisi (yliksiiz) 5
Notron Sayis1 6
Proton sayis1 5
Valans Elektronlari 2s%pt

Tablo 2.5. Borun kristal sekilleri ve parametreleri [14]

Kristal Sekli Kafes Parametresi (°A) Kafes Parametresi (°A)
a=b c
Tetragonal 8,13 8,57
Hegzagonal 9,54 11,98

Bor tabiatta serbest olarak bulunmamakla birlikte, yapay bor ise amorf ve kristal yapida

olmak iizere iki sekilde elde edilmektedir. Amorf bor 2,34 gr/cm3 yogunlukta siyah

veya kahverengi toz seklinde, kristal bor ise 2,33 gr/cm3 yogunlukta parlak siyah

renkte, sert ve kirilgan yapidadir. Kristal bor hekzagonal ve tetragonal kristal kafes

yapisina sahiptir(Tablo 2. 5.). Su ile 100 °C {izerinde, oksijenle 700 °C de, hidrojenle ise

840 °C de reaksiyona girmektedir. Borun elektrik iletkenligi oda sicakliginda ¢ok diisiik

olmasina ragmen 1sitildik¢a hizli bir sekilde artar. Bu metallere 6zgii 6zellik degildir.




Ergimis iken sogutuldugunda ¢ok sert ve kirilgan bir madde halini alir. Alevde ise yesil
renkte yanar[14].

2.3 Bor Elementinin Diinya Ve Tiirkiye’deki Rezervleri
2.3.1 Bor Elementinin Diinya’daki Rezervleri

Diinyadaki en 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, ABD ve Rusya’da olmakta ve diinya ticari
bor rezervleri 4 bdlgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaleti’nin
giineyinde yer alan “Mojave COli” , Giiney Amerika’da yer alan “And Kemeri” ,
Tirkiye’nin de iginde bulundugu “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu
Rusya’dir [15].

Bor, ana karada toprak, kayalar ve de suda yaygin var olan bir elementtir. Topragin bor
icerigi 10-20 ppm civarinda olup ABD’nin bati bdlgelerinde ve Akdeniz’den orta
asyaya kadar uzanan bolgede yliksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Deniz suyunda
0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,01-1,5 ppm civarindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmais bilesikleri olarak daha
cok Tiirkiye ve ABD’nin volkanik, kurak ve hidrotermal aktivite miktarinin ¢ok yiiksek
oldugu bolgelerde bulunmaktadir [1].

Ulkemiz haricinde diger énemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarmnin rezerv

dagilim farkli kaynaklardan alinan bilgilere gore soyledir;

e Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika

e Searles Lake Yatagi, Kaliforniya

e Fort Cady Kalsiyum Bor Yatagi, Mojave Desert, Kaliforniya
e Death Valley Bor Yataklari/Billie Mine

e Sirbistan

e (Giliney Amerika Bor Yataklari

e Tincalayu, Arjantin

e Salar de Olaroz, Arjantin

e Salar de Surire Bor Cevheri Yatagi, Sili



Salar de Ulyuni, Bolivya

Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili
Asya Bor Yataklari

Rusya Bor Yataklari [15].

Asya
(Rusya, Cin, Hindistan)
% 13,2

Avrupa
(Turkiye)
% 47,2

Sekil 2.2. 2014 Yilinda Diinya Bor Uretiminin Bélgelere Gore Dagilimi [16]



Tablo 2.6. Diinya Bor Rezervlerinin Dagilimi [15]

ULKELER TOPLAM REZERVLER TOPLAM REZERVLER
(BIN TON B,03) (YUZDE B;03)

Tiirkiye 953.300 72,8
Rusya 100.000 7,6
AB.D. 80.000 6,1
Cin 47.000 3,6
Sili 41.000 31
Sirbistan 24.000 1,8
Peru 22.000 1,7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 11
Arjantin 9.000 0,7

TOPLAM 1.310.300 100,0

2014 senesine ait tablo 2.6°da goriildigi lizere diinya bor pazarinin %72 lik kismui ile ilk

sira Tiirkiye’ye aittir. Bugiin ki tiiketime baktigimiz da ise diinyada ¢ok uzun yillar bor

madeni sikintis1 yasanmayacagini géstermektedir.

2.3.2 Bor Elementinin Tiirkiye’deki Rezervleri

Tiirkiye’de bor madeni tiretimi Balikesir (Bigadi¢), Bursa (Kestelek), Kiitahya (Emet)

ve Eskisehir (Kirka)’da ki sahalarda gergeklestirilmektedir [15]. Tiirkiye’de rezerv

olarak en ¢ok bulunan bor cevherleri kolominat ve tinkal’dir. Tiirkiye’de en 6nemli

tinkal yataklar1 Emet ve Bigadi¢ tarafinda bulunmaktadir.
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Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te az miktarda iileksit rezervi mevcut olup Kestelek’te zaman

zaman Uleksit yan iiriin olarak elde edilmektedir. Rezerv miktarlar1 mineral bazinda

asagida verilmistir. Tirkiye diinya bor rezervlerinin %72’sine sahiptir [17].

Tablo 2.7. Mineral bazinda rezerv miktarlari (2015) [18]

Cevher cinsi Toplam (milyon ton) Pay (%)
Kolemanit [Bigadic] 591,6 18,0
Uleksit [Bigadig] 455 1,39
Tinkal [Kirka] 832,7 25,3
Kolemanit + Propertit + Uleksit 1.815,3 55,3
[Emet]
Toplam 3.285,1 100

Tablo 2.8. 2009 yil1 Tiirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina gore dagilimi [1]

Maden Sahasi Tabii Borat Toplam Rezerv (Bin %B203
Ton)

Bigadic, Balikesir Kolemanit Uleksit 623,459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1.682,562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6,995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750,620 26

Ulkemizde bor madeninin isletimi sadece ETI Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
tarafinca yiiriitiilmektedir. ETI Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin ham {iriin

olarak pazarladigi ve rafine iiriin tiretiminde kullandig1 iki tiir konsantre bor cevheri
bulunmaktadir; kolemanit konsantre ve tinkal konsantre. Uleksit Tiirkiye’de sadece

konsantre iiriin olarak satilmaktadir [1].

Mevcut Diinya bor {iretiminin degismeyecegini varsayarsak, Ulkemizdeki bor

rezervlerinin Diinya bor ihtiyacin1 400 y1l karsilayacagini; ABD ve Rusya'daki
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rezervlerin ise ancak ve ancak 70 yil kadar yetebilecegi sdylenebilir. Bu rezervler
dikkate alinirsa, Diinya bor tiiketimi agisindan Tiirkiye'nin ne kadar 6nemli

goriilmektedir [19].
2.4 Bor Elementinin Kullanim Alanlari

Sanayide kullanilan bor iirtinleri, iretim asamalar1 ve prosesleri ile kullanim alanlar
dikkate alinarak, ham bor, rafine bor iiriinleri ve ug tiriinler seklinde 3 gruba ayrilmistir
[19]. Ham ve rafine iiriinler haricinde genellikle yiiksek teknolojiye ihtiya¢ duyulan
metotlar ile rafine bor {irlinleri olarak kullanilan diinyada ticari olarak iiretilen ve bor
diinyasinda nihai iiriin olarak da siniflandirilan “Ozel Bor Bilesikleri” bulunmaktadir.
Bu 6zel bor bilesiklerinin her biri farkli bolgelerde belirli amaglar igin kullanilmaktadir
[3]. Bor mineralleri ve bilesikleri bir¢ok endiistri alanlarinda ¢ok farkli malzeme ve
irlinlerin tiretiminde kullanilmakta olup, metalik malzemeler {izerine bor kaplama
islemi ve bor bilesiklerinin kullanimi, insanlik tarihin en eski teknolojilerinden beri var
olup bugiine kadar gelmistir ve hala kullanilmaktadir [20]. Bor mineralleri kullanim
alani olan sektorlerde cogunlukla bor kimyasallar1 seklinde tiiketildigi gibi konsantre
bor olarak dogrudan da tiiketilmektedir [21]. Bor tiriinleri uzay ve hava araglari,
yakitlar, niikleer uygulamalarda, askeri araglarda, iletisim sektoriinde, tarim alaninda ,
cam sanayide, deterjan sektoriinde , seramik ve polimerik malzemelerde,
nanoteknolojilerde, otomotiv sektoriinde, enerji sektoriinde, metaliirji ve insaat gibi
yaklagik 500’e yakin alanda kullanilmaktadir [14]. Pek ¢ok alanda tiiketilen bor
mamullerinin % 85’e yakini Tablo 2.9°da cam, seramik — frit, tarim ve deterjan

sektorlerinde yogunlagmustir.
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Tablo 2. 9. Diinya bor tiiketiminin sektorel dagilimi [21]

Dagilim
Kullanim Alam
Miktar (Bin Ton B,O3) % Pay

Yalitim Tipi Cam Elyafi 440 244
Tekstil Tipi Cam Elyafi 370 20,6
Borosilikat Camlar 165 9,2
Emaye-Sir 350 19,4
Tarim 120 6,7
Deterjan 95 5,3
Diger Alanlar 260 144
Toplam 1.800 100

Borun genel kullanim alanlarinin Sekil 2.3. de % dagilim oranlar1 goriilmektedir.

B Diger
14,4 %

ODeterjan
5,3 %

m Tarim
6,7 %o

OEmaye-sir
19,4 %%

oBorosilikat
Camlar
0,2 g

@ Yalitim Tipi
Cam Elyafi
24,4 %%

m Tekstil Tipi
Cam Elyafh
20,6 %

Sekil 2.3. Bor tiikketiminin nihai kullanim alanlarina gore dagilimi [21]
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Bor ve iiriinlerinin kullanim alanlarin agsagidaki gibi gruplayabiliriz:

» Cam Endiistrisi: Borsilikat Camlarinda, Izole Cam Elyafinda, Tekstil Cam
Elyafinda, Optik Liflerde, Cam Seramiklerinde, Sise ve Diger Diiz Camlarda,

= Seramik Sanayisinde: Sir Porselen Boyalar1 ve Emaye vb.

= Niikleer Sanayisinde: Reaktdr Kontrol Cubuklari, Niikleer Kazalarda Giivenlik
Amagli ve Niikleer Atik Depolayici olarak,

= Uzay ve Havacilik Sanayisinde: Siirtiinmeye-Asinmaya ve Isiya Dirdengli
Malzemeler, Roket Yakitlarinda

= Askeri ve Zirhli Araglar: Zirh Plakalarda vb.

» Elektronik — Elektrik ve Bilgisayar Sanayiinde: Bilgisayarlarin Mikro
chiplerinde, CD-Siiriiciilerinde, Bilgisayar Aglarinda; Isiya ve Asinmaya
Dayanikli Fiber Optik Kablolar, Yari Iletkenler, Vakum Tiipler, Dielektrik
Malzemeler, Elektrik Kondansatorleri, Gecikmeli Sigortalar, vb.

» fletisim Araglarinda: Cep Telefonlari, Televizyonlar vb.

» Insaat Alaminda (Cimento Sektoriinde): Mukavemet Artiric ve Izolasyon
Amagli olarak,

» Metalurjide: Paslanmaz ve Alasimli Celik, Siirtinmeye-Asinmaya Kars1
Direngli Malzemelerde, Metalurjik Flaks, Refrakterler, Briket Malzemelerinde,
Lehimleme, Dokiim Malzemelerinde Katki Maddesi olarak, Kesiciler vb.

* Enerji Sektoriinde: Giines Enerjisinin Depolanmasi ve Giines Pillerinde
Koruyucu olarak vb.

= Otomobil Sanayisinde: Hava Yastiklarinda, Hidroliklerde, Plastik Aksamda,
Yaglarda ve Metal Aksamlarda, Is1 ve Yalitimi1 Saglamak Amaciyla Antifrizler
vb.

= Tekstil Sektoriinde: Istya Dayanikli Kumaslar, Yanmay1 Geciktirici ve Onleyici
Seliilozik Malzemeler, Yalitim Malzemeleri, Tekstil Boyalar1 Deri
Renklendiricileri, Suni Ipek Parlatma Malzemeleri, vb.

» [la¢ ve Kozmetik Sanayisinde: Dezenfekte Ediciler olarak, Antiseptikler, Dis

Macunlari, vb.
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Tip Alaninda: Ostrepoz Tedavilerinde, Alerjik Hastaliklarda, Psikiyatride,
Kemik Gelisiminde ve Artiretti, Menopoz Tedavisinde Beyin Kanserlerinin
Tedavisinde vb.

Kimya Sanayisinde: Baz1 Kimyasallarin Indirgenmesi, Elektrolitik Islemler,
Flatasyon Ilaglar, Banyo Cozeltileri, Katalizorler, Atik Temizleme Amagch
olarak, Petrol Boyalari, Yanmayan ve Erimeyen Boyalar, Tekstil Boyalar1 vb.
Temizleme ve Beyazlatma Sanayisinde: Toz Deterjanlar, Toz Beyazlaticilar,
Parlaticilar vb.

Tarim Sektoriinde: Giibreler Bocek-Bitki Oldiiriiciiler, vb.

Kagit Sanayisinde: Beyazlatici olarak,

Kauguk ve Plastik Sanayisinde: Naylon vb. Plastik Malzemeler vb.
Koruyucu: Ahsap Malzemeler ve Agaglarda Koruyucu olarak Boya ve vernik
Kurutucularinda vb.

Patlayici Maddelerde: Fisek vb.

Fotografeilik Sektoriinde

Zimpara ve Asindiricilarda

Yapistiricilarda

Kompozit malzemelerde

Spor Malzemelerinde

Manyetik Cihazlarda

Mumyalama Tekniginde

Ilerleyen teknolojiler, Bor’un kullaniminmi ve Bor’ a bagliligi artirmakta, borun son
derece stratejik mineral olma 6zelligi git gide daha da belirginlesmekte olup diinyada

tiretilen bor minerallerinin %10’a yakin bir kism1 dogrudan mineral olarak, geriye kalan

kismui rafine tirtinler elde etmek amaciyla tiiketilmektedir [22].

Cam elyafi

Fiyatinin diisiik olmasi, hafif olmasi gerilmeye olan dayanimi ve kimyevi etkilesime
dayanikliligindan dolay1 plastiklerde, elyaf vb. de, lastik ve kagitta kendine yer edinmis

olan cam elyaf, kullanildigi malzemelere mukavemet kazandirmaktadir. Boylelikle
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sertlesen plastikler otomotiv sektoriinde, havacilik sektoriinde, gelik ve diger metallerin

yerini almaya baslamistir

e Borosilikat camlarda kullanimi

Camin 1siya dayanakli olmasini, cam iretimi esnasinda ¢abuk erimesini Ve
kristallesmesinin engellenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, camu asite ve ¢izilmelere karsi korumaktadir. Cam

modeline bagli olarak; cam eriginin % 0,5 ile % 23" bor oksitten olugmaktadir.

o Seramikte kullanimi

Emayelerin akigkanligin1 ve de doygunlagma 1sisin1 azaltan bor oksit % 20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17 - 32'si borik oksit
olup, sulu boraks tercih edilmektedir. Baz1 durumlarda bor oksit veya susuz boraks da
kullanilmakta olup ve metalle kaplanan emaye onun paslanmasini 6nler ve goriiniigiine
giizellik katar. Celik, aliiminyum, altin, giimiis ve bakir emaye ile kaplanmaktadir.
Ayrica emaye asite karst dayanikliligi arttirmaktadir ve mutfak aletlerinin gogu emaye

kaplamalidir.

e Temizletme ve beyazlatma sanayinde kullanim

Sabun ve deterjanlarda mikrop 6ldiiriici ve su yumusatici etkisinden dolay1 % 10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in de toz deterjanlara % 10 - 20

civarinda sodyum perborat katilmaktadir.

¢ Enerji iiretimi ve 1s1 depolama

Bor, demir ve nadir toprak elementlerinin birlesimi % 70 enerji tasarrufu saglamaktadir.
Bu gii¢lii manyetik {riin; bilgisayar disk siiriiciilerinde, ev esyalar ile tasinabilir gii¢
aletlerinde kullanilmaktadir. Son zamanlarda, bor elementinin piller/akiiler de
kullanilmasiyla maliyetler diisiiriiliip ve c¢evre dostu piller/akiiler {iretilmeye

baglanmistir.
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e Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle, beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilip imha edilmesine
yaramasi ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeye indirilmesi sebebiyle tercih
sebebi olabilmektedir. Metabolizmada bulunan bor, fosfor, magnezyum ve kalsiyum
dengesini ayarlar. Saglikli kemiklerin olusumasina, kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin

gelismesine yardim etmektedir.

e Otomobil hava yastiklar, antifriz

Bor elementi hava yastiklarinin ¢abuk sismesini saglamak amaciyla kullanilmakta olup
carpma esnasinda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile
harekete gegcirilip sistemin devreye girmesi ve hava yastiklarinin harekete gegirilmesi

icin gecen toplam siire 40 milisaniyedir.
e linsaat-Cimento sektoriinde kullanimi

Mukavemet artirict ve izolasyon amagl (Daha saglam, daha hafif ve depreme-isiya

dayanikli binalarin yapilmasinda, yalitmda) kullanilmaktadir.
e Yanmay onleyici (Geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere ve atese karst mukavemet saglamaktadir.
Tutusma sicakligina gelmeden Once seliilozda bulunan Su molekiillerini uzaklastirip,
olusan komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri
plastiklerde yanmay1 engelleyici olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bunun
icin kullanilan bor bilesiklerinin basinda baryum metaborat, amonyum fluoborat ve

¢inko borat gelmektedir.

e Tarimda kullanimi

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelisimini arttirmak veya engellemek amaciyla

kullanilmaktadir. Bor elementi, degisken oOlgiilerde, pek ¢ok bitkinin ana besin
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maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkiler igerisinde yumru kokli bitkiler, meyve

agaclari, kaba yoncalar, armut, kahve, zeytin, pamuk ve tiitiin sayilmaktadir.

Bunun gibi durumlarda boraks pentahidrat ve susuz boraks igeren karisik bir giibre
kullanilmaktadir. Bunu da, suda gabuk eriyebilen sodyum pentaborat (NaBs0g.5H20)
veya disodyum okta boratin (Na»BgO13) tarim {iriiniiniin iistiine piiskiirtiilmesi sartiyla
uygulanmaktadir. Bor elementi bitkilerin koklerinin ve yapraklarinin gelismesine, ¢igek

acmasina, filizin gelismesine, polen iiretimine, tohum ve meyve vermesine yardimci

olur [14].
2.5 Bor Karbiir

Ileri teknoloji seramikleri iginde miihim bir yere sahip olan bor karbiir; elmas ve kiibik
bor nitriiriin ardindan diinyada en sert {igiincii malzemedir ve iiretilebilirligi bakimindan
ise en sert malzeme olarak literatiirde kendine yer bulmustur [23]. Bor karbiiriin igyapisi
ve bilesimi ilk kez 1934 yilinda Ridgway tarafindan tanimlanmustir. Bor-karbon
sistemindeki en kararli bilesiktir ve genis bir ¢oziiniirlik araliginda tek fazli bir madde
olarak bulunur ve yaklasik % 9 ila % 20 C'de kabul edilir [24].Bor karbiir diinyada ki
en kararli bilesiklerden biri olup asit ve bazlar ile kolay kolay tepkimeye girmez.
Bilinen diger pek c¢ok karbiir ve nitriirlerin erimeden dogrudan buharlasma yoluyla
bozulma egilimi gdstermektedir. Ancak bor karbiir ; 2450°C’de eriyerek sivi faz

olusumu gosteren nadir bilesiklerdendir [25].

Ticari bor karbiirin kompozisyonu B:C=4:1 oranindadir. 1300°C {izerinde oldugu
zaman elmastan daha sert bir maddedir. Bor karbiir SiC ve grafitle neredeyse ayni olan
diistik 1s1l iletkenlik degerine sahip olup diger seramik malzemelerdeki gibi sicaklik ile
azalmaktadir. Bor karbiiriin 1s1l ve elektriksel 6zellikleri B:C orani ve safsizlik miktar
ile degisir. Yogunlugu 2,51 g/cm®, kaynama noktasi 3500°C, erime noktasi 2450°C,
egilme mukavemeti 345 N/mm?, ¢ekme dayammi 155 N/mm? (980°C)-162 N/mm?
(1425°C) ve basma mukavemeti 2850 N/mm? olan bor karbiir, sadece HF, H2SOs,,
HNO3 karisimlarinda yavas da olsa ¢oziinebilmekte olup bazi metaller, metal hidriirler

ve metal oksitlerle boriirler olusturmaktadir. 3A ve 6A grubunun bazi metalleri,
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lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla giiglii bor karbiir fazlar olustururken 4A ve 5A

dibortirleri bor karbiirle tepkimeye girmezler [1].

Bor karbilir rombohedral kristal yapisina sahip oldugu uzunca bir zamandir
bilinmektedir. Rombohedral birim hiicre kristal yapist B12Cs seklinde 15 atoma sahiptir.
Atomik ylizdede karbon oram1 %20’yi ge¢cmemektedir. Bor Karbiir, karbon
konsantrasyonu %8.8-20 arasinda olan tek faz halinde bulunmaktadir. IR absorpsiyon
spektroskopisini kullanarak Thevenot (1990), C-B-C zincirlerinin B4sC ve B5.52C
bilesikleri seklinde olustugunu belirtmistir [26]. Rombohedral kristal yapidaki bor
karbiir'iin, atomik yapisinda her bir karbon atomu, dort veya daha fazla bor atomu ile
baglanmaktadir. Joll (1883) ve Moissan arkadaslar saf halde bor karbiirii sentezlemisler

ve degisik kompozisyonlarda tanimlamislardir [27].

Sekil 2.4. Bor karbiiriin yapis1 [27]

Sekil 2.4°de ki yap1 B12C3 veya basitlestirilmis haliyle B4C seklinde tanimlanir.
Diyagonalin iki tarafinda bulunan 2 tip karbon bolgesi vardir ve bunlara A-B-A denir.
Her A karbon atomu 1 adet yakin karbon komsuya, diger taraftan B karbon atomu 2 es

yerlesmis karbon komsulara sahiptir [27].

B4C’de bor konsantrasyonu % 78,25'den % 85 bor’a kadar degismektedir. En ¢ok
kullamlan ticari B4C ikinci faz olarak grafit igerir ve bu durum mukavemeti
simrlamaktadir. Bir diger mukavemeti sinirlayici durumsa B4C iginde bulunan ince,
uzun ve genis formdaki lamel grafittir, bu da yiiksek dayanim matrikslerde

diizensizliklere ve gevrek yapili seramiklere yol agar [27].

19



2.6. Bor Karbiir’iin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri
2.6.1. Sertlik

Bor karbiir bilesikleri i¢in literatiirde belirtilen sertlik degerleri 20 GPa *dan 78 GPa ‘ya
kadar degisiklik gostermektedir. B4C kompozisyonu igin genel olarak kabul goriilen
Vickers sertligi 32 GPa degerindedir. Karsilastirma yapmak istersek nitriirlenmis geligin
sertligi yaklagik degeri 21GPa “dir [25].

Bor karbiir, seramiklerin arasinda kiibik bor nitriir ve elmasa oranla li¢lincii en sert
malzeme olmakla birlikte tretilebilirligi agisindan ise, en sert olamidir [27]. Karbon
miktarinin  sertlige olan etkileri mevzusunda birbirinden farkli sonuglar One
siiriilmektedir. Yiiksek sicaklikta sertlik dlgiimlerinde 1300°C’ye kadar olan sicakliklar

icin sertlikte degerinde herhangi bir azalma gézlenmemistir [25].
2.6.2. Asinma Direnci

Cok yiiksek sertliginden dolay1 bor karbiir’iin asinma direnci de bir o kadar yiiksektir.
Diger sert malzemelerle karsilastirdigimizda elmas sertlik sklasinda 0,613 ile en {ist

sirada kendine yer bulurken B4C 0,422 ve SiC 0,314 ile ayni1 skalada yer alirlar [25].
2.6.3. Elektriksel Direnc

Elektriksel direnci, grafit ve SiC’ e benzer degisim gostermektedir. Oda sicakliginda
silisyum karbiir i¢in elektriksel direnci 0,2- 10 ohmxcm araliginda olurken, bor karbiir
icin 0,1-10 ohmxem’ dir. Bor karbiir silisyum karbiirle karsilastiracak olursak daha
yiiksek akim gegirebilme 6zelligine de sahiptir. Oda sicakliginda 10 ohmxcm elektriksel
dirence sahip olan bor karbiir 1600°C’de 0,2 ohmxcm elektriksel degere kadar diisiis
sergilemektedir [25].

2.6.4. Mekanik Ozellikler

Kristal yapisindaki atomlarin kuvvetli kovalent baglarla birbirlerine bagh olmasindan
dolay1 bor karbiir yiiksek mukavemete sahiptir. Olgiilen mukavemet degerleri mikroyapi

stokiometrisine ve sicak presleme sicakligina baglidir. Sinterlenmis numunelerde 150-
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350 MPa arasinda egme mukavemeti gostermekte olup sicak preslenmis numunelerde

ise bu degerler 300-500 MPa seviyelerine ¢iktig1 goriillmektedir [6].

Tablo 2.10. Bor karbiiriin mekanik 6zellik degerleri [26]

Ozellik Sicaklik (°K) Ozellik Degerleri
Biikme dayanci 298 323-346 (x10° Nm2)
Basma dayanci 297 2752 x10° Nm?
Darbe dayanci 298 Centikli: 0.003-0.0028J

Centiksiz: 0.26-0.31J
Young modiilii 298 362-400 (x10° Nm?)
Kesme modiilii 298 165-206 x 109 Nm2
Poisson orant 298 0.19
Mikrosertlik 298 2800 kg mm2

(Vickers 100g. Yiikte)

2.6.5. Yogunluk

Bor karbiiriin yogunlugu diisiik olup 1s1l dayanim yiiksektir. Igerik bakimidan yaklasik

% 80 Bor ihtiva eder ve bilesigin yiiksek ergime noktasi ve ¢ok iyi kimyasal ve fiziksel

kararlig1 sayesinde ndtronlarin absorbe edilmesinde bor karbiir daha etkin ve daha

hesaplidir [3].

Yogunlugu 2,37 g/cm® ile 2,52 g/cm® arast olup yogunluk degisimine sahiptir

[14].Bilinen baz1 bor karbiir stokiometrik ara bilesikleri i¢in yogunluk degerleri B13C>

icin 2,488 g/cm?, Bi0sC icin 2,465 g/cm?® ve B4C igin 2,52 g/cm? olarak hesaplanmistir.

Yapidaki karbon miktarinin artmasi ile yogunlukta da bir artisin goriilmesinin nedeni

elementel bor atom agirliginin karbona gore daha kiigiik olmasidir [6].
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2.6.6. Kimyasal Ozelikler

Bor karbiir bilinen en kararli bilesiklerden birisi olup standart olusum entalpisi 9,3 ile
17,1 kcal/mol arasinda bulunmatadir. Asit ve bazlarla kolaylikla reaksiyon girmez [25].
Bor karbiir sadece HF, H2SO4, HNO3 karisimlarinda yavasta olsa ¢oziinebiliyor, bazi
metaller, metal hidriirler ve metal oksitlerle boriirler olusturmaktadir. 3A ve 6A
grubundan bazi metalleri, lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla giiglii borkarbiir fazlar
olustururlar. 4A ve 5A diboriirleri bor karbiirle tepkimeye girmezler [28]. Cok c¢ok ufak

tane boyutlarina sahip olan bor karbiir tozlar1 nemli ortamlarda bir miktar oksitlenip

yiizey tabakasinda bor oksit, borik asit filmi olusabilir [25].

Tablo 2.11. Bor karbiiriin 6zellikleri [3]

GOrlinimii

Siyah, parlak toz

Kimyasal Formiilii

B4,9C, B4,3C (B«C)

Molekiil Agirhig (g)

54,17-58,50 (55,26)

Bor Igerigi (%)

77,83 — 79,47 (78,26)

Kristal Yapisi Rombohedral

Ozgiil Agirhig (g/em®) 2,51

Ergime Noktas1 °C 2450

Kaynama Noktas1 °C >3500

Sertlik Mohs Skala Knoop (0,1) Nmm? 9,5+3000

Ist Gegirgenligi (25°C) W/ m°K 35

Is1 Degisme Genligi ¥°C 5/10°

Elektrik Direnci (25 °C) ohmcm 0,1-10
Mikroskobik karsilama kesiti (termik ndtronlar) 600

barn
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2.7. B4C Uretim Yontemleri

Bor karbiir birgok farkli yontemle {iretilebilmektedir. Bu yontemlerden bazilar
Karbotermal Indirgeme Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi, Kendiliginden ilerleyen
Yiiksek Sicaklik (SHS) Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi, Kimyasal Buhar Coktiirme
(KBC) Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi, Sol-Jel Yoéntemiyle Bor Karbiir Uretimi,

Yardimer Indirgeme (Co-Reduction) Y éntemiyle Bor Karbiir Uretimi’dir.
2.7.1. Karbotermal indirgeme Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi

Karbotermik rediiksiyon yonteminde bor karbiir, borik asidin 1s1l doniisim ile bor
okside ¢evrilmesi ve karbon ile reaksiyonu sonucunda esitlik 2.1°de belirtilen

tepkimeyle iiretilir.
2B,03 + 7C B4C + 6CO (2.1)

Yiiksek miktarda karbon monoksit ortaya ¢ikaran endotermik bir reaksiyon sonunda bor
karbiir meydana gelir [6]. Reaksiyon 2300°C iizerinde gerceklesir [29]. Ayrica 1812
kJ/mol veya 9,1 kWh/kg enerji harcanarak, elektrik ark firinlarinda veya Acheson
firinlarinda gergeklestirilmektedir. Reaksiyon igin baslangi¢c karigimi bor oksit ve
karbondan ibarettir. Karbon kaynagi olarak ise kok komiirii veya grafit de
kullanilabilmektedir [6]. Bu prosesle iiretinel bor karbiiriin 6giitiilme sonrasinda tane

boyutu 0,5-5 nanometre arasindadir [29].
2.7.2. Kimyasal Buhar Céktiirme Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi

Kimyasal buhar ¢oktiirme (KBC) yontemi ile bor karbiir iiretimi ve iiretim esnasinda
kaplama uygulamalar1 i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemde tepkime sonucunda
kaplama olusturacak baslangic maddeleri reaktore gonderilir. Tepkime gazlari
cogunlukla organometaller ve halojentirlerdir. Serbest radikaller haline gegen elementler
kimyasal reaksiyon olusturarak 1s1 farkinin olusturulmasiyla kaplanacak malzeme
iistline yonlenerek kaplama olustururlar. Kimyasal Buhar Coktiirme prosesinde

reaksiyon baslangict olarak c¢ogunlukla halojeniirler, karboniller, organometalik
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bilesikler, hidriirler, hidrokarbonlar ve karboran gibi bilesikler kullanilir. Hidrojen

indirgen olarak kullanilip kaplanacak malzeme sogutularak 1s1l secicilik saglanir [1].
Kimyasal Buhar Coktiirme Yonteminin avantajlart ve dezavantajlarina gelecek olursak;
Kimyasal Buhar Coktlirme Yonteminin Avantajlar

e  (Cogunlukla iyi bag olustururlar.

Kimyasal reaksiyon hiz1 yiiksektir.

e Diizgiin yilizey kaplama saglanir.

e Piiriizlii ylizeylerde de uygun bir kaplamadir.

e Tanecikleri bir yere yonlendirerek ¢okeltme yapilabilir.

e Ayni tip tanecik yapisinda bir baska madde ile kaplamak miimkiindiir

e Erime ve sinterleme sicakliklarinin ¢ok altinda kaplama yapilabilir.
Kimyasal Buhar Coktiirme Yonteminin Dezavantajlar

e Korozif, toksik veya neme duyarli islem kimyasallar1 kapali sistem gerektirir.
e Fazla miktarda madde sarfiyat1 vardir.

e 300°C’un altinda tepkime sinirhidir [3].
2.7.3. Kendiliginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi

Oksit olmayan seramik toz flretimi ancak yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Bu

islemlerde, sistemden gaz gegirilerek reaksiyon saglanir [25].

SHS (self-propagating high temperature synthesis) diger proseslerde karsilasilan
zorluklar1 ortadan kaldirmaktadir. Bu proses, sistemde yer alan bilesenler arasinda
meydana gelen ekzotermik reaksiyon sonucunda nihai {riiniin yogunlagsmasini
saglamaktadir. Tepkime sirasinda kendiliginden 1s1 ortaya ciktigindan yiiksek sicaklik
firmina ihtiya¢ duyulmaz. Islem siiresi geleneksel islemlerde saat/giin mertebesinde
olmasina ragmen bu islemde saniye/dakika mertebesindedir. Ayrica SHS prosesiyle

tiretilen {riinler, islem esnasinda sicakligin etkisiyle meydana gelen buharlagsma
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sebebiyle, baslangigtaki malzemelere kiyasla daha saftir. SHS yonteminin diger

uistlinliikleri, prosesin ¢ok basit olmasi ve islemin az enerji gerektirmesidir [25].
SHS prosesi i¢in li¢ ana kosulun yerine gelmesi gerekmektedir.

a) Reaksiyon siddetli ekzotermik olmalidir. Genellikle 10 kkal/mol mertebesindeki
reaksiyon 1sis1 yeterlidir.

b) Tepkime sirasinda diflizyonu hizlandirmak igin sivi faz olugsmalidir. Optimum
sartlar, hesaplanan adibiyatik sicakligin (Tad) elde edilen iriiniin erime
sicakligina esit veya iizerinde oldugu zaman saglanmaktadir

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

ve ylizey/hacim arasindaki oranla yakindan ilgilidir.

Tepkime sonunda katt malzemenin eldesi, SHS islemini diger pirokimyasal
teknolojilerinden ayiran 6énemli farktir. Oysa diger pirokimyasal islemlerde nihai tiriin
genellikle 1s1, radyasyon veya gazdir. Nihai iiriin genellikle gozenekli oldugundan
yogunlagsma gerektirmektedir. Bunun igin sinterleme, presleme, izostatik presleme,

dokiimden yararlanilir [1].
2.7.4. Sol-Jel Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi

Sol-jel gibi yontemleri iceren ¢ozelti siiregleri inorganik maddelerin sentezinde giiglii
tekniklerdir. Mikro yapili kompleks malzemelere talep hizli bir sekilde arttigindan
dolay1r son on yilda bu yontemlerin popiilaritesi artmistir. Bu siireg, bir ¢dziiciide
bulunan metal-okso polimerlerin biiyiiyiip gelismesinden yararlanarak makro
molekiillerin elde edildigi bir yontemdir. Sol, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina

ugrayan degisik reaktanlarin bir ¢ozeltisidir.

Molekiiler bir onciilden baslayarak, bu onciiliin kimyasal dizayni ile kontrol edilebilen
hidroksilasyon-kondenzasyon reaksiyonlar: iizerinden makro molekiiler bir oksit agi

elde edilebilmektedir. Béylece, saydam metal oksit sol ve jelleri sentezlenebilmektedir.

Sol-jel stirecinde metal oksitlerin tiretimi igin kolloidal soller farkli sekillerde

hazirlanabilir. Ornegin, metal tuzlarin sulu ¢ozeltileri ve metal alkoksitlerin ¢dzeltileri
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hidroliz ve poli kondenzasyon reaksiyonlariyla metal okstileri olustururlar. Siirecte

soliin olusmas farkli metal tuzlarinin hidrolizi ile meydana gelir.

Bir sol-jel siireci kullanilan 6nciiliin tipine gore organik yada inorganik olmak iizere iki
kistmda siniflandirilabilir. Inorganik sol-jel yonteminde, metal tuzlarin sulu ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Organik sol-jel yonteminde ise bir organik ¢oziiciide ¢oziinen alkokso
grup olarak organik ligandlar tarafindan etrafi sarilan metal atomlar1 kullanilmaktadir.
Metal alkoksit ¢ozeltisine su ilavesiyle metal hidroksit (M-OH) olusarak hidroliz olay1
gerceklesmektedir [1].

2.7.5. Yardimc1 indirgeme (Co-Reduction) Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi

Heniiz ¢ok yeni bir iiretim yontemi olan yardimer indirgeme islemi, diisiik sicaklikta bor
karbiir tiretimini miimkiin kilmaktadir. Baslangi¢ maddesi olarak BBr3, CCls ve metalik
sodyumun kullanildig1 bu yontemde en uygun tepkime sicakligl ve tepkime siiresinin
sirastyla 450°C ve 8 saattir. Bu yontemin diisiik sicaklik, dolayisiyla da diisiikk enerji
gerektirmesi ¢ok Onemli bir olumlu nokta olarak goriilmelidir. Giiniimiizde sadece
deneysel Olcekte basarilmis olan bu iiretim yontemi ilerisi i¢in umut verici bir

yontemdir [1].
2.8. Bor Karbiir Kullanim Alanlar:

Bor karbiiriin bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur, bunlar:

e Asinmaya dayamkl malzeme olarak:

Bor karbiir fiziksel ozelliklerine bagli olarak bir¢ok yerde kullanilmaktadir [25]. Bor
karbiir temel olarak endiistride asindirict grit ve toz olarak kullanilmaktadir. Partikiil
blytkligii 1 pum’dan 10 mm.’ye kadar degismekte olup ¢esitli semente karbiirlerin,
teknik seramiklerin vs. parlatma, traslama ve asindirma ortamlarinda kullanilir [26]. Bor
karbiirlin bir diger kullanim alami ise aginmaya karst makine parcalarinin liretimidir.

Ornegin; kumlama ve su jeti ile kullanilan nozullar [25].
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e Zirh yapiminda:

Bor karbiir yiiksek sertlik, mukavemet ve diisiik yogunluga sahip olmasindan dolay:
zirh malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bor karbiir esasli bir zirh sisteminin geleneksel
sistemlerle kiyasladigimizda %20 hafif olmasi giiniimiiz tank ve helikopterlerinde daha

kolay hareket ve manevra yetenegi demektir.

Al alagimlarinin basingsiz olarak gozenekli B4C altliklara Ar ortaminda emdirilmesi ile
yogun (>%98) B4C — Al kompozitleri tiretilmistir. Olusan fazlarin tiirii ve miktar1 proses
kosullarina bagli olarak degismektedir. Baslangi¢ tozlarin pasive edilmesi veya silika
(SiO2) ile kaplanmasi sonucu B4C—Al tepkime hizi 6nemli oranlarda yavaslamaktadir.

Uretilen malzemenin uygun bir zirh malzemesi olacagim sdylemekte miimkiindiir [25].

¢ Kimyasal Olarak Kullanim:

Bor karbiir tozlar1 floriirle aktive edilerek celik yiizeylerinde bor difiize etmede
kullanilir. Boylece 10-200 um kalinliginda Fe;B elde edilir ve bu katman ¢ok serttir (
24GPaVickers Sertligi IN) ve asinmaya karst dayaniklidir. Belirli bazi durumlarda
kirilgan 6zellikteki iki fazli demir borit (FeB-FezB) katmani da uygundur, burada amag
Fe>B’i tek faz halinde tiretebilmektir [30].

e Elektriksel Uygulamalari-Bor Karbiir/Grafit Termocouple’r:

Termocouple, grafit tiipten, B4C cubuktan ve aralarinda BN gémlekten olusmaktadir.
Asal gaz veya vakumlu atmosferde 2200°C gibi sicakliklarda kullanilmakta olup burada
600-2200°C’de voltaj ve sicaklik arasinda bir dogrusal iliski mevcuttur [29].

e Niikleer Uygulamalarda:

Bor karbiiriin en yaygin kullanim alanlarindan birisi de niikleer enerji santrallerinde
radyasyondan korunma amagl: ve yakit yiikkleme ¢ubugu olarak kullanimidir. Giiniimiiz
niikleer santrallerinin %95 ’inde kontrol ¢ubugu olarak Ag — In - Cd alasimi ve bor
karblirden mamul malzemeler kullanilmaktadir. Bor karbiiriin nétron absorblama

yetenegi yapisindaki bor izotopundan ileri gelmektedir. Niikleer amaca yonelik olarak
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kullanilan bor karbiiriin yliksek miktarda bor ihtiva etmesi gereklidir. Bu sinirlar
icerisine diisen bor karbiir tane boyutuna gore klasifikasyon sokulur ve -16 +20 mesh, -
60 +80 mesh ve -200 +325 mesh gruplarina ayrildiktan sonra her bir gruptan sirastyla
%40-%20-%40 oraninda oraninda karistirilarak toz yogunlugu 1,6 gr/cm3 olacak
sekilde hazirlanir. Bu karisim kontrol ¢ubugu tiretimine uygun bir boyut dagilimi verir

[25].

e Refrakter malzeme olarak:
Magnezya- karbon refrakterlerinde antioksidan katkisi olarak kullanilmaktadir [25].
2.9 Bor Karbiir Karakterizasyonu

Bor karbiiriin karakterizasyonu genellikle X-1gin1 kirinimi, Fourier Transform infrared
spektrumu, Termogravimetrik Analiz, Tanecik Boyut Dagilimi ve SEM/EDS
Analizleriyle yapilmaktadir. Asagida bu analizler hakkinda bilgiler yer almaktadir.

e X-1s1tm Kirmmim (XRD)

X-1gint kirmimi (XRD) kristalin bilesiklerin niteleyici olarak tanminmasinda kullanilir.
Inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve diger
tiirlerin listesini igeren kiitiiphanesindeki verileri tarayarak kati bir numunede kristal

yapist hakkinda bilgi vermektedir.

Ik kez Alman Fizikci olan Von Laue 1912 senesinde, kristalin icindeki atomlarm
diizenlerini incelemek i¢in X-1sinlarin1 deneylerinde kullanmustir. Kristalde X 1sinlarinin
kirimima ugramasini bulmasiyla kristal yapinin o6zelliklerini inceleme ortami agiga
cikmistir.  X-1sinlari, c¢ekirdek etrafindaki elektronlar tarafindan belli oranlarda
sagilmaya ugratilirlar. Cok elektronlu agir atomlarin tespitinde oldukga etkili olmalarina
ragmen, hafif atomlarin tespitinde pek etkili sayilmazlar. X-1sinlar1 kisa dalga boylu
elektromanyetik dalgalar olup yiiksek enerjili elektronlarin hizinin birden yavaslamasi

sonucu ortaya cikar.
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X-1sm1 kirimim metodu sayesinde toz veya kristal yap1 analizi yapilabilmektedir. Tek
kristal uygulamalarinda Bragg metodu olarak da bilinmektedir. Bu teknikte numune
donebilen bir tabla iizerine uygun bir sekilde yerlestirildikten sonra X-isinlar tiiptine
30-40 kV (~50 mA) uygulanarak hizlandirilan elektronlar, Cu veya Mo hedeflere
carptirilarak X 1511 ¢ikarirlar. Hedeften ¢ikan 1sinlar farkli dalga boylarinda olusur. X-
isinlart tek renkli degildirler, bunlar1 tek renkli hale getirmek igin ince metal film
filtreleri kullanmilir. Bu filtreler sayesinde monokromatik bir X 1sin1 gonderilmektedir.
Kristal diizlemlerinden yansiyan 1sinlar detektorle kaydedilmektedir. Elektronlar ytikli
tanecikler olduklarindan atomlardaki elektronlarla siddetli bir sekilde etkilesirler ve bu
nedenle de kristalin igine pek giremezler. Bu sebepten dolayi elektronlarla bir kristalin

yiizeyi veya ince filmler incelenebilir.

Notronlar, yiiksiiz ve elektronlara gore ¢ok agir olduklarindan g¢ekirdegin etrafindaki
elektronlardan pek etkilenmemektedirler. Daha ¢ok atomun c¢ekirdegi ile etkilesim
gostermektedirler. Notronlarin esnek olmayan sagilmalari, kristalin yapr ve termik orgi
titresimleri hakkinda bize bilgi vermektedir. Ayni zamanda nétronlar bir manyetik
momente sahip olmalarindan dolayi, bir kristalin manyetik yapisinin incelenmesinde de
kullamlir. Bir kristal tarafindan kirinima ugratilan X 1sinlar icin, Ingiliz Fizik¢i Bragg
ilgili bagmtilar bulmustur. Bu bagintiya gére, kristal icerisinde birbirine paralel olarak
atom diizlemleri diisiinilmiistir. Gelen 1sinlar her diizlemden bir miktar yansitilarak
kirinima ugramakta ve yansiyan bu 1sinlarin birbirini yok etmemeleri i¢in bazi sartlar
gerekir. Sekil 2.5°de ki 1 ve 2 1sinlar1 arasindaki yol farki BC + CD’dir. Bu yol farki
dalga boyunun tam katlar1 ise sagilan 1sinlar birbirini destekler. Boylece Bragg kanunu

asagida gosterildigi gibi bulunmustur.
2dsin® =n A (Bragg Kanunu)

Burada Sekil 2.5’de de gosterildigi gibi d diizlemler arasi uzaklik, 0 diizlemle yapilan
a¢l ve n ise pozitif sabit sayilar olup (1, 2, ....) dalga boyunun tam katlarmi ifade
etmektedir. Bragg Kanunu A <2d olmas1 halinde gergeklesmekte olup bu kanun kristal

orgiide ortaya ¢ikan periyodikligin sonucudur.

29



Bir kristal iizerine diisen her tek renkli bir 1s1n i¢in Bragg Kanunu gerceklesmez. Bu
sartin olusmasi i¢in 0 agis1 ya da A dalga boyu siirekli olarak degistirilmelidir. Bu
degiskenlerin belirli degerleri i¢in Bragg Kanunu saglanir. X 1s1n1 kirinim metodunda A

degerleri sabit iken 0 degerleri degistirilmektedir.

BT 10

L

> dSméo

Sekil 2.5. Bragg Kanunu

Glinlimiizde kullanilan modern X-1s1m1 (XRD) cihazlar1 bilgisayar kontrolliidiir ve
sonuglar cok ¢ok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde sonuglar
siddet - ac1 (20) diyagramm seklinde verilir. Ortaya ¢ikan sonuglar, analiz edilen
malzemenin mikro yapist hakkinda da bize ipuglar1 vermektedir. Ornek verecek olursak
cok ince taneli bir malzemenin analizinde kirinim ¢izgilerinin genisligi artar. Yani tane
boyutu kiiciildilkce kirimim ¢izgileri kabalasir. Bu kabalasma genellikle kirinim

¢izgisinin yar1 maksimum genisligi seklinde dl¢iiliir [1].
e Fourier transform infrared spektrumu (FTIR)

Infrared 1sinlarinin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorplanmasindan dolay1
titresim spektroskopisi de denilmektedir. Bir molekiiliin infrared 1511 absorplayabilmesi
demek molekiiliin titresim veya donme hareketi sonucunda, molekiiliin dipol
momentinde net bir degisme meydana gelmesi demektir. Sadece bu sartlar altinda,
1sinin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin birinin
genliginde bir degismeye neden olur. Eger 1simin frekanst molekiiliin dogal titresim
frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme meydana getiren net bir

enerji aligverisi gergeklesir, bu da 1sinin absorpsiyonu demektir. FT-IR spektroskopisi,
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molekiillerin elektromanyetik spektrum goriintir bdlge ile mikrodalga bdlgeleri
arasindaki bolgede kendilerine has dalga boylarinda absorpsiyon yapma ozelliklerine

dayanir [3].

e Termogravimetrik Analiz

Termal analiz yonteminde, bir maddenin kontrollii bigimde 1sitilmasi1 veya sogutulmasi
anindaki fiziksel 6zellik degisimlerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiildigii ve

yorumlandigi bir grup teknikten ibarettir [3].

Tam bir termal analiz sisteminde maddenin kiitle kaybi, doniisiim sicakliklari ve
enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik Ozellikleri gozlenip bu Olglimler kimyasal
reaksiyonlarin ve dinamik 06zelliklerin aydinlatilmasi, bilesim analizi, triin kalite
kontrolii acisindan ¢ok yararli olmaktadir. Bu yontemler polimer, ilag, killer ve
mineraller, metaller ve alasimlar gibi pek ¢ok ¢esitli endiistri tirtinlerinin hem kalite
kontrolii hem de arastirma calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal
analizin en genis uygulandigi alanlar arasinda seramik malzeme, plastikler, yakatlar,

toprak ve kil endiistrisi gosterilmektedir [3].

Termogravimetrik analiz yonteminde kontrol edilen atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicaklia zamanla dogrusal bir
bicimde kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram

veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilmaktadir [1].

Termogravimetride kullanilan firinlarin ¢ogunda sicaklik araligi oda sicakligindan
1500°C'a kadar uzanmaktadir. Firin1 1sitma ve sogutma hizlari igin, sifirdan biraz daha
biiyiik degerden 200°C/min kadar bir aralik arasinda segilebilir. Firin 1sisinin teraziye
aktarimindan kag¢inmak i¢in firin yalitilir ve disindan sogutularak azot veya argon firina

gonderilerek numunenin yiikseltgenmesi 6nlenir [1].

Termogravimetrik  yonteminden elde edilen bulgular, diger termal analiz
yontemlerinden elde edilenlere oranla kiyaslarsak daha sinirli olup, bunun baslica

sebebi olarak sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi
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gerektirdigidir. Bu sebepten 6tiirli termogravimetrik yontemler biiyiik dl¢iide bozunma
ve yiikseltgeme reaksiyonlari ile buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel

islemlerle sinirlandirilir [1].

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarimin  yogunlastifit en Onemli alan,
polimerlerle ilgili ¢alismalar olarak gosterilmektedir. Termogramlar, hazirlanan cesitli
polimer firiinleri i¢in bozunma mekanizmalart hakkinda bize bilgiler sunar. Bunlara
ilaveten, bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan dolayi,

bunlarin taninmalarinda da kullanilabilmektedir [1].

e Tanecik Boyut Dagilhimi

Toz numunenin pargacik boyut dagiliminin analizinin yapilabilmesi i¢in ilk yapilmasi
gereken sey numune almaktir. Bu islem yapilirken iiretilen tozun tamamini temsil

edebilecek, homojen bir numune almak 6nemli bir asamadir [1].

Pargacik boyutunun olgiilmesi, bir pargacigin boyutlarinin belirlenmesidir. Fakat bu
belirleme Ol¢lim teknigine, Olglilen 6zgiil parametreye ve parcacik sekline baglidir.
Pargacik boyut analizi bir¢ok tekniklerle gergeklestirilebilmektedir. Ancak, oOlgiilen
parametrelerdeki farkliliklar sebebiyle, cesitli pargacik boyut analiz tekniklerinin
cogunlukla ayni sonucu vermedigi bilinmelidir. Parcacik boyutunu 6l¢en cihazlarin
¢ogu tek bir geometrik parametreyi 6lgmekte ve pargacik seklinin kiiresel oldugunu
kabul etmektedir. Pargacik yiizey alani, izdiisiim alani, en biiyiikk uzunluk, en kiigiik
kesit alanm1 veya hacmi, analizlerde genellikle kullanilan parametrelerdir. Sonuglari
yeterince anlamak igin, varsayilan pargacik sekli ve Olglilen parametre ile ilgili ek

bilgiler gereklidir [1].

Sekil 2.6’da 6rnek ebat degiskenleri gosterilmistir. Kiiresel bir parcacigi ele alirsak ebat
tek bir parametre olmakta olup, ¢ap olarak verilmektedir. Fakat, parcacik figiirii daha
kompleks oldugu zamanda, boyutu bir tek parametre ile belirleyebilmek zordur. Yassi
veya pul seklinde bir pargacik géz oniine alinirsa (Sekil 2.6.); boyutu tanimlamamiz igin
cap ve genisligin ikisi de gerekli olmaktadir. Sekil daha diizensiz durumda oldugunda,

muhtemel boyut parametrelerinin sayisi artmaktadir.
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Sekil 2.6. Numune parametreleri: a) kiire b) pul c) yuvarlak diizensiz d) diizensiz

Asagida maddeler halinde parcacik boyutunu elde edebilmek i¢in birgok Ol¢iim
teknikleri siralanmaktadir. Boyut; O6lgiilen ozellige bagliligindan, ¢esitli aygitlar
kullanilarak elde edilmis olup, Ol¢iim sonuglarinda farkliliklar bulunmasi yaygin

olmaktadir.

e Mikroskop ile inceleme

Eleme

e Sedimentasyon

e Isik sacilimi ve kirnimi

e Elektriksel alan algilamasi
e Isik engelleme

o  X-1simi teknikleri

Lazerle boyut 6lgme biriminde, tek renkli, yogun ve paralel iginlar iiretmek amaciyla
lazer kaynag, 151n genisletici, 6l¢iim hiicresi, Fourier mercegi ve dedektor vardir. Ornek
numune hazirlama biriminde mekanik mikser, santrifiijlii pompa ve ultrasonik enerji
uygulama Ozellikleri mevcuttur. Ultrasonik enerji, topaklarin dagilmasi amaciyla;
mekanik mikser analiz siiresince siispansiyonun her yerde aym kalmasini ve pompa ise
stispansiyonun lazer 1sinlarinin  Oniinden gegirilmesini  gorevini iistlenmektedir.
Haznenin iginde 1 litre civarinda suyla karisik halde bulunan 6rnegin, lazer 1sinlarinin
oniinde devamli dolagim yapmasi saglanmaktadir. Bu esnada tanelere garparak belli bir

acida kirilan lazer 1sinlari, Fourier merceginden gecip dedektoriin iizerine diismektedir.
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Dedektoriin iistiine diisen 1sinlar, bilgisayara bagli olan analog-dijital donistiiriici
araciligiyla aym zamanda sayisal degere doniistiiriilerek bilgisayara aktarilir ve 6zel bir
uygulamayla ismlarin kirinim agisindan tane boyutu, yogunlugundan ise hacimce tane
yiizdeleri hesaplanmaktadir [30]. Tanelerin boyutlar1 ile tanelere carparak kirilan
1sinlarin kirinim agisi1 arasinda ters orantili bir baglanti vardir. Biiyiik taneler kiiciik ac1

ile kirllmaktadir kiigiik taneler ise bilyiik agiyla kirilmaktadir [31].

e SEM Ve EDS Analizleri

Elektron  mikroskobu  vyiizey topografyasin1  karakterize etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Elektron mikroskobu gorevi numunenin ylizeyindeki elektronlarin

dagilimini 6lgerek malzemenin topografyasini ¢ikarmaktir [1].

EDS analizlerinde ise iiretilen malzemelerin yilizey yapisinda malzemeyi meydana
getiren bilesenlerin birbirleri i¢inde dagilimlar1 renklendirilmis bir halde gozlenebilir.

Ayrica bilesenlerin yilizdeleri elde edilebilir [1].
2.10. Nano Bor Karbiir Uretim Yontemleri

Nano boyutlu malzemeler olarak ifade edilen yapilarin; nano Kristaller, nano
parcaciklar, nano tiipler, nano teller, nano ¢ubuklar veya nano ince filmler {istiine ilgi ve
alakanin artmasimin baslica ana nedeni maddelerin belirli bir boyut araliginda hacimsel
yapilarindan ayr1 olarak muazzam o6zellikler ve fonksiyonlara sahip olmalaridir. 1-100
nanometre arasinda bulunan tozlar veya parcaciklar olarak ifade edilen nano pargaciklar

nano boyutlu iiriinlerin ve nano biliminin tabanini olusturmaktadir [7].

Nanoteknoloji’nin son noktasini olusturan nanopartikiil malzemeler genis bir kimyasal
yelpazade ve morfolojide iiretilebilirler. Giiniimiizde g¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig,
bosluklu, kiiresel, ¢ubuk benzeri ve ¢ok yiizlii gibi degisik yapilara sahip metal, metal
alasimi, seramik ve polimer esasli veya bunlarin birlesiminden istenen 6zellikleri olan

nano partikiiller hazirlanabilmektedir [31].

Nano partikiil iiretim yonteminde yukaridan-asagi (top-down) ve asagidan-yukari

(bottom-up) olmak kosuluyla iki tutum ortaya ¢ikmistir. Yukarindan-asagiya
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yonteminde malzemenin tane boyutunu biiyiikten nano diizeye indirilirken, asagidan-

yukari tiretiminde ise atomik seviyeden baslanarak nano malzeme iiretilmektedir [31].

Nano partikiil tiretiminde kullanilan yontemlerin yukarida ifade edilen (top-down ve
bottom-up) ayrisim haricinde fiziksel veya kimyasal kokenli olarak da iki ayr1 sekilde
siniflandirmak miimkiin olmaktadir. Mekanik enerjinin kullanildigi durumlarda fiziksel
ozellikler ortaya ciktigi igin fiziksel ve kimyasal tepkimelerin ortaya ¢iktig1 durumlarda

ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir [31].
2.10.1. Karbotermal Reaksiyon Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi

Karbotermal reaksiyon yontemiyle bor karbiir tiretimi i¢in kullanilmasi gerekenler borik
asit veya bor oksit bilesikleridir. Tepkimenin sonunda ortaya ¢ikan bor karbiirlerin
yapisal ozellikleri ve yiizey karakteristikleri epeyce iyidir. Uriinler igerisinde amorf
yapili karbon var olma ihtimalinden dolayr mamiillerin gesitli arilastirma uygulamalari

gormesi gerekmektedir.
Tepkimenin kimyasal formiiliizasyonu asagidaki gibidir;
2B203(1,9) + 7C(s) — B4C(s) + 6CO(q)

Formiilden de goriildiigii gibi bu bir endotermik tepkimedir. Ortaya ¢ikan bu tepkimenin
diizgiin bir sekilde meydana gelebilmesi amaciyla sisteme devamli disaridan 1s1 verilip
ortam sicakliginin homojen bir sekilde yayilmasi saglanmalidir. Bor karbiiriin tane
biiylikliiglinlin etkileyen faktorlerden biri de sicakliktir. Ark firinlarindan ¢ogunlukla

disaridan 1s1 kaynagi olacak sekilde yararlanilmaktadir.

Bu uygulama giiniimiizde nano boyutta bor karbiir elde etmek amaciyla yapilan islerde
kullanilan tek yontemdir. Bor karbiirleri nano boyutta elde etmek igin gerekli olan bor
oksit tozlari, karbon nano malzemelerle karbotermal tepkimeye sokulup, kapsiile

edilmis bor karbiir veya bor karbiir nano triinlerinin ortaya ¢ikisi saglanmaktadir [32].
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2.10.2. Yiiksek Enerjili Mekanik Ogiitme Sistemiyle Nano Boyutta Bor Karbiir

Uretimi

Refrakter malzemelerin biiyiik bir boliimii kontrollii bir atmosferde yiiksek sicaklik ve
yiiksek pres altinda birlestirilir. Her zaman homojen bdlge olusmamaktadir. Ama ¢ogu
zaman Uriiniin birlesimi sirasinda tepkimeye girmemis heterojen bir kistm olusur.
Geleneksel usullerle imalat yapmak hem maliyet agisindan hem de vakit kaybi olarak
biiylik sikintilar meydana getirmektedir. Giiniimiizde pahali lakin bunun yan sira daha
hizli iretim imkani veren, Dbilyalar, partikiiller ve kabm etkilesiminden dolay1

malzemenin 6giitiilmesi temeline dayanan, yliksek enerjili mekanik 6giitme sistemleri
sayesinde malzemeler epeyce verimli bir sekilde sentezlenebilmektedir. Sekil 2.7’°de

gezegen bilyal1 degirmenin ¢alisma prensibinin sematik hali gosterilmektedir [6].

Ogiitiilme islemindeki temel prensip bulundugu kap ve iizerinde oturtulan diskin ters
yonlerde dondiiriiliip kuvvetli santrifiij olusturarak kap igerisinde bulunan tozlar, bilya
ve kap arasinda veya bilyalar arasinda darbe kuvvetinin etkisiyle olusturulan 6giitiilme

sistemine dayanmaktadir [6].

Yiiksek enerjili Ogiitme sistemleri atritorler, SPEX ogiitiiciiler ve gezegen bilyali
degirmenler ile nano malzeme ve ¢esitli alasimlarin kati hal birlesimini saglamak
amactyla gelistirilmis mekanik iiretim siirecidir. Yiiksek enerjili mekanik 6gilitme
sistemleri sayesinde intermetalik tozlar, nanokristal tozlar, kompozit ve nanokompozit
tozlar ile nanomalzemeler {iretilebilmektedir. Prosesin dikkat c¢ekilmesi gerekli en
mithim ayrintilardan birisi de 6giitme aninda 6giitme siirelerinin asilip 6giitiilen tozlarin

yeniden kaynasmasidir.
Sistemin parametreleri:

Ogiitiicii toplarin sayis,

Boyutlar1 ve semali

Ogiitiilecek tozun dzellikleri,

Top ile tozlarin agirlik ve hacim oranmi
Mikser kabinin sekli

Mikserin karistirma hiz1 [6].
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Sekil 2.7. Gezegen bilyali degirmenin sematik gosterimi [6].

Bilyalarla tozlarin ¢arpisma ve sirtinme diizenekleri ¢ farkli  sekilde

ger¢eklesmektedir:

e Kafaya Darbe Mekanizmasi
e Egik Darbe Mekanizmasi
e Coklu Bilya Darbe Mekanizmas1 (Sekil 2.8) [33]

Kafa kafaya darbe Egik darbe

Sekil 2.8. Yiiksek enerjili mekanik Ogiitmede gerceklesen farkli darbe
mekanizmalari [33]

Literatirde M.W. Mortensen, P.G. Sorensen, O. Bjorkdahl, M.R. Jensen, H.J.G.
Gundersen ve T. Bjernholm’in 2005 senesinde yapmis oldugu “Preparation and
Characterization of Boron Carbide Nanoparticles for Use as a Novel Agent in T

CellGuided Boron Neutron Capture Therapy” adli arastirmada FRITSCH gezegen
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modeli 6giitiicti ile WC bir kap ve 2 cm ¢apli 9 adet WC bilya kullanip B4C tozlar 200
devirde 12-144 saat zaman araliginda ogiitiilmiistiir. Islemler belli bosluklarla
durdurularak 6rnek numune almmustir. Ogiitme islemi argon ve azotlu ortamlarda
yapilmaktadir. Sekil 2.9°da o6giitiilmiis tozlarin partikiill boyut dagilimi grafigi

verilmistir. Ogiitme islemi aninda 100 nanometre partikiil boyutu diizeyine inilmistir

[6].

14 ;— Uren ilbed
Lo Mibed 24 han
| messesssas  Milad 144 hen
| w— 0 et

— — —— LA rot

1 10
Partikind Boyutu (nm)

Sekil 2.9. 12 ile 144 saat aras1 6giitiilmiis B4C tozlarin partikiil boyut dagilimi [6]
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BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Giris

Yapilan c¢alismada, BOROPTIK Miihendislik, Ar-Ge, imalat ve Ticaret A.S. firmasi
tarafindan ftretilen 10-20 mikron boyutlu B4sC tozu kullanmilmustir. Karakterizasyon
isleminde titrasyon yontemi kullanilarak bor orami tespiti ve karbon analizorii ile de
karbon orani tespit edilmistir. Yine partikiil boyut analizi fabrika bilinyesinde mevcut
olan lazer difraktometre yontemi kullanilarak ve ayni zamanda SEM mikroskobu
yontemiyle yapilmistir. Tez calismasi kapsaminda karakterizasyonu yapilan mikron
boyutlu B4C tozu gezegen tipi bilyeli 6giitiicii kullanilarak gesitli parametrelerde nano
boyuta indirgenmeye calisilmistir. Bu kapsamda, mikron boyuttaki bor karbiir tozlari
1/5 ve 1/10 oranlarinda WC bilye kullanilarak 12, 24, 36 ve 48 saatlik siireler
kullanilarak 650 devir/dakikada ogiitiilme islemine tabi tutulmustur. Her bir
parametrede Oglitiilen toz partikiilleri nano boyut tespiti icin SEM analizine tabi

tutulmustur.
3.2. Bor Karbiir Uretimi ve Ogiitme

BOROPTIK Miihendislik, Ar-Ge, imalat ve Ticaret A.S. tarafindan imal edilen mikron
boyuttaki bor karbiir (B4C) iiretimi i¢in 6ncelikle 500 kg sarj kapasiteli ark ocaginda
biiyiik kiitleler halinde iiretim gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Ark ocagindan biiyiik
kiitleler halinde ¢ikarilan B4C, sogutma isleminin ardindan dnce kaba kiricilar sayesinde

milimetrik boyutlara getirilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Bor Kabiir (B4C) kiitlesi

Ceneli kirict sayesinde milimetrik boyuta getirilen B4C, Jetmil 06glitme sistemi

kullanilarak yaklasik 10-20 mikron boyutlarina 6giitiilmiistiir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Jetmil Ogiitme Sistemi ve elde edilen tozlar

3.3. Mikron Boyutlu BiC Uretimi Sonrasi1 Gergeklestirilen Karakterizasyon

Islemleri
3.3.1. Bor Oraninin Tespiti

Firma tarafindan Farkli giinlerde iiretilen 10-20 mikron boyutundaki 5 farkli B4C
tozunun % Bor oraninin tespiti igin ASTM C791 standardina uygun olarak bir dizi

titrasyon testi islemi gergeklestirilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Titrasyon Islemi
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B4C toz numunelerin titrasyon yardimiyla bor tayininde 200 mg B4C tozu, 3 gr susuz
sodyum karbonat ve 0.1 gr potasyum nitrat karistirildiktan sonra aliimina pota igerisine
yerlestirilmis ve iizeri 1 gr susuz sodyum karbonat ile ortiilmiistiir. Daha sonra, pota, kiil
firm igerisine yerlestirilmis ve 650 °C’de 30 dakika, 750 °C’de 1 saat ve 900 °C’de 30
dakika bekletilerek bor karbiiriin ¢oziindiirme islemi gergeklestirilmistir. Sonra pota
cikarilir ve eriyen malzemenin pota i¢ kismina yapigsmamasi i¢in dondiiriiliir. 100 mL
(15+85) HCIl 1i 250 mL deney sisesinin i¢ine konuldu. Daha hizli erimesi igin
calkalandi. Hazirlanan numuneden 50 mL alinarak 250 mL deney kabina kondu ve
suyla 70-80 mL ye kadar seyreltildi. Bir damla metil kirmiz1 indikatori ilave edildi.
Karbon dioksit kabarciklar1 olusana kadar yavas yavs kalsiyum karbonat ilave edildi.
Kaynayana kadar 5-10 dakika 1sitildi. Orta filtre kagidindan gegirilip siiziintiiyi
500mL’li konik kaba toplandi. Deney kabi sicak su ile 3-4 kez yikandi, ¢okelti 10-12
kez yikanip hacmi 160 mL’ye kadar konsantre olacak, ¢ozelti kirmizi renk alana kadar
(1+1) HCI damlatild1. Tekrar 5-10 dakika kaynatilip sonra oda sicakliginda sogutuldu.
Kirmiz1 renkten sar1 renge donene kadar 0,15 N sodyum hidroksit ¢6zeltisi damlatilda.
10-15 damla fenolfitalin damlatilarak 2-3 gram manitol ilave edildi. Eger kirmiz1 renk
kaybolursa tekrar kirmizi renge doniisene kadar 0,15 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi

damlatilir. Bu islem kirmiz1 renk hi¢ kaybolmayacak sekilde olana kadar edilir.
3.3.2. % Karbon Oranimin Tespiti

Uretilen B4C toz numunelerinin % C igeriklerinin tespiti amaciyla Sekil 3.5°de gériilen
karbon analizorii kullanilmustir. Testler her bir numune i¢in 5 kez yapilmis ve elde

edilen sonugclarin ortalamasi alinmaistir.

42



Sekil 3.5. Karbon Analizorii.

3.3.3. SEM Analizi

Mikron boyutlarinda iiretilen B4C’nin toz boyutu ve morfolojisini belirlemek amaciyla
TESCAN marka MAIA3 XMU model SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) cihazi
(Sekil 3.6) kullamlarak SEM analizleri Bartin Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda (BARTIN) gerceklestirilmistir. Ayn1t zamanda, nano tiretim sonrasinda

da toz dagilimi ve morfolojisi agisindan numuneler SEM analizine tabi tutulmustur.

Sekil 3.6. TESCAN MAIA3 XMU model SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu)
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3.3.4. XRD Analizi

Mikron boyutlarinda iiretilen B4C’nin XRD analizleri RIGAKU marka, MINIFLEX 600
model XRD cihazi kullanilarak Nevsehir Haci1 Bektas Veli Universitesi Bilim-Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (NEVSEHIR) ger¢eklestirilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. RIGAKU MINIFLEX 600 model XRD cihazi

3.4. Nano B4C Uretimi

Karakterizasyon islemleri gergeklestirilen yaklasik 10-20 um boyutlarina 6giitiilmiis
B4C hammaddeleri Bartin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (BARTIN)
bulunan Fritsch Pulverisette marka ogiitiiciide 10 mm ¢apinda WC (Tungsten karbiir)
bilyalar kullanilarak 1/5 ve 1/10 (Toz/Bilye) oranlarinda 650 devir/dakikada 12-24-36-
48 saat siirelerle nano dgiitme islemine tabi tutulmustur (Tablo 3.1)
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Sekil 3.8. Fritsch Pulverisette marka bilyal: égiitiicii ve Ogiitme Haznesi

Tablo 3.1. Nano B4C Ogiitme Parametreleri

Numune ..
Siire
(saat)
Toz/Bilye
1/5 12 24 36 48
1/10 12 24 36 48

Tablo 3.1°deki parametreler kullanilarak 6giitiilmiis olan nano B4C numuneleri boyut,

dagilim ve toz morfolojisinin tespiti amaciyla SEM analizine tabi tutulmustur.
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BOLUM 4
DENEY SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Giris

Calismasinin konusu olan B4C partikiiliiniin karakterizasyonu ve nano B4C partikiil
{iretimi i¢in BOROPTIK Miihendislik, Ar-Ge, imalat ve Ticaret A.S. firmasi tarafindan
tiretilen 10-20 mikron boyutlu B4C tozu kullamilmistir. Karakterizasyon isleminde
titrasyon yontemi kullanilarak bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de karbon orani
tespit edilmistir. Yine partikiil boyut analizi fabrika biinyesinde mevcut olan lazer
sistemi kullanilarak ve aym1 zamanda SEM mikroskobu yontemiyle yapilmistir. Tez
calismast kapsaminda karakterizasyonu yapilan mikron boyutlu B4C partikiilleri
gezegen tipi bilyeli Ogitiicii kullanilarak c¢esitli parametrelerde nano boyuta
indirgenmeye c¢alisilmistir. Bu kapsamda, mikron boyuttaki bor karbiir tozlar1 1/5 ve
1/10 oranlarinda WC bilye kullanilarak 12, 24, 36 ve 48 saatlik siireler kullanilarak 650
devir/dakikada ogiitiilme islemine tabi tutulmustur. Her bir parametrede &giitiilen toz
partikiilleri nano boyut tespiti i¢cin SEM analizine tabi tutulmus ve sonuglar

tartisilmustir.
4.2. B4C’nin Karakterizasyonu

B4C partikiiliiniin karakterizasyonu amactyla, farkli giinlerde BOROPTIK Miihendislik,
Ar-Ge, Imalat ve Ticaret A.S. firmasi tarafindan elektrik ark yontemi kullanilarak
uretilen, jet-mil sistemi kullanilarak ogiitiilen ve lazer difraktometre yontemi
kullanilarak boyutsal siniflandirmaya tabi tutulan 10-20 mikron boyutlu 5 farkli potada

tiretilen B4C tozu karakterizasyon numunesi olarak kullanilmastir.

B4C toz partikiilleri oncelikli olarak tane boyutu ve toz morfolojisinin tespiti amaciyla
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizine tabi tutulmustur. Sekil 4.1 ve Sekil

4.2°de Uretim 1 ve Uretim 2 nolu numunelerden alinan SEM fotograflar1 goriilmektedir.
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SEM HV (BDM): 1.0 kV WD: 6.20 mm | ||
SEM MAG: 3.02 kx Det: SE (BDM) 20 um
View field: 91.7 um  Date(m/d/y): 10/07/15

WD: 6.29 mm
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE (BDM) 20 pm
View field: 69.2 um  Date(m/d/y): 10/07/15 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.2. Mikron Boyuttaki B4C Tozunun SEM Fotografi (Uretim 2)

SEM mikroyap1 fotograflarindan her iki iiretim de de partikiil tane boyutunun 10-20
mikron araliginda oldugu goriilmektedir. Partikiil seklinin keskin kdseli, parlak ve

yogun bir goriiniime sahip oldugu agik¢a ortadadir. Elde edilen B4C toz morfolojisi
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literatiir ile karsilagtirildiginda benzer bir toz morfolojisinin elde edildigi goriilmektedir

(Sekil 4.3). Boylece iretilen ve karakterizasyon numunesi olarak kullanilan B4C

partikiiliillerin literatiire uygun oldugu tescillenmistir.

Sekil 4.3. B4C Tozunun SEM Fotografi (CUL2014)

BOROPTIK firmasi tarafindan 5 farkli potada iiretilen B4C partikiiliiniin faz yapisinin

tespiti amaciyla yapilan XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.4 — 4.8°de verilmistir.

Meas. data:y2_Theta_2-Theta
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Sekil 4.4. XRD Sonucu (Uretim 1)
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Sekil 4.5. XRD Sonucu (Uretim 2)
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Sekil 4.6. XRD Sonucu (Uretim 3)
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Meas. data:y7_Theta_2-Theta
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Sekil 4.7. XRD Sonucu (Uretim 4)
Meas. data:y8_Theta_2-Theta
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Sekil 4.8. XRD Sonucu (Uretim 5)

XRD analiz sonuclarindan her 5 numunede de ana fazin B4C oldugu ve iiretilen

numunelerde eser miktarda da olsa bor karbonitriir bilesiginin de bulundugu

goriilmektedir.
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SEM ve XRD analizi yapilan B4C numuneler % Bor oraninin tespiti igin ASTM C791
standardina uygun olarak bir dizi titrasyon testine tabi tutulmustur.

Sekil 4.9..Titra$YOﬁ Islemi

B4C toz numunelerin titrasyon yardimiyla bor tayininde 200 mg B4C tozu, 3 gr susuz
sodyum karbonat ve 0.1 gr potasyum nitrat karistirildiktan sonra aliimina pota igerisine
yerlestirilmis ve lizeri 1 gr susuz sodyum karbonat ile ortiilmiistiir. Daha sonra, pota,
firin igerisine yerlestirilmis ve 650 °C’de 30 dakika, 750 °C’de 1 saat ve 900 °C’de 30
dakika bekletilerek bor karbiiriin ¢Ozlindiirme islemi gerceklestirilmistir. BsC
tozlarindan alinan 5 adet toz numune ve ticari olarak satilan standart B4C tozunun bir
dizi titrasyon iglemi sonrasi elde edilen % bor oranlar1 ve karbon analizdrii ile yapilan %

C oranlar1 tablo halinde verilmistir.
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Tablo 4.1. Mikron Boyutlu B4C Tozunun Titrasyon Islemi Sonras1 % Bor Oranlar1

Numune Toplam Bor C

(%) (%)
Ticari B4C 88.5 12.1
Uretim 1 73.2 26.3
Uretim 2 85.1 14.7
Uretim 3 78.1 22.0
Uretim 4 79.5 20.2
Uretim 5 82.7 17.0

Tablo 4.1.’den goriildiigii iizere ticari olarak iiretilmis ve BOROPTIK Miihendislik, Ar-
Ge, Imalat ve Ticaret A.S. firmasi tarafindan farkli zamanlarda {iretilen B4C tozlarinin
bor oranlar karsilastirildiginda ticari olarak tretilen B4C degerlerine ¢ok yakin, hatta

Uretim-2 degerinin neredeyse ayni oldugu sonucuna ulasilmistir.
4.3. Nano B4C Uretimi

Tez calismasi kapsaminda karakterizasyonu yapilan mikron boyutlu B4C partikiilleri
gezegen tipi bilyeli oOgitiicli kullanilarak ¢esitli parametrelerde nano boyuta
indirgenmeye calisilmistir. Bu kapsamda, mikron boyuttaki bor karbiir tozlar1 1/5 ve
1/10 oranlarinda WC bilye kullanilarak 12, 24, 36 ve 48 saatlik siireler kullanilarak 650
devir/dakikada 6giitiilme islemine tabi tutulmustur. Her bir parametrede Ogiitiilen toz
partikiilleri nano boyut tespiti i¢in SEM analizine tabi tutulmus ve sonuclar

tartisitlmustir.
4.3.1. 12 Saat Siire ve 1/5 ve 1/10 (Toz/Bilye) Oraninda Yapilan Uretim Sonuglar:

Bilyeli gezegen tipi ogiitiicii kullanilarak 1/5 ve 1/10 (Toz/bilye) orami ve 650
devir/dakikada 12 saat siireyle dgiitiilen B4C partikiillerinin 6giitme islemi sonrast boyut
ve toz morfolojisinin tespiti amaciyla yapilan SEM analizleri sonucunda elde edilen
SEM fotograflar1 Sekil 4.10°da, yine 1/10 Toz/bilye oraninda elde edilen SEM
fotograflar1 da Sekil 4.11° de goriilmektedir.

52



i

MAIA3 TESCA

View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.06 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam

View field: 1.39 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY
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SEMHV:5.0kV | WD: 6.06 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 499 kx Det: InBeam
View field: 0.555 pm | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.10. 12 Saat Siire ve 1/5 Toz/Bilye Oram1 Kullamlarak Ogiitiilen Toz
Numunenin SEM Fotografi

1/5 (Toz/Bilye) oraninda 12 saat 6giitme sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan hala
5 pum boyutunda toz partikiillerinin bulundugu buna karsin 100 nm boyutunda tam

kiiresel sekil almamis partikiillerinde elde edilmeye basladig1 goriilmektedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.96 mm I | | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm

View field: 1.38 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

e i

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.96 mm I MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam 1 pm
View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.96 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 500 kx Det: InBeam
View field: 0.554 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.11. 12 Saat Siire ve 1/10 (Toz/Bilye) Oran1 Kullamlarak Ogiitiilen Toz
Numunenin SEM Fotografi

1/10 (Toz/Bilye) oraninda 12 saat dgilitme sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan
genellikle 100 nm boyutunda toz partikiillerinin bulundugu buna karsin 50 nm ve
altinda da toz partikiillerinin elde edildigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda toz

morfolojisinin kiiresellige ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
4.3.2. 24 Saat Siire ve 1/5 ve 1/10 (Toz/Bilye) Oraminda Yapilan Uretim Sonuclari

Bilyeli gezegen tipi oOgiiticii kullamlarak 1/5 ve 1/10 (Toz/bilye) oranm ve 650
devir/dakikada 24 saat siireyle ogiitiillen B4C partikiillerinin 6giitme islemi sonrast boyut
ve toz morfolojisinin tespiti amaciyla yapilan SEM analizleri sonucunda elde edilen
SEM fotograflar1 Sekil 4.12°da, yine 1/10 Toz/bilye oraninda elde edilen SEM
fotograflar1 da Sekil 4.13° de goriilmektedir.
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SEM HV: 6.0 kV WD: 6.41 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam 1pm
View field: 5.53 pum | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.41 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 1.38 um | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.12. 24 Saat Siire ve 1/5 (Toz/Bilye) Oran1 Kullamlarak Ogiitiilen Toz
Numunenin SEM Fotografi
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24 saat oglitme sonrasi 1/5 (Toz/Bilye) orami kullanilarak yapilan 6glitme sonrasinda
elde edilen SEM fotograflarindan genellikle 100 - 200 nm araliginda toz partikiillerinin
bulundugu ve toz morfolojisinin kiiresellife ¢ok yakin ancak tam kiiresel bir form

almadig1 goriilmektedir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.43 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 5.53 ym | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

A

~ o

»

e

SEM HV: 6.0 kV WD: 6.40 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.76 um | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

58



SEM HV: 5.0 kV WD: 6.43 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 1.38 ym | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.13. 24 Saat Siire ve 1/10 (Toz/Bilye) Oran1 Kullamlarak Ogiitiilen Toz

Numunenin SEM Fotografi

24 saat ogiitme ve 1/10 (Toz/Bilye) oraninda sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan
genellikle 50 - 100 nm boyutunda toz partikiillerinin bulundugu ve toz morfolojisinin
kiiresellige ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Aym zamanda toz partikiillerinin boyut

dagiliminda homojen bir dagilima yaklasildigi goriilmektedir.
4.3.3. 36 Saat Siire ve 1/5 ve 1/10 (Toz/Bilye) Oraminda Yapilan Uretim Sonuclari

Bilyeli gezegen tipi ogiitiicii kullamlarak 1/5 ve 1/10 (Toz/bilye) oramt ve 650
devir/dakikada 36 saat siireyle ogiitiillen B4C partikiillerinin 6giitme islemi sonrast boyut
ve toz morfolojisinin tespiti amaciyla yapilan SEM analizleri sonucunda elde edilen
SEM fotograflar1 Sekil 4.14’de, yine 1/10 Toz/bilye oraninda elde edilen SEM
fotograflar1 da Sekil 4.15° de goriilmektedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.89 mm I MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

{

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.89 mm I | | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm

View field: 1.38 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.89 mm I MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 500 kx Det: InBeam 100 nm
View field: 0.554 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.14. 36 Saat Siire ve 1/5 (Toz/Bilye) Oram Kullanilarak Ogiitiilen Toz
Numunenin SEM Fotografi

36 saat ogiitme ve 1/5 (Toz/Bilye) oraninda sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan
genellikle toz boyut dagiliminin homojen olmadigr 1 um - 50 nm araliginda toz
partikiillerinin bulundugu ve yine toz morfolojisinin tane boyutu kiigiildiik¢e kiiresellige

cok yakin oldugu goriilmektedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.96 mm I MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam 1pm
View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.96 mm [ | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam
View field: 1.38 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.96 mm I MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 500 kx Det: InBeam 100 nm
View field: 0.553 ym | Date(m/d/y): 07/19/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.15. 36 Saat Siire ve 1/10 (Toz/Bilye) Oran1 Kullamlarak Ogiitiilen Toz
Numunenin SEM Fotografi

36 saat ogiitme ve 1/10 (Toz/Bilye) oraninda sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan
genellikle toz boyut dagiliminin 150 - 50 nm aralifinda toz partikiillerinin bulundugu ve
yine toz morfolojisinin tane boyutu kiiciildiikce kiiresellige c¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Nano boyutta toz partikiillerinin aglomere olmaya basladigi 6zellikle

100 nm 6l¢ekli SEM fotografinda agikca goriilmiistiir.
4.3.4. 48 Saat Siire ve 1/5 ve 1/10 (Toz/Bilye) Oraminda Yapilan Uretim Sonuclari

Bilyeli gezegen tipi ogiitiicli kullanilarak 48 saat siireyle 1/5 ve 1/10 (Toz/bilye) orani
ve 650 devir/dakikada 6giitiillen B4C partikiillerinin 6glitme islemi sonrasi boyut ve toz
morfolojisinin tespiti amaciyla yapilan SEM analizleri sonucunda elde edilen SEM
fotograflar1 Sekil 4.16’da, yine 1/10 Toz/bilye oraninda elde edilen SEM fotograflar1 da
Sekil 4.17° de goriilmektedir.
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SEM HV: 6.0 kV
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 6.44 mm MAIA3 TESCAN
Det: InBeam
View field: 5.53 yum | Date(m/d/y): 06/06/17

BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 6.0 kV

WD: 6.44 mm
SEM MAG: 100 kx

MAIA3 TESCAN
Det: InBeam 500 nm
View field: 2.76 um | Date(m/d/y): 06/06/17

BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.44 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 1.39 um | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.16. 48 Saat Siire ve 1/5 (Toz/Bilye) Oram Kullamlarak Ogiitiilen Toz
Numunenin SEM Fotografi

48 saat 6giitme ve 1/5 (Toz/Bilye) oraninda sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan
genellikle toz boyut dagiliminin 100 nm ve altinda olustugu ve yine toz morfolojisinin
kiiresel ve kiiresellige cok yakin oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda nano boyutlu

tozlarin kismen aglomere oldugu da goriilmektedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.48 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

- . = i
SEM HV: 5.0 kV WD: 6.48 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm

View field: 2.76 ym | Date(m/d/y): 06/06/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.17. 48 Saat Siire ve 1/10 (Toz/Bilye) Oran1 Kullamlarak Ogiitiilen Toz

Numunenin SEM Fotografi
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48 saat 0giitme ve 1/10 (Toz/Bilye) oraninda sonrasi elde edilen SEM fotograflarindan
genellikle toz boyut dagiliminin diger parametrelere nazaran daha homojen ve

genellikle100 nm’nin altinda kiiresel nano partikiillerin olustugu goriilmektedir
4.3.5. Nano Ogiitme EDS Analiz Sonuclar1

Cesitli parametreler kullanilarak nano 6giitme islemine tabi tutulan toz numunelerin

SEM analizleri esnasinda nano partikiiller {izerinde yapilan EDS analiz sonuglar1 Sekil
4.18-4.20’de goriilmektedir.

B=%87,7
C=%121
wW=%0,2

Sekil 4.18. Nano Partikiil EDS Analiz Sonucu
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Spectrum 17

| —|
2.5um

B=%89,2
C=%10,5
W=%0,3

Sekil 4.19. Nano Partikiil EDS Analiz Sonucu
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épec‘«m"n 18

B=%86,9
C=%125
wW=%0,6

Sekil 4.20. Nano Partikiil EDS Analiz Sonucu

B4C nano partikiiller iizerinden alinan EDS analizleri sonucunda bor oraninin
beklendigi gibi % 80’in lizerinde oldugu ve o&giitme isleminde kullanilan WC

bilyelerden kaynakli eser miktarda W elementine rastlandigi goriilmektedir.

4.4. Genel Degerlendirme ve Sonu¢

Calismada, yaklasik 10-20 Mikron araliginda elektrik ark yontemi kullanilarak iiretimi
gergeklestirilen bor karbiir (B4C) tozunun karakterizasyonu ve gezegen tipi bilyeli
ogiitiicii kullanilarak 1/5 ve 1/10 (Toz/Bilye) orani, 12, 24, 36 ve 48 saatlik siireler ve
650 devir/dakikada 6giitiilme islemiyle nano B4C iiretimi gerceklestirilmistir.
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Yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda farkli giinlerde iiretimi gergeklestirilen
B4C tozlarindan standart B4C tozuna ¢ok yakin B ve C oranlarinin elde edildigi ve aym
zamanda yapilan XRD analizlerinin tamaminda B4C fazinin meydana geldigi sonucuna
ulagilmistir. Cesitli toz/bilye oranlar1 ve silirelerde nano partikiil elde etme yoniinde
yapilan deneyler sonucunda optimum toz/bilye oranin 1/10 oldugu ve artan Ogiitme
stiresiyle birlikte nano toz partikiillerinin daha homojen ve 100 nm’nin altinda elde
edildigi sonucuna ulagilmistir. Ayni zamanda artan Ogiitme siiresiyle birlikte nano

partikiillerin kiiresel bir form kazandig1 da agik¢a goriilmiistiir.
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