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OZET

Sol-Jel Yontemi ile Polimerik Onciilerden Niikleer Kalite
Bor Karbiir Tozlarin Diisiik Sicaklikta Uretimi Ve
Radyasyon Kalkani Olarak Polimer Nanokompozitlerde

Kullanimi

Suna AVCIOGLU

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Figen KAYA

Enerji, elektronik, savunma uzay ve havacilik alanlarinda kullanilabilir, ileri
fonksiyonel malzemelerin yerli liretimine olan ilgi giderek artmaktadir. En degerli
yer alti kaynaklarimizdan biri olan bor mineralinin iilkemizde islenerek katma
degeri yiiksek ileri teknoloji bor friinlerinin gelistirilmesi ve iilke sanayine
kazandirilmasi ¢ok 6nemlidir. Bor karbiir tstiin 6zellikleri nedeni ile savunma ve
niikleer sanayi gibi stratejik sektorlerde kullanilan bir malzemedir. Bu tez
calismasinin ilk amaci; kontrollii morfoloji ve tane boyutuna sahip niikleer kalite bor
karbiir tozun dusiik sicaklikta yerli tiretimi icin ekonomik ve seri liretime uygun bir
yontem gelistirmektir. Bir diger amaci ise niikleer tip ve molekiiler goriintiileme
merkezlerinde radyasyondan korunma paneli ya da kisisel koruyucu giysilerde
kullanilabilecek hafif, esnek ve uygun maliyetli bor karbtir takviyeli polimer matris

nanokompozit plakalarin imalatinin gergeklestirilmesidir.

Bu amaglar dogrultusunda, tez calismasinda bor karbiir tozun tiretimi icin 6zgiin bir
yontem gelistirilmistir. Tasarlanan yontemde bilimsel literatiirde ilk defa bor

karbiir sentezi icin polimerik jel molce %5-50 oraninda elementel nano bor

XXi



partikiilleri ile modifiye edilmis ve bor oksidin daha diisiik sicaklikta indirgenerek
bor karbiire doniismesi saglanmistir. Tez calismasinda elementel nano bor
katkisinin yani sira farkl baslangic ham maddelerinin ve sentez kosullarinin bor
karbiir dontsiimi ve morfolojisi tizerine etkileri arastirllmistir. Sonuglar baslangig¢
kompozisyonu ve slire¢ parametrelerinin optimizasyonu ile %99 saflikta ve ytiksek
kristaliniteye sahip bor karbiir tozlarin elde edildigini gostermistir. Sentezlenen bor
karbiir tozlarin morfolojisinin genel olarak es eksenli-cok ytizlii oldugu, ortalama
partikiil boyutunun ~0.5-0.7um araliginda degistigi, 10nm’den daha diisiik boyuta
sahip birincil partikiilleri icerdigi tespit edilmistir. Tez calismasinda 1300-1500°C
sicaklikta sentezlenmis bor Kkarbiir tozlarin nitikleer Kkalite bor Kkarbiir toz

standardina (ASTM C750-9) uygun oldugu gosterilmistir.

Ayrica bu tez calismasinda yine ilk defa polimerik Onciilerden bor karbiir toz
uretiminde morfoloji kontrolii saglanmistir. Es-eksenli ve c¢okytizli bor karbir
partikiillerin yani sira yiiksek oranda mikron, mikron alti ve nano boyutlarda bor
karbiir plaka, kayis ve fiberlerin sentezi i¢in 6zgiin bir yontem gelistirilmistir. Bu
yontemde yakma islemi esnasinda 6ncii madde yiizeyi borik asit kristalleri ile
yerinde (in-situ) dekore edilerek anizotropik partikiillerin biiyiimesi saglanmistir.
Farkli stirelerde (2-12 sa.) yakma islemi uygulanmis 6ncii maddelerden sentezlenen
bor karbiir partikiillerin olusma ve biliylime mekanizmalar1 arastirilmis ve elde
edilen deneysel veriler 1s181nda tartisilmistir. Bunun yani sira, literatiirde bor karbiir
sentezi sirasinda siklikla karsilasilan morfolojik ¢esitliligin nedenleri ele alinmis ve

cesitliligi engelleyecek stratejiler gelistirilmistir.

Son olarak sentezlenen niikleer kalite bor karbiir tozlar yiizey modifikasyon islemi
ile fonksiyonellestirilerek, hafif ve esnek bor karbiir takviyeli diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) matris nanokompozitlerin iiretiminde kullanilmistir. Agirlik¢a
%0,6-10 oraninda bor karbiir takviyesi iceren LDPE matris nanokompozitlerin
mekanik o6zellikleri ve notron kalkanlama performansi incelenmistir. Sonuglar
agirlikca %10 bor karbiir toz takviyesi ile %80 oraninda nétron soguran nano

kompozit plakalarin iiretildigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bor Kkarbiir, sol-jel, polimerik 6ncili, morfoloji, nétron

kalkanlama
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ABSTRACT

Production of Nuclear Grade Boron Carbide Powders
From Polymeric Precursors by Sol-gel Method and Their
Utilization as Radiation Shield in Polymer

Nanocomposites

Suna AVCIOGLU

Department of Metallurgy and Materials Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Figen KAYA

Recently, interest in the domestic production of advanced functional materials that
can be used in the fields of energy, electronics, defense, space, and aviation is
increasing. It is very important to develop and utilize boron-based high-tech
products in the industry since boron is one of Turkey’s most valuable underground
resources. Boron carbide is such a strategic material that can be used in critical
sectors like defense and nuclear industry due to its superior properties. The first
aim of this thesis is therefore to develop an economical method for mass production
of nuclear grade boron carbide powder with controlled morphology and particle
size at low temperature. The second aim is to manufacture lightweight, flexible,and
cost-effective boron carbide reinforced polymer matrix composites that can be used
as radiation protection panels or personal protective clothing in nuclear medicine

and molecular imaging centers.

For these purposes, an original method has been developed for the production of
boron carbide powder. For the first time in the scientific literature, the polymeric

gel was modified with elemental nano-sized boron particles (5-50 mol %) for the
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synthesis of boron carbide, in order to transform boron oxide to boron carbide at
lower temperatures. In the study, the effects of different starting raw materials and
synthesis conditions on the boron carbide transformation and morphology were
also investigated. The results showed that boron carbide powders with 99% purity
and high crystallinity were obtained by optimization of the starting composition and
process parameters. It has been determined that the morphology of the synthesized
boron carbide powders is generally polyhedral-equiaxed, the average particle size
varies between ~0.5-0.7um, and contains primary particles with a size less than
10nm. In this thesis, it has been shown that boron carbide powders synthesized at
1300-1500°C are in compliance with nuclear grade boron carbide powder standard
(ASTM C750-9). In addition, for the first time in this thesis, morphology control was
achieved in the production of boron carbide powder from the polymeric precursors.
A new and original method suitable for mass production has been developed for the
synthesis of micron and submicron sized boron carbide plates, belts, and fibers as
well as polyhedral-equiaxed boron carbide particles. In this method, the surface of
the precursor material was in-situ decorated with boric acid crystals during the
burning process and the growth of anisotropic particles was achieved. The
formation and growth mechanisms of boron carbide particles synthesized from
precursors, which were burned for different durations (2-12 hours), were
investigated and discussed in the light of experimental data. In addition, the reasons
of morphological diversity frequently encountered during boron carbide synthesis
in the literature were discussed and strategies were developed to prevent diversity.
Finally, the synthesized nuclear quality boron carbide powders were functionalized
with a surface modification process and used in the production of light and flexible
boron carbide reinforced low-density polyethylene (LDPE) matrix nanocomposites.
The mechanical properties and neutron shielding performance of LDPE matrix
nanocomposites containing 0.6-10 wt. % boron carbide was investigated. The
results indicated that 80 % neutron-absorbing polymer nanocomposite plates were

produced with max 10 wt. % boron carbide powder reinforcement.

Keywords: Boron carbide, sol-gel, polymeric precursor, morphology, neutron

shielding
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Bor Elementi

Bor elementi periyodik tabloda “B” simgesi ile gosterilir. Siyah renkli metal-ametal
arasi Ozellik gosteren bor elementinin atom numaras1 5, atom agirhgr 10,81,

yogunlugu 2,84 gr/cm3, ergime noktasi 2.200 °C ve kaynama noktas1 2.250 °C'dir.

Bor elementi 8B, 10B, 11B, 12B, 13B izotoplarindan olusmaktadir. Borun kararl
izotoplar1 olan 1°B ve !1B’in dogada bulunma oranlan sirasi ile %19,1-20,3 ve

%79,7-80,9'dir.

10B jzotopu ¢ok yiiksek nétron sogurma kesit alanina sahiptir. 3838 barns’da
(cekirdek basina 1 barn = 1E-24 cm?), 19B'nin termal n6tron yakalama kesiti, diger
izotoplarin ¢oguna kiyasla oldukea ytiksektir. Sekil 1.1'de farkli izotoplarin barns

cinsinden kesit alani farki sematik olarak sunulmustur.
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Sekil 1.1 Cesitli malzemelerin termal nétron yakalama kesitlerinin
karsilastirilmasi [1]



Sekil 1.2 Niikleer reaktorde kontrol gubuklari

Cesitli bor urtinleri yiiksek termal ndétron sogurma yetenegi nedeni ile niikleer
reaktor uygulamalarinda kullanilir. Sekil 1.2’de sematik olarak gosterilmis kaynar
su esash niikleer reaktorlerde boraks iceren su yakit depolama havuzlarinda
kullanilir. N6tron akisinin kontroliiniin yani sira sodyum boraks iceren sulu ¢ozelti
reaktoriin korozyonunu da engeller. Reaktor notron akisinin kontroli icin bor
karbiir esashli kontrol ¢ubuklari, reaktoriin bulundugu alanin izolasyonu i¢in bor
katkili metal ya da seramik matris kompozitler ve bunlar gibi daha bircok par¢cada

bor urtinleri kullanilmaktadir.

10B jzotopu termal noétronlara maruz kaldiginda kararsizdir. 1B izotopu da termal
notronlarla reaksiyona girer ancak reaksiyon kesiti (notron sogurma Kkesiti)
neredeyse milyon kat daha diisiik oldugundan ag¢iga ¢ikan reaksiyon iiriinleri, gama
1sinlar1 daha az zarar verir. Ayrica, bir termal nétron sogurdugunda gama fotonlari
yayan c¢ogu izotoptan farkli olarak 1°B cekirdegi parcalanir (fizyon). Par¢alanma
sonucunda “Li cekirdegi, gama fotonu (y) seklinde bir enerji salinimi ve bir alfa
parcacigl (a) aciga cikar. 19B(n,a)’Li reaksiyonu Sekil 1.3'te sematik olarak
gosterilmektedir. Reaksiyon sonucunda ters momentum ile, lityum cekirdegi %94
oraninda 0,840 MeV ve %6 oraninda 1.014 MeV'lik bir kinetik enerji ile yayilir. Gama
fotonu 478 keV enerjiye sahiptir ve alfa pargacig1 1.47 MeV enerji ile yayilir [1].

Son yillarda bor 19B izotopunun bu 6zelligi sayesinde kanserin tedavisi icin yeni bir

teknik gelistirilmistir. Teknigin sematik gosterimi Sekil 1.4’te yer almaktadir.



Tedavide 19B izotopu yerlestirilmis timor hiicreleri nétron bombardimanina maruz

birakilarak yok edilebilmektedir [2].

Termal Nétron 3 o Lithium-7 .
L (E ~0.025 eV, L
(E, .56 ) | 0.48 MeV &
: 0.84 MeV

2

6 a-partikiilii
1.47 MeV

Sekil 1.3 19B ¢cekirdegin termal notron ile etkilesimi sonucu pargalanma
reaksiyonu [1]

Noérton Bombardiman

// //

Normal Hiicre Tiamor Hiicre

Normal Hiicre Timor Hiicre

Sekil 1.4 19B izotopu ile timor hiicrenin yok edilmesi [2]

Ulkemizde 1°B izotop orani yiiksek bor cevher yataklar1 bulunmaktadir. 2020 yili

ETI Holding A S. Bor sektér raporuna gére diinya geneli bor rezervlerinin %73,4'ii



tilkemizde bulunmaktadir. Bor rezervlerinin bulundugu tilkelere gére dagilim Tablo

1.1’de sunulmustur [3].

Tablo 1.1 Bor rezervlerinin bulundugu iilkelere goére dagilim (2019) [3]

ULKELER TOPLAM REZERV DAGILIM
(Bin ton B203) (%)
Tiirkiye 944.270 73,4
Rusya 100.000 7,8
A.B.D 80.000 6,2
Peru 22.000 1,7
Arjantin 9.000 0,7
Cin 36.000 2,8
Bolivya 19.000 1,5
Sili 41.000 3,2
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1,6
TOPLAM 1.287.270 100

Bor mineralleri biinyelerinde farkli oranlarda bor oksit (B203) icerir. Ulkemizde
yaygin olarak bulunan bor mineralleri, tinkal, kolemanit ve iileksitdir. Diinya
kolemanit rezervinin tamamina yakini iilkemizde bulunmaktadir. Baslica bor

mineralleri asagidaki Tablo 1.2’de verilmistir [3].

Tablo 1.2 Ticari Bor Mineralleri

MINERAL FORMUL B:03 ICERIGI
(ag. %)

Kolemanit CazBs011.5H20 50,8
Uleksit NaCaBs09.8H20 43,0
Tinkal Na2B407.10H20 36,5
Kernit NazB1407.4H20 51,0
Pandermit CasB1009.7H20 49,8
Hidroborasit CaMgBe6011.6H20 50,5




Bor elementinin niikleer ve medikal uygulamalar disinda en yaygin kullanildigi alan
cam sektorudiir. Bor eriyik haldeki cam son iiriin sertligini ve dayanikliligini
arttirmak icin eklenir. Ayrica bor oksit borosilikat camlarin, tekstil ve izolasyon tipi
cam elyaflarin tiretiminde de kullanilmaktadir. Geleneksel seramiklerin tiretiminde
sir-blinye uyumunun saglanmasi i¢in firit kompozisyonuna yaklasik agirlikca %8-
24 oraninda bor oksit katilir. Bor bilesikleri ayrica ¢cimento tiretiminde ve demir disi
metal sanayinde de kullanilir. 2019 y1li verilerine gore bor ve bor iirtinlerinin farkl
sektorler tarafinda tiiketimi oranlandiginda en yiiksek tiiketim %48 ile cam {liretim
sektoriinde gerceklesmistir. Bu sektori %15’er tiikketim orani ile tarim ve seramik
sektoru takip etmektedir. Bor iriinlerinin %3’u deterjan-temizlik sektorlerinde
tiiketilmistir. Geri kalan tiiketim pay1 ise kimya, metaliirji, bor bilesikleri, bocek
koruyucu, cati kaplama, tutkal, seliilozik izolasyon, al¢cipan, madeni yag gibi

sektorlere aittir [3].

DIGER

CAM
48%

15%

Sekil 1.5 Bor ve bor {riinlerinin tiiketildigi baslica sektorler ve dagilim oranlari [3]



1.1.2 Bor Karbiir

Bor karbiir 1858 yilinda metal boriirlerin iiretimi esnasinda yan iriin olarak
kesfedilmis, ardindan siras1 ile B3C ve BsC bilesikleri 1883 ve 1894 yillarinda
belirlenmistir [4]. Sitokiyometrik B4C bilesigi ancak 1934 yilinda bulunmus, yeni bir
asindirict malzeme olarak tanitilmistir [5]. 1950 yilindan sonra bor karbiir "iin yapisi

ve ozelliklerini arastirmak tzere gerceklestirilen calismalar giderek artmistir.

Bor karbiir 29,1GPa sertligi ile elmas ve kiibik bor nitrir 'den sonra en sert
malzemedir, bu nedenle siyah elmas olarak da anilmaktadir [6]. Yiksek sertligin
yani sira disik yogunluk (2,52gm cm-3), yiiksek elastik modiilii (448GPa), kimyasal
kararhlik, yiiksek ergime noktasi (2450°C), yiksek ndétron absorblayabilme
yetenegi (600 barns) gibi ilgi ¢ekici 6zellikleri nedeniyle bircok yiiksek performans
mithendislik uygulamalar1 i¢in kullanilan bir malzemedir [4,6]. Bor karbiiriin

kullanildig1 baslica alanlar asagida sunulmustur.

a) Makine ve calisma aletlerinin islenmesi: Basta kesim plakalar1 olmak tizere,
kesme ekipman bileyicileri, baski aletleri, matkap uglari, piston ringleri, disli
mekanizmalar, rulman yataklari, pres kaliplari, tel hadde mekanizmalari, her tiirli
kesiciler, rendeler, frezeler, krank miller gibi parcalarin yiizey islenmesinde
kullanilir. Bor karbiir kaplanmis takimlar paslanmaz celik, titanyum alasimlari,
aliminyum alasimlari, dokme demir ve piring gibi cesitli metalik malzemelerin

kesiminde kullanilmaktadir.

b) Seramikler malzemelerin islenmesi: Bor karbiir yiksek sertligi ve asinma
direnci sayesinde sadece metal parcalarin degil oksit ve oksit dis1 seramiklerin

islemesinde de kesici ug olarak kullanilr.

c¢) Asindiricilar: Taslama ve yiizey parlatma uygulamalarda elmasa gore ¢ok daha
ekonomik oldugundan tercih edilir. Olagan tistii sertligi nedeniyle zimparalama,

parlatma ve su jeti ile kesme islemlerinde asindirici toz olarak kullanilmaktadir.

d) Yiizey kaplama: ileri teknoloji fonksiyonel malzemelerin yiizey 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla bor karbiir ile kaplama siklikla basvurulan bir alternatiftir.
Bor karbiir tozlar gelik ve diger metal malzemelerden liretilen pargalarin yiizeyini

sertlestirmek ve asinma direncini arttirmak icin kaplama olarak uygulanir.



e) Yiiksek sicaklik uygulamalar:: Bor karblir mukavemet arttirici katki olarak
yliksek sicaklikta calismasi gereken seramik ve metal matris kompozitlerin
tretiminde kullanilmaktadir. Bor karbiir metal bortirlerin ve refrakterlerin iiretimi
icin de oldukca énemli bir malzemedir. Iginde baglayic1 olarak karbon bulunan

refrakterlerde karbonun oksitlenmesini 6nlemek icin de kullanilir.

f) Niikleer sanayinde nétron absorblayici: Bor karbiir (Bs4C), 1B ve 11B
izotoplarinca oldukga zengin bir bilegiktir. Bor karbiirtin ytiiksek nétron absorblama
kesit sayesinde niikleer enerji santrallerinde reaktor parcalarin iretiminde ve
radyasyondan korunma amag¢h kalkan olarak kullanilir. Gilintimiiz ntikleer
santrallerinin %95’inde kontrol ¢ubugu olarak bor karbiir esasli malzemeler
kullanilmaktadir. Bor karbiiriin nétron absorblayabilme kapasitesi 19B izotopunca
zenginlestirilmesi ile arttirilabilir. Iyi1sil iletim ve 1s1l ok direncine sahip bor karbiir
icerikli kompozit malzemeler niikleer fiizyon reaktorlerinin insasinda duvar/geper
malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Ayrica bor karbiiriin kanser tedavisinde

noétron yakalayici olarak kullanildig1 uygulamalar da mevcuttur [7].

g) Zirh uygulamalari: Bor karbiir tank, denizalti, helikopter ve ugak gibi askeri
araclarin kuvvetlendirilmesinde ve askeri personelin korunmasi amacina yonelik
olarak kisisel giyilebilir kask ve zirh liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bor
karbiir zirhlar geleneksel sistemlerine gore %20 agirlik tasarrufu saglar. Diisiik
ozgul agirhgi, yiiksek sertligi ve darbe dayanimi zirh ve kalkan uygulamalari i¢in

uygun bir malzemedir.

h) Asinmaya dayanikli makine parcalarinin iiretimi: B4C ytliksek sertligi ve buna
baglh olarak miikemmele yakin asinma direnci sebebiyle su jeti, kumlama noziilleri,

alev noziili, seramik yatak ve tel cekme kalibi tiretiminde kullanilir.

i) Elektrik ve Elektronik: Elektronik endiistrisinde bor karbtir ince filmler koruyucu
kaplama olarak kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklikta calisabilmesi istenen elektronik
cihazlar i¢in bor karbiir (p-type yar1 iletken olarak) potansiyel bir adaydir. Yiiksek
seeback katsayisindan (300uVK-1) dolay1 bor karbiir miikemmel bir termoelektrik
malzemedir. Son yillarda transistdr, 1s1 olcer ve cesitli devre elemanlarinin

yapiminda kullanilmaya baslanmistir.



J) Havacilik ve uzay uygulamalari: Distiik yogunlugu ve 1s1l genlesme katsayisinin
alternatif olarak uzay ve havacilik uygulamalari icin de ideal bir malzemedir. Uzay
mekigi parcalarina yiiksek asinma dayanimi kazandirmak i¢in ylzey koruyucu
kaplama olarak da uygulanmaktadir. Ayrica bor karbiir ramjet tiir motorlarda kati

yakit olarak kullanilmaktadir.
1.1.2.1 Bor Karbiiriin Kristal Yapisi ve Sitokiyometrisi

Bor karbiiriin kristal yapisi literatiirde kapsamli bir sekilde tartisiimistir. Bor karbiir
birim hticrenin temel yapisal birimleri, trigonal simetriye sahip bir eskenar dértgen
kafesinin (R 3 m uzay grubu) késelerinde bulunan 12 bor atomundan olusan yirmi
ylzli ve yirmi yiizlileri (111) rhombohedral eksen boyunca birlestiren 3 atomlu
dogrusal zincirlerdir [8]. Bor karbiirtin kristal yapis1 Sekil 1.6’da sematik olarak
sunulmustur. Bor karbiiriin kristal simetrisi hakkindaki bilgiler, X-1s1m1 kirinim
Olcim sonuclarindan elde edilebilmis ve literatiirde yayinlanmistir. Ancak birim
hiicrede karbon ve bor atomlarinin tam yerlesim yeri hala kesin olarak
belirlenememistir. Bunun nedeni bor ve karbon (1B ve 12C izotoplar1) i¢in hem
elektronik hem de ntikleer sagilma kesit alanlarinin olduk¢a benzer olmasidir. Bor
karbiirtn kristal simetrisi degerlendirildiginde en kararh faz icin iki farkh yaklasim
sunulmustur. ilk yaklasim en kararli fazin karbon bakimindan zengin B4C (veya
B12C3) bilesigi oldugunu ve yapidaki 12 bor atomunun olusturdugu yirmi yiizliilerin
li¢ karbon atomundan olusan zincirler ile birbirine baglandigini ileri siirmektedir.
ikinci yaklasim ise B13Cz (veya Be.sC) bilesiginin kararli oldugunu ve bu bilesiklerde
merkez zincirin orta karbon atomunun bor ile yer degistirdigini tanimlar. B13C2
bilesiginin farkli kristal simetrisine sahip ara fazlarinin olusabilecegi bilgisi
literatlirde yer almaktadir [8]. Bu iki yaklasimin haricinde birim hiicredeki yirmi
yuzlilerin 12 bor atomundan olusmasina alternatif olarak karbon igerebilecegi,
B11C, B1oC2 ve B9C3 gibi kombinasyonlar ile yirmi yiizliilerin olusabilecegi ileri
stiriilmistiir. Ayrica yirmi yiizliileri birlestiren zincirlerin CCC ve CBC dizilimlerinin
yani sira CCB, CBB, BCB ve BBB atom dizilimlerine sahip olabilecegi rapor edilmistir.

Sonug¢ olarak X-i1sin1 ve noétron kirinimi, niikleer manyetik rezonans ve raman



spektroskopisi gibi ¢ok sayida yontem ile bor karbiiriin kristalindeki atomsal

pozisyonlar tespit edilmeye calisilmis olsa da hala kesin olarak belirlenememistir.

[0001]

” 010
[0110] .‘I/' Ko

Sekil 1.6 Bor karbiir kristal yapisi, rombohedral (kirmizi) ve hegzagonal (mavi)
latis [8]
Bor karbiir bilesiklerin daha tam anlamiyla ¢6ziilmemis kristal simetrisi, literatiirde
yer alan B-C faz diyagraminda cesitlilik olusmasina neden olmustur. Yaygin olarak
kullanilan bor karbon faz diyagramlarindan iki 6rnek Sekil 1.7°de sunulmustur.
Genel olarak kararli bor karbiur fazlarin atomca %8 ile %20 karbon ¢oziinurligi
araliginda olustugu kabul edilmistir. Fakat atomca yaklasik %24 karbon iceren B3.2C
sitokiyometrisine sahip bor karbiir tek kristalin tiretildigi rapor edilmistir. Bor ve
karbonun atomca %30 karbon ¢oziiniirlugiinde yaklasik 2245°C sicaklikta 6tektik
bir reaksiyonu bulunmaktadir. Bor karbiiriin atomca %8-24 c¢oziiniirliik arahigi
disinda tek basina kararli olmadig, % at. 24’ten daha ytiksek kompozisyonlarda bor
karbiir ve karbon karisimi elde edildigi, % at. 8den daha diisiik kompozisyonlarda

bor karbiir ve bor karisimi elde edildigi bildirilmistir [8].
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Sekil 1.7 Bor karbiir faz diyagrami [8]

1.1.2.2 Bor Kkarbiirin geleneksel iiretim yontemleri

Bor karbiiriin endiistriyel iretim yontemi karbotermal indirgemedir. Bu yontemde

bor kaynagi olarak borik asit veya bor oksit kullanilir. Bor karbiirtin karbotermal

indirgeme ile olusumunu iki asamali bir reaksiyon ile ger¢eklesir ve 1812 kJ/mol ya

da 9.1 kWh/kg enerji ihtiyaci ile olduk¢a endotermiktir [4].

B203 + 3CO — 2B + 3C0O2

4B+ C— B4C

2B203 + 7C - B4C + 6CO

(1.1)
(1.2)

(1.3)

Bu yontemde bor oksit ve karbon karisimi elektrik ark firini icerisine yerlestirilir.

Is1l islem esnasinda firin merkezi 2200-2500°C sicakliga ulasir. Dis ¢eper sicakligi

ise yaklasik 1200-2200°C sicak aralifinda degisim gosterebilir. Ardindan eriyik

halden oda sicakligina soguyan karbiir kirihp égiitiilerek toz haline getirilir. Uretim

esnasinda toza karismis olabilecek safsizliklar asit ile yikama yolu ile temizlenir. Bu

yontemin en onemli avantajlarindan biri sitokiyometrik B4C iiretimine imkan

saglamasidir ancak son iiriin bir miktar artik grafit icermektedir. Karbotermal
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indirgeme yontemi ile bor karbiiriin daha diisiik dlgekte tliretimi i¢in elektrik ark

firinlarin yani sira grafit tiip firinlar da kullanilmaktadir.

Karbotermal indirgemeden sonra bor karbiir tiretimi i¢in ikinci en sik kullanilan
yontem kendinden ilerleyen 1s1l indirgeme ya da metalotermik indirgeme isimleri
ile adlandirilmaktadir. ilk kez 1899'da Nobel odiillii kimyager Henri Moissan, bor
karbiir tozun magnezyum yardimi ile metalotermik indirgeme reaksiyon yontemi
ile karbotermal indirgemeye kiyasla daha dusiik sicaklikta iiretilebilecegini
gostermistir [9,7]. Bor karbiir'iin metalotermik reaksiyon yontemi ile tretimini
konu alan en eski patentlerden biri 1953 yi1linda alinmistir. Patentte bor karbiir B203
ya da NazB407'in magnezyum ve karbon iceren ortamda 1650-1700°C sicaklikta 1s1l
islemi sonucunda elde edilmektedir [10]. Daha sonraki c¢alismalar baslangi¢
kompozisyonunun optimizasyonu ile iiretim sicakliginin 1000-1200°C sicaklik
araligina distriilebilecegini gostermistir [4]. Magneziotermik reaksiyon ile bor

karbiir olusum reaksiyonu oldukca ekzotermiktir.
2B203 + 6Mg + C —»B4C + 6MgO (1.4)

Magnezyumun disinda aliiminyum, kalsiyum ve silisyum gibi metaller de bor karbiir
tiretimi icin denenmistir [11]. Kullanilan metallerin kendi kendine yayilan
ekzotermik bir reaksiyonu tetiklemesi ve acgiga c¢ikan 1sinin bor Kkarbir
dontistimiinde kullanilmasi sebebi ile bor karbiir liretimi i¢in disaridan verilmesi
gereken enerji miktar1 azalir. Fakat bu yontemin ana dezavantaji, elde edilen bor
karbiir tozunun, kullanilan metalin oksitleri ve boratlar1 gibi yiiksek miktarlarda
artik fazlar icermesidir. Bu nedenle, bor karbiiriin metalotermik indirgeme teknigi
yoluyla sentezinde bu tiir yan tirtinlerin uzaklastirilmasi icin ikincil bir saflagtirma
asamasinin uygulanmasi gereklidir. Bazi yan Uriinler olduk¢a kararh bilesikler
oldugundan H2S04 ya da HCI asit ile yikama yoluyla saflastirma asamalari tam

anlamiyla basarili olamamaktadir.

Bor karbiir iiretimi i¢in kullanilan yontemlerden bir digeri elementlerinden direk
sentezdir. Bor karbiiriin elementlerinden sentezinin elementel borun borik asit
veya bor okside kiyasla daha yiiksek maliyeti nedeniyle ekonomik olmadigi

diistiniiliir ve bu nedenle yalnizca B10 ile zenginlestirilmis veya ¢ok saf bor karbiir

11



tretimi gibi 6zel uygulamalar i¢in kullanilir. Zenginlestirilmis bor karbiirtin sentezi
icin, karbotermik indirgeme, bor kaybinin yani sira firin ¢ceperlerine bor yapismasi
nedeniyle uygun degildir. Elementlerinden bor karbiir sentezi oda sicaklifinda
termodinamik olarak miimkiin olsa da reaksiyonun isis1 (239 k] /mol) kendi kendini
idame ettirecek bir sekilde gerceklesmesi icin yeterli degildir. Ayrica ilk bor karbiir
tabakasinin olusumundan sonra reaksiyona girdilerinin bu tabakadan iceri yavas
gerceklesen diflizyonu siireci yavaslatir, bu nedenle elementlerin bor karbiire tam
dontisiimii icin ytiksek sicaklik ve daha uzun siire gereklidir. Elementlerden sentez
icin bor ve karbon, homojen bir toz karisimi olusturmak iizere iyice karistirilir, bu
daha sonra pelet haline getirilir ve yaklasik 1500-1700°C sicaklikta vakum veya
inert atmosferde reaksiyona sokulur. Kismen sinterlenmis bor karbiir peletler daha
sonra ince B4C tozu elde etmek icin ezilir ve ogiitilir [6]. Bor ve karbon
karisimlarinin mekanik alasimlanmasi ve ardindan 1s1l islemi, bor karbiir sentezi
icin arastirllan yontemlerden bir digeridir. Yiksek ogiitme hiz1 ile mekanik
alasimlanan toz karisimina bor karbtir eldesi i¢in 1500-1700°C sicaklik araliginda

1s1l islem uygulanir [6].

Bahsedilen bu yontemlerin yani sira kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme teknikleri
de bor karbiir tretimi icin arastirilmistir. Ancak bu yontemlerin ytiksek cihaz
maliyeti ve diisiik liretim verimi nedeni ile bu yontemler bor karbiiriin endiistriyel

lretimi icin uygun degildir.

Bahsedilen tiretim stireglerinin her birinin ayr1 ayr sagladig1 avantajlarin yani sira
bor oksidin buharlasmasi nedeniyle son iiriinde fazla miktarda serbest karbon
gozlenmesi, yliksek tane boyutuna sahip toz eldesi, toz tane boyutunun diisiiriilmesi
icin ogitme gibi ek islemlerin uygulanma gereksinimi, yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen 1s1l islem, son iirtiniin yiiksek miktarda safsizlik icermesi, liretim
siirecinin ¢ok zaman almasi ve dolayisiyla agiga ¢ikan yiiksek maliyet gibi bir¢ok
dezavantaji vardir. Bu nedenle yliksek kalitede bor karbiiriin daha diistik sicaklikta

liretimi icin alternatif siireglerin gelistirilmesi lizerine ilgi gittik¢ce artmaktadir.
1.1.3 Sol-Jel Teknigi

Sol-jel kimyasinin kékeni, 19. Yiizyila dayanmaktadir. i1k olarak SiCls'ten hazirlanan

bir alkoksidin havaya maruz kaldiginda jel olusturmaya basladig1 gozlenmistir.
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Bunun nedeninin daha sonra havada mevcut nem oldugu anlasilmistir. Silisyum
alkoksit su molekiilleri ile reaksiyona girmis ardindan yogunlasma gerc¢eklesmistir.
Sonraki yillarda bu stire¢ genis ¢apta incelenmis ve farkli yapida jellerin tiretimi i¢in
modifiye edilmistir. Geleneksel sol-jel teknigi, hala malzeme biliminde en yaygin

kullanilan ve tizerinde ¢alisilan alanlarindan biridir.

Guntimizde sol-jel teknigi inorganik polimerlerin veya seramiklerin sentezi i¢in
siklikla kullanilan kimyasal bir yontemdir. Bu yontemde baslangic ham
maddelerinden olusan ¢ozeltinin (sol) jel adi verilen bir ag yapisina doniisimi
gerceklestirilir. Ardindan elde dilen jel direk kurutulabilecegi gibi, tercih edilen son
Uriin yapisina uygun olarak dokiim, kaplama, kalsinasyon, yakma vb. gibi ek islemler
uygulanabilir. Bu nedenle sol-jel teknigi ile sadece toz halinde iirtin degil ince
filmlerden karmasik sekle sahip bloklara kadar genis bir yelpazede son iiriin elde
edilmesi miimkiindiir. Sol-jel yonteminin en 6énemli avantajlarindan bir digeri
baslangic ham maddelerinin jel icerisinde molekiiler seviyede homojen karisimina
imkan saglamasi, bu sebeple yiliksek safliga sahip sitokiyometrik bilesimlerin kati
hal sentezine kiyasla daha diisiik 1s1l islem sicaklig1 kullanilarak elde edilebilmesidir.
Ayrica jel sentez kosullarinin (sicaklik, pH, siire, vb.) kontroli ile nano boyutta

kontrollii morfoloji ile toz elde edilebilmesi miimkiindiir.

Geleneksel sol-jel tekniginde sol metal alkoksit dnciillerin hidrolizi ve yogunlasmasi
yoluyla meydana gelir. Ancak sol daha genel olarak, genis bir sistem yelpazesini
kapsayan koloidal bir ¢6zelti olarak tanimlanabilir [12]. Sol-jel streci ile farkh
yapilarda jeller elde edilebilir. Aynm1 baslangic ham maddeleri ile bile liretim
kosullarda yalmzca kigiik degisiklikler yapilmasi ¢ok farkli yapilara sahip jellerin
elde edilmesine neden olabilir. Genel olarak, jel siv1 faz icerisinde akiskan olmayan
tic boyutlu bir agin olusumu olarak tanimlanir. 1996 yilinda Kakihana o6zellikle
inorganik katilarin sentezinde kullanilan farkli jel tiirlerinin simiflandirmasini
yapmistir. 1k tiir jel kolloidal olarak isimlendirilmistir. Kolloidal jellerde sivi
icerisinde partikiiller van der walls veya hidrojen baglari ile birleserek ag yapisini
olusturur. ikinci tiir jel metal-oxane polimerler, metal alkali oksitlerin su kaybi ve
yogunlasma reaksiyonu ile olusur. Ornek olarak tetrametil orto silikat'n (TMOS) su

kayb1 ve yogunlasma reaksiyonu ile SiOzjel'i olusturmasi verilebilir.
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Tablo 1.3 Jellerin siniflandirilmasi [12]

Jel Turii Ag Yapisi
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Ugiincii tiir jeller metal kompleks molekiillerinin zayif molekiiller arasi baglar ile ag
yapisi olusturmasi sunucu elde edilir. Bu jeller genellikle recinemsi ya da camsi
yapiya sahip olur. Polimer kompleks-2 olarak adlandirilan dérdiinci tiir jel metal
tuzlar ve koordinasyon polimerleri ile elde edilir. Bu tiir jellerin tretiminde ¢6ziict

olarak genelde su kullanilir.

Polimer kompleks-1 ismi ile siiflandirilmis jel “Pechini yontemi” olarak da anilir.
Bu yontemde polimer ag yapisi esterifikasyon ile molekiillerin kovalent olarak
baglanmasi ile olusur. Pechini yonteminde sitrik asit ve etilen glikoliin su kaybi ve
yogunlasma reaksiyonu ile esterleserek jel olusumu Sekil 1.8'de sematik olarak

sunulmustur.

HO,C + H,0

HO,C
OH OH
OH OH
HO,C + J/ — HOC
0 OH HO 0 )

Sekil 1.8 Sitrik asit ve etilen glikol'lin esterifikasyonu [12]

Pechini sentezinin ilk uygulanmasindan bu yana, bu yontem ile elde edilebilecek
malzeme ve yap1 ¢esitliligini artirmak icin ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bunlarin
cogu sitrik asidin diger di-, tri- veya tetra-karboksilik asitlerle ve/veya etilen
glikoliin diger poliyoller ile degistirilmesine odaklanmistir. Rudisill vd. pechini
yonteminde farkll baslangic ham maddelerinin son irin 6zellikleri tizerine

etkilerini arastiran gruplardan biridir [13].

Arastirmacilar yakin tarihli bir yayinda, Ceos Mgo.s O1.5 sentezlemis ve jel sentezi igin
kullandiklan sitrik asidin malik asit ile, etilen glikoliin gliserin ile degistirilmesi
sonucu son Urlin morfolojisinde meydana gelen degisimleri arastirmislardir. Elde
ettikleri sonucglardan 6rnek goriintiiler Sekil 1.9’da sunulmustur. Goriintiilerde yer
alan son triin morfolojisindeki dramatik degisim dikkat cekicidir. Arastirmacilar
gozlemledikleri bu farki yliksek molekil agirlikli baslangic ham maddelerinin jelde

polimerce zengin bolgeleri olusturmasina baglamistir. Cozelti icerisinde polimerce
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ve ¢oziicli bakimindan zengin bélgeler arasi polarite farkinin ara yiizey enerjisini
arttirdigini, bu enerjinin sistem tarafindan minimize edilmeye ¢alisilmasi ile kiiresel

yapida partikiillerin olustugunu bildirmislerdir [13].

a O OH b OH

1 um 1 um

Sekil 1.9 Malik asit ve gliserinin sematik molekiil yapilar (a ve b), farkli baslangi¢
ham maddeleri ile sentezlenen Ceos Mgos O15toz (c-f) [13,12]

1.1.4 Sol-jel Teknigi ile Bor Karbiir Uretimi

Son yollarda bor Kkarbiiriin diisiik sicaklikta iretimi igin sol-jel yontemi
arastirilmaya baslanmistir. Sakkaroz, glikoz, gliserin, C2BnHn:+2, polivinil
pentaborane, borazin ve fenolik recine gibi cesitli ham maddelerin bor karbiir
tretimi icin uygunlugu denenmistir. Sol-jel yontemi ile bor karbiir tiretiminde bor
kaynag1 olarak suda kolaylikla ¢oziinebildigi icin genellikle borik asit tercih
edilmistir. Literatiirde yer alan ¢alismalarda ¢6ziicii olarak genellikle su kullanilmig
olsa da karbon esash bilesiklerin hem ¢o6zlici hem de karbon kaynagi olarak
kullanildig1 6rnekler mevcuttur. Ornegin gliserin bor karbiir sentezinde hem ¢éziicii

hem de karbon kaynagi olarak kullanilmis olan ham maddelerden biridir.

Bu yontemde baslangic ham maddeleri molekiiler seviyede homojen olarak
karisabildiginden bor karbiiriin ticari tliretim yontemi olan karbotermal
indirgemeye  kiyasla daha  diisiik sicaklikta  bor  karbiir  {retimi
gerceklestirilebilmektedir. Siirecte bor karbiir doniisiimii i¢in uygulanan 1s1l islem
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genel olarak 1000-1500°C sicaklik araliginda vakum ya da inert gaz atmosferinde
gerceklestirilir. Amerika patent enstitiisii tarafindan tescillenmis bir patent
calismasinda iyi akisa sahip bor karbiir tozlarinin borik asit ve sekerden sol-jel
metodu ile lretilebildigi rapor edilmistir. Tarifnameye gore siire¢ baslangic ham
maddelerinin etilen glikol icerisinde c¢oziilmesi ile baslar. Ardindan 180°C'de
kurutma gerceklestirilmistir. Kurutulan karisim hidrojen atmosferinde 700°C’'ye
kadar isitilmistir. Bu islem sonunda elde edilen yart mamul 1700°C’de 7 saat stire ile

151l isleme tabi tutulduktan sonra son iiriin olarak bor karbiir elde edilmistir [14].

Literatiirde sol-jel yontemi ile bor karbiir liretimi icin en ¢cok denenmis olan karbon
kaynag1 suda ¢oziinebilir olmasi nedeni ile polivinil alkoldiir. Mondal ve Banthia
borik asit ve polivinil alkol kullanarak, diisiik sicaklikta polimer onciilerin
yardimiyla kristalin bor karbiir iiretmeyi basarmistir [15]. Sinha vd.’nin yaptig
calismada borik asit ve sitrik asit ¢ozeltisinden kararl bir jel elde etmistir. Bu jele
vakum altinda 1450°C sicaklikta 1sil islem uygulanmasi ile bor karbiir tozu
tretilmistir [16]. Economy ve Matkowich’e ait bir patentete organik bilesikler ile
fonksiyonellestirilmis B203 fiberlerin 2000-2300°C sicaklikta 1sil isleme tabi
tutulmasi sonucu bor karbdir fiber tliretim yontemi tarif edilmektedir [17]. Cihangir
vd. yaptiklari calismada seker ve stilfiirik asit kullanarak bir 6ncti madde gelistirmis
ve bu maddenin 1400-1600°C sicaklikta 1s1l islemi ile B4C ve B4C/SiC kompozit
malzemelerini lretilebildigini rapor etmistir [18]. Tahara vd. borik asit, gliserin ve
tartarik asit kullanarak sol-jel yontemi ile es-eksenli, ortalama 0,9 um ¢apinda, ¢ok
yuzli es-eksenli morfolojide bor karbiir partikiilleri tiretmeyi basarmistir. Bu
calismada yakma sicakligli 250°C’den 650°C’ye kadar kademeli olarak arttirilmis,
ardindan 1200°C’de 1s1l islem uygulanmistir [19]. Sol-jel teknigi ile bor karbiir
tiretebilen bir diger arastirmaci grup ise yaptiklari ¢alismada baslangic hammaddesi
olarak PVA ve H3BOs tercih etmis, hazirladiklar1 karisima argon atmosferinde,

1300°C’de 151l islem uygulayarak bor karbiir tozu tiretmistir [20].

Diistik sicaklikta sol-jel yontemi ile bor karbiir liretimini konu alan ¢alismalardan
bazilar1 Tablo 1.4 ve 5’te liste halinde sunulmustur. Calismalar derlenirken
kullanilan baslangic hammaddeleri, 1s1l islem kosullari, elde edilen son iiriin

ozellikleri g6z 6nline alinmistir.
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Tablo 1.4 Sol-jel yontemi ile bor karbiir tiretimi

. Piroliz veya Yakma Isil islem
Baslangic Ham Maddeleri Kosullar: Kosullart Kaynak
Bor . Sicaklik Sicaklik | Siire
Kaynagh Karbon Kaynagi (°C) Atmosfer °C) (s)
Borik Sitrik Asit Monohidrat 1000-
Asit [C(OH)(COOH)(CH2CO0 700 Vakum 1450 2 [16]
[H3BO3] H)2 H:0]
Borik o . 1350-
Asit [CS‘:I“(I)‘ Ag‘g] ?gg_'sgg; Vakum | 1450- | 25 [21]
[H3BOs] orIenT T2 1500
Borik
. Gliserin 250-350- 1100-
[Hégl&] [CsHz0s] 450-650% | ava 1300 > [22]
B:Sri‘tk PVA 450, 750, N ) ] (23]
(H>BOS] [CH2CHOH]n 850, 1150 2
Borik o .
Asit Sitrik Asit i i 1400 2,4, 23]
[H3BOs] [CsHs07.H20] 6
Borik o . 2
Asit Sitrik Asit 600, 650, Vakum 1350, 2,5 [24]
[H3BO3] [CeHs07.H20] 700, 750 1450,15 3,5
3 3 00
Borik
Asit | Mannitol [CeHuaO] | 300-500 | Hava | L2007 | 0201 pog)
[H3BOs] 1300 20
Tartarik
Asit
[C4H606]
Borik Gliserin 250-350-
Asit [C3HsO3] | Etilen Glikol 550-675* Hava 1250 0-5 [19]
[H3BO3] [C2H602]
Siiksinik
Asit
[CaHe04]
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Tablo 1.5 Sol-jel yontemi ile bor karbiir tiretimi

. Piroliz veya Yakma Isil islem
Baslangic Ham Maddeleri Kosullar: Kosullart Kaynak

Bor . Sicaklik Sicakhik | Siire
Kaynag Karbon Kaynagi (°C) Atmosfer °C) (s)

Borik

Asit Karbon Siyahi 1'%\/3'1 40dk [26]
[H3BOs]

Borik 280

Asit Laktoz Hava 1500 3 [27]
[H3BOs] [C12H22011] 700

Borik Sitrik Etilen Glikol 1050-

Asit Asit [C2H602] 550-800 Hava 1400 0-4 [28]
[H3BOs3] | [CeHsO7]

Borik

PVA

Asit 400,800 Hava - - 15
[H3BOs] [CH2CHOH]n [15]

Borik

. PVA 1100-

[H?]S;(t)g] [CH2CHOH]n 450-700 Hava 1300 5 [20]

1.1.5 Diinya Bor Karbiir Uretimi, Tiiketimi ve Ticareti

ETI Holding A.S. 2003 yili bor karbiir én fizibilite raporuna gore 1992 yilinda ABD
ve Bati1 Avrupa’da 230 ton bor karbiir tiiketilmistir. Tiiketimin kaliteye gore dagilimi
tespit edilememistir. Fakat bunun tamaminin en ucuz fiyath (30 US$/kg) triin
oldugu kabul edilirse sadece bu iki bolgedeki tiikketim en az 7 milyon ABD dolaridir.
Tiliketimin yarisinin refrakter, yarisinin seramik kalite oldugu kabul edilirse bu iki
bolgedeki tiiketim 10-25 milyon ABD dolar1 arasinda olur [29]. 2002 yilinda yalniz
ABD’deki toz bor karbiir tiiketimi 200 tonun iizerine ¢ikmistir. Bati Avrupa bor
karbiir tiretim kapasitesi 300 ton/y1l, yillik tiiketim miktar1 80-100 ton civarindadir.
ABD ve Avrupa’da en 6nemli bor karbiir tiiketim alani agindiricilardir. Japonya’'nin
bor karbiir tiiketiminin 300-350 ton/y1l oldugu tahmin edilmektedir. Devlet
istatistik Enstitiisii (DIE) verilerine gére, Tiirkiye 1995-2002 yillar1 arasindaki 8
yilik donemde, yaklasik 15 tonluk bor karbiir ithalati yapmis ve karsiliginda
yaklasik 520 bin ABD dolar1 6demistir. Yurt icinde endiistriyel anlamda bor karbiir

tretiminin olmadig1 bu dénemde (sadece 1996 ve 2001 yillarinda); aracilik
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hizmetleri, ara triin isleme vb. yollarla, yaklasik 12.581 ABD dolar1 karsilig1 8100
kg'lik bor karbiir ihracat1 yapilmistir [30]. Seramik kalite bor karbtiriin ve %99 saf
bor karbtiriin 1992 yili fiyatlar1 sirasiyla 60-190 US$/kg ve 2150 US$/kg'dir.
Refrakter kalite bor-karbiiriin 2001 yili fiyat1 30 US$/kg civarindadir. 2015 yili
verilerine gore bor Kkarbiir tozunun fiyat1 kalitesine gore 20-10000 US $/kg
araliginda degismektedir. ABD bor karbiir ithalatin1 Almanya, Cin ve Japonya’'dan

yapmaktadir. Ihracatini ise 18 iilkeye yapmaktadir.

Tablo 1.6 Ulkelerin bor karbiir ithalatlar1 [29,31]
ULKE MIKTAR DEGER ORTALAMA FiYAT

(Ton) (100Us$) ($/kg)
Almanya 167 2.243 13
Fransa 69 555 8
ingiltere 64 804 12,50
Japonya 317 12.587 40
ABD 282 6.870 24
Toplam 889 23.059

Pazar arastirmasi yapan firmalarin gilincel verilerinde kiiresel bor karbiir pazarinin
2019 yilinda yaklasik 118 milyon ABD dolar iken 2020 yilinda 226,1 milyon ABD
dolara ulastig1 ve bu rakamin 2026 yilina kadar 267,1 milyon ABD dolarina ulasacagi
bildirilmistir. Bor karbiir pazarinda tahminlerine gore 2020-2026 yillar1 arasinda
yaklasik %2,8-4’lin lizerinde biiylime gerceklesecegi belirtilmistir. Giiniimiizde,
Asya Pasifik pazarinin cevre lilkelerdeki seramik, refrakter ve asindiric
endistrilerindeki bor karbiir talebinin artmasi nedeniyle, gelir acisindan kiiresel
bor karbiir pazarina hakim olacagi tahmin edilmektedir. Kuzey Amerika pazarinin,
balistik silahlarin iiretimi icin savunma sektdriinde bor karbiirii yliksek oranda
benimsenmesi nedeniyle kiiresel bor karbiir pazarinda ikinci en ytiksek gelir payini
olusturmasi beklenmektedir. Kuzey Amerika pazarini sirasiyla Avrupa, Latin

Amerika ve Orta Dogu ve Afrika'daki pazarlar izlemektedir.

Giincel yurt ici bor karbiir tiiketimi hakkinda Devlet istatistik Enstitiisiiniin verileri
ve/veya bilgileri elde bulunmaktadir. Asagida tablo halinde (Tablo 1.7), 1995-2002
yillar1 arasinda yurt i¢i bor karbiir ithalati- ihracati ve ticari hacmi hakkinda genel

bir bilgi vermektedir [29].
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Tablo 1.7 Yurt i¢i bor karbiir ithalati- ihracati [29]

Yil ithalat ihracat
kg/y1l $/y1l kg/y1l $/yil
1995 896 48.586
1996 373 19.327 6.600 7.325
1997 159,81 30.913
1998 1004 26.273
1999 3336 54.303
2000 2105 69.500
2001 5212 144.105 1.500 5.256
2002 1840 126.169

GIA (Global Industry Analysts, Inc.) raporuna gore 2015 yili itibariyle diinya
genelinde bor karbir iireten firmalardan 29'unun pazarda kalici yer edindigi
bildirilmektedir. Raporda 2017 yilinda Amerika’'nin pazar payindaki tstiinligiini
koruyacagi, Avrupa’nin dilimini yaklasik %4,7 arttiracagi tahmin edilmektedir. Bor
karbiirtin en biiytik tireticisi olan Cin, 2015 yilinda gergeklestirdigi 8248 ton bor
karbiir liretimi ile kiiresel tiretim miktarin yaklasik %70,79'unu olustururken, onu
%?22,37 uretim pazar pay1 ile Avrupa izlemistir. Cin, 2011'den 2015'e kadar %4,23
ile en ytliksek bor karbiir tiretimi biliylime oranina sahiptir [32]. Cin’in bor karbiir
pazarindaki biiytimesi dikkat c¢ekici olsa da tretilen bor karbiir tozun kalitesi ve
tretim teknolojisi gelistirilmelidir. Gelir acisindan bor karbiir endiistrisinin 6nde
gelen oyuncular1 3M, Dunhua Zhengxing Abrasive, Dalian Jinma Boron Technology,
JSC Zaporozh abrasive’dir. 3M, 2015 yilinda %18,74'lik ciro pazar pay1 ile en biiytik
ureticidir. 2015 yilinda pazarin yaklasik %48,68 tiretim payni ilk dort sirket isgal
etmistir. Refrakter malzemeler, 2015 yilinda kiiresel bor karbiir pazarinin yaklasik
%29,52 tiiketim payiyla en biiylik pazari olusturmustur. Bor karbiir pazarinda
%?20,82'nin lzerinde olan balistik zirh, 2015'teki en biiytik ikinci uygulama pazari
olmustur. Hammadde, pazar rekabetleri ve ekonomik kosullarin etkisiyle bor
karbiir fiyati son yillarda dalgalanma géstermis ve 2015 yilinda 17.251 US $/Ton

olmustur. Tiirkiye bor rezervleri agisindan en zengin tilkelerden biri olmasina
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karsin bor karbiir pazarinda ne yazik ki yerini alamamistir. Diinyadaki baslica bor

karbiir uireticileri Tablo 1.8’de gosterilmistir.

Tablo 1.8 Baslica bor karbiir tireticileri

Ulke Firmalar

3M

American Elements Corp.

Credyne Inc.

Cercom Inc.

Eagle-Picher Technologie
ABD

Elektro Abrasives Corporation

Exolon

Washington Mills Elektro Co.

Momentive

Saint-Gobain Advanced Ceramics Corp

ESK Ceramics GmbH & Co. KG

Wacer Ceramics

Almanya A.C.Starck Group,

Sumitomo Electric Hard Metal Corp

Sintee Keramic

Hindistan Boron Carbide

Dalian Jinma Boron Technology

Harwest Trading

Mudanjiang Abrasives,

Cin

NaBond Technologies Co., Limited

Mudanjiang Jingangzuan Boron Carbide

Co. Ltd

Ukrayna JSC Zaporozh abrasive

Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha

Japonya Shin-Etsu Chemical Co., Ltd

Showa Denko KK
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1.1.6 Radyasyon ve Tiirleri

Radyasyon, madde tarafindan 1sinlar veya ytiksek hizli pargaciklar seklinde verilen
enerjidir. Tiim madde atomlardan olusur. Atom ¢ekirdegi, protonlar ve nétronlar adi
verilen kiiciik parcaciklar: igerir ve atomun dis kabugu elektron adi verilen diger
parcaciklar icerir. Cekirdek pozitif elektrik yilikii tasir, elektronlar ise negatif
elektrik yuki tasir. Atomun icindeki bu kuvvetler, fazla atom enerjisinden
(radyoaktivite) kurtularak gii¢li, kararl bir denge icin ¢alisir. Bu stirecte, kararsiz
cekirdekler bir miktar enerji yayabilir ve buna kendiliginden emisyon, radyasyon

denilir.

Madde iki temel fiziksel formda enerji (radyasyon) verir. Radyasyonun ilk bigimi,
agirliksiz saf enerjidir. Elektromanyetik radyasyon olarak bilinen bu radyasyon
bicimi, elektrik ve manyetik enerjinin titresen veya titresen 1sinlar1 veya "dalgalar1”
gibidir. Bilinen elektromanyetik radyasyon tiirleri arasinda giines 15181 (kozmik
radyasyon), x-1sinlari, radar ve radyo dalgalari bulunur. Parcacik radyasyonu olarak
bilinen diger radyasyon bi¢cimi, hem enerjisi hem de kiitlesi (agirligi) olan kiigiik,
hizli hareket eden pargaciklardir. Bu radyasyon formu alfa parcaciklari, beta

pargaciklari ve notronlari icerir [33].

Biiyiik kararsiz atomlar, fazla atom enerjisinden (radyoaktivite) kurtulmak icin
radyasyon yayarak daha kararli hale gelir. Bu radyasyon pozitif yikli alfa
parcaciklari, negatif yiikli beta pargaciklari, gama 1sinlar1 veya x-1sinlar1 seklinde
yayilabilir. Radyoaktif bozunma adi verilen bu siire¢ sayesinde radyoizotoplar
zamanla radyoaktivitelerini kaybeder. Bu kademeli radyoaktivite kaybi, yari
Omdirlerle olgiliir. Esasen, bir radyoaktif malzemenin yar1 6émri, bir radyoizotop
atomunun yarisinin radyasyon yayarak bozunmasi i¢in gecen siiredir. Bu siire bir
saniyenin kesirlerinden (radon-220 i¢in) milyonlarca yila (toryum-232 i¢in) kadar
degisebilir [33]. Radyoizotoplar tipta veya endistride kullanildiginda, tibbi
prosediir veya endistriyel kullanim i¢in mevcut olan kesin radyoizotop miktarini

bilmek i¢cin radyoaktivitelerini ne kadar hizli kaybettiklerini bilmek ¢ok 6nemlidir.

Baz1 elementlerde c¢ekirdek, niikleer fisyon adi verilen islemle ek bir nétronun

emilmesinin sonucu olarak boliinebilir. Bu tiir elemanlara boliinebilir malzemeler
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denir. Ozellikle kayda deger bir béliinebilir malzeme uranyum-235'tir. Bu, ticari

niikleer santrallerde yakit olarak kullanilan izotoptur.

Bir ¢ekirdek béliindiiglinde, enerjinin a¢iga ¢ikmasiyla sonuclanan ii¢ 6nemli olaya
neden olur. Spesifik olarak, bu olaylar radyasyon salinimi, nétronlarin salinimi

(genellikle iki veya li¢) ve iki yeni ¢cekirdegin (fisyon tirtinleri) olusumudur.

Radyasyon, maddeyi nasil etkiledigine bagl olarak iyonlastiric1 veya iyonlastirici
olmayabilir. Iyonlastiric1 olmayan radyasyon, gériiniir 151k, 1s1, radar, mikrodalgalar
ve radyo dalgalarini igerir. Bu tiir radyasyon, icinden gectigi malzemelerde enerji
biriktirir, ancak molekiiler baglar1 kirmak veya elektronlar1 atomlardan ¢ikarmak
icin yeterli enerjiye sahip degildir. Aksine, iyonlastirici radyasyon (x-isinlar1 ve
kozmik 1sinlar gibi) iyonlastirici olmayan radyasyondan daha enerjiktir. Sonug
olarak, iyonlastirici radyasyon malzemeden gegtiginde, molektiler baglar: kirmak ve
elektronlar1 atomlardan ¢ikarmak icin yeterli enerji biriktirir. Bu elektron yer
degistirmesi, bitkilerin, hayvanlarin ve insanlarin canl hiicrelerinde degisikliklere
neden olabilecek iki elektrik yiiklii parcacik (iyon) olusturur. Iyonlastirici
radyasyonun bir¢ok yararl kullanimi vardir. Ornegin, duman dedektorlerinde ve
kanseri tedavi etmek veya tibbi ekipmanlar sterilize etmek i¢in iyonlastirici
radyasyon kullanilir. Bununla birlikte, iyonlastirici radyasyon dogru kullanilmadigi

takdirde potansiyel olarak zararhduir.

lyonlastirici radyasyonun bes tiirii vardir. Bu tiirler alfa parcaciklari, beta
parcaciklari, gama 1sinlari, X-1s1nlar ve nétronlardir. lyonlastirici radyasyon tiirleri
ve nufuz etme yeteneklerinin kiyaslamasi Sekil 1.10°’da sematik olarak
gosterilmistir. Alfa parcaciklary, dogal olarak olusan malzemelerden (uranyum,
toryum ve radyum gibi) ve insan yapimi elementlerden (pliitonyum ve amerikum
gibi) yayilan yikli parcaciklardir. Bu alfa yayicilar, esas olarak (¢ok kiigiik
miktarlarda) duman dedektorleri gibi maddelerde kullanilir. Genel olarak, alfa
pargaciklar1 diger malzemelere niifuz etme konusunda ¢ok sinirli bir yetenege
sahiptir. Baska bir deyisle, bu iyonlastirici radyasyon pargaciklari bir kagit, deri ve
hatta birkag inglik hava ile bloke edilebilir. Bununla birlikte, alfa par¢aciklar1 yayan
malzemeler solunduklarinda veya yutuldugunda potansiyel olarak tehlikelidir,

ancak disaridan maruz kalma genellikle bir tehlike olusturmaz.
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Sekil 1.10 Iyonlastiric1 radyasyon tiirleri ve niifuz etme yeteneklerinin kiyaslamasi
[33]
Beta parcaciklar elektronlara benzer. Dogal olarak olusan malzemelerden
(stronsiyum-90 gibi) yayilir. Bu tiir beta yayicilar, goz hastaliginin tedavisi gibi tibbi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Genel olarak beta parcaciklar, alfa
parcaciklarindan daha hafiftir ve genellikle diger malzemelere daha fazla niifuz
etme kabiliyetine sahiptirler. Sonug olarak, bu parcaciklar havada birka¢ metre
hareket edebilir ve cilde niifuz edebilir. Yine de, ince bir metal veya plastik levha

veya bir tahta blok beta pargaciklarini durdurabilir.

Gama 1sinlan ve x-1sinlari, 1s1k hiziyla biiytik mesafeler kat edebilen ve genellikle
diger malzemelere niifuz etme konusunda biiyiik bir yetenege sahip olan yiiksek
enerjili dalgalardan olusur. Bu nedenle, gamaisinlar (kobalt-60 gibi) genellikle tibbi
uygulamalarda kanseri tedavi etmek ve tibbi aletleri sterilize etmek i¢in kullanilir.
Benzer sekilde, x-1sinlar1 tipik olarak viicut parcalarinin (disler ve kemikler gibi)
statik goriintiilerini saglamak icin kullanilir ve ayrica endiistride kaynaklardaki
kusurlar1 bulmak icin kullanilir. Diger malzemelere niifuz etme yeteneklerine
ragmen, genel olarak ne gama 1sinlar1 ne de x-1sinlar1 bir maddeyi radyoaktif hale
getirme yetenegine sahip degildir. Birka¢ metre beton veya yogun malzeme (kursun

gibi) bu tiir radyasyonu engelleyebilir.
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Notronlar, diger malzemelere niifuz etme konusunda olaganiistii bir yetenege sahip
olan yiliksek hizli niikleer parcgaciklardir. Burada tartisilan bes tip iyonlastirici
radyasyondan notronlar, nesneleri radyoaktif hale getirebilen tek seydir. Notron
aktivasyonu adi verilen bu siireg, tibbi, akademik ve endiistriyel uygulamalarda

(petrol arama dahil) kullanilan radyoaktif kaynaklarin ¢ogunu iiretir.

Notronlar, diger malzemelere niifuz etme konusundaki olaganiistii yeteneklerinden
dolay1 havada biiyiik mesafeler kat edebilir ve onlar1 bloke etmek i¢in ¢ok kalin

hidrojen iceren malzemeler (beton veya su gibi) gereklidir.
1.1.7 Radyasyon Kalkani Uygulamalarinda Polimer Matris Kompozitler

Tibbi tani-teshis merkezlerindeki veya niikleer reaktorlerdeki ekipmanlardan gelen
elektromanyetik ve partikiil radyasyonu, insan sagligina ¢ok zararl oldugu bilinen
gama 1sinlari, x-1s1nlar1 ve nétron 1sinlari dahil iyonlastirici radyasyona neden olur.
Notronlar elektronlarla etkilesime girmediginden Pb gibi agir elementlerden bile
gecerken ¢ok az enerji kaybederler. Ozellikle radyasyon kalkani uygulamalari igin
engellenmesi istenen radyasyonun tiirtine 6zel malzemeler secilmelidir. N6tron
kalkani olarak esnek, hafif ve ¢evre dostu koruyucu malzemelerin gelistirilmesi,
tercihen hidrojenli malzemeler ve bor gibi yiiksek ndtron sogurma kesit alanina

sahip elemanlarin kombinasyonu gereklidir.

Bu sorunu ¢6zmek i¢in kullanilan yaygin bir yaklasim, nétron sogurma kabiliyeti
yiksek olan bir malzeme ile katkilandirilmis polimer matris kompozitlerin
gelistirilmesidir. Literatiirde yer alan calismalarda, yiiksek mukavemetli polimidler,
dogal kaucuk, epoksi, polistiren, poli (4-metil-1-penten) ve diisitk yogunluklu
polietilenin radyasyon kalkan1 kompozitlerin tretiminde polimerik matris olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir [34]. Polimerlerin levha formunda kolay iiretilebilir
olmasi, ekstriider ile profil haline getirilebilmesi veya yapisal parcalar icin
enjeksiyonla kaliplanabilir olmasi, polimer matris kompozitlerin radyasyon kalkani
uygulamalan i¢in tek avantaji degildir. Polimer malzemeler yiliksek miktarda
hidrojen atomu igerir. Hidrojen, hafif kiitlesi nedeniyle ytliksek enerjili nétronlarin
yavaslatilmasinda c¢ok etkilidir [35]. Bor karbiir katkili polimer matris kompozitler
so6z konusu oldugunda bu fenomen, bir ndétronun bor cekirdekleri tarafindan

sogurulabilmesini kolaylastirir.
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Abdel-Aziz vd. kauguk ve diisiik yogunluklu polietilen kombinasyonu kullanarak bor
karbiir katkili polimer matris kompozitlerin tiretimini gerceklestirmis ve nétron
kalkanlama potansiyelini incelemistir. Arastirmacilar yiiksek miktarda bor karbiir
katkisinin (agirlik¢a %57) notron akisini yaklasik %85 oraninda azalttigini
raporlamislardir [36].

Yasin vd. farkl oranlarda bor karbiir katkisi iceren polietilen matris kompozitlerin
notron gecirgenligini arastirmistir. Elde ettikleri sonuclar, artan bor karbir
iceriginin kompozitlerin notron kalkanlama 6zelligini artirdigin1 gostermektedir.
Bununla birlikte, bor karbiir katki miktarinin arttirilmasi sonucu kompozitin
mekanik 6zelliklerinin (kopma uzamasi, gerilme mukavemeti ve elastik modiili

gibi) azaldigini gozlemlemislerdir [37].

Salimi vd. bor karbiir katkili kauguk matris kompozitlerin noétron kalkanlama
ozelligini arastirmistir. Arastirmacilar kompozitteki bor karbiir katkis1 miktarinin
her %5 artisi1 icin kompozitin absorbladigi nétron miktarinin ikiye katlanarak

arttigini belirtmistir [38].

Harrison vd. radyasyon kalkani uygulamasi icin katki malzemesi olarak hem bor
karbiiriin hem de bor nitririin polietilen matris kompozitlerdeki etkilerini
incelemistir. Arastirmacilar diger yayinlarin aksine katki partikiillerine basarili yiizey
modifikasyonu islemi uygulanmasinin polietilen matris kompozitlerin mekanik

ozelliklerini arttirdigini rapor etmistir [34,39].
1.2 Tezin Amaci

Bor minerali tilkemizin en degerli yer alti kaynaklarindan biri olmasina ragmen
ozellikle enerji, elektronik, savunma uzay ve havacilik alanlar icin bor esasl ileri
fonksiyonel malzemeler pazarinda Tiirkiye diger tilkelerin gerisinde kalmaktadir.
Bu nedenle son yillarda ililkemizde ileri teknoloji bor uriinlerinin gelistirilmesi
tizerine devlet, 6zel sektor sanayi kuruluslari ve tiniversiteler tarafindan sarf edilen
caba ve ilgi gittikce artmaktadir. Bor karbiir distik yogunlugu, ytiksek sertligi, tistiin
mekanik ve ndtron absorblayabilme o6zellikleri nedeni ile savunma ve niikleer
sanayi gibi stratejik sektorlerde siklikla kullanilan bor esasli malzemelerden biridir.

Son yillarda yapilan ¢alismalar bor karbiir 'iin geleneksel kullanim alanlarinin yan
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sira enerji sektoriinde de (6rnegin; kat1 hal hidrojen depolama sistemlerinde ve

hidrojen iiretiminde) kullanilabilecek potansiyele sahip oldugunu géstermektedir.

Bu tez ¢alismasinin ilk amaci; bor karbiir tozun diisiik sicaklikta yerli tiretimi icin
ekonomik ve seri iiretime uygun bir yéntem gelistirmektir. Uretilecek tozun yiiksek
kristalinite ve safliga sahip olmasinin yani sira niikleer kalite bor karbiir toz (ASTM
C750—-09) standardinda tarif edilen diger kosullar1 da saglayabilir olmasi
hedeflenmistir. Uretim siire¢ parametrelerinin ve baslangic kompozisyonun son
urun bor karbiir tozun 6zellikleri tizerine etkilerinin incelenmesi ve ntikleer kalite

bor karbiir toz tiretimi icin uygun kosullar1 belirlenmesi amag¢lanmistir.

Gegeklestirilen literatiir arastirmalar1 sonucunda bor karbiir tozun sol-jel yontemi
ile tiretimini konu alan ¢alismalarin ¢ogunda ytiksek saflikta bor karbiir tozun elde
edilemedigi tespit edilmistir. Bunun yani sira bor karbiir tozun safiyetini koruyarak,
herhangi bir katalizor kullanilmadan partikiil boyutunun ve morfolojisinin kontrol
edilemedigi gorilmistiir. Bu nedenlerle tez ¢calismasinda yiiksek saflikta niikleer
kalite bor karbiir tozun tiretiminin yani sira partikiil boyutu, dagilimi ve morfolojisi
tizerine etkili siire¢ parametrelerinin belirlenmesi, bilimsel literatiirdeki bu
eksikligin giderilerek farkli uygulama alani gereksinimleri i¢in arzu edilen boyutta
ve morfolojide bor karbiir tozun elde edilebilmesi i¢in uygun iiretim siirecinin

gelistirilmesi amac¢lanmistir.

Tez calismasinin bir diger amaci ise niikleer tip ve molekiiler goriintiileme
merkezlerinde radyasyondan korunma paneli ya da kisisel koruyucu giysilerde
kullanilabilecek hafif, esnek ve uygun maliyetli bor karbiir takviyeli polimer matris
kompozit plakalarin yerli kaynaklar kullanilarak imalatinin gerceklestirilmesidir.
Yiiksek notron kalkanlama kabiliyetine sahip bor karbiir partikil katkili polimer
matris nano kompozitlerin tiretilebilmesi i¢in; bor karbiir katki miktarinin, partikiil
boyutunun, yiizey modifikasyon isleminin ve plaka kalinliginin kompozitlerin
mekanik 6zellikleri ve notron absorblama kabiliyeti lizerine etkilerinin arastirilmasi

hedeflenmistir.
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1.3 Hipotez

Gergeklestirilen literatlir arastirmalari sol-jel yontemi ile polimerik éncililerden bor
karbiir tozun dusuk sicaklikta tretilebilir oldugunu gostermek ile birlikte mevcut
yayin sayisinin ¢ok sinirli oldugunu ortaya koymaktadir. Mevcut ¢alismalarin ¢ogu
sadece bor karbiir tozun iretim sicakligin1 disirmeyi amagladigindan bu
calismalarda elde edilmis olan bor karbiir tozlar ytiksek oranda amorf karbon, grafit
ve bor oksit gibi artik fazlar1 icermektedir. Halbuki sol-jel teknigi baslangi¢c ham
maddelerinin homojen olarak karismasina imkan saglayarak jel sentezi sonrasi
uygulanan 1s1l islem igin gerekli sicakligi diisiirmenin yani sira ytliksek saflikta,
kontrollii boyutta ve morfolojiye sahip tozlarin iiretimine de miimkiin kilmaktadir.
Bilimsel literatiirde bu konuda biiyiik eksiklik oldugu tespit edilmistir. Yiiksek
kristaliniteye ve saflifa sahip niikleer kalite bor karbiir tozun sol-jel teknigi ile
diisiik sicaklikta tiretimi icin baslangic kompozisyonunun ve siire¢ parametrelerinin

optimize edilmesi gerektigi anlasilmistir.

Bu tez ¢alismasinda 6ncelikle gliserin ve borik asit esasli polimerik jelin ag yapisinin
karboksilik asitler ile modifiye edilerek, jel ag yapisinda borat ester (B-0-C)
olusumunun desteklenebilecegi boylece bor karbiir dontisiimii icin gerekli 1s1l islem
sicakliginin distriilebilecegi diisiintilmustiir. Karboksilik asit katkilarin bor karbiir
tozun sol-jel yontemi ile tretimi lzerine etkilerinin arastirilmasi i¢in benzer
molekil yapisina sahip tartarik ve sitrik asit secilmistir. Ayrica tartarik ve sitrik
aside kiyasla daha karmasik molekiil yapisina sahip tannik asit kullanilmistir. Farkh
oranlarda tekli ve ¢coklu kombinasyonlar ile karboksilik asit katkisi iceren polimerik
jellerden sentezlenen bor karbiir tozun kristalinitesi ve safiyeti incelenmis ve

niikleer kalite bor karbiir tozun tiretimi i¢in uygun kompozisyonlar belirlenmistir.

Tez ¢calismasinda polimerik jele elementel nano bor partikiillerinin katilmasi yoluyla
bor karbiir dontisimiiniin disiik sicaklikta gerceklestirilebilecegi ve partikiil
boyutunun kontrol edilebilecegi 6ngoriilmiistiir. Bu dogrultuda farkli oranlarda
elementel nano bor katkisi iceren ve icermeyen 6zgiin baslangic kompozisyonlari
tasarlanmis, bilimsel literatiirde ilk defa elementel nano bor katkisinin bor karbiir

dontistimii ve morfolojisi lizerine etkileri incelenmis ve tartisiimistir.
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Sol-jel yontemi ile oksit esasli tozlarin sentezinde jel yapisinin kontrolii ile son triin
tozun morfolojisinin belirlenebilecegi bilgisi literatiirde yer almaktadir. Sol-jel
yontemi ile tiretilmis bor karbiir tozlarin farkli morfolojilerde partikiiller icerdigi
rapor edilmis olsa da gerceklestirilen literatiir arastirmalar1 sonucunda sadece bor
karbiir icin degil herhangi bir karbur ve nitrir tozun sol-jel yontemi ile sentezinde
morfolojisinin kontrol edilebildigini bildiren bir yayina rastlanmamistir. Tez
calismasinin ilk boliimiinde gerceklestirilen deneysel calismalar sonucu elde edilen
tecriibe sayesinde, jel ag yapisinin ve éncii madde morfolojisinin kontrolii ile bor
karbiir partikiillerin morfolojisinin kontrol edilebilecegi 6ngoriilmiistiir. Bu
dogrultuda plaka, nano-kemer ve fiber morfolojide bor karbiir tozlarin sentezi icin
deneysel c¢alismalar tasarlanmis, yine bilimsel literatiirde ilk defa yliksek oranda
fiber yapida bor karbiir partikiilleri iceren tozlarin sol-jel yontemi ile Uretimi
gerceklestirilmistir, sonuglar klasik kristal bliylime mekanizmalar1 dikkate alinarak

tartisiimistir.

Literatiirde yer alan ¢alismalar, polimer matris kompozitlerin nétron kalkanlama
veriminin, takviye partikiillerin tane boyutunun azalmasi ile birlikte arttigini
bildirmektedir. Tez calismasi kapsaminda noétron kalkani olarak iretilmesi
planlanan kompozit plakalarda katki olarak kullanilacak bor karbiir tozun niikleer
kalite sinifina dahil olmasinin yani sira diisiik partikiil boyutuna da sahip olmasi
sonucu az miktarda bor karbiir katkisi ile yiiksek notron kalkanlama kabiliyetine
sahip kompozitlerin tretilebilecegi diisiiniilmiistiir. Boylece daha hafif ve esnek
notron kalkani polimer nano kompozitlerin yerli imkanlar kullanilarak distk
maliyet ile Uretilebilecegi 6ngorilmistir. Bu dogrultuda tez ¢alismasi kapsaminda
tasarlanmis ve optimize edilmis kompozisyonlardan sentezlenmis nano boyutta
partikiilleri iceren niikleer kalite bor karbiir tozlar diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) matris igerisine farkli oranlarda katilmis, katki miktarinin ve plaka

kalinliginin kompozitlerin nétron absorblama verimi lizerine etkileri incelenmistir.

Literatiirde bor karbiir katkili polimer matris kompozitlerde katki partikiilii
miktarinin artisi ile birlikte kompozitin mekanik 6zelliklerini diistirdiigl bilgisi yer
almaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenmis bor karbiir partikiillerin silan

gruplar ile yiizeyinin modifiye edilmesi sonucu polimer matris ile bor karbiir
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partikiiller aras1 baglanmanin giiclendirilebilecegi bdylelikle bor karbiir katkil
LDPE matris kompozitlerin mekanik  6zelliklerinin  gelistirilebilecegi
diistinilmiustiir. Bu amagla bor karbiir partikiillerin yiizey modifikasyonu i¢in ti¢
farkl siire¢ tasarlanmis, ylizey modifikasyonu islemi uygulanmis bor karbiir tozlar
ile hazirlanan LDPE matris kompozitlerin mekanik 6zellikleri arastirilmis, sonuglar
ylizey modifikasyonu isleminin kompozitlerin mekanik 6zellikleri iizerine etkileri

g0z ontline alinarak tartisilmistir.
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2

DENEYSEL SURECLER

2.1 Baslangic Ham Maddeleri ve Kompozisyon Tasarimi

2.1.1 Kompozisyon Tasariminda Dikkate Alinan Parametreler

Glinimtuzde endiistriyel B4C tozunun iiretimi i¢in kullanilan en yaygin yontemler
elementlerinden sentez ya da bor oksidin reaksiyon 2.1’e gore ytiksek sicakliklarda

karbotermal indirgenmesidir.
2B203 + 7C — B4C + 6CO (2.1)

Ancak bu siiregler;

e 131l islem esnasinda bor oksidin buharlasmasi nedeniyle son tiriinde fazla
miktarda serbest karbon gozlenmesi,

o yiiksek tane boyutuna sahip tiriin eldesi,

e toz tane boyutunun diisiiriilmesi i¢in 6giitme gibi ek islemlerin uygulanma
gereksinimi,

o yiiksek sicaklikta gerceklestirilen 1s1l islem,

e son urlnin yliksek miktarda karbon disi1 safsizlik icermesi,

e lretim silirecinin ¢ok zaman almasi ve dolayisiyla agiga ¢ikan yiiksek maliyet

gibi bircok yonden dezavantajlidir.

Literatiirde yer alan calismalar incelendiginde, son yillarda yukaridaki siireglere
alternatif olarak daha diisiik maliyet ile ytliksek saflikta, diisiik tane boyutuna sahip
B4C tozunun uretimi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi iizerine yogun ¢aba sarf
edildigi gortilmektedir [15,16,18]. Sol-jel yontemi ile, polimer esash karbon kaynagi
ham maddeler (6r. Sukroz ve gliikoz, gliserin, polioller, C2BnHn*2, polivinil
pentaborane, borazin ve fenolik regine) ile bor kaynagi olarak B203 kullanilmasiyla
hazirlanan polimer esasli 6ncii maddeler sayesinde bor ve karbon molekiiler
seviyede homojen olarak karisabildiginden daha diisiik sicaklikta ve diisiik tane

boyutuna sahip B4C uiretimi gerceklestirilebilecegine dair yayinlar yine literatirde



mevcuttur [19,20]. Ancak, bilgim dahilinde, yayinlanmis siirecler hala endiistride
seri B4C tozu tiretimi i¢in kullanilmaya ¢ok uygun degildir. Ciinkii cogu yayinda elde
edilen son turiinlerde safsizlik olarak yiiksek miktarda amorf ya da grafit formunda

artik karbon ve/veya bor oksit/bor-alt oksit mevcuttur.

Sol-jel teknigi ile B4C iiretiminin en kritik asamalari; sentezlenen jel yapisinda bor
ve karbonun atomlarinin molekiiler seviyede homojen olarak karisiminin
saglanmasi, borat ester baglarinin olusturulabilmesi ve yakma esnasinda bor ile
baglanamamis olan fazla karbonun yakilarak uzaklastirilabilmesidir. Organik
¢ozucu icerisinde ¢oziinmeden kalan bor kaynagi, son tirtinde bor oksit/bor sub-
oksit safsizlig@inin mevcudiyetine, ¢ozeltiye fazla miktarda eklenen veya yakma
esnasinda tam olarak uzaklastirilamayan karbon kaynagi ise son triinde amorf
karbon veya grafit formunda kalmaktadir. Bu nedenle tez ¢alismasinin bu
boliimiinde yiiksek saflikta B4C tozun iretimi igin kompozisyon tasarimi

gerceklestirilmistir.

Yiiksek saflikta bor karbiir tiretiminin gerceklestirilebilmesi icin, literatiirde sol-jel
yontemi ile bor karbtir liretimini ele alan ¢alismalar incelendiginde ¢ogu ¢alismada
baslangic kompozisyonundaki karbon ve bor miktarin1 sitokiyometrik olarak
karbotermal indirgeme reaksiyonuna (reaksiyon 2.1) goére belirlendigi, jellerin
karbon ve bor oranini korumak adina genellikle tiip firinda inert atmosferde
kalsinasyon islemi uygulandig1 goérilmiistir. Ancak bu yaklasimin yiiksek saflikta
bor karbiir iiretimi a¢isindan uygun olmadigl, yayinlarda rapor edilen faz analizleri
sonuglarinda agikc¢a goriilmektedir. Bu yaklasim son tirtinde artik faz olarak yiiksek
miktarda amorf karbon ve/veya grafit kalmasina sebep olmaktadir. Ciinkii ¢oziicii
olarak karbon esash bilesikler kullanildigi durumlarda reaksiyon 2.1'e gore
sitokiyometrik oranda borik asidin karisima eklenmesi ve tamaminin homojen bir
sekilde coziinmesi miimkiin olamamaktadir. Ornek vermek gerekirse, oda
sicakliginda 1 mol borik asidin tamamen ¢o6ziinebilmesi icin 1 mol gliserin
kullanilmasi gerekmektedir. Ancak bu oran raksiyon 1’'de verilen sitokiyometrik bor
ve karbon oranini saglamamaktadir. Reaksiyona gére son lriinde artik karbon
kalmamasi icin gliserin miktar1 azaltildiginda jel igerisinde ¢6ziinememis borik asit

kalacaktir. Sonuc olarak literatiirdeki kompozisyonel yaklasimlarin ¢cogu bu nedenle
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ylksek saflikta bor karbiirlin liretimine imkan vermemektedir. Tahara, N., vd. bu
probleme ¢6ziim olarak baslangic kompozisyonunu bor oksidin tamamen
¢cozlinebilecegi oranda karbon kaynagi kullanarak ve fazla karbonun jel iiretiminden
sonra atmosferik kosullarda kutu firin kullanilarak yakilmasini sunmustur [19].

Kompozisyonel tasarim gercgeklestirilirken bu yaklasim esas alinmistir.
2.1.2 Baslangic ham maddelerinin se¢imi

Calismada temel bor kaynag olarak borik asit (HsBO3) tercih edilmistir. Borik asidin
su ve organik ¢oziiclilerde ¢6ziinebilme kabiliyeti bor ve karbonun polimer esasl jel
icerisinde kimyasal olarak baglanabilmesine ve borat ester baglarinin (B-C-0)
olusturulabilmesine imkan saglamaktadir. Borik asidin yani sira elementel nano bor
ikinci bir bor kaynag1 olarak bor karbiiriin diisiik sicaklikta ¢ekirdeklenmesini
desteklemek amaciyla kullanilmistir. Coziicii ve karbon kaynagi olarak gliserin
(C3HsO3) tercih edilmistir. Gliserine alternatif c¢oziicii olarak etilen glikol'un
(C2He02) kullanildig1 kompozisyonlar da tasarlanmistir. Borik asidin gliserin
icerisinde tamamen ¢6ziinebilmesini saglamak adina, borik asit ve gliserinin molce
orani 1’e sabitlenmistir. Ornegin GT25 kodlu kompozisyona sahip numuneler
hazirlanirken borik asit ve gliserinin molce oram1 1 olacak sekilde tartim
gerceklestirilmistir. Elementel nano bor katkili kompozisyonlar hazirlanirken
kompozisyonun toplam bor oranini degistirmemek icin eklenen elementel nano bor
kadar borik asit eksiltilmistir. B10GT25 kodlu kompozisyonda, toplam bor
miktarinin molce %10’u elementel nano bordan %901 ise borik asitten gelecek

sekilde tartim gerceklestirilmigtir.

Belirtmek gerekir ki, borik asidin ¢6ziicii icerisinde tamamen ¢6ziinebilmesinin yani
sira, tamamen su kaybederek borat esterler (B-0-C) olusturabilmesi de bor karbiir
doniisimiintin ~ disiik  sicaklikta, son {rinde artik faz kalmadan
gerceklestirilebilmesi icin 6nemlidir. Bu nedenle -OH grubu iceren karboksilik
asitlerden tartarik asit (C4HeOs) ve sitrik asit (CeHsO7) c¢apraz baglanmalari
arttirarak jel yapisini modifiye edici katki olarak kullanilmistir. Ayrica molekiiler
yapisi tartarik asit ve sitrik aside kiyasla daha karmasik ve biiytik olan bir asidin bor

karbiir iretiminde etkisini gozlemlemek icin tannik asit (C76Hs2046) secilmis ve
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kullanilmistir. Kullanilan baslangic ham maddelerinin sematik molekiil yapilari

Sekil 2.1 ve 2.2’de sunulmustur.
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Sekil 2.1 Gliserin (a), etilen glikol (b), tartarik asit (c), strik asit (d) ve borik asit'in

(e) sematik molekiil yapisi
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Sekil 2.2 Tannik asit sematik molekiil yapisi

Secilen baslangic ham maddelerinin molekiil yapilar1 goéz o6niine alindiginda
polimerik jellerin su kaybi ve yogunlasma reaksiyonu ile olusacag1 éngoriilmiisttr.
Sekil 2.3'te gliserin ve borik asit arasinda, Sekil 2.4’te ise gliserin ve tartarik asit

arasinda gerceklesmesi beklenen reaksiyonlarin sematik gésterimi yer almaktadir.

Sekil 2.3 Gliserin ve borik asit molekiillerinin su kaybi1 ve yogunlasma reaksiyonu
ile birlesmesi
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Sekil 2.4 Gliserin ve tartarik asit molekiillerinin su kaybi ve yogunlasma
reaksiyonu ile birlesmesi

Tez calismasi icin tasarlanan 26 kompozisyona ait kodlar ve igerikleri Tablo 2.1ve

2.2’de yer almaktadir.
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Tablo 2.1 Tasarlanan komposizyonlar, kodlar1 ve igerikleri

- Cozicii ve Karbon Modifiye Edici ve
Bor Kaynagi Ham < o
Maddeler Kaynagi Ham Karbon Kaynag: Ham
Kompozisyon Maddeler Maddeler
Kodu
Borik L Etilen Tartarik Strik
. Elementel | Gliserin . . .
Asit Nano Bor | (CsHs0s) Glikol Asit Asit
(H3BO3) (C2Hs02) (C4Hs0s6) (C2Hg07)
G1 1 mol - 1 mol - - -
GT25 1 mol - 1 mol - 0,25mol -
GT50 1 mol - 1 mol - 0,50 mol -
GC25 1 mol - 1 mol - - 0,25mol
GC50 1 mol - 1 mol - - 0,50 mol
B5GT25 0,95mol 0,05mol 1mol - 0,25mol -
B10GT25 0,9 mol 0,1 mol 1 mol - 0,25mol -
B25GT25 0,75 mol 0,25 mol 1 mol - 0,25mol -
B50GT25 0,50 mol 0,50 mol 1 mol - 0,25mol -
B5GC25 0,95mol 0,05mol 1mol - - 0,25mol
B10GC25 0,9 mol 0,1 mol 1 mol - - 0,25mol
B25GC25 0,75 mol 0,25 mol 1 mol - - 0,25mol
GT12,5C12,5 1 mol - 1 mol - 0,125 mol 0,125
mol
GT25C25 1 mol - 1 mol - 0,25 mol 0,25 mol
B5GT12,5C12,5 0,95mol 0,05mol 1 mol - 0,125 mol 0,125
mol
B10GT12,5C12,5 0,9 mol 0,1 mol 1 mol - 0,125 mol 0,125
mol
B25GT12,5C12,5 0,75 mol 0,25 mol 1 mol - 0,125 mol 0,125
mol
B5GT25C25 0,95mol 0,05mol 1 mol - 0,25 mol 0,25 mol
B10GT25C25 0,9 mol 0,1 mol 1 mol - 0,25 mol 0,25 mol
B25GT25C25 0,75 mol 0,25 mol 1 mol - 0,25 mol 0,25 mol
GT10C10E10 1 mol - 1 mol 0,1 mol 0,1 mol 0,1 mol
B5GT10C10E10 0,95mol 0,05mol 1 mol 0,1 mol 0,1 mol 0,1 mol
B10GT10C10E10 0,9 mol 0,1 mol 1 mol 0,1 mol 0,1 mol 0,1 mol
B25GT10C10E10 0,75 mol 0,25 mol 1 mol 0,1 mol 0,1 mol 0,1 mol
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Tablo 2.2 Tasarlanan komposizyonlar, kodlar1 ve igerikleri

- Cozicii ve Karbon Modifiye Edici ve
Bor Kaynagi Ham < o
Maddeler Kaynagi Ham Karbon Kaynag: Ham
Kompozisyon Maddeler Maddeler
Kodu
Bor-lk Elementel | Gliserin Et¥1en Tannik Asit
Asit | NanoBor | (CaHgOs) | ChKOl (C76Hs2046)
(HsBOs) (C2H602)
GN25 1 mol - 1 mol - 0,02 mol
GN50 1 mol - 1 mol - 0,04 mol

2.2 Sol-Jel Siireci ile Bor Karbiir Tozun Sentezi

Polimerik jellerin sentezi islemi manyetik karistiric1 kullanilarak ¢eker ocak altinda
gerceklestirilmistir. Isinin homojen olarak reaksiyonun gerceklestigi behere
iletilebilmesi icin islem yag banyosu icerisinde gerceklestirilmistir. Islem sicakhig
manyetik karistiriciya baglanmis 1s1 6lcer cubuk sayesinde yag banyosundan takip
edilmistir. Sekil 2.5-a’da sentez isleminin gercgeklestigi diizenegin fotografi yer
almaktadir. Oncelikle gliserin igerisine uygun oranda karboksilik asit katkisi
eklenmistir. Siirekli manyetik karistirma uygulanarak 100°C sicaklikta karboksilik

asidin, gliserin icerisinde tamamen ¢6zliinmesi saglanmistir.

(c)

Sekil 2.5 Calismada kullanilan 1siticili manyetik karistirici (a), gliserin ve
karboksilik asit karisimi (b), sentez siireci tamamlanmis jel (c)

Sekil 2.5-b’de bu asamadaki bir jelin fotografi yer almaktadir. Eger kompozisyon

elementel nano bor igeriyor ise, bu asamadan sonra uygun oranda elementel nano
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bor jel icerisine eklenerek homojen bir sekilde dagilincaya dek 100°C sicaklikta
karistirma islemine devam edilmistir. Ardindan borik asit karisima eklenmis ve
karistiric sicakligl 150 °C’ye ¢cikarilmistir. Jel reaksiyon stiresinin B4C tiretimindeki
etkisinin incelenebilmesi icin su kaybi ve yogunlasma tepkimesi 30 dakika ile 3 saat
arasinda farkl stirelerde gercgeklestirilmistir. Sentez siireci tamamlanmis bir jelin
fotografi Sekil 2.5-c’de yer almaktadir. Elde edilen yogunlasmis jeller yagh kagit

uzerine ¢ikarilarak oda sicakliginda sogutulmustur.

Oda sicakligina kadar soguyan jeller aliimina kroze igerisine yerlestirilerek atmosfer
kosullarinda kutu firin yardimi ile yakma islemine tabi tutulmustur. Yakma islemi
icin tercih edilen sicaklik ve bekleme siireleri literatiirde yer alan ¢alismalar baz
alinarak, gliserin, tartarik asit ve sitrik asidin bozunma sicakliklar1 géz 6niine
alinarak belirlenmistir [22]. Uygulanan 1s1l islem profili Sekil 2.6’da sematik olarak

gosterilmistir.

675°C, 2 s.

Steaklik (°C)

Zaman (5.)

Sekil 2.6 Yakma islemi 1s1l profili

Yakma isleminin gerceklestirildigi kutu firin ve islem sonrasi elde edilen 6ncii
maddelerin fotograflar sirasi ile Sekil 2.7-a ve b’de sunulmustur. Yakma sonrasinda
elde edilen siyah 6nciil maddeler agat havan kullanilarak toz haline getirilmistir.
Agat havanda mekanik 6glitmeye alternatif olarak, 6ncii madde partikiil boyutunun
daha diustik ve dar olarak eldesi i¢cin bazi numuneler halkali degirmen yardimi ile
kuru 6glitmeye tabi tutulmustur. Sekil 2.8-a ve b’de ¢alismada kullanilan agat havan
ve havan yardimui ile toz haline getirilmis 6ncii maddenin, Sekil 2.8-c ve d’de ise
calismada kullanilan halkali degirmen ve degirmende toz haline getirilmis 6ncii

maddenin fotograflar yer almaktadir.
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(a)

Sekil 2.7 Calismada kullanilan kutu firin ve yakma sonrasi 6ncii maddeler

(d)

Sekil 2.8 Calismada kullanilan agat havan (a), agat havanda 6giitiilmiis 6ncii
madde (b), halkali degirmen (c), halkal1 degirmende 6giitiilmiis 6ncii madde (d)

40



Toz haline getirilen 6ncii maddeler ytliksek sicakliga dayanikli aliimina veya grafit
kroze icerisine yerlestirilerek atmosfer kontrollii tip firinda bor karbiir
déniisiimiiniin gerceklesmesi icin 1s1l isleme tabi tutulmustur. Oncii maddelerin 1s1l
islem oOncesinde preslenmesi isleminin bor karbiir donilisiimiine etkilerinin
incelenmesi adina bazi numuneler 7 ton hidrolik manuel pres ile 1 cm ¢apinda
pelteler haline getirilmistir. Isil islemin gergeklestirildigi tiip firinin fotografi Sekil
2.9'da sunulmustur. Tez calismasinda kullanilan 1s1l islem parametreleri Tablo 2.3’te

verilmistir.

Isil islemin ardindan elde edilen irinlerin karakterizasyon calismalari
gerceklestirilmistir. Sekil 2.10’da deneysel calismalara ait akim semasi yer

almaktadir.

Sekil 2.9 Calismada kullanilan tiip firin

Tablo 2.3 Isil islem kosullar

Isil Islem Sicaklig Isl_lltlrzria Siire Atmosfer Gaz Akis Hizi
1250-1500°C 10°C/dk 5-8 saat Argon 500ml/dk
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1. Asama

Gliserin icerisinde 100°C sicaklikta ag yapist modifiye edici asitlerin
cdzitnmesi

¢

Cozeltiye elemental nano bor eklenmesi

4

Cozeltiye borik asit eklenmesi

4

150°C sicakiikta dehidrasyon ve yogunlas
gerceklestirilmesi (30dk-3 saat)

P
FEaKSty

i * FTIR Analizi
* C-13 NMR Analizi
Yogunlasmus jellerin karakterizasyonu | E'> . DTATG Ana:li:i o
i1 «  DSCAnalizi
Piroliz (675 °C, 2-12 saat) |
S
£ iy * XRD Analizi
< Oncit maddenin agat havan yardum ile toz haline getirilmesi : 3;%:"2::; Analizi
h . : e ™ SEMEDX Anaizi
Onciit maddenin halkal: 6giitiicii kullamlarak to7 haline getirilmesi - T A
203
@ o Tane boyut dlcitmii
g Istl islem (1250-1500 °C, 5 saat) | *  XRD Analizi
S @ * SEM Analizi
< * HR-SEM Analizi
o) Son iiritn dzelliklerinin incelenmesi | l:'> * SEM-EDX Analizi
o TEM Analizi
* TEM-EDX Analizi
* BET Analizi
+ Tane Boyut Analizi
+ Yas Kimyasal Analiz

Sekil 2.10 Deneysel ¢calismalara ait akim semasi

2.3 Yiizey Modifikasyonu ile Bor Karbiir Partikiillerin

Fonksiyonellestirilmesi

Bor karbiir tozlarin 3-(Trietoksisilil)-propilamin ile ylizey modifikasyonu i¢in iig

farkli rota izlenmistir. Bu rotalar asagidaki gibidir;

Birinci rotada (I), 15 ml 3-(Trietoksisilil)-propilamin, 200 ml saf suya damla damla
ilave edilmistir. Cozelti sirekli olarak manyetik karistirictda 70 °C'de 1 saat
karnstirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 1.5 gr bor karbiir tozu ilave edilmis ve
manyetik karistirma islemine 24 saat devam edilmistir. Ardindan tozlar stiziilmiis,
saf su ve etanol kullanilarak yikanmistir. Son olarak 60 °C'de etiiv icerisinde
kurutulmustur. ilk rotaya gére yiizeyi modifiye edilmis GT25 ve B25GT25 tozlar

sirasiyla GI ve BI olarak kodlanmistir.

ikinci rotada (II), 50 ml saf suya 1 gr bor karbiir tozu ilave edilmis ve karisima, 20
dakika stireyle ultrasonik karistirma uygulanmistir. Calismada kullanilan ultrasonik

probun fotografi Sekil 2.11’de yer almaktadir. Daha sonra karisima 50 ml etanol
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ilave edilmis ve 40 °C'de 24 saat siiresince manyetik olarak karistirilmistir. Bu
islemden sonra 10 dakika stireyle tekrar ultrasonik karistirma uygulanmistir,
ardindan karisim 40 °C'de karistirilirken damla damla 15 ml 3-(Triethoxysilyl)-
propylamine ilave edilmistir. Bu karisim 5 saat siire ile manyetik olarak
karistirlmistir. Islemden sonra partikiiller saf su ve etanol ile birka¢c kez
yikanmistir. Son olarak, parc¢aciklar 5 saat 60 °C'de etiiv igerisinde kurutulmustur.
Yol Il ile yiizey modifikasyonu uygulanmis GT25 ve B25GT25 tozlari sirasiyla GII ve

BII olarak adlandirilmistir.

Sekil 2.11 Bor karbiir tozlarin yiizey modifikasyonu isleminde kullanilan
ultrasonik prob
Son rotada (III) ilk olarak 5M NaOH ¢ozeltisi, 40 g NaOH graniiliintin 200 ml saf su
icinde ¢oziilmesi ile hazirlanmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 1.5 g bor karbiir tozu ilave
edilmis ve oda sicakliginda 24 saat manyetik karistirma uygulanmistir. Ardindan
karisim slzilmis ve partikiiller saf suyla yikanmis son olarak 80 °C'de etiiv
icerisinde kurutulmustur. 200 ml saf suya 10 ml 3-(Triethoxysilyl)-propylamine ve
kurutulmus tozlar ilave edilmis, ¢ozelti manyetik olarak 70 ° C'de 1 saat
karistirilmistir. Bu islemin sonunda tozlar siiziilmiis, saf su ve etanol kullanilarak

yikanmis ve 60 °C'de etiiv icerisinde kurutulmustur. Yol III ile yiizeyi
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fonksiyonellestirilmis GT25 ve B25GT25 tozlar1 sirasiyla GIII ve BIII olarak

adlandirlmstir.

2.4 Bor Karbiir Partikill Takviyeli Polimer (LDPE) Matris

Kompozitlerin Uretimi

Tez ¢alismasi kapsaminda bor karbiir takviyeli polimer kompozit plaka ve filmlerin
tretimi icin oncelikle diisiik yogunluklu polietilen (LDPE-Petkim Petrokimya A.S.,
Turkey) toz ile sentezlenen bor karbiir partikiiller uygun oranda mekanik olarak
karistinlmistir.  Toz karisim Sabana  Universitesi Kompozit Teknolojileri
Mikkemmeliyet Merkezi (SU-KTMM) laboratuvarinda yer alan Gelimat marka
termokinetik mikserde (Sekil 2.12) 190-200°C’'de 4200-4300 rpm hizla eriyik
formda karistirma islemi yapilmistir, homojen hale gelen karisim kaliba dokiilerek
oda sicakligina sogutulmustur. Ardindan, Sekil 2.12-b’de goriilen kirma cihazi
yardimi ile yari liriin kompozit graniiller elde edilmistir. Saf LDPE grantil ve farkli
oranda bor Kkarbiir iceren yar1 iiriin graniillerin fotograflar1 Sekil 2.13’te yer

almaktadir.

(a)

Sekil 2.12 Gelimat termokinetik mikser (a) ve polimer kirma cihazi (b)
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Sekil 2.13 LDPE-saf ve LDPE-B4C kompozit grantiller

Notron absorbsiyon testleri icin 10cm X 10 cm boyutlarinda kare kompozit
plakalarin tiretimi sicak presleme yontemi ile gerceklestirilmistir. Sicak presleme
isleminden 6nce kompozit graniiller 140°C sicaklikta 6n ergitme islemine tabi
tutulmustur (Sekil 2.14 a-c). Kompozit eriyikler uygun olciideki metal kaliba
aktarilmis 150°C sicaklikta 3 dakika siire ile preslenmistir (Sekil 2.14 d-f). Siireg

sonunda elde edilen plakalarin fotograflar: sekil 15’te yer almaktadir.

’.

) @ (f)

Sekil 2.14 Kompozit plakalarin sicak pres ile liretim asamalari
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Kompozitlerin mekanik analizleri igin, oncelikle farkli kompozisyonlardaki
kompozit numuneler yukarida agiklanan karistirma (melt compounding) stireci ile
hazirlanmis, ardindan elde edilen karisimlar Xplore IM12 mikro enjeksiyon cihazina
beslenerek 5’er adet 1x8x0,4 cm olciilerde kemik (dog-bone) seklinde ¢ekme test
numuneleri ve 5’er adet aymi olgiilerde Charpy darbe testi i¢cin ¢ubuk test
numuneleri iretilmistir. Calismada kullanilan mini enjeksiyon kaliplama cihazi,
kaliplar ve mekanik analizler i¢in iiretilen numunelerin fotograflari Sekil 2.16’da yer

almaktadir.

(d)

Sekil 2.15 LDPE-saf (a-c) ve LDPE-B4C (d-f) kompozit plakalarin fotograflari

Tez calismasinda kompozit plakalarin yani sira yaklasik kalinligi 0.5-0.7 mm olan
film numuneler iiflemeli film ekstriizyon yontemi ile iretilmistir. Yukarida
bahsedilen yontem ile hazirlanan kompozit graniiller tflemeli film ekstriizyon
cihazina beslenerek 180°C’de 150 rpm hizla isleme tabi tutularak ince filmlerin
tretimi saglanmistir. Sekil 2.17’da LDPE-B4C kompozit filmin iflemeli film

ekstriizyon yontemi ile liretimi esnasinda ¢ekilmis bir fotograf goriilmektedir.
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(b)

Sekil 2.16 Enjeksiyon kaliplama cihazi (a), kaliplar (b, c), ve mekanik analizler i¢cin
tiretilen LDPE-B4C kompozit numuneler (d)

Sekil 2.17 B4C takviyeli polimer kompozitlerin tiflemeli mini film cihazi
kullanilarak tiretimi.
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2.5 Karakterizasyon Calismalari

Tez calismasinda, tiretim strecinin ilk basamagindan sonra elde edilen polimerik
jellerin polimerik ag yapisi FT-IR ve C-NMR analizleri ile tayin edilmeye ¢alisilmistir.
Ayrica jellerin 1si1l bozunma davranisy, kiitle kaybi, yakma ve son 1sil islem esnasinda

gerceklesen dontisiim reaksiyonlar1 DTA/TG ve DSC analizleri ile incelenmistir.

Jellerin yakma islemi sonrasi elde edilen 6ncii maddelerin faz igerikleri XRD analizi,
morfolojileri SEM ve optik mikroskopi yéntemleri ile incelenmistir. Oncii madde
homojenizasyonu, karbon ve borun dagilimi SEM-EDX analizleri ile arastirilmistir.
Farkli kompozisyonlara ve tane boyutuna sahip onciilerin 1s1l islemi esnasinda bor
karbiir déniisiim sicaklig1 ve entalpisi DTA/TG analizleri ile incelenmistir. Oncii
madde partikil boyutu lazer diffraction yodntemi ile Oolgiilmiistir. Secilen
kompozisyonlarin yakma sonras1 C/B203 oranlar1 6ncii maddelerin yas kimyasal

analiz ile tayin edilmistir.

Argon atmosferinde tip firin icerisinde gercgeklestirilen 1s1l islem ardindan elde
edilen son iriinlerin faz analizleri XRD, morfolojik analizleri SEM ve HR-SEM
teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Son {riin tozlarin birincil tane
boyutunun ve morfolojisinin belirlenmesi icin TEM ve STEM kullanilmistir. Tozlarin
yuzey alani BET analizi ile belirlenmistir. Tozlarin elementel igeriklerinin ve
dagiliminin belirlenmesi icin SEM-EDX ve STEM-EDX yontemleri ile elementel nokta
ve haritalama analizleri gergeklestirilmistir. Tozlarin tane boyutu dagilimi lazer
kirinim yontemi ile olgiilmiistiir. Toplam bor, toplam karbon ve sitokiyometrik

inceleme icin NaOH titrasyonu ve Rietveld analizleri uygulanmistir.

LDPE saf ve LDPE-B4C kompozitlerin ¢cekme testleri ISO 527-2 ve charpy c¢entikli
darbe testleri ISO 179 standartlarina gore, her bir test seti i¢cin 5’er adet numune
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kompozit plakalarin nétron kalkanlama
performanslarinin 6l¢iimii icin 2 Ci aktiviteye sahip Am-Be noétron kaynagi
kullanilmis, plakalardan gecen miktar Thermo Scientific RadEye markali dedektor
ile tespit edilmistir. Notron kalkanlama performanslarinin ol¢iimii icin kullanilan

diizenegin bir fotografi Sekil 2.18’de verilmistir.
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Sekil 2.18 Notron kalkanlama performansi 6l¢iim diizenegi
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3

BASLANGIC KOMPOZISYONU VE URETIM
KOSULLARININ BOR KARBUR TOZUN URETIMI
VE OZELLIKLERI UZERINE ETKILERI

Tez calismasinin ilk boliimiinde sol-jel teknigi ile dusiik sicaklikta B4C tozun tiretimi
icin baslangic kompozisyonu ve liretimin siire¢ parametrelerinin optimizasyonu
lzerine yogunlasilmistir. 26 farkli baslangic kompozisyonu tasarlanmis, bu
kompozisyonlarin hepsi ile B4C uretimi gerceklestirilmistir. Sol-Jel teknigi ile
hazirlanan jelin tiretiminde kullanilan siire¢ parametreleri (sentez siiresi, sicakligy,
vb....) optimize edilmistir. Uretilen jellerin molekiiler yapisi FT-IR ve NMR analizleri
ile 1sil davranislari DTA/TG analizleri ile Kkarakterize edilmistir. Jel
homojenizasyonunun, baslangi¢c kompozisyonunun ve elementel bor katkisinin son
tiriin B4C tozun ozellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Uretimin bir sonraki
asamasi olan yakma basamaginda kullanilan 1sil rejimin ve baslangi¢
kompozisyonunun elde edilen 6ncii madde icerigine, yapisina ve yiiksek saflikta
(safsizlik olarak artik karbon ve/veya bor oksit icermeyen) B4C tozun tiretimi i¢in
onemli bir parametre olan C/B203 oranina etkileri arastirilmistir. Oncii maddelerin
mikroyapist optik mikroskopi ve faz analizleri XRD teknikleri ile karakterize
edilmistir. Yakma sonrasi toz haline getirilen 6ncii maddelerin 1300-1500 °C
sicaklikta argon atmosferinde 1s1l islemi ile son {liriin toz numuneler elde edilmistir.
Toz numunelerin faz analizleri XRD, morfolojileri SEM, HR-SEM ve TEM, kimyasal
kompozisyonlar1 SEM-EDX ve yiizey ozellikleri BET teknikleri ile karakterize
edilmistir. Elde edilen veriler 1s181nda sol-jel teknigi ile tiretilen B4C tozun faz
icerigine, morfolojisine ve tane boyutuna; baslangi¢c kompozisyonunun, elementel
nano bor katkisinin ve siire¢ parametrelerinin etkileri tartisilmistir. Sonuclara gore,
tezin ilk boliimiinde yiiksek saflikta ve kristaliniteye sahip nano boyutta B4C tozun

liretimi basaril bir sekilde gergeklestirilmistir.
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3.1 B4C Uretiminde Polimerik Jel ve Oncii Madde Ozelliklerinin

incelenmesi

3.1.1 Baslangi¢c kompozisyonu ve reaksiyon siiresinin jel 6zellikleri iizerine

etkileri

Sol-jel yontemi ile bor karbiir iretiminde sentez basamagindan sonra elde edilen ilk
ara urunun ozellikleri, ilerleyen siire¢ basamaklar1 sonrasinda elde edilecek son
trintin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok biiyiik 6neme
sahiptir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda kullanilan baslangic ham maddelerinin
cinsine ve oranlarina gore yogunlasmis ara tuiriinlerin yapisinda (toz ya da jel) ve
renginde farklilik gerceklestigi tespit edilmistir. PVA kullanilarak tiretilen 6ncii
maddeler beyaz renkli ve toz formunda iken gliserin, sitrik asit ve tartarik asit
kullanilmasi durumunda yogunlasmis jel formunda seffaf ya da sar1 renkli ara

trlnler elde edilmektedir [22,19,23].

Jelin polimerik ag yapisinda borat ester (B-0-C) baglarinin sentez islemi esnasinda
elde edilmesi dusiik sicaklikta bor karbiir liretiminin gergeklestirilebilmesi i¢in
yliksek derecede 6nem tasidigl bir¢ok kaynakta vurgulanmaktadir [19,22,40]. Bu
nedenle; tez calismasinin ilk boéliimiinde yiiksek saflikta ve kristalin bor karbiir
tozun diisiik sicaklikta iretilebilmesi i¢in ilk olarak jel tretim siirecinin
optimizasyonu tizerine yogunlasilmistir. Kompozisyon icerigindeki elementel nano
bor katkisinin, karboksilik asit tiirii ve miktarinin ¢6zeltinin jellesme kabiliyeti ve
jelin 1s11 davranigi lizerine etkileri arastirilmistir. Ayrica sentez siiresi, sicakligl ve
karistirma yontemi gibi slire¢ parametrelerinin jel 6zellikleri, dolayisi ile son bor
karbiir tozun oOzellikleri iizerine etkileri incelenmis elde edilen sonuclar bu

baglamda tartisilmistir.

Tablo 3.1’de gliserin, borik asit, tartarik asit ve sitrik asit kullanilarak tretilen
jellerin kodlari, kompozisyonlar: ve tiretim kosullar yer almaktadir. Molce %25-50
tartarik asit ve sitrik asit iceren kompozisyonlar 30 dakika ile 3 saat arasinda

degisen farkli sentez siirelerinde tiretilmistir.
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Tablo 3.1 Uretilen numunelerin kodlari, kompozisyonlari ve iiretim kosullar

Numune Kompozisyon icerigi Rea"ksiy.on

Kodu Kodu Siiresi
GT1 GT25 Gllserlg’/gTrii‘;zf;l;g:}t6< ]13;):11{ Asit 3
GT?2 GT50 Gliserin 7/’ ';‘?;f;;fggéjig(lBgirik Asit 15s.
GT3 GT25 Gliserir; ’/3Tr2f;§?171§§:/1t6/, ]fg:ik Asit 30 dk.
GT4 GT5S0 Gliserin 7/’ ';‘?;f;;fgglijiéc'/lBgirik Asit 30 dk.
GC-D i Glisel;ilr;/rlsli';r;%é;it//g(;;irk Asit 3
GC1 GC25 Gliseri7r,1 5{ rSri‘lc;14k 8Agsr176 1’31ogrlfk Asit 30dk.
GC2 GC50 Gliseri7r,1 5{ rSri‘lc;glf 6Agsrl‘/c/6 ]'31ogrljk Asit 30dk.

Farkl sentez siireleri ile tiretilmis tartarik ve sitrik asit katkili jel numunelerin
fotograflar sirasiile Sekil 3.1 ve 3.2’de sunulmustur. Fotograflarda agik¢a goruldigi
lizere, sentezlenen jelin rengi ve kivami, hem baslangic kompozisyonundaki

karboksilik asidin miktarina hem de sentez siiresine gore degisiklik gostermektedir.

Numunelerin tiretimi esnasinda kompozisyondaki karboksilik asit miktarinin molce
%?25’ten %50’ye cikarilmasi ile birlikte jel olusumunun hizlandigy, jelin renginin
koyulastig1 ve viskozitesinin daha hizli arttigr goézlemlenmistir. Bu davranisin
nedeninin, artan karboksilik asit miktari ile birlikte polimer zincirlerinde meydana
gelen capraz baglanma miktarindaki artis oldugu diistiniilmektedir. Karboksilik asit
miktar1 sabit tutularak, jellesme siiresinin uzatilmasiyla birlikte yine numune
renginin koyulastig1 ve viskozitesinin arttig1 dikkat ¢ekmistir. Molce %25 tartarik
asiticeren GT1 ve GT3 numunesi karsilastirildiginda, sentez siiresinin 30 dakikadan
3 saate ¢ikarilmasi ile birlikte jel renginin ac¢ik saridan koyu kehribara dondigi
gozlenmistir. Daha yiiksek miktarda (molce %50) tartarik asit iceren GT4 kodlu
numunenin 30 dakikalik sentez siiresi sonunda GT1 kodlu numuneye kiyasla ¢ok

daha koyu renge ulasmasi dikkat gekicidir.
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Sekil 3.2 Farkl reaksiyon siireleri ile liretilen sitrik asit katkili jeller
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Molce %50 tartarik asit igeren GT2 kodlu numune 1,5 saat sonunda bozunmaya
baslamistir. Numune renginin koyu kahverengiye donmesi jel igerigindeki
karbonun yanarak uzaklasmaya baslamasinin bir gostergesi olabilir. Bu nedenle
GT2 numunesinin sentezi 1,5 saat sonunda durdurulmustur. Sitrik asit katkili GC-D,
GC1 ve GC2 kodlu numuneler ile de benzer sonuclar elde edilmistir. Sitrik asitigeren
GC-D kodlu numunenin sentez siireci 3 saat boyunca devam ettirilmistir. Stireg
sonunda polimerik jel yapisinin bozundugu ve karbonun yanarak sistemden

uzaklastig1 numune fotografinda goriilmektedir.

Sentez siiresinin ve kompozisyondaki karboksilik asit miktarinin yani sira sentez
sicakliginin da jel olusumunda oldukc¢a 6nemli oldugu, su kayb1 ve yogunlasma
reaksiyonu hizinin (jellesme hiz1), sicaklik artisi ile desteklendigi deneysel
calismalar esnasinda gozlemlenmistir. Cozelti sicakliginin 100°C’den 150°C’ye

arttirilmasi sirasinda, ¢ozelti viskozitesinde dramatik bir artis meydana gelmistir.

Baslangi¢c ham maddelerinin hepsi -OH grubu icerdiginden, sentez siireci sonunda
gliserin, karboksilik asit ve borik asit arasinda c¢apraz baglanmalarin olustugu
polimerik bir ag yapisinin elde edilecegi 6ngoriilmiistiir. Baslangic maddelerinin su
kaybi-yogunlasma reaksiyonlar: ile meydana gelen jellerin, kimyasal bag yapilari
FT-IR analizi ile incelenmistir. GC2 kodlu numuneye ait FT-IR sonucu Sekil 3.3’te yer
almaktadir. Sitrik asit iceren bir jelin ag yapisi sematik olarak cizilmis Sekil 3.3’te
sunulmustur. Elde edilen FT-IR grafigi literatiirde yer alan veriler ile
kiyaslandiginda, rapor edilen sonuglar ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. 3600 ile
3100 cm arasinda gozlemlenen genis absorbsiyon bandi, C-OH ve B-OH gerinim
modlarinin bir sonucudur. Bu bant ayrica 6rnekte bir miktar nemin varligina da
isaret edebilir. C-OH ve B-OH egilme modlar1 yaklasik 1630 cm-1'de goriilmektedir.
2800-3000 cm-! araliginda yer alan bant C-H geriniminden kaynaklanmaktadir
[41,42]. Jelde giiclii karboksil gruplarinin mevcut oldugunu goésteren karakteristik
C=0 gerilim bandindan kaynakli sogurma pikleri 1730 ve 1680 cm-! arasinda yer
almaktadir [43]. 1300-1500 cm-! arasinda ve 1195 cm-1'de mevcut olan absorpsiyon
pikleri sirasiyla B-O ve B-OH ile iliskilendirilmistir. 0-B-O baglarina ait olan bant da
540 cml'de gozlemlenmistir [44]. En dikkat gekici pikler ise, sentez asamasinin

basarili bir sekilde gerceklestirildiginin gostergesi olan borat ester baglarina (B-O-
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C) ait absorpsiyon pikleridir ve 1080 ile 1020 cm-! 'de tespit edilmistir [40,45]. Elde
edilen sonuca gore iretilen jelde borik asit, sitrik asit ve gliserinin su kaybi-
yogunlasma reaksiyonu ile borat ester baglarini olusturdugu ve bor karbiir tiretimi

icin uygun 6nciil maddelerin elde edildigi s6ylenebilir.
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Sekil 3.3 Molce %50 sitrik asit iceren GC2 kodlu jel numunenin (a) fotografi, (b)
sematik olarak cizilmis olan molekiil yapisi ve (c) FT-IR analizi sonucu.
Tartarik asit katkili jelin su kaybi-yogunlasma reaksiyonu sonrasi elde edilmesi
beklenen molekiiler yapisinin sematik ¢izimi Sekil 3.4-a’da, molce %25 (GT3) ve
%50 (GT4) tartarik asit iceren jellerin FT-IR sonuglar Sekil 3.4-b’de yer almaktadir.
Sitrik asit katkili numunelerde oldugu gibi benzer bag yapilarina ait pikler (O-H,
C=0, B-0O, C-0, B-0-C ve 0-B-O baglar) tartarik asit katkii numunelere ait
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sonuglarda da gorilmektedir. Grafikler numunelerin igerdigi tartarik asit miktari

g6z Online alinarak kiyaslanirsa, tartarik asit miktarinin molce %25’ten %50’ye
artisi ile birlikte;
. B-OH titresim ve egilme bantlari, ayrica BOs ve BOz titresimlerine ait piklerin

siddetinde azalma,

. Borat ester (B-0-C) baglarina ait pikin siddetinde artis gézlemlenmistir.

=\ ,!~
. |

o

ogurma

Goreceli S

“em  ame w0 e W v Wos  swe  eon

Dalga Sayist (cm™)
(b)

Sekil 3.4 (a) Tartarik asit iceren jelin sematik olarak ¢izilmis molekiil yapis, (b)
Molce %25 (GT3) ve %50 (GT4) Tartarik asit iceren jellerin FT-IR sonuglari.
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Ozetle, elde edilen FT-IR sonuglarina gore karboksilik asit katkisi borik asit ve
gliserin arasinda gerceklesmesi beklenen su kaybi ve yogunlasma reaksiyonunu
desteklemistir. Fakat ayn1 zamanda kompozisyondaki karboksilik asit miktarinin
artigl ile birlikte C=0 bagina ait pikin siddetinde de dramatik bir atis meydana
geldigi tespit edilmistir. Dolayis1 ile artik karbon icermeyen B4C iiretimi icin

kompozisyona eklenecek karboksilik asit miktar1 mutlaka dikkate alinmalidir.
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Sekil 3.5 Tartarik asit iceren ve farkli sentez siirelerinde tretilen jel numunelerin
karsilastirmal1 FT-IR sonuglari

Tartarik ve sitrik asit katkili jellerin liretiminde sentez siiresinin jel 6zellikleri
lizerine etkilerinin arastirilmasi amaci ile farkli sentez siirelerinde iiretilen
numunelerin karsilastirmali ¢izilen FT-IR grafikleri, sirasi ile Sekil 3.5 ve 3.6’da yer
almaktadir. Sirasiile 1,5 saat ve 3 saat siiresince su kaybi ve yogunlasma reaksiyonu
devam ettirilmis olan tartarik asit (GT2, Sekil 3.5) ve sitrik asit (GC-D, Sekil 3.6)
katkil1 numunelerin FT-IR analizi sonuglar: reaksiyon siiresi sadece 30 dakika olan
numunelere kiyasla cok farkli degildir. Bu numunelerin FT-IR sonug¢larinda C=0
baglarina ait piklerin siddetinde azalma gerceklestigi tespit edilmistir. Bu sonucg, jel
fotograflarinda da goriilecegi tizere (Sekil 3.1 ve 3.2), 150°C sicaklikta, uzun siire
devam eden sentez islemi sirasinda jellerde meydana gelen renk degisiminin
Oongorildiigl lizere yapida meydana gelen bozunmaya isaret etmektedir. Yine 150°C
sicaklikta 30 dakikadan daha fazla gerceklestirilen sentez islemi sonunda yapidaki

borat ester (B-0-C) baglarina ait sogurma piklerinin siddetinde herhangi bir artis
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gozlenmemis, sitrik asit katkili numunede ise pik siddetinde azalmaya sebep

olmustur.
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Sekil 3.6 Sitrik asit iceren ve farkli sentez siirelerinde iliretilen numunelerin
karsilastirmali1 FT-IR sonuglari

Elementel nano bor katkili jel numunelerin tiretiminde en yiliksek borat ester bagi
(B-0-C) olusum veriminin saglandig1 silire¢ parametrelerinin kullanilmasi tercih
edilmistir. Dolayis1 ile molce %25 karboksilik asit katkis1 ile kompozisyonlar
tasarlanmis ve su kaybi-yogunlasma reaksiyonun gerceklesmesi icin 30 dk

taninmistir.

Sekil 3.7’de elementel nano bor icermeyen %25 tartarik asit katkili GT3 numunesi
ile molce %10 (B10GT25) ve %50 (B50GT25) elementel nano bor iceren jel
numunelerin FT-IR grafikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Sonuglara gore,

elementel nano bor katkisi;

. v(C-H) ve v(C-0) titresimi nedeniyle meydana gelen absorbsiyon piklerinin

siddetinde azalmaya,

. v(B-OH) egilme bandinin siddetinde artisa,

. v(B-0-C) borat ester titresimi kaynakli piklerin siddetinde artisa,
. v(B-0-H) titresim bandinda azalmaya neden olmustur.

Kompozisyona katilan amorf borun borat ester baglarinin olusmasini destekleyerek

su kayb1 ve yogunlasma reaksiyonunun verimini arttirdigi sdylenebilir.
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Sekil 3.7 Elementel nano bor katkili jel numunelerin FT-IR sonug¢larinin
karsilastirmasi
Tez calismasinin birinci boliimiinde ayrica jel numunelerdeki kimyasal baglarin
detayli analizini gerceklestirmek, su kaybi-yogunlasma reaksiyonu sonucunda
olusan polimerik ag yapisinin Sekil 3.3 ve 3.4’te sematik olarak sunulan molekiiler
yapisinl teyit etmek ve ayrica elde edilmis olan FT-IR analiz sonuclarini desteklemek
amaciyla jeller C13-NMR teknigi ile karakterize edilmistir. NMR analizleri, siv1 ya da
viskozitesi distik jel numunelere, nano(jel) probu kullanilarak gergeklestirilmistir.

Polimerik ag yapisina zarar vermemek ve yapidaki borun borik asite dontismesini
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engellemek icin jeller herhangi bir ¢6ziicii ile seyreltilmemistir. C13-NMR nano(jel)
probun, kati jel numuneler i¢in kullanimi verimli olmadigindan analiz sonug¢larinda
yliksek miktarda giiriiltii gézlemlenmektedir. Bununla birlikte, sonuclar jellere ait
on veriler sunmaktadir. C13-NMR nano(jel) probu ile gerceklestirilmis analiz
sonuclar Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da verilmistir. Sonuclarin literatiirde rapor edilmis
veriler ile uyumlu oldugu gorulmektedir. Yaklasik 62 ppm civarinda gozlemlenen
pik yapida hidroksil gruplarinda yer alan karbonun varlhigina isaret etmektedir.
Literatirde yer alan verilere gore gliserine ait hidroksil gruplarinda yer alan karbon
atomlarn yaklasik 64ppm’de pik vermektedir. Bu tip bir kaymanin jel yapisinda
borat ester baglarinin (B-0-C) olustuguna isaret ettigi literatiirde rapor edilmistir
[19]. Dolayisi ile hem sitrik asit hem de tartarik asit katkili jel numunelerde borat
ester baglarinin elde edilmis oldugu, su kaybi-yogunlasma reaksiyonu sonucunda B-
0-C baglarinin borik asit, gliserin ve kompozisyona katilan karboksilik asitlerin
hidroksil gruplar1 arasinda olusmus oldugu soylenebilir. Veriler hem 6ngoériilen ve
sematik olarak cizilen polimerik ag yapilarini hem de elde edilen FT-IR analiz

sonuglarini destekler niteliktedir.

Literatiirde 173ppm bolgesinde etiketlenen tartarik aside ait karboksilik asit grubu
karbon pikinde de kayma gerceklestigi gozlemlenmistir [19]. Sekil 3.8-a’da yer alan
GT3 numunesine ait C13-NMR spektrumunda, yaklasik 168ppm de gézlemlenen pik
tartarik asidin karboksil grubu ile gliserinin hidroksil grubu arasinda
esterifikasyonun gerceklesmis olduguna isaret etmektedir. Molce %50 elementel
nano bor katkili BSOGT25 kodlu numunenin C13-NMR spektrumlar: Sekil 3.9’da yer
almaktadir. Katkisiz numunelerin sonuglarinda gézlemlenen diistik bolgede B-O-C
baginin olustuguna isaret eden ve yiiksek ppm boélgelerinde tartarik asit ile gliserin
arasinda esterifikasyon olustugunu destekleyen benzer kaymalar bu numunenin

sonuclarinda da tespit edilmistir.

Tez ¢alismasinin bu béliimiinde tek tip karboksilik asit iceren kompozisyonlarin
yani sira, birden fazla asit iceren kompleks kompozisyonlar ile de jel hazirlanmis ve
jellerin de C13-NMR analizleri gercgeklestirilmistir. Farkli molekiiler yapilara sahip
baslangic ham maddelerinin kombinasyonlari ile hazirlanan jellerde B-0-C baginin

olusumu incelenmistir.
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Sekil 3.8 GT3 ve GC2 kodlu numunelerin C13-NMR analizi sonuglari

61



(a)

WAL A A, f W\ffr\mm A Ma LA A P AAMEA A
l T 1 T '] T WT T Il ™ T ] T T T Y'Y‘ "v' L 0 B | "‘vY 71"[ L F) T T Il11 T
30

l w \'wl l
90 80 70 60 50 40 20 10 ppm

(b)

Sekil 3.9 B50GT25 kodlu, elementel nano bor katkili jel numunenin C13-NMR
sonuglari
Birden fazla asit katkisi iceren jellerin C13-NMR nano(jel) probu ile
gerceklestirilmis analiz sonuclar1 Sekil 3.10-3.16’da verilmistir. Tek tip asit iceren
jel numunelerin sonug¢larda oldugu gibi verilerin literatiirde rapor edilmis ciktilar
ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu numunelerin jel ag yapisinda da hidroksil
gruplarinda yer alan karbonun varligina isaret eden pikin daha yiliksek ppm
degerlerine dogru kayma egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Dolayisi ile cift
karboksilik asit iceren tiim jel numunelerde de borat ester baglarinin elde edilmis
oldugu, su kaybi-yogunlasma reaksiyonu sonucunda B-O-C baglarinin borik asit,
gliserin ve kompozisyona katilan karboksilik asitlerin hidroksil gruplar1 arasinda

olusmus oldugu sonucuna varilabilir.

Kompleks kompozisyonlar ile elde edilen jellerin sonuglarinda genel olarak pik

siddetlerindeki artisin sebebinin baslangi¢c kompozisyonunda tartarik ve sitrik
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asidin beraber kullanilmasi oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde 170-180 ppm
bolgesinde oldugu rapor edilen karboksilik asit grubuna ait karakteristik piklerin
hem literatiirdeki sonuglara hem de tek asit katkili numunelerin sonuglarina kiyasla
daha gigli oldugu gorilmektedir. 170-180 ppm bolgesinde gozlemlenen pik
karboksilik asitlerin karboksil grubu ile gliserinin hidroksil grubu arasinda
esterifikasyonun gerceklesmis olduguna isaret etmektedir. Dolayis1 ile
kompozisyonda sitrik ve tartarik asidin birlikte bulunmasi esterifikasyonu

glclendirmistir.

Elementel nano bor katkili numunelerin C13-NMR sonuglarinin kompozisyondaki
asit cinsine gore karsilastirmali sunumlar Sekil 3.17-19’da verilmistir. Sonuglar
genel olarak degerlendirildiginde kompozisyondaki borik asidin molce %5-25’inin
azaltilmasi ve eksik bor oraninda elementel nano bor’dan karsilanmasi sonucu C13-
NMR sonuglarindaki piklerin siddetlerinde diisiis meydana geldigi goriilmektedir.
Baslangi¢c ham maddelerinden karboksilik asitlerin yani sira borik asit de sentez
stiresince su kayb1 ve yogunlasma reaksiyonuna katilarak polimerik ag yapisinin
olusmasina, esterifikasyona katki saglamaktadir. Borik asit miktarinin azaltilmasi
ile birlikte esterifaksyonda azalma tespit edilmis olmasi beklenen bir sonuctur.
Elementel nano bor katkisinin bor karbiir iiretimindeki etkileri daha detayl olarak

boliim 4’te tartisimistir.
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Sekil 3.10 GT12,5C12,5 kodlu jel numunenin C13-NMR sonucu
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Sekil 3.11 GT25C25 kodlu jel numunenin C13-NMR sonucu
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Sekil 3.12 B5GT12,5C12,5 kodlu, elementel nano bor katkili jel numunenin C13-
NMR sonucu
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Sekil 3.13 B5GT25C25 kodlu, elementel nano bor katkili jel numunenin C13-NMR
sonucu

64



- 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm_,

Sekil 3.14 B10GT25C25 kodlu, elementel nano bor katkili jel numunenin C13-
NMR sonucu
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Sekil 3.15 B25GT12,5C12,5 kodlu, elementel nano bor katkili jel numunenin C13-

NMR sonuglari
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Sekil 3.16 B25GT25C25 kodlu, elementel nano bor katkili jel numunenin C13-
NMR sonucu
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Sekil 3.17 Yiizde 25 tartarik asit ve sitrik asit iceren elementel bor katkili ve
katkisiz numunelerin karsilastirmali C13-NMR analiz sonuclari
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Sekil 3.18 Yiizde 12,5 tartarik asit ve sitrik asit iceren elementel bor katkili ve
katkisiz numunelerin karsilastirmali C13-NMR analiz sonuglari
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Sekil 3.19 Yiizde 10 tartarik asit, sitrik asit, etilen glikol iceren elementel bor
katkili ve katkisiz numunelerin karsilastirmali C13-NMR analiz sonuglari
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Sentezlenen jellerin 1s1l o6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik (TG) analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir. Analizler 25-1400°C sicaklik araliginda, 5°C/dk 1sitma hizi ile
argon atmosferi altinda gercgeklestirilmistir. Elde edilen sonug¢lar numunenin
icerdigi elementel nano bor katkisinin, karboksilik asit tiiri ve miktarinin jelin
bozunma sicakligina, kiitle kaybina ve gerceklesen faz dontistimlerine etkileri
acisindan degerlendirilmistir. Numunelere ait DSC/TG ve DTA/TG grafikleri sirasi
ile Sekil 3.20-22 ve 3.23’te verilmistir.

TG/DSC 1s1l analizlerin sonuglar1 genel olarak incelendiginde, tim numunelerde
200°C altindaki sicakliklarda fiziksel ve kimyasal suyun yapidan uzaklastirilmasi
kaynakl kiitle kaybina ait endotermik piklerin varligi gorilmektedir. Bu piklerin
borik asidin su kaybetmesi ile gerceklesen faz doniisiimlerine ait oldugu
diistiniilmektedir. Sicakligin artisi ile birlikte ortoboric asit (H3BO3) su aciga
cikararak ortorombik metaborik aside (HBO:) doénilismektedir (Reaksiyon 3.1)
Sicakligin arttisinin devamu ile birlikte, yaklasik 130-140°C aralifinda, ortorombik
metaborik asit monoklinik forma (B304(OH)(Hz20)) ge¢mektedir, (Reaksiyon 3.2).
Borik asidin tamamen su kaybetmesinin ardindan B203 olusmaktadir (Reaksiyon
3.3). Borik asidin bor okside toplam doniisim reaksiyonu Reaksiyon 3.4’te
sunulmustur [46-48]. 200-400°C sicakhig1 arasinda ekzotermik reaksiyon ile
gerceklesen ani kiitle kaybi, polimer matrisin bozunmasi sonucu sistemde mevcut

olan serbest karbonun COz formunda uzaklastiginin gostergesidir.

H3BOs —» HBO2 + 3H20 (3.1)

3HBO2 — B304(0OH)(H20) (3.2)
B304(0OH)(H20) — 3/2 B203 + 3/2 H20 (3.3)
H3BO3— 1/2 B203 + 3/2 H20 (3.4)
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Yaklasik 700 ile 1100 °C sicaklik araliginda gortilen genis ekzotermik pik bor oksidin
bor-alt oksitlere indirgenmesi ile ilgilidir. Tim numunelerin sonug grafiklerinde bu
doniisiime ait pik tespit edilmistir. B203 ve bor-alt oksitler 1250-1400°C sicaklik
araliginda karbon tarafindan indirgenerek gézlemlenen son endotermik reaksiyon
ile B4C partikiillerinin olusturur. Elementel nano bor katkisinin bor oksitlerin
indirgenme davranisina ve bor karbiir donisimune etkileri bolim 4’te ayrintili

olarak tartisilmistir.
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Sekil 3.20 (a) GT3 ve (b) GT4 kodlu numunelerin DSC/TG analiz sonuglari
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Molce %25 ve %50 Kkarboksilik asit iceren numuneler kendi aralarinda

kiyaslandiginda;

Kompozisyona katilan tartarik asit miktarinin artisi ile beraber jelin bozunma
sicakliginin ytiikseldigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni artan tartarik asit miktari ile
jel yapisinda ¢apraz baglanmalarin arttirmis olmasidir. Analiz 400 °C sicaklikta iken
%150 tartarik asit katkili numune (GT4) %25 tartarik asit katkili numuneye (GT3)
kiyasla %10 daha az kiitle kaybetmistir (Sekil 3.20).

Sitrik asit katkil1 GC1 ve GC2 kodlu numunelerde tartarik asit katkil1 numunelerde

oldugu kadar yiiksek bir kiitle kayb1 farki tespit edilmemistir (Sekil 3.21).

Sekil 3.22’de molce %10 elementel nano bor katkili B10GT25 kodlu numunenin
DSC/TG analiz sonucu yer almaktadir. Grafikte, bor oksidin (B203) bor sub-okside
(B202) indirgenmesi nedeniyle 1100 °C’de olusan endotermik pikin siddeti nano bor
katkisiz numunelere kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Elementel nano bor katkisinin

reaksiyon bor oksidin indirgenmesine katki sagladigi sdylenebilir.

DSC/TG analizlerinde, 1250-1400°C sicaklig1 araliginda B4C doniisiim reaksiyonunu
isaret etmesi beklenen endotermik pikler, jel numuneler kullanilarak
gerceklestirilen analizde kiimiilatif toplamda meydana gelen kiitle kaybina oranla
bagil olarak ¢ok diisiik oldugundan kaydedilen sonug grafiklerinde net bir sekilde
gozlenememistir. Bunun sebebi soyle aciklanmistir; jel numunede 200-400 °C
sicaklik araliginda artik karbonun uzaklagsmasi CO2 olusumu ile saglanmaktadir. CO2
olusumu sonucunda olusan hacimsel genlesme, jel numunenin ilk hacminin 3-4
katidir. DTA cihazinda gerceklesen genlesme ve tasma sebebiyle jel numune
miktarlar1 diisiik tutulmustur. Bu sebeple analiz sicakhigt 1250-1400°C’ye
ulastifinda numune tutucuda bor karbiir déniisiimiine ait kiitle kaybinin net bir

sekilde gozlemlenebilecegi miktarda numune kalmamaistir.

Sentezlenen numunelerde, bor Kkarbiiriin dontisim sicakhiginin daha net
gozlenebilmesi icin jel numunelerin ayrica DTA/TG analizleri de yine argon
atmosferde ve 5 °C/dakika 1sitma hizi kullanilarak gerceklestirilmistir. DTA/TG
analiz sonuglar1 Sekil 3.23’te verilmistir. DSC analiz sonuglari ile kiyaslandiginda

DTA analiz sonug¢larinda B4C olusumu daha net bir sekilde gézlemlenebilmistir.
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Sekil 3.21 (a) GC1 ve (b) GC2 kodlu numunelerin DSC/TG analiz sonuglari

DTA/TG sonuglarina gore tartarik asit, sitrik asit ve elementel nano bor igeren ii¢
kompozisyonda da bor karbiir doniisimii yaklasik olarak 1300°C sicaklikta

baslamistir.
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Tartarik asit iceren numunede bor karbiir cekirdek olusumunun en hizh
gerceklestigi sicaklik 1377°C’dir. Sitrik asit iceren numunelerde ise bu sicakligin
1370°C’ye dustiigli gozlenmistir. %25 elementel bor iceren numunelerde tartarik
asit katkili numunede oldugu gibi en ylksek hizla bor karbiir ¢ekirdeklerinin

olustugu sicaklik 1377 oC'dir.

Tez g¢alismasinin 4. b6liminde sunulan DTA/TG ve DSC grafikleri bor karbiir
donuisiimiinti agikca gostermektedir. Bor karbiir dontisiimii ve dontlisiime elementel

nano bor katkisinin etkileri boliim 4’te detayh olarak tartisilmistir.

Tés 1o DS fuivime)
Texn

100

F1.0

a0
05
60

o
40

20
F-05

T T T T T T
200 400 600 &00 1000 1200 1400
Temperature °C

Sekil 3.22 Elementel nano bor katkili (Molce %10 elementel bor-%25 tartarik
asit) BLOGT25 kodlu numunenin DSC/TG analiz sonucu
Sol-jel yontemi ile hazirlanan farkli oranlarda tartarik ve sitrik asit iceren jel
numunelerin yakma sicakliginin ve yakma sonrasi elde edilen polimerik 6ncii
maddelerin C/B203 oraninin optimizasyonu icin jel numunelerin TGA analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar S$ekil 3.24 karsilastirmali olarak
sunulmustur. Sitrik asit ve tartarik asit katkili numunelerin karsilastirmali TGA
grafiklerine gore, kompozisyondaki karboksilik asit miktarinin %25’ten %50’ye

artisi ile birlikte daha fazla agirlik kayb1 meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.23 (a) GT4, (b) GC2 ve (c) B25GT25 kodlu numunelerin DTA/TG analiz
sonuglari
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Sitrik asit katkili numunelerin her iki oran i¢in de (hem %25 hem de %50) tartarik
asit katkili numunelere kiyasla ¢cok dramatik bir fark ile olmasa da daha fazla agirhik
kayb1 sergiledigi goriilmektedir. 300-400°C sicaklik araliinda jel numunelerde
mevcut serbest karbonun uzaklasmis oldugu gorulmektedir. Yakma basamaginin
gerceklestirildigi sicaklikta (675°C) yaklasik olarak tiim numunelerde %65 agirlik
kaybinin oldugu ve bu degerin literatiirde yer alan calismalar ile uyumlu oldugu
gorulmustir [22,19].
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GT25
GT50
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Sekil 3.24 Sitrik asit ve tartarik asit katkili numunelerin TGA analiz sonuglari

3.1.2 B4C Uretiminde Baslangic Kompozisyonunun Oncii Madde Ozellikleri

Uzerine Etkileri

Bor karbiiriin distik tiretim sicakligi kullanilarak yiiksek saflikta ve nano partikiil
boyutuna sahip iiretimi icin 6ncii madde oOzellikleri olduk¢ca 6nemlidir. Sol-jel
tekniginin ticari bor karbiir liretimi icin yaygin olarak kullanilan karbotermal
indirgemeye kiyasla en onemli avantaji, iliretimin ilk asamasinda hazirlanan jel
icerisinde B-0-C baglarinin olusmasi ile birlikte bor ve karbon kaynagi ham
maddelerin molekiiler seviyede homojen karisimina imkan saglamasidir. Boylece,

sol-jel teknigi ile karbotermal indirgemeye kiyasla cok daha diisiik sicaklikta bor
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karbiir tiretimi gergeklestirilebilir. Ancak, kompozisyonda kullanilmasi planlanan
borik asidin tiim hidroksil gruplari ile reaksiyona girecek yeterli miktarda karbon
kaynagi ham madde kullanilmasi sonucu son tiriinde yiiksek miktarda artik karbon
olusmasina neden olmaktadir. Bu durum organik ¢oziiciiler yardimi ile bor karbiir
sentezinde karsilasilan en 6nemli miihendislik problemlerinden biridir. Son tiriin
toz bor karbilirde gozlemlenen artik karbon genellikle grafit formundadir. Grafit
(600-1500°C) ve bor karbiiriin (60pum partikiil boyutunda toz i¢in 700-800 °C, 2um
partikiil boyutunda toz igin 550-700 °C) oksidasyon sicakliklarinin birbirine ¢ok
yakin olmasi ek bir 1sil islem ile artik karbonun bor karbiirden yakilarak

uzaklastirilmasina engel olmaktadir [49,50].

Literatliirde yer alan yayinlar bu kapsamda incelendiginde; organik c¢oziiciiler
yardimi ile sol-jel teknigi kullanilarak bor karbiir liretiminde bahsedilen soruna
sunulan en yaygin ¢6ziimiin baslangi¢c kompozisyonundaki karbon ve bor kaynagi
ham maddelerin miktarinin karbotermal indirgeme reaksiyonuna (Reaksiyon 3.5)
gore belirlenmesi ve yakma isleminin inert atmosfer altinda gergeklestirilerek
jelden 6ncli maddeye gecilmesi oldugu goriilmiistiir. Bu yaklasim teoride her ne
kadar calisir goziikse de pratikte yakma ve 1s1l islem asamalarinda bor kaynagi ham
maddelerin hayli ugucu bor oksit formunda sistemden uzaklasmasi ya da jel sentezi
esnasinda borat ester baglarinin basarili bir sekilde saglanamamasi nedeni ile son
triinde yiiksek miktarda artik karbonun mevcudiyetine neden olmaktadir [40]. Ayni
baglamda karbon kaynagi ham maddelerin yiiksek miktarda kaybi sonucu son

uriinde safsizlik olarak bor oksit ya da bor sub-oksitler goriilebilmektedir.
2B203+7C - B4C + 6CO (3.5)

Literatiirde rapor edilmis bir diger yaklasim ise jelin sentezi esnasinda bor kaynagi
olan borik asidin tiim hidroksil gruplarinin reaksiyona girebilecegi miktarda
organik ¢oziicii kullanilmasi ve yakma isleminin atmosferik kosullarda
gerceklestirilerek  reaksiyona girmeyen karbonun yakilarak sistemden
uzaklastirilmasidir. Bu yaklasimda kompozisyon tasarimi gergeklestirilirken goz

ontne alinmalidir. Atmosferik kosullarda gerceklestirilen yakma islem sonrasi elde
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edilen 6ncii maddenin C/B203 orani son Uriinde artik karbon eldesinin énlemek

adina karbotermal indirgeme reaksiyonuna gore 3.5’in altinda olmalidir [40,19].

Ayrica 6nclii madde homojenitesinin sol-jel teknigi ile yiiksek saflikta bor karbiir
uretimi icin gerekli 1s1l islem sicakligl iizerinde yliksek oneme sahip oldugu yine N.

Tahara v.d. (2013) tarafindan vurgulanmistir [19].

Yukarida sozi edilen sebeplerden dolayi, tez calismasinin bu béliimiinde kullanilan
baslangic ham maddelerin bozunma sicakliklar1 dikkate alinarak tasarlanmis olan
yakma kosullari sabit tutularak baslangi¢c kompozisyonun (karboksilik asit miktari,
karboksilik asit tiirti ve elementel nano bor katkisi) éncii madde C/B203 oranina,
morfolojisine ve homojenitesine etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar tezin

bu béliimiinde tartisiimistir.

Gergeklestirilen deneysel c¢alismalar esnasinda yakma sonrasi, tUretilen 6nci
maddelerde renk farki gozlemlenen bolgelerin oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.25).
Bu olusumun nedenini arastirmak i¢in optik mikroskop incelemeleri
gerceklestirilmistir. Oncii madde herhangi bir 6n islem yapilmaksizin cam lamel
lizerine sabitlenmis ve polarize 1sik filtresi ile 10X biiylitmede hem siyah hem de
kiyasla daha beyaz bolgesinden goriintiiler elde edilmistir. Bu goriintiiler Sekil 3.25-
b ve c’de yer almaktadir. Her iki goriintiide de numune iizerinde beyaz kristallerin
olustugu gozlemlenmistir. Numunenin 2 ile isaretlenen boélgesinin optik mikroskop
goruntisiinde (Sekil 3.25-c) beyaz renkli fazin 1 ile isaretlenmis bolgeye (Sekil
3.25-b) kiyasla ¢ok daha yogun oldugu acikca gorilmektedir. Kristallerin karbon
matrisin yiiksek yiizey enerjili bolgelerinde (porozite cevresinde) olusmaya
baslamasi dikkat cekicidir. Numunenin 2 ile isaretlenen bélgesinin polarize 151k
filitresi olmadan alinan optik mikroskop goriintiileri Sekil 3.25-d ve e’de yer
almaktadir. Goriintiilerde 6ncii madde ylizeyine homojen olmayan dagilimi ile

cokelmis beyaz kristaller agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.25 (a) Yakma sonrasi 6ncii madde fotografi, (b) 1 ile isaretlenmis bolgeden
10X biiylitmede polarize 151k filtresi ile ¢cekilen optik mikroskop goriintiist, (c) 2 ile
isaretlenmis bolgeden 10X biiylitmede polarize 151k filtresi ile ¢ekilen optik
mikroskop gortintiist, 2 ile isaretlenmis bolgeden 10X (d) ve 50X (e) biiytitmede
polarize 151k filtresi kullanilmadan alinan gériintiiler.
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Sekil 3.26 Sitrik asit ve tartarik asit katkili kompozisyonlar ile iiretilmis 6ncti
madde numunelerin XRD analiz sonuglar:
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Tartarik asit (GT3 ve GT4) ve sitrik asit (GC1 ve GC2) katkili 6ncii madde
numunelerin faz analizleri x-151n1 kirinim teknigi ile gerceklestirilmistir. Sonuglar
Sekil 3.26’da yer almaktadir. Tiim numunelerin amorf yapida karbon piklerini ve
borik aside ait karakteristik pikleri icerdigi gorilmektedir. Kompozisyondaki
karboksilik asit miktarinin artisi ile beraber gozlemlenen borik asit fazina ait

piklerin siddetinde artis olmasi dikkat cekicidir.

N. Tahara v.d. (2013) bor karbiir sentezinde liretilen 6ncii maddenin morfolojisine
karboksil gruplarina sahip ham maddelerin etkisini tartisirken, yliksek miktarda
karboksil grubuna sahip ham maddelerin kullanimi durumunda organik ¢6ziict ile
karboksilik asit arasinda gerceklesen esterifikasyon reaksiyonu sonucunda olusan
polimer ag yapisi igerisinde borik asit molekiillerinin bolgesel olarak borat ester
baglarin1 olusturamadan (hidroksil gruplar1 ile etkilesime gecemeyerek)
hapsolabilecegini rapor etmistir [19]. Elde edilen XRD grafikleri incelendiginde bor
okside ait karakteristik piklerin siddetinin molce %50 sitrik asit (GC2) ve tartarik
asit (GT4) katkilh numunelerde molce %25 karboksilik asit igeren alternatif
numunelere (GC1 ve GT3) kiyasla daha yiiksek cikmasinin sebebi karboksilik asit ile
gliserinin esterifikasyonu sonucu olusan karbon zincirli ag yapida yeterince

homojen karisamamasi olabilir.

Diger taraftan elementel nano bor katkil1 6ncii madde numunelerine ait XRD analiz
sonuglar1 incelendiginde sadece amorf karbona ait pikler tespit edilmis olmasi ve
borik asidin karakteristik piklerine rastlanmamasi dikkat ¢ekicidir (Sekil 3.27).
Elementel nano bor katkisinin kompozisyonda belirli oranda borik asit yerine bor
kaynag1 olarak kullanimi jel homojenizasyonunu, dolayisi ile yakma sonrasi elde
edilen 6ncti maddede, bor atomlarinin polimer matriste daha homojen dagilimina
yardimci oldugu, yakma sonrasi borun oksitlenmeden polimer yapida kalmasini

destekledigi sdylenebilir.

Elementel nano bor katkisi ile hazirlanan 6ncti maddelerin optik mikroskop
goruntiileri Sekil 3.28'te yer almaktadir. Her lic numuneye ait goriintiide de bor
oksit partikiillerinin var oldugu goriilmektedir. Fakat elementel nano bor katkisinin
kullanilmadigr numunelerin goriintileri ile kiyaslandiginda, katkili numunelerde

yakma esnasinda borik asit olusumunun daha az gerceklesmis oldugu sdylenebilir.
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Ayrica goruntiilere gore, elementel nano bor katkisinin kullanimi sayesinde bor
oksit fazinin polimer matriste daha homojen dagilimi saglanmistir. Olusan bor oksit
partikiillerinin miktarinin kompozisyondaki elementel nano bor katkis1 miktarinin
artisi ile birlikte azalmasi, elementel bor katkisinin yakma sonrasi borun bor okside
donlismeden polimer matriste muhafazasina yardimci oldugunu gostermektedir.
Elementel bor katkil1 6ncli maddelere ait XRD desenlerinde bor oksit fazinin tespit
edilememesi bu bulgular1 desteklemektedir. Tiim bunlarin yani sira, elementel nano
bor katkisi sayesinde yakma esnasinda o6ncii maddede olusan borik asit

partikiillerin boyutunun kiyasla daha diistik eldesi saglanmistir.
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Sekil 3.27 Elementel nano bor katkili kompozisyonlar ile hazirlanan 6ncti
maddelerin XRD sonuglari
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(b)

(c)

Sekil 3.28 Elementel nano bor katkili1 6ncii maddelerin 10X biiylitmede ¢ekilen
optik mikroskop gorintiileri (a) BLOGT25, (b) B25GT25 ve (c) B50GT25
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Uretilen molce %5, 10, 25 ve 50 oraninda elementel nano bor katkisi iceren éncii
maddelerin ve esdeger oranda tartarik asit icermesine ragmen elementel nano bor
katkis1 icermeyen (GT25) referans numunenin C/B203 oranlar literatiirde tarif
edilen yontem kullanilarak tespit edilmistir [40]. Yontem yakma edilmis 6ncti
maddenin sicak su ile yikanmasi sureti ile bor oksit ile karbonun ayrilmasi esasina

dayanmaktadir. C/B203 orani hesabi i¢in kullanilan formiil asagidaki gibidir;
C/B203 = (5.8 x mz) / (m1-m2)
mi; yakma islemi uygulanmis 6nctii maddenin toplam agirligi

mz; yakma islemi uygulanmis 6ncti maddenin igerdigi karbon miktari

Yikama isleminin gergeklestirildigi deney
diizenegi

Yikama islemi éncesi 6ncii madde F Yikama islemi sonrasi éncii madde
> K \

| (&
A

Sekil 3.29 C/B20s3 orani tayini i¢in kullanilan basit deney diizenegi, yakma islemi
uygulanmis numunenin yikama 6ncesi ve sonrasi fotograflari
C/B203 oraninin tayini i¢in oncelikle yakma islemi uygulanmis bir miktar 6nci
madde tartilmistir (mz). Her bir numunenin analizi i¢in yaklasik olarak 1.5 gr 6nci
madde kullanilmistir. Ardindan sicak su ile yikama islemi esnasinda toz kaybini
onlemek adina cam beher ilizerine sabitlenen huni icerisine filitre kagidi
yerlestirilmis ve agirhig1 bilinen numune icine konmustur. Numune {izerine
kaynatilmis saf su dokiilmesi sureti ile birden fazla defa yilkama islemi
gerceklestirilmistir. Ardindan 80°C sicakliga ayarlanmis etiiv icerisinde 24 saat stire
ile kurumaya birakilmistir. Tamamen kuruyan numune tekrar tartilarak (m:z) yakma

islemi uygulanmis 6ncii maddenin icerdigi karbon miktar tespit edilmis ardindan
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bulunan degerler ilgili formulde yerine konarak C/B203 orani hesaplanmistir. Sekil
3.29’da C/B203 orani tayini icin kullanilan basit deney diizenegi, yakma islemi
uygulanmis numunenin analiz 6ncesi ve sonrasi fotograflar1 yer almaktadir.
Numune fotograflari incelendiginde islem 6ncesi ve sonrasi numunenin renginde

meydana gelen degisim dikkat cekicidir.

3.5

2.82

2.69
2.3
1.93
1.5
0.5
0
GI3 BS5 B10 B25

Sekil 3.30 Analizi gergeklestirilen numunelerin C/B203 oranlari

b

C/B,0,

L

Yukarida bahsedildigi gibi bircok ¢calismada sol-jel sentezi ile bor karbiir liretiminde
karbotermal indirgeme reaksiyonuna gore bor ve karbonun sitokiyometrik orani
sonucu hesaplanan C/B203=3.5’e ulasilmaya c¢alisilmistir. Ancak yakma islemi
uygulanmis 6ncii maddede bu orani yakalamis olan yayinlarda bile son iiriin bor
karbiirde yiiksek miktarda artik karbonun gortldiigi tespit edilmistir [16,15,40].
Farkli bir yaklasim kullanarak, ytiksek saflikta bor karbtir tiretimi icin kompozisyon
tasarlanirken ve yakma sicakligi belirlenirken Reaksiyon 3.6'nin dikkate alinmasi
gerektigini rapor etmislerdir. Bu reaksiyona gore yakma islemi uygulanmis oncti

maddenin C/B203 orani karbotermal indirgemeye kiyasla daha distktiir. Ayni
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arastirmacilar C/B203 = 2.5’e esit olan Oncii madde ile bor karbiir sentezi
gerceklestirmis, elde ettikleri son iirtinde mevcut olan serbest karbonun agirlikca

%5 oldugunu rapor etmislerdir [40].

2C3x-3H3y03,B-(0-C)3 + (1/2)(pn + 3y - 6z - 3)02 =
(3.6)

B203 + (6x - pm)C + pCmOn + 3yH20

Sekil 3.30’da analiz sonucunda elde edilen degerlerin grafiksel gosterimi
mevcuttur. Tuim numunelerin C/B203 orant 3.5 degerinin altindadir.
Kompozisyondaki elementel nano bor miktarinin artisi ile birlikte C/B203 oraninin

yukseldigi goriilmektedir.

3.2 Sol-Jel Yontemi ile Uretilen B.C Tozlarin Karakterizasyon

Sonuclari

Tez calismasinin bu boéliimiinde, Tablo 2.1'de verilen kompozisyonlarin 1300-
1500°C1s1l islemi gerceklestirilmis olup son trtn tozlarin faz icerigi X-1s1n1 kirinim
teknigi (XRD) ile, morfolojik analizi geleneksel ve yiliksek ¢oziiniirliiklii taramali
elektron mikroskobu yontemleri (SEM, HR-SEM) ile, elementel analizi enerji dagitici
X-151n1 spektroskopisi (SEM-EDX) ile karakterize edilmis, birincil partikiil olusumu
ve morfolojisi gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve ylizey alanlar1 Brunauer-

Emmett-Teller (BET) ile karakterize edilmistir.

' GClI - 1500

Kompozisyon Sinterleme
Kodu Sicakhgi

Sekil 3.31 Numune kodlama metodolojisi
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Isil islem uygulanan numunelerin kodlamalar1 Sekil 3.31’da sematik olarak
gosterilen metodoloji kullanilarak gercgeklestirilmistir. Numunene kodunun birinci
kismi, numunenin sentezinde kullanilan kompozisyonu, ikinci kismi1 ise numunenin

151l islem sicakligini belirtmektedir.
3.2.1 Faz Analizi Sonuclar
3.2.1.1 Bor Karbiir tozun 1500°C 1s1l islem sicakliginda iiretimi

Calismada ilk olarak tartarik asit, sitrik asit ve elementel nano bor katkil
kompozisyonlarin is1l islemi tiip firin kullanilarak 1500°C sicaklikta, 5 saat bekleme
suresi ve 200ml/dk gaz akis hizi ile argon atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Bu
numunelerin x-151n1 kirinim teknigi (XRD) ile gerc¢eklestirilen faz analiz sonuclari

Sekil 3.32’de yer almaktadir.

Sonuglar incelendiginde, GT1-1500 ve GT4-1500 kodlu iki numunede de 26.5° ve
44°de grafitik karbona ait karakteristik piklerin varligi tespit edilmistir. Bu iki
numune disinda diger numunelerde artik karbon igeriginin bulunmadigl

goriilmektedir.

Ayni baslangi¢c kompozisyonunda sahip numuneler XRD sonuglarindaki farkliliklara
gore karsilastirildiginda, molce %25 tartarik asit iceren GT3-1500 kompozisyonda
artik karbona rastlanmazken, ayni oranda karbon kaynagi girdisine sahip GT1-1500
kodlu numunede ytliksek miktarda artik karbon gozlenmesinin temel nedeni bu
numunelerin jel hazirlama siirecinde 150°C sicaklikta farkl siireler kullanilarak
sentezlenmesidir. Jel sentez siirecinin ytliksek sicaklikta (150°C) uzun siirdiiriilmesi
borat ester baglarinin (B-0-C) olusum verimini disiirdiigi jel numuneler tizerinde
gerceklestirilen FT-IR analizleri ile de teyit edilmistir. Sonuclar, yiliksek oranda
capraz baglanma igeren, bor ve karbon atomlarinin homojen dagildigi jel yapisinin
elde edilememesinin son lriinde yliksek miktarda artik karbona sebep oldugunu
gostermektedir. Bu iki numunenin analiz sonuglar arasinda artik karbon miktari
acisindan goz ardi edilemez farkin bulunmasi; polimerik sistemlerde B4C’nin
tretiminde jel hazirlama parametrelerinin son {iriin 6zellikleri lizerinde ¢ok etkin

oldugunu agikca gostermektedir.

84



XRD sonuglari; baslangic kompozisyondaki karboksilik asit miktarinin etkilerine
gore degerlendirildiginde; GT3-1500 kodlu numune molce %25 tartarik asit
icermektedir ve son iriinde artik karbonun varligi tespit edilmemistir. Diger
taraftan GT4-1500 kodlu numunenin kompozisyonunda molce %50 tartarik asit
mevcuttur ve son uriinde yiiksek miktarda artik karbon gozlemlenmistir. Her iki
numune de ayni kosullarda yakma islemi uygulandigindan GT4-1500 kodlu
numuneden yakma islemi esnasinda karbonun yeterince uzaklastirilamadigl bu
nedenle son uriinde ytiksek miktarda artik karbon kaldig1 diisiiniilmektedir. Clinkii,
yine molce %50 tartarik asit iceren GT2-1500 kodlu numunede artik karbon mevcut
degildir. Bu numunenin jel sentezi asamasinda uzun siiren sentez islemi nedeniyle
bozunmaya basladig1 bir miktar karbonun sistemden yanarak uzaklastig1 tespit

edilmistir.

Karboksilik asit olarak sitrik asit iceren numunelerin ikisinin de XRD sonuglarinda
artik karbon olusmadig1 goériilmektedir. GC2-1500 kodlu numunede molce %50
sitrik asit icermesine ragmen artik karbonun gézlenmemesinin temel sebebi, sitrik
asidin bozunma sicakliginin tartarik asitten daha diisiik olmasi nedeni ile 6nci
maddedeki serbest karbonun tasarlanan yakma kosullarinda daha basarili sekilde

uzaklastirilmis olmasidir.

Elde edilen sonuglar; baslangic kompozisyonunda ytliksek miktarda karboksilik asit
kullaniminin son iiriinde artik karbona neden olabilecegini gostermektedir. Yiiksek
miktarda karboksilik asit kullanilmasina ragmen artik karbon icermeyen B4C
sentezi icin 6ncii maddedeki serbest karbonun tamamen uzaklasmasina olanak

verecek sentez ve yakma kosullarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Elementel nano bor katkili numunelerin (B10GT25-1500, B25GT25-1500 ve
B50GT25-1500) XRD sonuglar incelendiginde ii¢c numunenin de artik karbon
icermedigi, elementel borun sentezleme asamalarinda oksitlenmesine isaret edecek

bor oksit ya da bor sub-oksit olusumunun gerceklesmedigi goriilmektedir.
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Sekil 3.32 1500°C sicaklikta 1s1l islem uygulanan numunelerin XRD analiz
sonuglari
GT3-1500 ve GC2-1500 kodlu numunelerin artik karbon icermedigini daha belirgin
gostermek amaciyla grafit fazinin en siddetli piki olan ve XRD sonuglarinda 26.5° ‘i
icerecek sekilde 25°-28° arasi bolge blyiitilmistiir. Sonuglar Sekil 3.33’te yer
almaktadir. Buna gore, s6z konusu numunelerde serbest karbon olusumunu

destekleyecek karakteristik bir pik kaydedilmemistir.

Bazi numunelerde bor karbiiriin karakteristik piklerinin yani sira aluminyum oksit
fazina ait pikler gozlenmistir. S6z konusu kontaminasyon, 1sil islem ¢alismalarinda
kullanilan alumina krozeden kaynaklanmaktadir. Deneysel ¢alismalarda 1300 ve
1400°C’lerde alumina kroze kullanilarak gergeklestirilen 1si1l islem sirasinda
krozelerin siklikla kirildigi ve 1sil islem uygulanan tozun krozeye yapistig
gozlenmistir. Kompozisyonlarda oldukca reaktif elementel nano borun varliginin
yani sira bor oksit ile aluminyum oksidin 6tektik olusturma egilimi, 1s1l islem
calismalarinda alumina kroze kullanimini gili¢lestirmektedir. Bu nedenle
calismalarin ilerleyen béliimlerinde grafit esash kroze ve folyo kullanilarak yapisma

ve kontaminasyon problemleri giderilmistir. Sekil 3.24’te alumina kroze ile 1s1l islem
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uygulanmis tozlarin ve ¢alismada alumina krozeye alternatif olarak kullanilan igi

grafit folyo ile kaplanmis grafit krozelerin fotograflar1 yer almaktadir.

700
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Siddet

400 -

Siddet

A B,C
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600 <

Siddet

(b)

Sekil 3.33 (a) GT3-1500 ve (b) GT2-1500 kodlu numunelerin XRD analiz sonuglari
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(b)

Sekil 3.34 Calismada kullanilan krozeler. (a) 1400°C sicaklikta gergeklestirilen 1s1l
islem stireci sonunda krozeye yapisan tozun fotografi, (b) alumina kroze yerine
kullanilan i¢i grafit kagit ile kaplanan grafit krozeler.
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3.2.1.2 Bor Kkarbiir tozun 1400°C 1s1l islem sicakliginda iiretimi

Bu boliimde bor karbiir tozun 1400°C 1sil islem sicakhifinda iiretilebilirligi
incelenmistir. Sentezlenen tozlarin faz analizleri XRD teknigi ile karakterize edilmis,

elde edilen sonuclar HighScore plus programi ile analiz edilmistir.

Sekil 3.35 ve 3.36’da sirasiyla %25 ve 50 tartarik asit katkili GT25-1400 ve GT50-
1400 kodlu 6rneklerin faz analizi sonuglari yer almaktadir. Sonuglar incelendiginde,
XRD grafiklerinde bor oksit/bor alt-oksit varligina isaret eden piklerin mevcut
olmamasi, bor karbiir doniislimiiniin tamamlanmis olduguna isaret etmektedir.
1400°C’'de 5 saat siire ile 1s1l islem uygulanarak iiretilen tozlarin XRD analiz
sonuglary, 1500°C sicaklikta 5 saat siire ile 1sil islem uygulanarak turetilen
numunelerin grafikleri ile kiyaslandiginda arada bir fark olmadigi tespit edilmistir.
Yine XRD analiz sonuclarinda tozda az miktarda grafit kalmis olduguna isaret eden
26-30° araliginda karakteristik pikin varligi gorilmektedir. HighScore plus
programiu ile gerceklestirilen kantitatif analiz analiz sonucunda her iki numunede de
grafit miktarinin %1+5 oldugu bulunmustur. Sekil 3.35 (b) ve 3.36 (b)’de bu

analizlerin sonug grafikleri yer almaktadir.

Sekil 3.37 ve 3.38'de sirasiyla %25 ve 50 sitrik asit katkil1 GC25-1400 ve GC50-1400
kodlu orneklerin faz analizi sonuglar1 yer almaktadir. Grafikler incelendiginde
tartarik asit katkili numunelerin aksine, sitrik asit katkili numunelerde bor karbiir
olusumunun tamamlanmasi i¢cin 1400°C sicaklikta 5 saat siiresince uygulanan 1sil
islemin yeterli gelmedigi gorilmektedir. XRD grafiklerine gore, yapida yiiksek
miktarda grafit ve bor oksidin kaldig1 sdylenebilir. Ayrica %25 sitrik asit katkili
numunenin XRD sonucunda kristalin fazlarin yani sira yapida amorf karbonun da

mevcut oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.35 1400°C 1s1l islem sicakligi kullanilarak tiretilen GT25-1400 kodlu
numunenin (a) XRD analiz sonucu ve (b) verinin HighScore plus programi ile
kantitatif analizi

90



GT4-1400

40000 L ® 8.C
A Grafit
30000 —
[
L =]
3 °
R .
&, 20000
®
10000 —
[ ]
® [ ]
¢ |' 1 1
LA JUUG o o AN wmon
0 IIIIIIIII|\IIIIIIIIIIIIII\llilIIIIIIIIIIIIIIIIllllll\llilllllllllll\l
20 30 40 50 60 70 80

20

(@)
P00 E FEld 79 PRY FEE 9

GT4-1400
40000
30000 -
Refinement Control Structure ot Fourier Map Distances and Angies:
Pattern List Scantist Pesk st Anchor Scan Dota Quantifcaton
20000 Accepted Ref. Pattem: 96-412-4658
No. _|Visi.. |Ret. Code jCangiound Nama;) Semicnt 7| Scoc iy} Chassical Ecomia | Display, Coloe, i O
1 v Go® 94124638 B4C % 48836000900 [ Blue cl
2 v/ €0®96.101-1061 Graphte 2 1 25 C4.00 B Lime <
4 a ) »
10000 —
0 L L B N B

20 30 40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

(b)

Sekil 3.36 1400°C 1s1l islem sicaklig1 kullanilarak tiretilen GT50-1400 kodlu
numunenin (a) XRD analiz sonucu ve (b) verinin HighScore plus programu ile
kantitatif analizi
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Sitrik asit miktarinin baslangi¢ kompozisyondaki artisi ile birlikte (%50 sitrik asit
iceren GC50-1400 kodlu numunenin XRD analiz sonucu ile GC25-1400 kodlu
numunenin XRD analiz sonucu kiyaslandiginda) 1400°C sicaklikta bor karbiir
donlisimiinde artis oldugu, yapida amorf karbon kalmadigi gorilmektedir. Bir
onceki bolimde elde edilen sonuglar, karboksilik asit katkisinin gliserin-borik asit
esasli 6ncii maddede B-O-C baglanmalarini artirarak bor karbiir dontustimiini
destekleyici yonde etki ettigini gostermektedir. Uretilen GC50-1400 kodlu
numunede GC25-1400 kodlu numuneye kiyasla daha yiiksek miktarda bor karbiir
olusumunun tespiti bulgular1 desteklemektedir. Ayrica karboksilik asit katkisinin
bor karbiir olusumuna etkisini gézlemlemek adina, hi¢ karboksilik asit icermeyen,
sadece gliserin ve borik asit kullanilarak tasarlanmis baslangi¢ kompozisyonu ile bir
numune hazirlanmis ve 1400°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmustur. G1 olarak
isimlendirilen bu numunenin XRD analizi sonuglar1 Sekil 3.39'da yer almaktadir.
Grafik incelendiginde sitrik asit katkili her iki numuneye de kiyasla daha az bor
karbiir dontsimii gercgeklestigi, daha yiiksek miktarda bor oksit ve grafit
icermesinin yani sira daha yiiksek miktarda kalinti amorf karbonun numunede
mevcut oldugu acikca gorilmektedir. Sonug olarak, sol-jel teknigi ile bor karbiir
tretiminde baslangi¢ kompozisyonunda uygun miktarda karboksilik asit kullanimi,
polimerik 6ncii madede B-O-C baglanmasini destekleyerek distik sicaklikta bor
karbiir olusumunu arttirici yonde etki etmektedir. Karboksilik asidin cinsi
(molekiiler yapis1) 6ncii maddenin polimerik ag yapisini belirleyici yonde etki
ettiginden, baslangi¢c kompozisyonunda kullanilan farkli karboksilik asitler ile
sentezlenen bor karbiir tozlarin faz igerigi direk olarak iligkilidir. 1400°C sicaklikta
tartarik asit icerikli numunelerde bor karbiir dénlisimi tamamlanmis iken, sitrik

asit katkili numunelerde artik grafit, bor oksit ve amorf karbon tespit edilmistir.

Numunelerin HighScore plus programi ile gerceklestirilen kantitatif analizler sadece
kristalin fazlarin miktarini tayin edebildiginden, elde edilen sonuglari bu bakis agisi
ile, kristalin fazlarin yiizdeleri olarak degerlendirilmistir. Numunelerin ytlizde
safiyet, toplam karbon, toplam bor ve bor oksit miktarinin tayini tezin ilerleyen

boliimlerinde ayrintili olarak tartisiimistir.

92



10000 = GC1-1400 A ® B,C
n A Grafit (2H)
M Grafit
+-8.0;
®
L]
% o
5000
g m
“n L
o
+
]
[ ]
[ ]
. LA . |
ol PY e | |
0
IIIIIIIII|IIIIIIIIIlllllllllllifilllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIII\I\I\I\IIIIIIIIIIII
20 30 40 50 60 70 80 90
20
(a)
Counts
GC1-1400
B.C (%6425)
15000 -
10000
i Lists Pane \ [5d
| Refinement Control | Structure Plot | FourierMap  Distances and Angles
’ Pattemlst = Scanlist | Peaklist Anchor Scan Data Quantification
I Accepted Ref. Pattern: None
) ] |No. | Visi.. |Ref. Code | Chemical Formula | SemiQuant [Ps] | Score |
s i 1 v ©€o®96-223.5%3 B3863C5.98 o4 44
\[‘ 2 v €o®96-201-6173 B6.00 018.00 4 14
/ 3 v €00 96-101-1061 C4.00 9 21
4 v Co® 96901-2235
0

Position [*2Theta) (Copper (Cu))
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Sekil 3.37 1400°C 1s1l islem sicaklig1 kullanilarak tiretilen GC25-1400 kodlu
numunenin (a) XRD analiz sonucu ve (b) verinin HighScore plus programi ile
kantitatif analizi
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Sekil 3.38 1400°C 1s1l islem sicaklig1 kullanilarak tiretilen GC50-1400 kodlu
numunenin (a) XRD analiz sonucu ve (b) verinin HighScore plus programu ile
kantitatif analizi

94



@ 5B.C
A Grafit(2H)

R <+-B,0;

Siddet

°
Y ? ( l |
® ° [ ]
20 30 40 50 60 70 80

20

e L LU L

G1-1400
10000 —
Lists Pane B i
5000 Refinement Control Structure Plot Fourier Map Distances and Angles
PatternList | ScamList | Peaklist Anchor Scan Data Quantification
Accepted Ref. Pattern: None
u No. ‘\Im.” ‘Rsf‘ Code Chemical Formula | SemiQuant [%] ‘Smre |C
1 v €o® 964124608 B36.00C3.00 60 50 5|
2 [ €o®95.120.0018 C4.00 29 76
3 v/ ©0® 96.201-6173 B6.00 018.00 12 20 b
]
I ¥
0 A\r l’:_!‘ d il L s i 1 il e | a1
L L O L L B L B L L L I L BN B
20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

(b)

Sekil 3.39 1400°C 1s1l islem sicakligi kullanilarak tiretilen G1-1400 kodlu
numunenin (a) XRD analiz sonucu ve (b) verinin HighScore plus programu ile
kantitatif analizi
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Sekil 3.40 1400°C1s1l islem sicakligi kullanilarak tretilen B10GT25-1400 kodlu
elementel nano bor katkili numunenin XRD analiz sonucu
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Sekil 3.41 1400°C 1s1l islem sicakligi kullanilarak iiretilen B25GT25-1400 kodlu
elementel nano bor katkili numunenin XRD analiz sonucu
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Sekil 3.42 1400°C 1s1l islem sicaklig1 kullanilarak tiretilen BS0GT25-1400 kodlu
numunenin (a) XRD analiz sonucu ve (b) verinin HighScore plus programi ile
kantitatif analizi
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Elementel nano bor katkili 1400°C sicaklikta tretilmis numunelerin XRD analiz
sonuglar1 Sekil 3.40-42’de yer almaktadir. XRD desenlerine gore baslangi¢
kompozisyonundaki elementel nano bor katkisinin %10’dan %50’ye artisi ile
birlikte bor karbiir dontisiimiinde artis oldugu goriilmektedir. %50 elementel nano
bor katkisi iceren B50GT25 kodlu numunede amorf bor kalmamisken, %10 ve 25
elementel nano bor katkisi iceren numunelerde yiliksek miktarda amorf karbon
mevcuttur. Artik amorf karbonun yani sira her ti¢c numunede de grafit ve bor oksit
kaldig1 gortiilmektedir. BSOGT25-1400 kodlu numunenin kantitatif analiz sonucuna
gore (Sekil 3.42-b), numunede mevcut kristalin fazlarin %80+5'nini bor karbir
olusturmaktadir. Elementel bor katkisi icermeyen GT25-1400 kodlu numuneye
kiyasla daha disiik miktarda bor karbiir olustugu goriilmektedir. Elementel nano
bor katkisinin bor karbiir olusumu iizerine etkileri daha detayli olarak boliim 4’te

degerlendirilmistir.

Sekil 3.43’te sitrik asit ve molce %10-25 elementel nano bor katkili numunelerin
XRD analiz sonuglari yer almaktadir. Tartarik asit katkili numunelere kiyasla daha
az B4C doniisiminiin gerceklesmis olmasi dikkat cekicidir. Elementel nano bor
katkis1 B10GC25-1400 kodlu numuneye kiyasla daha yiiksek olan B25GC25-1400
kodlu numunede daha yiiksek miktarda B4C doniisimiiniin gerceklesmis olmasi

elementel nano bor katkisinin B4C dontisimiinu destekledigini gostermektedir.

Tek asit katkilh kompozisyonlarin yani sira iki ve daha fazla karboksilik asit iceren
kompozisyonlar kullanilarak tretilen numunelerin 1s1l islemleri dusiik sicaklikta
B4C doniisiimiini gozleyebilmek amaciyla 1400°C sicaklikta gerceklestirilmistir.
Numunelerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 3.44-46’da verilmistir. Elde edilen sonuglar
genel olarak degerlendirildiginde 1400°C sicaklikta gergeklestirilen 1s1l islem
sonucunda B4C doniisiimiiniin tamamlanmadigl, numunelerin tiimiinde artik

karbonun ve bor oksidin mevcut oldugu gorilmiistiir.

Tartarik asit ve sitrik asit katkilarinin kompozisyonda toplam miktar1 molce %25
karboksilik aside denk gelecek sekilde beraber kullanildigi kompozisyonlar ile
hazirlanan numunelerin XRD sonuglar1 Sekil 3.44’te yer almaktadir. GT12,5C12,5-
1400 kodlu numunede 1s1l islem islemi 1400 °C gergeklestirilen numuneler arasinda

en yiiksek miktarda B4+C doniisimiiniin gergeklestigi numunedir. Isil islem sonrasi
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cok az miktarda artik karbonun sistemde kaldig1 fakat doniisiimii tamamlanmamis
olan B203 fazinin var oldugu gorilmektedir. Ancak beklenmedik bir sekilde ayni
kompozisyonun molce %10 elementel bor katkili tiirevi olan B10GT12,5C12,5-1400
kodlu numunede ytliksek miktarda artik karbonun varlig1 tespit edilmistir. Bunun
nedeni numunelerin hazirlanis basamaklarinda B10GT12,5C12,5-1400 kodlu
numune i¢in jel ya da onci madde homojenizasyonunun tam olarak

gerceklestirilememesi olabilir.

Tartarik asit ve sitrik asit katkilarinin kompozisyonda toplam miktar1 molce %50
olacak sekilde tasarlanan kompozisyonlar ile hazirlanan numunelerin XRD
sonuglari Sekil 3.45’te yer almaktadir. Faz analizi sonuglarina gére bu numuneler de
genel olarak diger numuneler ile benzer faz igerigine sahiptir. Ancak diger
numunelerden farkli olarak bu numunelerde grafit oksit fazinin olustugu tespit
edilmistir. Bunun nedeni baslangi¢c kompozisyonunda kullanilan ytliksek miktarda
karboksilik asidin varlig1 olabilir. Kompozisyona molce %10 elementel nano bor
katkisi eklenerek hazirlanmis olan B10GT25C25-1400 kodlu numunede B4C fazina
ait piklerin siddetinde artis ve grafit fazina ait piklerin siddetinde azalma
gerceklestigi tespit edilirken, elementel nano bor katkisinin molce %?25’e

cikarilmasi sonucu son turiinde yiiksek miktarda bor oksit olustugu tespit edilmistir.

¢ B,C A B0 Grafit GO

B25GC25-1400

Gareceli Siddet

BI0GC25-1400

L e L e e e e o e IR s s B e e e e BN B e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Sekil 3.43 B25GC25-1400 ve B10GC25-1400 kodlu numunelerin XRD analiz
sonuclari
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Sekil 3.44 B10GT12,5C12,5-1400 ve GT12,5C12,5-1400 kodlu numunelerin XRD
analiz sonuglari
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Sekil 3.45 B25GT25C25-1400, B10GT25C25 ve GT25C25-1400 kodlu
numunelerin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 3.46 B25GT10C10E10-1400, B10GT10C10E10-1400, B5GT10,C10E10-1400
ve GT10C10E10-1400 kodlu numunelerin XRD analiz sonuglari
Karboksilik asitlerin yani sira hem tartarik aside benzer molekiiler yapisi hem de iki
hidroksil grubu olmasi nedeni ile jellesme reaksiyonunu destekleyecegi 6ngortiilen
etilen glikoliin kullanildig1 kompozisyonlar da tasarlanmistir. Bu numunelerde,
kompozisyona molce %10 etilen glikol ilave edilerek kompleks kompozisyonlar
olusturulmustur. S6z konusu numunelerin XRD sonuglar1 Sekil 3.46’da verilmistir.
Diger numunelere kiyasla, karbon kaynagi olusturacak baslangi¢c malzemelerinin,
molce %30 olmasi nedeniyle, 1400 °C’de gerceklestirilen 1s1l islem sonucunda elde
edilen toz iriinde ytliksek miktarda artik grafite rastlanmistir. Ayrica yine molce
%>50 karboksilik asit iceren numunelere benzer bir davranisla yapida grafit oksidin
varhig tespit edilmistir. Etilen glikol iceren kompozisyonlarda da elementel nano
bor katkisinin B4C dontlistimiinii dramatik bir sekilde arttirdigi, pik siddetlerinde
meydana gelen artistan ve piklerin daralmasindan gozlenmistir. Sonu¢ olarak
kompozisyonda birden fazla asit kullanilmasinin bor karbiir déniisiimiinii arttirici
bir etkisi tespit edilememistir. Aksine birden fazla asit iceren kompozisyonlarin

ylksek karbon miktari iirtinlerde amorf karbon ve grafit olusmasina yol agmistir.
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3.2.1.3 Bor Kkarbiir tozun 1300°C 1s1l islem sicakliginda iiretimi

13000°C sicaklikta bor karbiir tiretimi i¢in 1400 °C sicaklikta iyi performans gosteren
tek asit katkili kompozisyonlar ile ¢alisiilmistir. Sekil 3.47’de sitrik asit katkili ve
1300°C sicaklikta 1s1l islem uygulanan GC1-1300 ve GC2-1300 kodlu numunelerin
XRD sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglarda 1300°C sicaklikta B4C doniistimiiniin
basladig1 fakat tamamlanamadig1 goriilmektedir. Son iiriinde yiliksek miktarda
amorf karbonun yani sira grafit ve bor oksit sistemde mevcuttur. Komposizyondaki
sitrik asit miktarinin artisi ile birlikte B4C’e ait karakteristik piklerin siddetinde
meydana gelen artis, karboksilik asit katkisinin diisiik sicaklikta B4C olusumunu

destekledigini ifade etmektedir.

1300°C sicaklikta 1s1l islem uygulanan tartarik asit katkili numunelerin XRD
sonuglar1 incelendiginde sitrik asit katkili numunelerdeki benzer faz
doniisiimlerinin bu numunelerde de meydana geldigi goriilmektedir. GT3-1300 ve
GT4-1300 kodlu numunelerin XRD grafikleri Sekil 3.48’de verilmistir. Her iki
numunede de bir miktar B4C doniisiimii gerceklesmis olup grafit, amorf karbon ve
bor oksit yapida mevcuttur. GT4-1300 kodlu numunenin sonug grafiginde B4C’e ait
karakteristik piklerin siddeti GT3-1300 kodlu numuneye kiyasla daha yiiksektir.
Sitrik asit katkili numunelerde oldugu gibi tartarik asit katkili numunelerde de
baslangi¢c kompozisyonundaki karboksilik asit miktarinin artigi ile birlikte distk

sicaklikta B4C doniisiimii desteklenmistir.

Elementel nano bor katkili kompozisyonlar ile hazirlanan numunelere 1300°C
sicaklikta 1s1l islem uygulanmasi sonucu elde edilen son irlnlerin XRD analizi
sonuglari Sekil 3.49’da yer almaktadir. XRD analizleri incelendiginde elementel nano
bor katkisinin diistik sicaklikta B4C donlistimiini destekledigi agik¢a goriilmektedir.
Molce %50 elementel nano bor katkisiigeren B50GT25-1300 kodlu numunenin XRD
analizi sonucunda 1300°C sicaklikta 1s1l islem uygulanmis diger tiim numunelere
kiyasla ¢ok daha fazla B4C olustugu, B4C’e ait karakteristik piklerin siddetinin ¢ok
daha yiiksek oldugu dikkat cekicidir.
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Sekil 3.47 Sitrik asit katkili (a) GC1-1300 ve (b) GC2-1300 kodlu numunelerin XRD
analiz sonuglari

400 o T T T T 400 T T T T
250 ] — GT3-1300 i 250 —— GT4-1300| ]
+B,C +B,C
300 4 o_Graphite 4 300 4 + Graphite 4
v B,O, VB0,
s k=t
= = 7
= =
[N =1 4
\" i
"
0-
T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20
(b)

Sekil 3.48 Tartarik asit katkili (a) GT3-1300 ve (b) GT4-1300 kodlu numunelerin
XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.49 Elementel nano bor katkili (a)B10GT25-1300, (b) B25GT25-1300 ve (c)
B50GT25-1300 numunelerin XRD analiz sonuglari
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3.2.2 Morfoloji Analizi Sonuglar:

Tez calismasinin Uglincli boéltimiinde 1s1l islem asamasi basar1 ile tamamlanan
numunelerin mikroyap1 analizi sonuclari bu béliimde verilmis, sonuglar karboksilik
asit tiirt ve miktari, tiretim kosullar1 ve elementel nano bor katkisinin B4C tozun

morfolojisi lizerine etkileri degerlendirilerek tartisilmistir.
3.2.2.1 1500°C sicaklikta 1s1l islem uygulanan numunelerin morfoloji analizi

GT1-1500 kodlu numunenin SEM, HR-SEM ve EDX analizleri sonucu elde edilen
veriler Sekil 3.50’de yer almaktadir. Numunede B4C partikiillerinin ¢okytizlii ve es-
eksenli morfolojiye sahiptir. B4C partikillerinin boyutu yaklasik Sum’den daha
diistiktir. XRD sonuglarinda tespit edilmis olan grafit taneleri Sekil 3.50-a’da agikca
gorilmektedir. Numunede 50pm’den daha biiyiik plakams1 grafit taneleri
mevcuttur. Sekil 3.50-c ve d’de yer alan HR-SEM goriintiilerinde ¢ok yiizli B4C
partikiillerin yani sira ¢ok yizliilere kiyasla daha kiiciik boyutta es eksenli
partikiiller goriilmektedir. Sekil 3.50-f'de bir bor karbiir partikiilii ve Sekil 3.50-g’de
grafit tanesi lizerinde gergeklestirilmis EDX nokta analizi sonuglar1 verilmistir.
Sonuclarda bor ve karbonun yani sira 1sil islem esnasinda krozeden karigmis

aluminyum oksit safsizligina ait aluminyum ve oksijen pikleri de tespit edilmistir.

Sekil 3.51'de GT2-1500 kodlu numuneye ait SEM, HR-SEM ve EDX analizi sonuglari
yer almaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde B4C partikiil morfolojisinin GT1-
1500 kodlu numune ile benzer yapida oldugu ancak bu numunede ¢okyiizli partikil
morfolojisinin daha baskin olustugu dikkat cekmektedir. Mikroyapilarda GT2-1500
kodlu numunenin XRD sonuglarini destekler sekilde grafit taneleri tespit
edilmemistir ancak yiiksek miktarda aluminyum oksit Kkirliliginin varhigi
goriintiilerde acikga goriilmektedir. Sekil 3.51-fde verilmis olan spectrum 1
noktasina ait EDX analiz sonucunda yiiksek miktarda aluminyuma air karakteristik
pikin yani sira demir de goriilmektedir. Sekil 3.51-g’de bir aluminyum oksit tanesi

lizerinden gergeklestirilmis EDX nokta analizi sonug grafigi yer almaktadir.
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Sekil 3.50 GT1-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan ve farkl biiyiitmelerde
cekilmis (a, b) SEM goériintiileri, (¢, d) HR-SEM goriintiileri, (e-g) EDX analizi
sonuglari
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Sekil 3.51 GT2-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan ve farkl biiyiitmelerde
cekilmis (a, b) SEM goriintiileri, (c, d) HR-SEM gortintleri, (e-g) EDX analizi

sonuglari
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Sekil 3.52’da molce %25 tartarik asit katkisi igeren kompozisyonun 1500°C
sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde edilen GT3-1500 kodlu numunenin SEM
goruntiileri verilmistir. Mikroyapilar incelendiginde GT1-1500 ve GT2-1500 kodlu
numunelere kiyasla daha ilgi uyandiric1 sonuglar elde edildigi gorilmiustir. Bu
numunede ¢okyiizll ve es-eksenli partikiillerin yani sira ¢gubuksu ve parallel kenar
seklinde plakamsi partikuller oldugu tespit edilmistir. Cubuksu partikiilleri boyu
20pm’den daha uzun iken, plakamsi partikiillerin eni ve boyu yaklasik 15pum’dir.
Sekil 3.53 ve 3.54’te cesitli morfolojilerdeki partikiiller iizerinde gerceklestirilmis
EDX nokta analizi sonuglar yer almaktadir. Sonuglara gore cokytizli, es-eksenli,

cubuksu, plakamsi partiikiillerin hepsi B4C’e aittir.

Molce %50 tartarik asit katkisi iceren GT4-1500 kodlu numuneye ait farkh
noktalardan farkhi biiyiitmeler ile ¢ekilmis SEM ve HR-SEM mikrograflar1 Sekil
3.55’te verilmistir. Mikroyapilar incelendiginde, XRD sonuglarini1 dogrular nitelikte,
GT1-1500 kodlu numunede tespit edildigi gibi biiylik boyutlu grafit tanelerinin
varligl tespit edilmistir. B4C partikiillerinin biiylik grafit taneleri iizerinde
cekirdeklenerek olustugu Sekil 3.55-c’de goriilmektedir. Sekil 3.55 a ve b’de
numunede oldukga biiytik (10-30 pm) B4C kiibik ve plakamsi morfolojiye sahip
partikiillerinin var olusu dikkat cekicidir. GT3-1500 kodlu numuneye kiyasla iri
partikiillerin yogunlugu bu numunede daha fazladir. Sekil 3.56’da numuneye ait
EDX nokta analizi sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglar grafit tanesi lizerinde bor
karbiir partikillerinin biiytidigini gostermektedir. Sekil 3.57’de GT4-1500 kodlu
numunenin HR-SEM gorintiileri verilmistir. Goriintiilerde B4C partikiillerin
yluzeyinde gorsel olarak nano boyutta elektrik devrelerine benzetilen cizgiler
mevcuttur. Bu cizgilerin B4C partikiillerin ¢ok yiizlii bliyiime karakteristigini
belirleyen tercihli biiyime yonlerini gosterdigi distiniilmektedir. Farklh
morfolojilere sahip bor karbiir partikiillerin biiylime davranisi b6liim 5’'te detayl

olarak tartigilmistur.
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Sekil 3.52 GT3-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan ve farkl biiyiitmelerde
cekilmis (a, d) SEM goriintiileri, (e, f) HR-SEM goriintiileri.
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Sekil 3.53 GT3-1500 kodlu numunenin EDX nokta analizi sonuglari
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Sekil 3.54 GT3-1500 kodlu numunenin EDX nokta analizi sonuglari
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Sekil 3.55 GT4-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan farkl biiytitmelerde
cekilmis (a-d) SEM ve (e, f) HR-SEM goriintiileri
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Sekil 3.56 GT4-1500 kodlu numunenin EDX nokta analizi sonuclari
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Sekil 3.57 GT4-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan farkli biiytitmelerde
cekilmis HR-SEM gortintiileri (a) 30.00K X, (b) 10.00K X
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Sekil 3.58’de GC1-1500 kodlu numunenin SEM ve HR-SEM ile elde edilmis
goriintiileri, Sekil 3.59’da ise EDX nokta analizi sonuglar1 yer almaktadir. Gortinttiler
incelendiginde tartarik asit katkili numunelere kiyasla dikkat ceken en énemli fark
ignemsi, fiber ve nano-kablo morfolojide partikiillerin numunedeki mevcudiyetidir.
Bunun disinda toz karakteristikleri tartarik asit katkili numuneler ile hemen hemen
aynidir, yapida es-eksenli ve ¢ok ytizli partikiiller yogunluktadir. Numunenin EDX
analizi sonucunda, XRD sonucunda tespit edilen aluminyum oksitin varligini
destekleyen aluminyum’a ait karakteristik pikler mevcuttur. Aluminyumun disinda
XRD sonuglarinda yiiksek ihtimalle numunedeki mevcudiyeti agirlikca ¢ok diisiik
miktarda oldugundan gozlemlenememis olan silisyum igerikli fazdan kaynaklanan

silisyuma ait karakteristik pikler de tespit edilmistir.

Morfolojik yap1 olarak 1500 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanmis numuneler arasinda
en ilgi cekici yapiya sahip olan GC2-1500 kodlu molce %50 sitrik asit icerikli
numunedir. Numunenin farkl noktalardan farkli biiytitmelerde ¢ekilmis SEM ve HR-
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.60 ve 3.61’de yer almaktadir. Numunede ¢ok yiizli
ve es-eksenli partikiillerin yani sira yiiksek miktarda nano plakala, ignemsi ve
cubuksu partikiillerin mevcudiyeti tespit edilmistir. Go6zlemlenen tiim farkh
morfolojideki partikiller icin EDX nokta analizi ¢alisamalar1 gerceklestirilmistir.
Sonuglar farkli morfolojilere sahip tiim partikiillerin B4C oldugunu gostermektedir
(Sekil 3.62). Tartarik asit katkili numunelerde bu tip bir biiylime davranisinin tespit
edilmemesi ve %25 sitrik asit katkili numunede ignemsi partikiillerinin
olusumunun gozlenmesi karboksilik asit tiriiniin ve miktarinin B4C morfolojisine

yuksek derecede etkili oldugunu isaret etmektedir.

Elementel nano bor katkili 1500 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanan numunelerin
yuksek ¢ozlintirlikli taramali elektron mikroskobu (HR-SEM) ile farkli noktalardan
ve farkh biiyiitmelerde cekilmis mikrograflar1 Sekil 3.63’te verilmistir. U¢ numunede
de yiiksek kristalinitiye sahip ¢ok ylzlii partikiillerin olusmus olmasi1 dikkat
cekicidir. Sonuglar incelendiginde molce %10 ve %25 elementel nano bor katkili
numunelerde de bir miktar iri B4C tanesinin mevcut oldugu tespit edilmis, elementel
borun %10’dan %25’e arttirilmasi ile iri tanelerin miktarinda azalma gozlenmistir.

Elementel nano bor katkisinin molce %50 oldugu B50GT25-1500 numunesinde ise
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tane boyutu dagiliminin diger numunelere kiyasla daraldig1 ve distigi
gorilmiistiir. Bunun nedeni kompozisyona ytliksek miktarda elementel nano bor
katkisi katilmasi sonucu, elementel nano bor partikiillerinin ilk B4C ¢ekirdeklerinin

olusmasi i¢in ytiksek ylizey alanina sahip reaktif bolgeler olusturmasi olabilir.

] EHT = 500kY Signal A = SE2 Dste 8Fsb 2018

24m*
 H Time 1830 18
Bl Mag= 500KX WO = 10.2mm Aperture Siza = 30.00 ym Photo No. = 30240

Sekil 3.58 GC1-1500 (a) 500X biiyiitmede ¢ekilmis SEM goriintiist, (b) 5.00KX
biiytitmede ¢ekilmis HR-SEM goriintiisii
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Sekil 3.59 GC1-1500 SEM goriintist (a) ve EDX analizi sonuglar (b)
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15kV  WD15mm SS50 x1,500 10pm

x1,500 10pm

Sekil 3.60 GC2-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan ve farkl biiytitmelerde
cekilmis SEM goriintiileri
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Date 8Feb 2018

EHT = 500kV 2 < EHT = 5004V Signal A = SE2
{ Time 0

WO=10.3mm Sizg = 30,004 ol .= 30 WO = 103 mm Aperture Size = 30.00ym

(a) (b)

” 1ym®
Date 8Feb 2018 s EHT = 500kV Signal &

y " EHT = 5004V Signal A = SE2
I 1 Time :17.51.0
Bl tag= 1000KX WD = 103 mm Aperture Size =3000um  Phato No. = 30227

Mag = 1000KX WD = 10.3mm Aperture Size = 30,00 ym

Dele 8Feb 2018
5 Time :17.4829
WO = 10.3mm Aperture Size = 30 00 ym Photo No. = 30247 Mag = 5000K X WD =103mm Aperture Size = 30.00um Photo No. = 30226

(e) )

Sekil 3.61 GC2-1500 kodlu numunenin farkli noktalardan ve farkl biiytitmelerde
cekilmis HR-SEM goriintiileri

EHT = 500AV Signal A = SE2 = 500 Signal A = SE2
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Sekil 3.62 GC2-1500 kodlu numunenin EDX nokta analizi sonuglari
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), L3N a
g Date 8 Feb 2018
f EHT = 5004V Signal A = SE2
‘ { Time 182006
Mag= 1000KX WD = 104 mm Aparture Size =30004m  Photo No. = 30236

e .,
EHT = 500KV Signa! A = SE2 Date 8 Feb 2018

| Time 1182243

W Mg = 1000KX WD=104mm Apariure SBo =001 Photo No, = 30237

EHT = 500KV Signal A = SE2 Data :8 Fab 2011 EHT = 500kV Signal & =SE2 Date BFab 2018
1 Time 181741 I Time 181145
Mag » 10.00KX WD = 0.4 mm Aperture Size =30.004m  Photo No. = 20235 Mag = 3000KX WD = 104 mm Aperture Size =30.004m  Phofo No. = 30232

() (d)

Signal A « SE2 al EHT= 500KV Signat A = SE2 Dete 8Feb 2018
Time 180804 —A Time 180309

Aperture Sizg =30.004m  Photo No, = 20231 TIVETSIEESt WO =104 mm Aperture Size =30.004m  Photo No, = 30230

(e) ()

Sekil 3.63 Elementel nano bor katkili numunelerin SEM goériintiileri (a, b)
B10GT25-1500, (¢, d) B25GT25-1500, (e, f) B50GT25-1500
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Uretilen numunelerin birincil partikiil boyutu, morfolojisi ve kristalinitesi gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Isil islemi 1500 °C sicaklikta
gerceklestirilmis olan numunelerden GC2-1500, B25GT25-1500 ve B50GT25-1500

kodlu numunelerin TEM analizi i¢in se¢ilmistir.

GC2-1500 kodlu numunenin TEM analizi sonuclar1 sirasiyla Sekil 3.64 ve Sekil
3.65’te yer almaktadir. Goriintiiler numunede boyutu yaklasik 1um olan ¢ok ytizli

partikiillerin yani sira es-eksenli nano boyutta birincil partikiiller bulundugunu

gostermektedir.

Sekil 3.64 GC2-1500 kodlu numunenin TEM goriintiileri
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Sekil 3.65 GC2-1500 kodlu numunenin yliksek ¢oziiniirliikte TEM gortintiileri
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Numunenin Sekil 3.65’te yer alan yiiksek ¢oziiniirliikte ¢ekilmis TEM goriintiileri
gozlemlenen biitiin partikillerin yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Sekil 3.65-b de goriilen ¢ok yiizlii partikiillerde ikizlenmenin mevcut
oldugu tespit edilmistir. Sekil 3.65-c ve d’de yer alan partikiillerde yi1gin hatalarn ve
dislokasyonlar gorilmiistiir. Ayrica partikullerin yiizeyinde Kkristalin olmasina
ragmen hata yogunlugunun oldukga yiiksek oldugu kalinlig1 yaklasik 5nm’den daha
diisiik olan bir ylizey tabakasi tespit edilmistir. Bu tabaka bor oksit ylizey tabakasi
olabilir. Sekil 3.65-e ve f'de tespit edilen tek kristalin cubuksu yapilarin, GC2-1500
kodlu numunenin SEM goritintiilerinde de gorilmiis olan bor karbiir nano-kablolar

olabilecegi disiintilmektedir.

Sekil 3.66 GC2-1500 kodlu numunenin STEM goriintiisii (a) ve STEM-EDX analizi
sonuglar1 karbon (b), oksijen (c), aluminyum (d) ve bor (e)
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Sekil 3.66’da GC2-1500 kodlu numunenin STEM-EDX analiz sonuglari yer
almaktadir.  Sonuglar  goriintiideki  partikiilin =~ bor  karbiir  oldugunu
dogrulamaktadir. STEM-EDX analiz sonug¢larinda bor ve karbonun yani sira partikiil
yuzeyinde bor oksit ylzey tabakasinin mevcut oldugunu gosteren oksijen de
gozlemlenmistir. I1k tiretim tozlara krozeden karismis olan aliiminyum da oldukga

belirgin bir sekilde goriilmektedir.

B25GT25-1500 kodlu molce %25 elementel nano bor katkih numunenin TEM
goruntileri Sekil 3.67 ve 3.68’de sunulmustur. Goriintiilerde olduk¢a ¢ok miktarda
kiiresel morfolojide bor karbiir partikiil tespit edilmistir. Bu partikiillerin yaricapi
200nm ile birka¢ nano metre arasinda degisim gostermektedir. Sekil 3.67 d-f'de yer
alan gorintiilerde partikiillerin tamaminin kristalin oldugu agik¢a goériilmektedir.
Ortalama c¢apr yaklasik 3nm olan partikiillerin yliksek c¢o6ziintirliikte TEM
gorintiileri (Sekil 3.68) partikiillerin yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu
desteklemektedir. Sekil 3.68-e ve f'de yer alan birincil partikiillerin saed desenleri,

partikiillerin tek kristal oldugunun gostermektedir.

Molce %50 elementel nano bor katkili B50GT25-1500 kodlu numunenin TEM
goriintiileri Sekil 3.69-70'te sunulmustur. Goriintiiler, sentezlenmis bor karbiir
tozunun 100 nm'den daha diisiik boyuta sahip birincil partikiilleri igerdigini
gostermektedir. Tozun hem es eksenli ve hem de ¢ok ytizlii morfolojide partikiilleri
icerdigi TEM gortuintiilerinden tespit edilmistir. Sekil 3.69 ve 3.70'te goruldiigu gibi
cok yuzli es-eksenli partikillerin boyutu kiiresel olanlara kiyasla daha biiytkttir.
Birincil partikiiller arasindaki boyun olusumu Sekil 3.70'te yer alan goriintiilerden
tespit edilmis ve oklarla isaretlenmistir. Gozlemlenen boyun olusumu bu
kompozisyon i¢in 1500 °C 5 saat siiresi ile uygulanan 1s1l islemin sicakliginin ytiksek
olduguna isaret etmektedir. Bu, gézlem XRD analizi sonuglariyla da tutarhdir. Sekil
3.71’de bu numunenin daha yiiksek ¢oziintirliiklii TEM goriintiileri yer almaktadir.
Bu goriintiiler bor karbiir partikiillerin ytiksek kristaliniteye sahip oldugunu agik¢a
ortaya koymaktadir. Ayrica bu goriintiide ylizey hatalar, istiflenme kusurlar1 ve

dislokasyonlarin varligi da tespit edilmis numaralar ile isaretlenmistir.
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Sekil 3.67 B25GT25-1500 kodlu numunenin TEM goriintiileri
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Sekil 3.68 B25GT25-1500 kodlu numunenin yiiksek ¢oziintirliikte ¢ekilmis TEM
gorintiileri (a-d) ve saed kirinim desenleri
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Sekil 3.69 B50GT25-1500 kodlu numunenin TEM goriintiileri

Sonug¢ olarak 1500°C 1sil islem sicakligi kullanilarak iiretile numunelerin tem
goruntiileri bor karbiir tozlarin ytliksek kristaliniteye sahip oldugunu ve nano
boyutta birincil partikiillerin mevcut oldugunu gostermektedir. Birincil
partikiillerin hem c¢ok yiizli-es eksenli hem de kiiresel morfolojide olustugu
gorilmiustiir. Kiiresel partikiillerin boyutunun ¢ok yiizlii-es eksenli olanlara kiyasla
daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Ayrica numunelerin TEM goriintiilerinde de 1s1l
islem esnasinda birincil partikiiller aras1 boyun olusumunun gergeklesmis oldugu
tespit edilmistir. Bu bulgu, GC2, B25GT25 ve B50GT25 kodlu kompozisyonlar ile
1500°C sicakliktan daha diisiik 1s1l islem sicakligi kullanilarak B4C sentezinin

gerceklestirilebilecegini isaret etmektedir.
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Sekil 3.70 B50GT25-1500 kodlu numunenin TEM goriintiileri
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Sekil 3.71 B50GT25-1500 kodlu numunenin yiiksek ¢oéziintirliikkte TEM
goruntuleri
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3.2.2.2 1400°C sicaklikta 1s1l islem uygulanan numunelerin morfoloji analizi

Sekil 3.72 ve 3.73’te sirasiyla GT25-1400 ve GT50-1400 kodlu 6rneklerin HR-SEM
ile elde edilmis farklh biiylitmelerde gorintileri yer almaktadir. Partikiil
morfolojileri benzer olmakla beraber GT50-1400 Kkodlu ornekte plakamsi
partikiillerin varlig1 tespit edilmistir. 1500°C sicaklikta sentezlenen iirtinlerin
karakterizasyon c¢alismalar1 sonucunda kompozisyonundaki karboksilik asit
miktarindaki artisin plakamsi yapida B4C partikiillerinin olusumunu destekledigi,
kiyasla daha ytliksek miktarda karboksilik asit iceren kompozisyonlar ile tliretilen
B4C tozlarinda daha fazla miktarda plakamsi yapida B4C partikiillerinin olustugu
raporlanmisti. Sekil 3.72 ve 3.73’te yer alan goriintiiler de bahsedilen bulguyu
destekleyici niteliktedir.

(b)

Sekil 3.72 GT25-1400 kodlu numunelerin HR-SEM goriintiileri

131



(c (d)
Sekil 3.73 . GT50-1400 kodlu numunenin HR-SEM goriintiileri

Sekil 3.74’te sitrik asit katkili GC25-1400 kodlu numunenin farkh biiytitmelerde
cekilmis HR-SEM gortintiileri yer almaktadir. Goruintiiler bor karbiir dontisiimiiniin
tamamlanmadigini1 gostermekte olup bir 6nceki boliimde rapor edilen XRD analizi
sonuglari ile tutarhidir. Bu numuneden elde edilen goriintiiler, sol-jel yontemi ile
sentezlenen 6ncli maddeden bor karbiir olusumu ve bor karbiir partikiillerin
morfolojik gelisi hakkinda oldukc¢a 6nemli ip uclar1 vermektedir. Goriintiilerde 1s1l
islem esnasinda 6ncii maddenin genel olarak iki farkli morfolojide gelistigi
goriilmektedir. Slingerimsi poroz yapi ve nano-fiberlerden olusan lifli yapi. Sekil
Sekil 3.74-a ve b’de yer alan goriintiiler nano fiberlerin ¢erceve gorevi gérerek bor
karbiir nano plakalarin biiytimesini destekledigi diisiiniilmektedir. Nano-plakalarin
tercihli biiyiimesi sonucunda bor karbiir cubuksu ve plakamsi yapilar olusmaktadir.

Literatiirde bor karbiir plaka ve nano kayis yapilarin {1,-1,-1} diizlemlerinin yanal
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biiylimesi sonucu olustugu bilgisi yer almaktadir [51,52]. Sekil 3.74-c ve d’de 6ncii
madde matrisi icinde gelisen bor karbiir plakalar ve es eksenli polihedral partikiiller
vurgulanmistir. Tezin besinci bdéliimiinde bor karbiir partikillerin biiyiime

davranisi daha detayl olarak tartisilmistir.

(d)

Sekil 3.74 GC25-1400 kodlu numunenin farkli biiytitmelerde ¢cekilmis HR-SEM
goruntuleri
Birden fazla karboksilik asit iceren kompleks kompozisyonlar ile 1400°C 1s1l islem
sicakliginda tretilen tozlarin morfolojik yapilari SEM ve EDX analizleri ile

incelenmistir.

GT12.5C12.5-1400 kodlu numunenin SEM goriintiileri Sekil 3.75’te yer almaktadir.
Gorlntiilerde 6ncli maddenin biiytik kisminin 1400°C sicaklikta gergeklestirilen 1s1l
islem sonucunda bor karbiire dondiigii, fakat donilisiimiin tamamlanmadigl bir
miktar 6ncii maddenin yapida 1s1l islem sonrasinda mevcut oldugu goériilmektedir

(Sekil 3.75-a ve b). Goriintiilerde bor karbiir partikiillerin gogunlugunun ¢ok yiizlii-
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es eksenli morfolojide biiytidiigii, fakat numunede kemer ve fiber yapida bor karbtir
partikiillerinin de mevcut oldugu tespit edilmistir. Ayrica Sekil 3.75-d’de yer alan
goriintiide ¢ok ylzli-es eksenli partikiillerin biiylimesi esnasinda siklikla

gortilebilen ikizlenme gozlemlenmis ve goriintii lizerinde oklar ile vurgulanmistir.

\
10kV  WD14mm SS50

‘/ 10kV" WD14mm SS50 10kV -WD14mm SS50 x1,000 10pm  —

—

L

() (d)

Sekil 3.75 GT12.5C12.5-1400 kodlu numunenin SEM goriintiileri

Birden fazla karboksilik asidin yani sira elementel bor katkis1i da iceren
kompozisyonlarin 1400°C 1s1l islemi sonucu bor karbiir doniisiimiiniin yiiksek
gerceklestigi tespit edilen numunelerin SEM ve SEM-EDX analizleri
gerceklestirilmis, sonuclari Sekil 3.76-3.82’de sunulmustur.

Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, kompleks kompozisyonlar ile
sentezlenen bor karbiir tozlarin yliksek morfolojik cesitlilige sahip oldugu tespit
edilmistir. Numunelerin farkli bélgelerinden alinan gortintiler morfolojik gesitliligi

acikca ortaya koymaktadir.
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Morfolojik ¢esitliligin en dramatik gerceklestiZi numunelerden biri olan
B5GT12.5C12.5-1400 kodlu numunenin SEM goériintileri Sekil 3.76’da yer
almaktadir. Gortintilerde bu kompozisyonun 1400°C sicaklikta 1s1l islemi sonucu
bor karbiir donisimiinin tamamlanmadigl gorilmektedir. Koyu siyah renkli
boyutlar1 100um’den daha biiylik olan taneler dénlisiimii tamamlanmamis 6nci
madde partikiilleridir (Sekil 3.76-a). Gortintiilerdeki parlak beyaz renkli bolgeler en
yuksek atomik agirliga sahip bor oksitce zengin bolgelerdir. Numunede mevcut bor
karbiir partikiillerin morfolojileri incelendiginde; boyutu mikron alti olan es-
eksenli/kiresel bor karbiir partikiillerin (Sekil 3.76-b), ¢ok ytzlii-es eksenli (Sekil
3.76-c), cubuksu (Sekil 3.76-c-f), plakamsi (Sekil 3.76-c ve d), kemer-benzeri (Sekil
3.76-d-f) ve fiber (Sekil 3.76-e ve f) yapilarin tek bir numunede tespit edilmis olmasi
oldukga ilgi uyandiricidir. Gozlemlenen bu morfolojik ¢esitliligin nedenleri ve bor
karbiir partikiillerin morfolojik gelisim mekanizmalar1 tezin besinci béliimiinde
detayli olarak tartisilmistir. Sekil 3.77°de B5GT12.5C12.5-1400 kodlu numunenin
SEM-EDX nokta analizi sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglar farkli morfolojilere sahip

tlim partikillerin bor karbiir oldugunu gostermektedir.

B5GT25C25-1400 kodlu numunede bor karbiir partikiillerin ¢ogunlukla ¢ok ytizlii-
es eksenli morfolojiye sahip oldugu Sekil 3.78’de yer alan SEM goriintiilerinde
gorilmektedir. Numunede bir 6nceki 6rnekte oldugu gibi mikron alti/nano boyutlu
partikiillerin yani sira birka¢ mikron capinda daha biiytk partikiillerin olusmus
oldugu gorilmiustir (Sekil 3.78-a ve b). Cok yiizli-es eksenli bor karbir
partikiillerinin 6ncii madde matrisi icinde olustugunu ve 6ncii maddeyi tiiketerek
bilyiidiigiinii acik¢a gdsteren goriintiiler Sekil 3.78-c ve d’de yer almaktadir. Oncii
maddenin tamamen tiiketilmesi sonucu ortaya ¢ikan 6ncii madde partikiil boyutuna
yakin biyiikliikteki bor karbiir birincil partikiillerinden olusmus topaklar Sekil
3.78-e ve f'de goriilmektedir.

Sekil 3.79°da B5GT25C25-1400 kodlu numunenin Sekil 3.78-d’de yer alan
goruntisiiniin SEM-EDX analiz sonuglar: sunulmustur. Gortintiide 1 ile isaretlenen
bolge yliksek miktarda karbon iceren (spectrum 44, Sekil 3.79-d) 1s1l islem sonunda
doniisiimii tamamlanmamis olan o6ncii maddeye aittir. 1400 °C sicaklikla

gerceklestirilen 1s1l islem esnasinda 6ncii maddenin tiiketilerek bor karbiir
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donisiminin gergeklestigi, bor karbiir ¢ekirdeklerinin olusmaya basladigi
bolgeler 2 ile isaretlenmistir. 3 ile isaretlenen bélgede ise 6ncii maddenin tamamen
tiilkenmis oldugu ve bor karbiir doénlsiimiiniin tamamlandigl goriilmektedir

(spectrum 42- Sekil 3.79-b).
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Sekil 3.76 B5GT12.5C12.5-1400 kodlu numunenin SEM goriintiileri
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Sekil 3.77 B5GT12.5C12.5-1400 kodlu numunenin SEM goriintiisii ve EDX analiz
sonuglart: SEM gortntisi (a), Spektrum 20 (b), Spektrum 21 (c), Spektrum 22 (d),
Spektrum 23 (e), Spektrum 24 (f), Spektrum 29 (g)
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Sekil 3.78 B5GT25C25-1400 kodlu numunenin SEM gortntiileri
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Sekil 3.79 B5GT25C25-1400 kodlu numunenin SEM goriintiisii ve EDX analiz
sonuglari: SEM goritintisii (a), Spektrum 42 (b), Spektrum 43 (c), Spektrum 44 (d)
ve Spektrum 45 (e)

Coziicii olarak gliserinin yan1 sira kompozisyona etilen glikol eklenerek hazirlanan
GT10C10E10-1400 kodlu numunenin SEM goriintiileri Sekil 3.80’de yer almaktadir.
Gortintiilerde cok ylzlii-es eksenli partikiillerin 6ncii madde matrisi icerisinde
gelistigi bolge mavi kare ile vurgulanmistir. Bu bélgenin daha yliksek bliytitmedeki
SEM goriintiisi Sekil 3.80-c’de sunulmustur. Diger numunelere kiyasla daha yiiksek
miktarda donlisimi tamamlanmamis 6ncli maddenin goriintiide tespit edilmis

olmasi XRD sonugclart ile tutarhdir.
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Sekil 3.81 B10GT25C25-1400 kodlu numunenin SEM goriintiileri
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Kompozisyon karbon igerigi bakimindan oldukg¢a zengin oldugu igin 1400 °C
sicaklikta 1s1l islemin tam dontlisiime yetmemis olmasi beklenen bir sonugtur. Ayrica,
goriintiilerde diger numunelerden farkl olarak, oldukca ¢ok miktarda mikron alti
boyutta kiiresel partikillerin olustugu tespit edilmis ve kirmizi kare ile
isaretlenmistir. Bu bolgenin daha yuksek biiytitmedeki SEM goruntisu Sekil 3.80-
b’de sunulmustur. Diger tim numunelerin TEM goriintiilerinde nano boyutlu
kiiresel bor karbtr partikiillerin varligi gozlemlenmis olsa da diger numunelerin
hicbirinde bu kadar muntazam kiiresel yapiya sahip partikillerin olusumunun
gorilmemis olmas1 kompozisyonda ek ¢oziicii olarak kullanilan etilen glikol ’iin

etkisi ile bu partikiillerin olustuguna isaret etmektedir.

B10GT25C25-1400 kodlu numunenin Sekil 3.81’de yer alan farkli boélgelerinden
cekilmis SEM goritintileri 1400 °C sicaklikta 1s1l islem gérmiis diger numunelerin
goruntiileri ile benzer o6zellikler icermektedir. Numunedeki partikiillerin genel
morfolojisi ¢ok ytzli-es eksenlidir. Bu partikiillerin yine 6ncii madde matrisi
icerisinde oncii maddeyi tiiketerek gelistigini destekleyen goriintiiller elde
edilmistir. Oncii madde icerisinde biiytidiigii acikca goriilen bor karbiir partikiilleri
Sekil 3.81-c’de oklar ile vurgulanmistir. Sekil 3.81-d’de yer alan goriintiide bor
karbiir rombohedral plakalarin olusumu dikkat ¢ekicidir. Bor karbiir plakalarin ve
cok-yuzli es eksenli partikillerin SEM-EDX nokta analizi sonuclari Sekil 3.82’de yer
almaktadir. Sonuglar tiim partikiillerin bor karbiir oldugunu goéstermektedir. Bor
karbon ve oksijen haricinde baska bir elemente ait EDX sinyali tespit edilmemistir.
Aluminyum oksit krozede gerceklestirilen ilk seri numuneler hari¢ diger tiim
numunelerin SEM-EDX ve STEM-EDX sonuglarinda numunelerde baska bir
elementin varligini gosteren EDX sinyali tespit edilmemistir. Dolayisi ile bor karbiir
tozlarin yiiksek saflikta lretilebildiginin bir gostergesidir. Bu deneysel verilerin
isaret etmekte oldugu ¢ok daha ilgi uyandirici nokta ise rombohedral plaka, kemer-
benzeri, cubuk ve fiber yapilar gibi tercihli yonelim ile biiytimiis partikiillerin sol-jel
sentezi ile katalizor kullanilmadan polimerik dnciilerden elde edilebilecegidir. Tezin
5. bolimiinde bor karbiir partikiillerin kontrollii morfoloji ile sentezi ve farkl
morfolojilerdeki bor karbiir partikiillerin olas1 biiylime mekanizmalar1 ayrintili

olarak tartisilmistir.
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Sekil 3.82 B10GT25C25-1400 kodlu numunenin SEM goriintiisii ve EDX analiz
sonuglart: SEM goriintiisi (a), Spektrum 12 (b), Spektrum 13 (c), Spektrum 14 (d),
Spektrum 15 (e), Spektrum 16 (f)

3.2.2.3 1300°C si1caklikta 1s1l islem uygulanan numunelerin morfoloji analizi

Sekil 3.83’te 1s1l islemi 1300 °C sicaklikta gergeklestirilmis olan, molce %25 tartarik
asit katkili, GT3-1300 kodlu numunenin SEM, HR-SEM ve EDX analizi sonugclar1 yer
almaktadir. Gorlntiiler incelendiginde ayni numunenin XRD analizi sonucunu
destekler nitelikte bulgular ile karsilasilmaktadir. 1300 °C sicaklikta 5 saat siire
boyunca uygulanan 1sil islem B4C doniisiimiiniin tamamlanmasi ig¢in yeterli

olmamustir.
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Sekil 3.83 GT3-1300 kodlu numunenin (a) x120 biliylitmede ¢ekilen SEM, (b)
5.00KX biiytitmede ¢ekilen HR-SEM goriintiileri ve (¢) EDX haritalama analizinin
gerceklestirildigi bolge ve (d) EDX haritalama sonuglari
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Numunede boyutlar1 yaklasik 50-300pum arasinda degisen iri grafit taneleri ve amorf
karbon bloklar1 mevcuttur. Bu tanelerin iizerinde konumlanan beyaz ve parlak

renkli goriinen bor oksit fazi icerisinde B4C ¢ekirdeklenmistir. Sekil 3.83-b ve c’de

bor oksit matris igerisinde kristallenen B4C partikiilleri oldukc¢a belirgindir.

Sekil 3.84 GC2-1300 kodlu numunenin farkli biiytitmelerde cekilen (a, b) SEM ve
(c-d) HR-SEM gortntileri
Sekil 3.84’te GC2-1300 kodlu numunenin SEM ve HR-SEM goriintiileri verilmistir.
Ayni numunenin EDX haritalama analiz sonuglar1 da Sekil 3.85'te yer almaktadir.
Tartarik asit katkili GT3-1300 kodlu numunenin sonug¢larinda saptanan benzer
bulgular bu numunenin sonug¢larinda da mevcuttur. Numunede B4C dontisimi
tamamlanmamis olup yliksek miktarda artik karbon ve borik asidin varlig1 tespit
edilmistir. B4C ¢ekirdeklerinin yine tartarik asit katkili numunede oldugu gibi bor
oksit matris lizerinde olusmaya basladig1 goriilmektedir. GC2-1300 kodlu numuneyi
tartarik asit katkili alternatifinden ayiran en bilyiik fark, numunede yiliksek

miktarda nano plaka ve kemer yapilarin olusmus olmasidir. Cok yiizli B4C
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partikiilleri gibi nano plakalarin yine bor oksit matris lizerinde ¢ekirdeklenerek
biytidiigii Sekil 3.84-c’de goriilmektedir. Ayrica grafit taneleri ilizerinde tane
yuzeyine (bir yapragin damarlar1 gibi) ylizeye paralel buyiiyen bor karbiir
partikiillerin plaka ve g¢ubuksu yapilarin olusum karakteristigini belirledigi

diisiintilmektedir.

Electron Image 17
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Sekil 3.85 GC2-1300 kodlu numunenin EDX analiz sonuglari

Sekil 3.86’da B50GT25-1300 kodlu numunenin SEM ve HR-SEM teknikleri ile
cekilmis goriintiileri yer almaktadir. Goriintiler GT3-1300 kodlu numunenin
goriintiilerine benzemekte olup kiyasla bu numunede daha fazla B4C donlistimiiniin
gerceklesmis oldugunu gostermektedir. Numunenin HR-SEM goériintiistinde bor
oksit matris icerisinde bliyliyen ¢ok yiizli- es eksenli B4C partikiilleri dikkat
cekicidir.
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Sekil 3.86 B50GT25-1300 kodlu numunenin (a) SEM ve (b) HR-SEM goriintiileri

Sonug olarak 1500 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanarak sentezlenen triinlerin ¢esitli
morfolojilerde (¢okylizlii es-eksenli, ¢ubuksu, plakamsi, vb.) B4C partikiillerini
icerdigi ve (B50GT25-1500 kodlu numune harig) genis bir partikiil boyut dagilimina
sahip oldugu goriilmektedir. GT1-1500 ve GT2-1500 kodlu numuneler esas olarak
cokyiizlii es-eksenli partikiil morfolojisine sahipken, GT3 ve GT4 cokyiizli es-
eksenli parcaciklarin yani sira cubuksu ve plakamsi partikiillere de sahiptir. GC1 ve
GC2 kompozisyonlarinin hem 1500 °C hem de 1300 °C sicaklikta gergeklestirilen 1s1l
islemleri sonucu tiretilen numunelerin SEM goriintiileri tartarik asit katkili olanlarin
SEM goriintiileri ile kiyaslandiginda, sitrik asit katkisinin plakamsi ve ignemsi
partikiillerin olusumuna destek verdigi gorilmektedir. Dolayisiyla baslangi¢
kompozisyonundaki karboksilik asit cinsi ve miktarinin partikiill morfolojisi
tizerinde etkili oldugu, sitrik asit katkisinin yonlenmis biiylimeyi destekledigi ve

miktarinin yonlenmis partikiil yogunlugunu arttirdigi séylenebilir.

1300 °C 1s1l islem sicakliginda sentezlenen bor Kkarbiir tozlarin birincil partikiil
boyutunun ve morfolojisinin incelenmesi icin TEM analizi, birincil partikiillerdeki
elementel dagilimi gozlemlemek icin ise STEM-EDX haritalama analizleri
gerceklestirilmistir.  GC2-1300 kodlu numunenin ylksek ¢oziinirlikli TEM
goruntiileri Sekil 3.87°de sunulmustur. Goriintiilerde yer alan tiim partikiillerin
kristalin oldugu, acikca goriilmektedir. Numunenin boyutu 20 nm’den daha distik

olan oldukga fazla sayida birincil partikiil icerdigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.87 GC2-1300 kodlu numunenin TEM goriintiileri
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Sekil 3.87-e ve fde kiyasla daha biyiik partikiillerin yiizeyinde yaklasik 10nm
kalinliginda kristalin bir tabaka gézlemlenmistir. Bu tabaka bor oksit yiizey tabakasi
olabilir. GC2-1300 kodlu numunende farkli morfolojilerde partikiillerin tespit
edilmesi nedeniyle, bu partikiillerden es eksenli ve nano plaka yapida olanlar i¢in

STEM-EDX analiz gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 3.88 ve 3.89’de verilmistir.

Sekil 3.88 GC2-1300 kodlu numunede es-eksenli bir partikiiliin STEM-EDX analiz
sonuglari

Sekil 3.89 GC2-1300 kodlu numunede plakamsi bir partikiiliin STEM-EDX analiz
sonuglari
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Sonuglar farkli morfolojilere sahip her iki partikiiliin de bor karbiir oldugunu
dogrulamistir. EDX haritalama sonuglarinda bor ve karbonun yani sira oksijenin de
tespit edilmis olmasi1 ve oksijenin partikiillerin yiizeyinde daha yogun olarak

bulunmasi bor oksit yiizey tabakasinin mevcut oldugunu dogrulamaktadir.

Molce %50 elementel nano bor igeren B50GT25 kompozisyonun 1300°C sicaklikta
1s1l islemi sonucu elde edilen tozlarin TEM goriintiileri Sekil 3.90’da sunulmustur.
Gorlntiiler diger numunelerden elde edilen TEM goriintiileri ile benzerdir. Son
irtin tozun boyutu 100nm’den daha kii¢iik olan birincil partikiilleri icerdigi, partikiil

morfolojisinin es-eksenli ve kristalinitenin oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.90 B50GT2-1300 kodlu numunenin TEM goriintiileri
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Sekil 3.91 B50GT2-1300 kodlu numunenin STEM goriintiileri

B50GT2-1300 kodlu numunenin birincil partikiil seviyesinde elementel dagiliminin
tespiti icin STEM analizleri gergeklestirilmistir. Numunenin STEM goriintiileri Sekil
3.91'de yer almaktadir. Elde edilen STEM gortintiileri partikiillerin tane boyutu ve
sekli agcisindan TEM goriintiilerini destekler niteliktedir. Farkli noktalardan STEM
analizi ile elde edilmis elementel haritalama sonuglar1 Sekil 3.92 ve 3.93’te yer
almaktadir. Sonuglar sentezlenmis olan tozlarin sadece bor karbon ve oksijen
icermekte oldugunu gostermektedir. Baska bir elementin varligina isaret eden
herhangi bir sinyal analiz esnasinda tespit edilememistir. Alumina kroze yerine
grafit kroze kullanilmasi ile toza karigsan aliiminyum oksit safsizlig1 giderilmistir.

Dolayisi ile iiretilen bor karbiir tozun yiiksek safliga sahip oldugu séylenebilir.
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Sekil 3.93 B50GT2-1300 kodlu numunenin STEM elementel haritalama sonuglari
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3.2.3 Yiizey Alam1 Karakterizasyonu

Secilen baz1 kompozisyonlar ile liretilen B4C tozlarindan ytizey alan1 BET analizi ile
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.2’de 6zetlenmistir. Numunelerin
tespit edilen yiizey alan1 degerleri karsilastirildiginda en ytiksek ytizey alanina GC2-
1500 kodlu numunenin sahip oldugu gorilmektedir. Bu numunenin diger tim
numunelere kiyasla ¢ok yiksek miktarda plakamsi ve ignemsi yapida partikiil
icerdigi SEM ve HR-SEM analizleri sonucunda belirlenmistir. Dolayis1 ile,
numunenin elde edilen BET ytlizey alan1 degeri beklendigi gibi oldukca ytiksektir.
Elementel nano bor katkili numunelerin morfolojik analizleri sonucunda elde edilen
goruntiiler kiyaslandiginda elementel nano bor katkisinin sentezlenen B4C tozun
tane boyutunun azalmasina, tane boyut dagiliminin daralmasina neden oldugu
kanisina varilmistir. Tablo3.2’de yer alan B10GT25-1500 ve B50GT25-1500 kodlu

numunelerin BET sonuclari bu yaklasimin dogrulugunu desteklemektedir.

Tablo 3.2 Farkl1 Kompozisyonlardaki Tozlarin BET analizi sonuglari

Ortalama Ortalama

Degaz Degaz Por Cap1 Por Cap1 BET yiizey alam

Numune Kodu Sicakligr Siiresi

emilim) (salinim m?

co s il ) ( hon ) (m¥g)
GT3-1500 300 24 - - 0,42
GC2-1500 350 24 11,1864 16,1746 2,4263
B10GT25-1500 350 24 44711 15,7580 0,084
B50GT25-1500 350 24 8,7439 12,1923 0,0987
B10GT12.5C12.5-1400 150 3 0,7456 1,1313 0,1675
B25GT25 0,0987

Sekil 3.94-3.97°de numunelere ait isotermler, BET ytizey alani, emilim kiimtilatif por
hacmi ve salinim kiimilatif por hacmi grafikleri yer almaktadir. Numunelerin
isotermleri incelendiginde yiiksek p/p? araliginda herhangi bir sinirlayic
absorbsiyon sergilemiyor oluslari nedeni ile Hs histeresisine sahip olduklari
kanisina varilmistir. Literatiirde Hs tipi histeresis egrisinin plaka benzeri
parcaciklardan olusan malzemelerde, yarik sekilli poroziteye sahip yapilarda ya da

sert olmayan agregalarin varliginda goritilebilecegi bilgisi yer almaktadir.
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Sekil 3.94 GC2-1500; isoterm(a), BET yiizey alani (b), emilim kiimiilatif por hacmi
(c), salinim kiimiilatif por hacmi grafikleri (d)
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Ozellikle GC2-1500, B10GT25-1500 ve B50GT25-1500 kodlu numunelerin plakamsi
partikiillere sahip olmalar1 nedeni ile elde edilen BET analiz sonug¢larinin literatiir
ile uyumlu oldugu soylenebilir. Ayrica literatiirde Hs tipi histerezis egrisine sahip
numunelerin prensip olarak, gozenek buytukligi dagiliminin veya toplam gozenek
hacminin giivenilir bir degerlendirmesinin BET analizi sonuglarindan
beklenmemesi gerektigi vurgulanmistir. Yine de sonuglar fikir vermesi acgisindan

paylasiimistir.
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Sekil 3.95 B10GT25; Isoterm(a), BET yiizey alani (b), emilim kiimiilatif por hacmi
(c), salinim kiimiilatif por hacmi grafikleri (d)
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Sekil 3.96 B25GT25; Isoterm(a), BET yiizey alani (b), emilim kiimiilatif por hacmi

(c), salinim kiimiilatif por hacmi grafikleri (d)
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Sekil 3.97 B10GT12,5C12,5isoterm(a), BET yiizey alan1 (b), emilim kiimiilatif por
hacmi (c), salinim kiimiilatif por hacmi grafikleri (d)
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3.2.4 Bor Karbiir Tozlarin Tane Boyut ve Boyut Dagilimi Analizi Sonuc¢lari

Sentezlenen bor karbiir tozlarin tane boyut dagilimi lazer kirinim teknigi ile Master
Sizer marka cihaz kullanilarak olgilmustiir. Coziicii olarak su kullanilmis,
partikiillerin  olusturdugu topaklarin ayrilmasi icin ultrasonik karigtirma
uygulanmistir. GT25-1500 ve B25GT25-1500 kodlu numunelerin elde edilen sonug
grafikleri Sekil 3.98 ve 3.99°da verilmistir. Tozlarin ortalama tane boyut
dagilimlarinin (d50) sirasiyla 11,745 ve 9.981 pm oldugu tespit edilmigtir.
B25GT25-1500 kodlu elementel nano bor katkili numunenin hem d10 hem de d50
degerinin GT25-1500 kodlu numuneye kiyasla daha diisiik olmasi elementel nano
bor katkisinin bor karbiir olusumu esnasinda ¢ekirdek gorevi gorerek daha kiigtik

boyutlu partikiillerin olusmasina imkan saglamis olabilir.

" Paricle Size Distribution
d(10): 4,518 pm
10 d(50): 11,745 pm
d(90): 22,528 pm
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Sekil 3.98 GT25-1500 kodlu numunenin tane boyut dagilimi analiz sonucu
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Sekil 3.99 B25GT25-1500 kodlu numunenin tane boyut dagilimi analiz sonucu

157



Ancak vurgulamak gerekir ki tane boyut dagilimina ait verilen sonuglar
numunelerin birincil partikiillerinin topaklanmasi sonucu olusan agregalarin
varligindan ylksek miktarda etkilenmistir. Tane boyutu analizi 6ncesinde ¢esitli
defloculantlar ve ultrasonik yardimiyla topaklanmalar giderilmeye ¢alisilsa da ¢ok
basarili olunmamistir. Bunun nedenlerinden ilki partikiiller morfolojisi itibari ile
lego gibi birbirlerine kenetlenmeleri, bir digeri ise 1500 °C sicaklikta
gerceklestirilen sentez islemi esnasinda partikiillerin boyun vererek kismi olarak
sinterlenmeye baslamasidir. Sekil 3.100-a’da bor karbiir toz topaklarin, Sekil 3.100-
b’de ise bu topaklari olusturan birincil partikillerin HR-SEM goruntileri yer
almaktadir. Sekil 3.101’de iiretilen bor karbiir tozu icerisinde boyutu 200 nm’den

cok daha diisiik olan partikiillerin varligi agik¢a goriilmektedir.

Sekil 3.101 Bor karbiir tozun HR-SEM goriintiisii
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3.2.5 Bor Karbiir Tozun Toplam Bor ve Toplam Karbon Oranlarinin

Belirlenmesi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen bor karbiir tozlarin toplam bor ve toplam karbon
oranlar1 Eti maden isletmesi laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. TS EN ISO/IEC
17025 standardina uygun olarak LECO marka toplam karbon analizi cihaz ile
gerceklestirilmistir. Analizler cihazin yakma haznesinde toz numunelerin 1140°C
sicakliga kadar yakilmasi sonucu a¢iga ¢ikan gazlarin ve geriye kalan tozun miktari
uzerinden hesaplanmaktadir. Toplam karbon orani agiga ¢ikan gaz lizerinden,
toplam bor orani ise arta kalan bor oksit tozunun agirhigi tizerinden Esitlik 3.7’e gore
hesaplanmaktadir. Tablo 3.3'te cesitli sicakliklarda turetimi gerceklestirilmis

numunelerin toplam karbon ve toplam bor igeriklerine dair sonuglar yer almaktadir.

%B = %B203/3,22 (3.7)

Tablo 3.3 Toplam karbon ve toplam bor miktar1 analiz sonuglari

Numune Kodu B203 B C
(%) (%) (%)
B10GT25-1300 67,62 21,00 22,00
B25GT25-1300 69,52 21,59 23,40
GT50-1300 85,61 26,59 24,90
B25GC25-1400 99,78 30,99 23,60
B10GT25C25-1400 184,26 57,22 38,80
GT25C25-1400 155,21 48,20 31,20
GT1-1500 173,74 53,96 41,90
B10GT25-1500 235,25 73,06 15,60
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Elde edilen sonuglar rapor edilen XRD sonuglarindan elde edilen verileri
destekleyici niteliktedir. Isil islem sicakliginin 1300°C’den 1500°C’ye ylikselmesi ile
birlikte bazi numunelerde bor karbiir doniisiimiiniin arttiglt ve yapida artik
karbonun mevcut oldugu belirtilmisti. B10GT25-1500 kodlu numunenin analiz
sonucunda toplam karbon ve toplam bor oranlarinin sirasi ile %15,60 ve %73.06
olarak tespit edilmistir. Ayrica bu numunenin XRD analizi sonucunda da artik grafit,
amorf karbon ya da bor oksit gibi fazlar1 icermedigi goriilmektedir. Niikleer kalitede
bor karbiir tozun 6zelliklerinin belirtildigi ASTM C750-9 standardina gore, bor
karbir tozun toplam bor oraninin %81 ile %70 arasinda olmasi gerektigi
belirtilmektedir. Bu bulgular tiretilen tozun niikleer kalkanlama uygulamalari icin
belirlenen uluslararasi standartlara toplam bor ve toplam karbon degerleri
acisindan uygun oldugunu gostermektedir. Tezin 6. boliimiinde sol-jel yontemi ile
sentezlenen bor karbiir tozlarin ASTM C750-9 standardinin diger kimyasal ve

fiziksel kriterlerine de uygunlugu tartisiimistir.

Sentezlenen bor karbiir tozlarinin igerdigi kalint1i karbon ve grafit miktarinin
belirlenmesi amaciyla, bor karbiiriin farkl asit ¢ozeltilerinde ¢6ziilmesi ¢alismalari
da gerceklestirilmistir. Asit ¢ozeltilerinde ¢6zme islemini artirmak amagh 2000 W
gliciinde ve maksimum 250 °C calisma sicakligindaki Berghof Speed mikrodalga

¢ozme Unitesi kullanilmistir (Sekil 3.102).

Sekil 3.102 Bor karbiiriin ¢éziilmesinde kullanilan 2000 W giiciinde ve maksimum
calisma sicakliglr 250°C olan mikrodalga tinitesi
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Asagida derisimleri verilen asit ¢6zeltilerine 1 gram bor karbiir toz eklenmis ve
mikrodalga firinda Sekil 3.103’te verilen 1sitma rejimi kullanilarak ¢ézme islemi

gerceklestirilmeye calisiimistir.

1 Numarali asit ¢ozeltisi:

6 ml HNO3 + 3ml %30 H20 + 1 gr B4C

2 Numaral asit ¢ozeltisi:

4ml HNO3 + 2mlH3POs4 + 2mlHCl + 2Zml H2S04 +1 gr B4C
3 Numaral asit ¢ozeltisi:

6ml HNO3 + 2mlHF + 1gr B4C

180 derece
@] 150 derece 5 dakika
[+] 7.‘—:,'
A4 5 dakika
=4 100 derece /' "
o
v 5 dakika _

-

A 4

Zaman, dakika

Sekil 3.103 Bor karbiir tozun ¢6zilmesi i¢in kullanilan mikro dalga firinda 1sitma
rejimi
Tlm numuneler toplamda 30 dakika mikrodalga 1sitma islemine tabi tutulmus daha
sonra firin icinde sogumaya birakilmistir. Gergeklestirilen 1s1l islemler sonrasinda,
bor karbiir tozun higbir asit ¢ozeltisinde ¢oziinmedigi gozlenmistir. 30 dakika
mikrodalga ¢6zme islemi sonunda numunenin goriintisii Sekil 3.104’te verilmistir.
Bu sebeple, sentezlenen bor karbiir tozlarinda bulunan kalinti karbonun miktarinin
belirlenmesi i¢in 1100°C’ye kadar DTA-TG cihazinda oksijen atmosferde yakma

islemleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.104 Mikrodalgada islem gérmiis ve asit ¢ozeltisinde ¢cokmiis bor karbiir
tozlar
Sentezlenen B25GT25-1500 kodlu bor karbiir tozun oksidasyon davranisi tane
boyutu dagilimi yaklasik 1-7 pm arali§inda olan ticari bor karbiir tozlar ile
karsilastinlmistir. Uretilen bor karbiir tozlarin agirlik kaybi ve oksidasyon
davranislarinin tespiti icin oksijen atmosferinde 25-1100°C sicaklik araliginda
DTA/TG analizleri gercgeklestirilmistir. Sekil 3.105 (a) ve (b)’de sirasiyla ticari bor
karbiir ve B25GT25-1500 kodlu tozlarin analiz sonuglar1 yer almaktadir. Analiz
sonuglarina gore ticari bor karbiir toz oksitlenmeye B25GT25-1500 kodlu toza
kiyasla 100°C daha dustk sicaklikta baslamistir. Bunun sebebinin ticari tozun
ortalama tane boyutu ile proje kapsaminda sentezlemis oldugumuz B25GT25-1500
kodlu tozun ortalama tane boyutu arasindaki fark oldugu diisiintilmektedir.
B25GT25-1500 kodlu tozun tane boyutu analizi sonucuna gore ortalama tane
boyutu yaklasik 10pm’dir. Bu nedenle daha yiiksek sicaklikta oksitlendigi
distiniilmektedir. Bunun yani sira sentezlenmis B25GT25-1500 kodlu tozun
agirhginda 400-600°C sicaklik araliginda bir dramatik bir degisiklik olmamasi,
sentezlenen tozun artik grafit, amorf karbon icermediginin gostergesidir. Elde
edilen veriler tez calismasi kapsaminda serbest karbon ve grafit tayini icin
kullanilan diger yaklasimlarin sonuglarini destekler niteliktedir. Tozlarin sicakliga

bagh agirlik kazanglarini gésteren karsilastirmal grafik Sekil 3.106’da verilmistir.
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Sekil 3.105 Ticari bor karbiir toz (a) ve B25GT25-1500 (b) kodlu tozlarin DTA/TG
analiz sonuglari
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Sekil 3.106 Bor karbiir tozlarin karsilastirmal agirlik kazanci grafikleri

Sol-jel yontemi ile tiretilmis olan GT25-1500 ve B25GT25-1500 numune kodlu bor
karbiir tozlarin toplam bor, toplam karbon, serbest karbon ve artik grafit
miktarlarinin tayini hem yas kimyasal titrasyon ile hem de XRD sonuglari
kullanilarak Rietveld analizi ile Ulusal Bor Arastirma Enstitiisi'nde (Boren)

gerceklestirilmistir. Ayrica Cin menseli ticari bor karbiir tozun da Rietveld analizi

yapilmis ve sonugclar kiyaslanmistir.

Yas kimyasal titrasyon teknigi ile gerceklestirilen analizin basamaklari asagida

verilmistir:

1. Platin kroze icerisine yaklasik 0,1 g B4C tartilmas,

2. 3g Na2€03 / K2C03 karisiminin krozeye ilave edilerek bor karbiirle
karistirilmasi.,

3. 2 g Na2€03 / K2COs3 karisiminin tizerine ilave edilmesi,

4. Karisimin kroze ile birlikte firina konmasi ve 4 saatte 950°C sicakliga

1sitilmasi, bu sicaklikta 1 saat bekletilmesi,

5. Firindan ¢ikan krozenin soguduktan sonra 250 ml’'lik behere alinmasi,

6. Karisimin sicak su ve derisik HCl ile ¢oziilmesi,
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7. Cozme tamamlandiktan sonra siiziilmesi ve balon jojede 250 ml ye

tamamlanmasi,
8. Balon jojeden 50 ml ¢6zeltinin erlene alinmasi ve 50 ml saf su ilave edilmesi,
9. Karisima 5 damla metilen kirmizisi ilave edilmesi,

10.  Cozeltinin pH=6 olacak sekilde NaOH ile ayarlanmasi,
11. 5 damla fenol ftalein ve 4 g mannitol ilave edilmesi,

12. 0.5 M NaOH ile titre edilmesi,

13. Toplam bor ve toplam karbon oraninin (%) bulunmasi.

Yas kimyasal analiz ve Rietveld analizi sonucu elde edilen veriler Tablo 3.4’te
sunulmustur. Yas kimyasal analiz sonucunda her iki numunenin de toplam bor ve
karbon oranlarinin hemen hemen ayni oldugu %1,4 gibi kiictik bir fark ile B25GT25-
1500 kodlu numunenin daha ytliksek miktarda bor icerdigi tespit edilmistir.

Tablo 3.4 Bor karbiir tozlarin kimyasal analiz sonuglari

Yas Analiz ve

Rietveld Analizi
Numune Yas Analiz
Rietveld Analizi Sonucu Sonuglarinin
Kodu Sonucu
Birlikte
Degerlendirilmesi

Bor | Karbon | Bor | Karbon

(%) | (%) | (%) | (%)

Karbon+Grafit | GOF | Karbon+Grafit

(%) (%)
GT25 75 25 88,2 | 11,2 1,5 4,77 4,2
B25GT25 | 76,4 | 24,6 |882| 11,2 1 6,99 2,4
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Sekil 3.107 GT25-1500 kodlu bor karbiir tozun Rietveld analizi sonucu
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Sekil 3.108 B25GT25-1500 kodlu bor karbiir tozun Rietveld analizi sonucu
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GT25-1500 ve B25GT25-1500 kodlu numunelerin Rietveld analizi sonucu XRD
grafikleri sirasi ile Sekil 3.107 ve 3.108’de paylasilmistir. Rietveld analizine gore
tiretilen bor karbiir tozun sitokiyometrisinin borca zengin B13.4C1.6 bilesigine daha
yakin oldugu bulunmustur. Ancak her iki numunenin de analizi esnasinda elde
edilen goodness of fit (GOF) degeri optimimum sitokiyometrinin belirlenmesi icin
cok yiiksek bulunmustur. Ideal bir analiz sonucunda GOF degerinin 3’ten kiigiik
olmasi istenir. GOF degerinin 5’ten kiiclik elde edildigi sonuglar iyi olarak kabul
edilir. GT25-1500 kodlu numunenin analiz sonucunda iyi sinirinin altinda GOF
degeri elde edilmistir (Tablo 3.4). Fakat B25GT25-1500 kodlu numunenin analiz
sonucunda ancak 6.99 GOF degerine ulasilmistir. Bu da bor karbiir tozun tam

sitokiyometrisinin B134C1.6 olmayabilecegine isarettir.

Sekil 3.110°da Cin menseli ticari bor karbiir tozun Rietveld analizi sonucu yer
almaktadir. Analiz sonucu proje kapsaminda sentezlenen bor karbiir tozlarin
sonuglar1 ile kiyaslandiginda, sentezlenen tozlarin daha az miktarda artik
grafit+karbon icerdigi goriilmektedir. Artik karbon miktar1 disinda analiz sonuglari

arasinda dramatik bir fark tespit edilmemistir.

Serbest karbon+grafit miktar1 yas kimyasal analiz ve Rietveld analizi sonucunda
elde edilen verilerin ortak degerlendirmesi ile hesaplandiginda sentezlenen her iki
tozun da serbest karbon+grafit miktar1 %5’in altindadir. B25GT25 kodlu numunede
mevcut serbest karbon+grafitin GT25-1500 kodlu numuneye gore yaklasik %2 daha

az oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak Ulusal Bor Arastirma Enstitiisiinde gerceklestirilmis olan analizler
sonucu elde edilen serbest karbon+grafit miktar1 degerleri toplam bor ve karbon

oraninin belirlenmesinde kullanilan diger analizlerin sonuglari ile tutarlidir.
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Sekil 3.109 Cin menseli ticari bor karbiir tozun Rietveld analizi sonucu
3.3 B4C Doniisiim Sicakliginin Diisiiriilmesi

3.3.1 Jel Homojenizasyonunun B4C Doéniisiimiine Etkileri

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar ve elde edilen bulgular 1s181nda yiiksek saflikta
ve kristaliniteye sahip B4C tozun diisiik 1s1l islem sicakligi kullanilarak tiretimi i¢in
stirecin ilk agsamasi olan jel sentezi basamaginin olduke¢a yliksek 6neme sahip oldugu
tespit edilmistir. Jel sentezi asamasinda baslangic ham maddelerinin oldukca
homojen karisiminin saglanmasi ile yiiksek verimlilikte borat ester baglarina sahip
jelin tretiminin dusiik 1s1l islem sicakliklarinda B4C déniisiimiini arttiracagi
kanisina varilmigtir. Jel homojenizasyonunun B4C dontsiimiine etkilerini incelemek
amaci ile molce %50 tartarik asit katkisi iceren jel 2. boliimde anlatilan deneysel
sureg ile Uretilmistir. Sentezlenen jel oda sicakligina sogumasi amaci ile yagh kagit
tizerine ¢ikarildiktan sonra iki esit par¢aya béliinmiistiir. i1k parca hicbir 6n islem
yapilmadan oda sicakligina soguduktan sonra kroze igerisine yerlestirilmis ve GT4
olarak isimlendirilmistir. ikinci parca jel ise oda sicakhiginda 5 dakika siire boyunca
mekanik olarak ¢ekme islemine maruz birakilmistir, bu numune ise GT5 olarak

kodlanmustir.
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Sekil 3.110 (a) GT4 jel fotografi, (b) GT5 jel fotografi, (c) GT4-1300 kodlu
numunenin XRD grafigi, (d) GT5-1300 kodlu numunenin XRD, (e) GT4-1300 kodlu
numunenin SEM goriintisii ve (f) GT5-1300 kodlu SEM goriintiisii.
Mekanik ¢ekme islemi sonrasi polimerik jelin opaklasmasi dikkat cekicidir. Sekil
3.110-a ve b’de sirasiyla mekanik karistirma islemi uygulanmayan ve uygulanan
jellerin fotografi yer almaktadir. Literatiirde polimerlerik malzemelerin cekmeye
maruz kalmasi ile polimer zincirlerinin tercihi yonelim sebebi ile yapinin daha
diizenli hale geldigi (bazi polimerlerin kristallenebildigi), diizenli yapinin bir sonucu
olarak da polimerin opaklasabilecegi bilgileri yer almaktadir. Bu nedenle mekanik
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cekme islemi uygulanan numunede polimer zincirlerinin daha diizenli bir yap1
olusturarak jelin opaklastig1 diisiiniilmektedir. Her iki numune de ayn1 kosullarda
yakma islemi uygulanmis ve 1300 °C sicaklikta 5 saat siire ile argon atmosferi
altinda 1s1l islem uygulanmistir. Son triin numunelerin XRD analizi sonuclar Sekil
3.110-c ve d’de yer almaktadir. Grafiklerde mekanik ¢cekme islemi uygulanmis jel ile
tretilen GT5-1300 kodlu numunede GT4-1300 kodlu numuneye kiyasla BaC
donisimiinin yiksek derecede arttigt gorilmektedir. Numunelerin ayni
biiylitmede (500X) cekilen SEM goriintileri Sekil 3.110-e ve fde yer almaktadir.
Gortuintiilerde ¢ekme isleminin olusan B4C kristallinitesini arttirmanin yani sira
partikil boyutunu da distrdigi gorilmektedir. B4C doniisiimiinde jelin sadece 5
dakika mekanik ¢ekmeye maruz kalmasi sonucu gerceklesen bu dramatik artisin
nedeninin ¢ekme islemi ile polimer yapida mahsur kalan bor esasli molekiillerin
daha homojen olarak dagiliminin saglanmasinin bir sonucu oldugu

distiniilmektedir.
3.3.2 Oncii Madde Partikiil Boyutunun Etkileri

Deneysel calismalarda elde edilen bulgular dogrultusunda bor karbiiriin 6nci
madde taneleri lizerinde kristallenmeye basladigi tespit edilmistir. Bu nedenle
sistemde mevcut olan 6ncii madde tanelerinin boyutunun kii¢iiltiilmesinin bor
karbiir donlisim sicakligim1 dustrebilecegi kanisina varilmistir. Bu amag
dogrultusunda GT3 kompozisyonu (molce %25 tartarik asit) ile hazirlanan jelin
yakma sonrasi elde edilen 6ncii madde tane boyutunun diistriilmesi icin 2. boliimde
bahsi gecen agat havan yardimi ile mekanik 6glitmeye alternatif olarak imkanlar
dahilinde laboratuvarda bulunan dokme demir halkali degirmen kullanilmistir.
Calismada kullanilan halkali degirmen ve degirmende 6giitme sonrasi elde edilen

tozun fotograflari Sekil 3.111’de yer almaktadir.

Halkali degirmen ve agat havanda ayr1 ayr1 hazirlanan 6ncii madde tozlarin partikiil
boyut dagilimlar1 lazer kirinim analizi ile 6l¢iilmiistiir. Elde edilen tane boyut
dagilim grafikleri Sekil 3.112’de yer almaktadir. Sonuglar agat havanda ve halkali
degirmende 6giitiilen 6ncli maddenin ortalama tane boyutlarinin sirasi ile 276um
ve 25 pm oldugunu gostermektedir. iki 6ncii madde toz arasindaki tane boyut farki

dramatik bir sekilde ytliksektir.
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(b) (c)

Sekil 3.111 Calismada kullanilan halkali degirmen (a), halkali degirmende kuru
ogiitiilen 6ncii madde (b) ve agat havanda mekanik 6glitme islemi uygulanan 6ncti
madde (c)

Ogiitme isleminin ardindan her iki numuneye de 1300 °C sicaklikta 5 saat siire
boyunca argon atmosferi altinda 1s1l islem uygulanmistir. Halkali 6gilitme yontemi
kullanilarak hazirlanan numune H-GT3-1300 olarak, diger numune ise GT3-1300
olarak kodlanmistir. Numunelerin 1s1l islem sonras1 XRD analizi sonucu elde edilen
grafikleri Sekil 3.113’te yer almaktadir. Agat havanda o6giitilen 6ncii madde
kullanilarak sentezlenen bor karbiir tozun oldukga yiliksek miktarda amorf karbon
ve bor oksit icerdigi tespit edilmistir. Diger taraftan ise halkali 6glitme yontemi ile
oncli maddenin tane boyutunun diiriisiilmesinin ardindan neredeyse tam B4C
doniisiimii elde edilmistir. XRD sonug analizlerinde kullanilan High score plus ve
MACH3! Programlarn ile gerceklestirilen incelemeler sonucunda numunenin
agirlikca %92+3 romboheldral B4C icerdigi tespit edilmistir. Numune yaklasik
agirlikca %5 grafit ve %3 demir icermektedir. Demir safsizliginin 6giitme icgin
kullanilan dékme demir halkali degirmenden ge¢mis oldugu diisiintilmektedir.

Sonug¢ olarak 6ncii madde toz tane boyutunun diisiiriilmesinin bor kar iiretim
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sicakligin1 dramatik 6l¢iide diistriilebilecegi kanisina varilmistir. Ancak yiiksek
saflikta toz liretimi i¢in 6glitme isleminde mutlaka i¢ ¢ceperleri yiiksek sertlige sahip

(i¢i tungsten karbtir vb..) malzemeler ile kapli degirmen kullanimai tercih edilmelidir.
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Sekil 3.112 Agat havanda ve halkal degirmende 6giitiilerek toz haline getirilmis
oncli maddelerin partikiil boyut dagilim grafikleri
Polimerik jel homejenizasyonunun arttirilmasi ve 6ncli madde tane boyutunun
distirilmesi ile diistik sicaklikta gerceklestirilen 1s1l islem sonucunda daha ytiksek
bor karbiir dontlisiimiintin elde edilebilecegi tespit edildikten sonra molce %10 ve
%50 elementel nano bor iceren tartarik asit katkih B10GT25 ve B50GT25
kompozisyonlari kullanilarak ultrasonik prob ile jel sentezinin ve 6ncii madde tane
boyutunun etkilerinin arastirilmasinin yani sira 1s1l islem sicakligi, bekleme stiresi

ve 1sitma hiz1 gibi parametrelerin de bor karbiir dénlisiimii lizerine etkileri
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arastirilmistir. Bu amacla 23 numunelik bir deney seti tasarlanmistir. Numunelerin

kodlar1 ve tiretim kosullar: Tablo 3.5’te sunulmustur.
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Sekil 3.113 GT3-1300 (a) ve H-GT3-1300 (b) kodlu numunelerin XRD analiz
sonuglari
Numune kodlar1 bu béliime kadar sunulan kodlardan farkli harfler icermektedir. Bu

harflerin anlamlar1 asagida liste halinde sunulmustur.

e U: Jel sentezi isleminin manyetik karistirici yerine ultrasonik prob ile
gerceklestirildigini belirtir.

e H: Yakma islemi sonrasi 6ncii maddenin halkali degirmen yardimi ile
ogutildigiini belirtir.

e P: Oncii madde tozun son 1s1l islemden énce hidrolik manuel pres yardim ile
sekillendirildigini belirtir.

e Y: Sentez isleminden sonra elde edilen toza yikama islemi uygulandigini

belirtir.

Jel sentezi asamasinda baslangic ham maddelerinin ultrasonik prob yardim ile
manyetik karistirmaya kiyasla daha homojen karisabilecegi, bdylece distik
sicaklikta bor karbiir doniisiimiiniin arttirilabilecegi diistiniilmustiir. Sekil 3.114’te
ultrasonik prob kullanilarak hazirlanan jellerden 1300 ve 1400°C 1s1l islem sicakligl
kullanilarak sentezlenen numunelerin XRD analizi sonuglar1 yer almaktadir.
Sonuglar 1300°C1sil islem sicakliginda hem molce %10 hem de %50 elementel nano
bor partikiillerini iceren numunede bir miktar bor karbiir doniisiimiiniin
gerceklestigini gostermektedir. Ancak bor karbiir fazin yani sira her iki numune de
yliksek miktarda amorf karbon, grafit ve bor oksit mevcut oldugu tespit edilmistir.
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Bor karbiir piklerin siddetinin molce %50 elementel nano bor igeren numunede
daha yiiksek olmasi elementel nano bor katkisinin bor karbiir olusumunu

destekledigini kanitlamaktadir.

Tablo 3.5 Stire¢ parametrelerinin bor karbiir dontisiimi tizerine etkilerinin
arastirilmasi i¢in hazirlanan numunelerin kodlar ve liretim kosullar

Numune Kodu Isil islem si1cakligi Bekleme siiresi Isitma hizi
(°C) (Saat) (°/dKk)

UB10 1300 5 10

UB50 1300 5 10

UB10 1400 5 10

UB50 1400 5 10
HUB10 1400 5 10
HUB50 1400 5 10
PHUB10 1300 5 10
PHUB50 1300 5 10
PHUB10 1400 5 10
PHUB50 1400 5 10
HUB10 1250 8 5
HUB50 1250 8 5
PHUB10 1250 8 5
PHUB50 1250 8 5
HUB10 1300 8 10
HUB50 1300 8 10
PHUB10 1300 8 10
PHUB50 1300 8 10
HUB10 1350 8 5
HUB50 1350 8 5
PHUB50 1350 8 5
PHUB10 1350 8 5
YHUB50 1300 5 10
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Sekil 3.114 Ultrasonik prob ile sentezlenen jellerden 1300 ve 1400°C 1s1l islem
sicaklikligi ile tiretilen numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.115 Molce %10 ve %50 oraninda elementel bor iceren kompozisyonlar ile
hazirlanan 6ncii maddelerin halkali degirmende 6giitiilmesi sonrasinda 1400°C 1s1l
islem sicaklikligi kullanilarak iiretilen numunelerin XRD analiz sonuclari
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Ultrasonik prob ile sentezlenmis jellerin 1400°C sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde
edilen numunelerin XRD analiz sonuglar1 yine Sekil 3.114’te yer almaktadir. Molce
%10 elementel nano bor partikiilleri iceren UB10-1400 kodlu numunenin analiz
sonucunda 1s1 islem sicakliginin yiikseltilmesi ile beklendigi gibi bor karbir
donlisiimiiniin arttigl ancak tozun yine de yiiksek miktarda amorf karbon ve bor
oksiticerdigi gorilmustir. Molce %50 elementel nano bor partiktlleri iceren UB50-
1400 kodlu numunenin analiz sonucunda ise bor karbiir doniisiimiiniin ¢ok ytliksek
bir oranda gergeklestigi, bor oksidin tamamen tiiketildigi tozda bir miktar grafit ve
amorf karbon kaldigi gortulmiistir. Bu sonuglar da yine elementel nano bor
katkisinin diisiik sicaklikta bor karbiir donlisimiini arttirdigini géostermektedir.
Ancak bu XRD sonuglarinin manyetik balik yardimi ile karistirma ile sentezlenmis
jellerden tiretilen numunelerin bélim 3.2.1’de paylasilmis XRD analiz sonuglarina
kiyasla bir farkli olmadig1 goriilmistiir. Sonug olarak ultrasonik prob yardimui ile

karistirmanin beklendigi kadar etkili olmadig tespit edilmistir.

Ultrasonik karistirmanin yani sira, yakma sonrasi elde edilen 6ncli maddelerin
halkali degirmende 6giitiilerek toz haline getirilmesinin ardindan 1400°C sicaklikta
151l islem uygulanmasi sonucu elde edilen numunelerin faz analizi sonuglar1 Sekil
3.115’te sunulmustur. Sekil 3.113’te yer alan XRD analizi sonuglar gibi bu sonuclar
da 6ncii madde partikil boyutunun halkal degirmende 6glitme islemi uygulanarak
kii¢iiltilmesinin dustik sicaklikta bor karbiir doniistimiini arttirdigini géostermistir.
Bor karbiir dontistimindeki artis molce %10 elementel nano bor iceren numunenin
XRD analiz sonuglarindan daha acik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 3.114’te yer
alan UB10-1400 kodlu numunenin XRD sonucu ile Sekil 3.115’te yer alan HUB10-
1400 kodlu numunenin XRD sonuglar1 kiyaslandiginda bor karbiir déniisiimiintin
dramatik bir sekilde arttigl, artik grafit/amorf karbon miktarinin tamamen yok
oldugu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak halkali degirmende 6giitme islemi ile daha
diistik sicaklikta daha yiliksek oranda bor karbiir doniisiimii elde edilebilecegi

goriilmektedir.

Oncii madde tozun preslenerek sekillendirilmesi sonucu 1s1l islem siiresince kati
partikiiller arasi diflizyonun arttirilabilecegi, boylece diisiik sicaklikta bor karbiir

doniisiimiiniin de arttirilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu hipotezin deneysel olarak
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ispat1 i¢in halkali degirmende 6giitiilerek toz haline getirilmis 6ncii madde tozlarin
bir kismi preslenerek sekillendirilmis ve 1s1l islem uygulanmistir. Preslenerek
sekillendirilmis 6ncii madde tozun 1s1l islem 6ncesi fotograflar: Sekil 3.116-a ve b’de
sunulmustur. Oncii madde tozun oldukgca yiiksek preslenebilme ézelligine sahip
oldugu, yas biinyelerde laminasyon, ¢atlama ya da tepe kopmasi gibi sekillendirme
hatalarinin olusmadigl gozlemlenmistir. Sekil 3.116-d’de 1s1l islem sonrasi tiip
firindan ¢ikarilmis toz ve preslenerek sekillendirilmis numunelerin fotografi yer
almaktadir. Isil islem esnasinda gerceklesen reaksiyon sonucu toz hacminde
meydana gelen azalma/¢cekme acikca goriilmektedir ve fotograf lzerinde ok ile
isaretlenmistir. Preslenerek sekillendirilmis numunelerin 1si1l islem sonrasinda
seklini korudugu gorilmektedir, anca ufak bir kuvvet uygulanmasi sonucu
kirildiklar: tespit edilmistir. Isil islem sonrasi kirilmis numunelerin fotografi Sekil

3.116-c’de yer almaktadir.

Sekil 3.116 Preslenmis yas biinyeler (a ve b) ve 1s1l islem sonrasi sekillendirilmis

numunelerin fotografi (c)
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Sekil 3.117 Preslenerek sekillendirilmis 6ncti madde tozlarin 1300 ve 1400°C
sicaklikta 1s1l islemi sonrasi elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.118 Toz halinde ve preslenerek sekillendirilmis 6ncti maddelerin 1250°C
sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde edilen numunelerin XRD analiz sonugclari
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Preslenerek sekillendirildikten sonra 1400°C sicaklikta 1s1l islem uygulanarak
tiretilen numunelerin XRD analiz sonuglari Sekil 3.117’de sunulmustur. Bu sonuglar
Sekil 3.115’te yer alan toz haldeyken 1s1l islem uygulanmis numunelerin XRD analiz
sonuglari ile kiyaslandiginda presleme isleminin bor karbtur dontistimiint arttirdigi
sonucuna varilmaktadir. Hem 1300 hem de 1400°C sicaklikta daha yiiksek oranda
bor karbiir iceren tozlarin elde edilmis oldugu hem de artik fazlarin azaltilmis
oldugu tespit edilmistir. PHUB10-1300°C kodlu numunenin Sekil 3.117’de yer alan
XRD analizi sonucunda artik grafit ve amorf karbonun 1300°C sicaklikta neredeyse
tamamen yok edilmis oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira tozun artik bor oksit
icerdigi tespit edilmistir. Isil islem sicakliginin 1400°C’ye arttirilmasi ile birlikte
artik bor osit de elimine edilmis ve yliksek saflikta bor karbiir tozu 1400°C sicaklikta

elde edilmistir.

Diisiik sicaklikta gergeklestirilen 1s1l islem siiresinin 5 saatten 8 saate arttirilmasi ile
sentezlenen tozun faz igeriginde meydana gelen degisiklikler gézlemlenmistir.
1250°C sicaklikta 8 saat siire ile uygulanan isil islem sonrasinda elde edilen tozlarin
XRD analiz sonuglar1 Sekil 3.118’de yer almaktadir. 1250°C sicaklikta bor karbiir
doniisiimiiniin baslamis oldugu ancak tamamlanmadigl, son iiriin tozun yiiksek
miktarda bor oksit, amorf karbon ve grafit icerdigi tespit edilmistir. Yine dnceki
numunelerin XRD sonuglarinda oldugu gibi elementel nano bor katkisinin bor
karbiir doniisimu arttirdigl, molce %50 elementel nano bor partikiilii iceren jelden
tretilen PHUB50-1250-8sa kodlu numunenin XRD sonucunda bor karbiire ait
piklerin siddetinde artis meydana geldigi goriilmektedir. Preslenmis ve toz haldeki
oncii maddenin 1300 ve 1350°C sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde edilen triinlerin
XRD analiz sonuglari sirast ile Sekil 3.119 ve 3.120’de sunulmustur. Sonuglar 1300°C
sicaklikta az miktarda artik karbon ile yliksek miktarda bor karbiir iceren son tiriin
tozun elde edildigini gostermektedir (HUB50-1300-8sa, Sekil 3.119). Sekil 3.120’de
yer alan HUB10-1350-8sa ve PHUB10-1350-8sa kodlu numunelerin XRD analiz
sonuglar: kiyaslandiginda presleme islemini ile diisiik sicaklikta daha ytiksek bor
karbiir doniisiimi elde edildigini gostermektedir. Ancak Sekil 3.119’da yer alan
PHUB10-1300-8sa kodlu numunenin XRD analiz sonucunda HUB10-1300-8sa kodlu
numunenin XRD analiz sonucuna kiyasla daha ytliksek miktarda bor oksit artik fazin
mevcut oldugu tespit edilmistir. Bu durum presleme islemi ile sekillendirmenin 1sil
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islem siiresince bor oksidin ucarak sistemden uzaklagsmasini engelledigine isaret

etmektedir.
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Sekil 3.119 Toz halinde ve preslenerek sekillendirilmis 6ncii maddelerin 1300°C
sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.120 Toz halinde ve preslenerek sekillendirilmis éncii maddelerin 1350°C
sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglari
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Uretim siirecinin ardindan elde edilen son iiriin tozun 5 molar HCl asit ¢ézeltisini
takiben 100°C sicaktaki saf su ile yikanmasi sonucu artik fazlarin ne kadar
temizlenebilecegi de ¢alisma kapsaminda arastirilmistir. Toz halindeki 6nci
maddeye 1300°C sicaklikta 1s1l islem uygulanmasinin ardindan elde edilen tirtiniin
XRD grafigi Sekil 3.121'de sunulmustur. XRD sonucunda tozun yiiksek miktarda
amorf karbon, grafit ve bor oksit icerdigi gériilmektedir. Uriiniin yikanmasinin
ardindan gerceklestirilen XRD analiz sonucu $ekil 3.122’de yer almaktadir. Yikama
islemi ile bor oksidin tamaminin amorf karbon ve grafitin bir kisminin
uzaklastirildig1 tespit edilmistir. Fakat son iiriin yine de grafit ve amorf karbon

icermektedir.
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Sekil 3.121 1300°C sicaklikta 1s1l islem sonucunda elde edilen iirtintin XRD analizi
sonucu

Yikanmig-HUB50-1300-55a 8
‘ Karbon

N 5.0,

Sididet

1 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 3.122 1300°C sicaklikta 1s1l islem sonucunda elde edilen triintin yikanmasi
ardindan gerceklestirilen XRD analizi sonucu
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3.4 Tannik Asit Katkisinin Bor Karbiir Sentezindeki Etkilerinin

incelenmesi

Tez ¢alismasinin bu béliimiinde jel modifikasyonu i¢in tartarik asit ve sitrik aside
kiyasla daha karmasik ve biiyiik molekiil yapisina sahip olan tannik astit kullanilmig
ve sol-jel yontemi ile bor karbiir tiretimindeki etkileri incelenmistir. Tannik asit
tartarik ve sitrik aside kiyasla ¢ok daha yiliksek miktarda karbon igerdiginden
baslangi¢c kompozisyonunda 0.25 mol kullanilmamistir. 0.25 mol sitrik asit katkili
kompozisyonun toplam bor ve karbon orani molce 1:4.5’tir. 0.02 mol tannik asit
katkisinin 1:4.5 bor:karbon oranini saglayacagi hesaplanmistir. 0.02 ve 0.04 mol
tannik asit iceren kompozisyonlar sirasi ile GN25 ve GN50 olarak kodlanmistir.

Kompozisyonlarin ayrintisi boliim 2’de sunulan Tablo 2.1'de yer almaktadir.

Tannik asit katkisinin jel asamasindaki etkisini gozlemlemek amaci ile oda
sicakligindan 800°C sicakliga kadar atmosferik kosulda DTA/TG analizleri
gerceklestirilmistir. Herhangi bir asit katkisi icermeyen sadece gliserin ve borik
asitten olusan jelin DTA/TG analiz sonucu Sekil 3.123’te sunulmustur. Grafikte
391°C sicaklikta ekzotermik bir reaksiyon meydana geldigi goriilmektedir. Bu
reaksiyon polimerik jelin yanmasina aittir. Reaksiyon sonucunda katki icermeyen

jel yaklasik %64 agirlik kaybetmistir.
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Sekil 3.123 Sadece gliserin ve borik asit iceren G1 kodlu jelin DTA/TG analiz
sonucu
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GN25 ve GN50 kodlu jellerin DTA/TG analiz sonuglar: sirasi ile Sekil 3.124 ve
3.125’te sunulmustur. GN25 kodlu jelde yanma reaksiyonun daha diisiik sicaklikta
gerceklestigi (320°C) ancak reaksiyon sonucunda daha az miktarda agirlik
kaybettigi tespit edilmistir. GN25 kodlu numunenin reaksiyon sonrasi toplam
agirlik kaybi yaklasik %50’dir. GN50 kodlu numunenin DTA/TG analizi sonucunda
ise yanma reaksiyonu 301°C sicaklikta gerceklestigi ve reaksiyon sonu toplam
agirhik kaybinin yaklasik %36 oldugu gorulmiistir. Tannik asit katkis1 miktari
arttikca jelin bozunma dayaniminin arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 davranis Sekil

3.24’te sunulmus olan tartarik ve sitrik asit katkili jellerde de tespit edilmisti.
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Sekil 3.124 Tannik asit katkili GN25 kodlu jelin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 3.125 Tannik asit katkil1 GN50 kodlu jelin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 3.126 G1-1500 kodlu numunenin XRD analiz sonucu

Karboksilik asit katkis1 icermeyen G1 kodlu kompozisyon ile 1500° sicaklikta 5 saat
stire ile 1s1l islem uygulanarak elde edilmis olan tozun XRD analiz sonucu Sekil
3.126’da sunulmustur. Analiz sonucuna gore yliksek saflikta ve kristaliniteye sahip
bor karbiir toz elde edilmistir. Cok diisiik siddetli bir grafit piki disinda tozun amorf

karbon ya da bor oksit gibi artik fazlar1 icermedigi tespit edilmistir.

Tannik asit katkisi iceren GN25 ve GN50 kodlu numunelerin 1300 ve 1500°C
sicaklikta 1s1l islemi sonucu elde edilen tiriinlerin XRD analiz sonuglari sirasiile Sekil
3.127 ve 3.128de sunulmustur. Analiz sonuglarinda 1300°C sicaklikta 1s1l islem
sonucunda trtlnlerde bir miktar bor karbiir olustugu fakat numunelerin yiiksek
miktarda amorf karbon, grafit ve bor oksit icerdigi gérilmektedir. Toz numunelerde
1500°C sicaklikta 1s1l islem sonucunda beklendiginden daha fazla miktarda amorf
karbon ve grafit kaldig1 tespit edilmistirr GN25 ve GN50 baslangig
kompozisyonlarindaki toplam karbon miktari sitrik asit katkili numuneler ile ayni

olmasina ragmen 1500°C sicaklikta gercgeklestirilen 1s1l islem sonucunda bile son
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iriin tozda bu kadar fazla miktarda artik karbon kalmasi jel yapisini modifiye etmek
amaci ile kullanilan asitlerin molekiil yapisinin son iiriin tozun faz igerigi lizerinde
ne denli etkili oldugunu agik¢a gostermektedir. Tannik asit katkili numunelerde bor
karbiir doniisimiiniin bu denli diisik olmasinin sebebinin, tannik asit
molekiillerinin oldukg¢a buyiik ve karmasik yapisi oldugu dusiintilmektedir. Buyik
molekil yapisi sebebi ile jelin bor ve karbon esasli ham maddelerinin homojen
karisimina engel oldugu bu sebeple diisiik bor karbiir dontistimiiniin gozlemlendigi
distinilmektedir. Bir diger sebep ise hem hic asit icermeyen G1 kodlu jele hem de
tartarik ve sitrik asit katkili jellere kiyasla tannik asit katkisinin jelin 1s1l bozunma
dayanimini daha fazla arttirmasi boylece yakma islemi esnasinda yeteri kadar artik
karbonun sistemden uzaklastirllamamis olmasidir. Yakma esnasinda sistemden
uzaklastirllamayan artik karbon son iiriinde amorf karbon ve grafit olarak aciga
cikmaktadir. Bu nedenle sol-jel yontemi ile bor Kkarbiir {iretimininde jel
modifikasyonu icin kullanilacak asidin molekiil yapisi ve jelin 1sil bozunma

dayanimina etkisi dikkatlice incelenmelidir.
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Sekil 3.127 GN25-1300 ve GN25-1500 kodlu numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.128 GN50-1300 ve GN50-1500 kodlu numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.129 GN25-1300 kodlu numunenin SEM goriintiileri
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Sekil 3.130 GN50-1300 kodlu numunenin SEM goriintiileri

1300 ve 1500°C 1s1l islem sicakliginda iiretilen GN25 ve GN50 kompozisyonuna
sahip numunelerin farkli noktalardan c¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 3.129-132"de
sunulmustur. Gortlintiilerde 1500°C 1s1l islem sicaklifinda daha fazla bor karbiir

olusumunun gerceklestigi acikca gorilmekte olup XRD analiz sonuglarini
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desteklemektedir. Tannik asit katkili kompozisyonlarin da tartarik asit katkisi gibi
es-eksenli ¢ok yiizlii morfolojide bor karbiir partikiillerin olusmasina neden oldugu
gorulmiustiir. Diger kompozisyonlar ile iiretilen tozlarin SEM goriintiilerinde tespit
edildigi gibi bor karbiir g¢ekirdeklerin dncii madde matris igerisinde olusmaya

basladig1 ve matrisin tiiketilmesi sonucu biiyiidiigi Sekil 3.129’da goriilmektedir.

Madde

EHT =15.00kV WD =10.0 mm Signal A = SE1 Mag= 5.00K

L™
¥

( (: g -
c g :,{

4 ‘4,
LRy .’{.2:';-; 4

Ma

1.00K X

EHT=1500kV WD =10.0 mm

Sekil 3.131 GN25-1500 kodlu numunenin SEM goriintiileri
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GN25’e kiyasla daha fazla asit katkis1 iceren GN50 kodlu numunelerin
goruntiilerinde cift asit katkili numunelerin gériintiilerinde de rastlanmis olan fiber
yapilarin mevcut oldugu tespit edilmistir. Sekil 1.130’da yer alan goriintiilerde 1s1l
islem sonrasinda son iirtinde artik faz olarak kalmis olan bor oksidin ortam nemi
nedeni ile borik aside doniisiimii sonucu meydana gelen tabakali yapida borik asit
kristalleri goriilmiistiir. Oncii madde ve bor karbiir partikiillerin yiizeyini ag gibi
saran fiber yap1 Sekil 3.132’de daha acik bir sekilde goriilmektedir. Bu bor oksit
esasli fiber yapilarin c¢ift asit katkili numunelerde de goriilmiis olmasi
karmasik/kompleks ag yapisina sahip polimerik jellerde borik asidin homojen
karisim gerceklesememis 1s1l islem esnasinda faz ayrimi meydana gelmis ve sonug
olarak bu yapilar olusmus olabilir. Ayrica Sekil 3.132’de genisletilmis tabakali borik
asit yapisina benzer partikiillerin varligl tespit edilmis ve ok isaretleri ile

gosterilmistir.

2 pm*
EHT =1500kV WD = 9.5mm Sig ag EHT =15.00kV WD = 9.5mm

Sekil 3.132 GN50-1500 kodlu numunenin SEM goritintiileri
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3.5 Bor Karbiir Tozlarin Sol-Jel Yontem ile Uretiminin

Tekrarlanabilirliginin incelenmesi

Bor karbiir tozlarin tretiminin tekrarlanabilirliginin incelemesi amaciyla iiretimi
1500°C 1s1l islem sicakligr kullanilarak gerceklestirilen elementel nano bor katkil
numuneler tekrar tretilmistir. Ayrica elementel bor katkisi icermeyen ve igeren iki
kompozisyon (GT25 ve B25GT25) ile bor karbiir iiretimi 3’er kez daha tekrarlanmus,

elde edilen bor karbiir tozlarin ayrintili faz analizleri gerceklestirilmistir.

Elementel nano bor katkisi iceren baslangic kompozisyonlar: kullanilarak 1500°C
1s1l islem sicakliginda tiretilen bor karbiir toz numunelerin faz analizi sonuclari Sekil
3.133’te yer almaktadir. Grafikler incelendiginde bor karbiir déniisiimiiniin
tamamlandigl, numunelerde artik bor oksit, elementel bor ya da amorf karbon
mevcut olmadigl tespit edilmistir. %25 ve %50 elementel bor katkisi iceren
B25GT25 ve B50GT25 kodlu numunelerin XRD analizinde bor karbiiriin yani sira
grafitik karbona ait bir pikin varlig: tespit edilmigtir.

B10GT25 - 1500 "| ® B,C
30000 <
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20
(a)

Sekil 3.133 1500°C 1s1l islem sicaklig1 kullanilarak tiretilen elementel nano bor
katkili B4C toz numunelerin XRD analiz sonuglari, (a) B10GT25, (b) B25GT25 ve (c)
B50GT25
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Sekil 3.134 (devami) 1500°C 1s1l islem sicaklig kullanilarak tiretilen elementel
nano bor katkili B4C toz numunelerin XRD analiz sonuglari, (a) BLOGT25, (b)
B25GT25 ve (c) B50GT25
Bu iki numunede goézlemlenen az miktarda grafitin 1s1l islem sirasinda kullanilan
grafit pota ve kagittan numuneye karistifi disiinilmektedir. Clinkii her iki
numunenin de baslangic kompozisyonundaki toplam karbon miktar, %10
elementel bor katkil1 BIOGT25 kodlu numunenin toplam karbon miktari ile esittir.

Ayrica bor Kkarblir tozun potaya yapismasini engellemek adina kullanilan grafit
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kagida baslangic kompozisyonundaki elementel nano bor miktarinin ytiksek oldugu
kompozisyonlarin daha fazla yapistigi gerceklestirilen deneysel c¢alismalar
esnasinda gozlemlenmistir. Sekil 3.134’te 1s1l islem sonrasi parcalandigi

gozlemlenen grafit kagidin ve kullanilan grafit kayigin fotograflari yer almaktadir.

(b)

Sekil 3.135 Isil islem sonrasi bor karbiir tozun yapismasi nedeni ile parcalanan
grafit kagit (a) ve kullanilan grafit potanin i¢ ytizeyi (b)

Ylizde 25 tartarik asit katkisi iceren GT25 kodlu ve yiizde 25 tartarik asit katkisinin
yani sira yiizde 25 oraninda elementel nano bor iceren B25GT25 kodlu numunelerin
1500°C sicaklikta 5 saat 1s1l isleme tabi tutulmasi ile gergeklestirilen bor karbiir toz

liretimi tliger kez tekrarlanmistir. Uretilen B4C tozlarin XRD sonuglar1 ve HighScore
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Plus programi kullanilarak faz igerikleri analiz edilmistir. Program %=#5 hassasiyet
ile numunelerde mevcut olan kristalin fazlarin miktarim1 tayin edebilmektedir.
Kullanilan programin ara yuziini gosteren ekran alintis1 Sekil 3.135°te
paylasiimistir.

2
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Sekil 3.136 HighScore plus programinin analiz esnasindaki ekran goriintiisii

GT25-1500 ve B25GT25 kodlu numunelerin 3 kez tekrarl iiretimi sonucu elde
edilen tozlarin XRD analiz sonuglarn karsilastirmali olarak sirasiyla Sekil 3.136 ve
3.138'de yer almaktadir. Grafikler incelendiginde tiim tekrarli tretimlerin
sonucunda yiiksek kristaliniteye sahip sitokiyometrik bor karbiir tozun elde edildigi
gorilmektedir. Ayrica numunelerde bir miktar artik grafitin mevcut oldugu tespit
edilmigstir. Sekil 3.137 ve 3.139°da HighScore plus programi kullanilarak
numunelerde mevcut bor karbiir ve grafit miktarinin analiz sonuglan yer
almaktadir. Sonuglara %5 oraninda hata payinin dahil edilmesi ardindan tiim
numunelerde en az %90-95 oraninda kristalin bor karbiiriin elde edilmis oldugu
soylenebilir. Sonug olarak elde edilen veriler 15181nda proje kapsaminda tasarlanan
baslangi¢c kompozisyonlarinin, liretim siirecinin ve siire¢ parametrelerinin basarili
bir sekilde ¢alistifl, bor karbiir tozun tekrarli tretimine uygun oldugu ifade

edilebilir.
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Sekil 3.137 GT25-1500 kodlu numunenin 3 kez tekrar edilen liretimi sonucunda
elde edilen 3 farkli B4C tozun XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.138 GT25-1500 kodlu numunenin 3 kez tekrar edilen liretimi sonucunda
elde edilen 3 farkli B4C tozun XRD analiz sonuglarinin HighScore Plus programu ile
kantitatif analizi, GT25-1400-Uretim 1 (a), GT25-1400-Uretim 2 (b), GT25-1400-

Uretim 3 ()

195



® B.C
B25GET25-1500-Uretim 1 I .
resm A Grafit
] [ ]
| |
*
L] |
| il | »
L |
III | ' '1
|I Ul { | i A\ | A
i I ".H,:__,..J'L..' ! 'u‘-_.__tj.stp..mﬁ..." '-_A._..,JULFL-H';_.""‘- "u;""k.._..-i

B25GT25-1500-0retim 2

Gdreceli Siddet

Wil | .1
e ’I L/"L,.‘JFLJ W s s ﬁ.'#L-F',,J“”" i)

|

B25GT25-1500-Uretim 3

il 1] M A A
R S LA W W AWAY, '-'-FM.A&.. -...-*-.J“',#ﬂ_-.,.zﬂ':." JUMVLA L
.'!: .:i‘ £ = -] 'I"'

Paston [“XThta] OCo0p (ul

20

Sekil 3.139 B25GT25-1500 kodlu numunenin 3 kez tekrar edilen iiretimi
sonucunda elde edilen 3 farkli B4+C tozun XRD analiz sonuglar
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Sekil 3.140 B25GT25-1500 kodlu numunenin 3 kez tekrar edilen iiretimi
sonucunda elde edilen 3 farkli B4+C tozun XRD analiz sonug¢larinin HighScore Plus
programi ile kantitatif analizi, GT25-1400-Uretim 1 (a), GT25-1400-Uretim 2 (b),

GT25-1400-Uretim 3 (c)
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4

ELEMENTEL NANO BOR KATKISI, ONCU MADDE
PARTIKUL BOYUTU VE KARBOKSILIK
ASITLERIN BOR KARBUR DONUSUMU UZERINE
ETKILERININ INCELENMESI

Doktora c¢alismasinin bu béliimiinde elementel nano bor katkisinin sol-jel yontemi
ile tiretilen B4C tozun o6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Bu amacla deneysel
calismalar stresince tiretimi farkli sicakliklarda (1300, 1400 ve 1500 °C)
gerceklestirilmis olan yiizde 10, 25 ve 50 oraninda elementel bor katkisi iceren
numunelerin faz analizi (XRD) sonuglar1 ve morfolojik incelemeler (SEM) sonucu
elde edilen mikroyapilar, kiyaslanarak tartisilmistir. Ayrica, elementel nano bor
katkisinin 1s1l islem esnasinda bor karbiir doénlisimi Uzerine etkileri, detayl

DTA/TG ve DSC analizleri ile tartisilmistir.

Ayrica karboksilik asit katkisinin bor karbiir donilisiimiine etkisini incelemek
amaciyla, karboksilik asit ilavesiz ve farkli oranlarda sitrik asit ve tartarik asit ilavesi
iceren Oncii madde tozlarin (yakma sonrasi oOgiitiilmis) DTA/TG analizleri

gerceklestirilmistir.

Ugiincii boliimde, 6ncii madde partikiill boyutunun agat havanda 6giitiilerek
distirilmesi ile diisiik sicakliklarda da (1300°C) yiiksek miktarda bor karbiir iceren
tozlarin uretildigi rapor edilmisti. Bu boliimde halkali degirmende 6gtttlerek toz
haline getirilen 6ncii maddelerin DTA/TG analizi sonuclar1 izerinden ddéniisim

davranisi incelenmistir.

4.1 Elementel Bor Katkisinin Bor Karbiir Doniisiimii ve

Morfolojisi Uzerindeki Etkileri

4.1.1 Elementel Bor Katkisinin B4C Uretiminin Jel Asamasindaki Etki

Mekanizmalari

Elementel nano bor katkisinin sol-jel yontemi ile iiretilen B4C tozun ozellikleri
tzerine etkilerinin incelenmesi icin dort farkli kompozisyon ile calisilmistir.
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Kompozisyon kodlar1 ve igerikleri Tablo 4.1’de yer almaktadir. GT25 kodlu
kompozisyonun iiretiminde bor kaynagi olarak tamamen borik asit kullanilmistir.
B10GT25, B25GT25 ve B50GT25 adhi kompozisyonlardaysa; kompozisyonda
kullanilmasi gereken toplam borun sirasi ile molce %10, %25 ve %50’si elementel
bordan geri kalani ise borik asitten saglanmistir. Tim kompozisyonlardan onci
maddeler ikinci bélimde sunulan tUretim yontemi asamalar1 kullanilarak
sentezlenmis, bu oncli maddeler ardindan farkhi (1500, 1400 ve 1300°C)

sicakliklarda is1l isleme tabi tutulmustur.

Tablo 4.1 Secilen elementel nano bor katkili kompozisyonlar ve kodlari

Coziici ve Modifiye Edici
Bor Kaynagi Ham Maddeler frbon ve Karbon
_ ynas Kaynagi Ham  Kaynagi Ham
Kompozisyon Maddeler Maddeler
Kodu
Borik Asit Elementel Gliserin Tartarik Asit
(H3BO3) Nano Bor (C3Hs03) (C4HeO6)
GT25 1 mol - 1 mol 0,25mol
B10GT25 0,9 mol 0,1 mol 1 mol 0,25mol
B25GT25 0,75 mol 0,25 mol 1 mol 0,25mol
B50GT25 0,50 mol 0,50 mol 1 mol 0,25mol

Bu calisma igin duretilmis olan polimerik jellerin fotograflar1 Sekil 4.1'de
gosterilmistir. Borik asit ve elementel nono boron icerigine bagh olarak, tretilen
jellerin farkli goriiniim ve viskoziteye sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1-a'da
gosterilen kehribar renkli camsi kati jel, Tablo 1'de GT25 olarak kodlanmis olan
elementel nano boron icermeyen kompozisyon ile iiretilmistir. Elementel borun
kendisinin kahverengi-gri rengi nedeniyle, jellerin geri kalani (Sekil 4.1 b-d) daha
koyu kahverengi bir renge sahiptir. Molce yiizde 25 ve 50 borik asidin elementel
nano bor ile degistirilmesi sonucunda jel viskozitesinin dramatik bir sekilde
distigi gozlenmistir (Sekil 4.1 b-d). Elementel nano bor icermeyen (GT25) ve
kompozisyondaki toplam borun molce %10'u elementel bordan karsilanarak
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tasarlanan kompozisyona (B10GT25) sahip jeller, Sekil 4.1-b'de gosterildigi gibi
sentez sonrasi oda sicakligina sogudugunda camsi kati bir hal almistir. Diger
taraftan, 50 mol % elementel nano bor (B50GT25) iceren jel, Sekil 4.1-d'de
gosterildigi gibi sivi formda kalmistir. Bu durumun nedeni olarak elementel nano
bor iceren jellerde su kaybi ve yogunlasma reaksiyonunun GT25’e kiyasla daha az
gerceklesmis olma olasilig1 dikkate alinmistir. Polimerik jel ag1, borik asit (H3BO3),
gliserin (C3HsO3) ve tartarik asit (C4He¢Os) arasindaki su kaybi ve yogunlasma
reaksiyonu yoluyla olusur. Reaksiyon yolunun ve polimerik jel aginin sematik
temsili Sekil 4.2'de gosterilmistir. Gliserinin borik asit ve tartarik asit ile
esterifikasyonu Sekil 4.2'de sirasiyla 1, 3 ve 2 sayilariyla vurgulanmistir. Karbon
esterlerin yan1 sira, su kaybi1 ve yogunlasma reaksiyonu yoluyla borat esterlerinin
olusumu da ¢apraz baglanmay gelistirir ve polimerik ag1 gii¢lendirir. Boliim 3’te,
reaksiyon sicakliginin ve stresinin, polimerik jellerin borat ester olusumu ve
yogunlasmasi lzerinde onemli etkileri oldugu bildirilmistir. Sekil 4.1'deki jel
resimlerine gore, yogunlasma ve polimerizasyon derecesi, baslangi¢ bilesimindeki

borik asit miktari ile de dogrudan iliskilidir.

(d)

Sekil 4.1 Farkli miktarlarda elementel nano bor iceren jellerin resimleri. (a) GT25,
(b) B10GT25, (c) B25GT25 ve (d) B50GT25
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Sekil 4.2 Gliserin, tartarik asit ve borik asit igerikli polimerik bir jel aginin sematik
gosterimi. Molekiillerin sonundaki kesik cizgiler, ek ag baglantilar1 temsil eder
Elementel nano bor partikiilleri, gliserin, tartarik asit ve borik asit arasindaki
kimyasal etkilesimi incelemek icin detayli FT-IR analizleri yapilmistir. Yalnizca
gliserol ve elementel nano bor partikiilleri iceren jelin FT-IR sonuglar Sekil 4.3-a'da
sunulmustur. Elde edilen FT-IR grafiginin (Sekil 4.3-a) literatiirde rapor edilmis olan
saf gliserinin FT-IR analiz sonuclariyla ayn1 oldugu bulunmustur [53]. Bu sonug,
elementel nano borun gliserin ile reaksiyona girerek B-O-C baglarinin olusumuna
katkida bulunmadigini ortaya acik¢a koymaktadir. ikinci jel, gliserin ve elementel
nano bora ek olarak tartarik asit icermektedir. Sekil 4.3-b'de 1740 cm-1'de goriilen
tepe noktalari karboksilik asit dimerlerinin karakteristik C=0 gerilmesiyle iliskilidir

ve yapida tartarik asit olmasi nedeniyle ortaya cikmistir [43].

Sekil 4.3-b'de gliserinin O-H (3279 cm) ve C-0 (1029 cm-1) baglarinin esnemesi
nedeni ile olusan piklerin siddetindeki azalma, gliserin ve tartarik asit arasinda
esterifikasyon gerceklestiginin kanitidir [54]. Ancak, Sekil 4.3-b'de yer alan FT-IR
grafigi borat ester (B-O-C) olusumunun bu jelde de gerceklesmedigini
gostermektedir. Gliserin, tartarik asit ve borik asit kullanilarak sentezlenen jelin
(GT25) FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3-c), borik asit ilavesiyle birlikte gliserine ait
3600 ve 3000 cm ! araligindaki genis OH bandinin ve CO (1028 cm 1) gerilimine ait

piklerin siddetlerinde diists tespit edilmistir. Bu gézlem bir 6nceki jele kiyasla su
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kayb1 ve yogunlasma reaksiyonu vasitasiyla gerceklesen esterifikasyonun veriminin
arttigina isaret etmektedir. Bu go6zlemin yani sira, borat esterin karakteristik
sogurma piklerinin bir arada bulunmasi; B-O (1409 cm1) ve B-O-C (1194 cm1)
baglari, GT25 kodlu jelin polimerik aginda borat ester olustugunu kanitlamaktadir
[55-57,45,40]. Gliserin, tartarik asit, elementel nano bor ve borik asit kullanilarak
sentezlenen jelin (B50GT25) FT-IR spektrumu, Sekil 4.3-d’de verilmistir. Bu jelde
gliserinin hem tartarik asit hem de borik asit ile esterlestigini gosteren sogurma

zirveleri de FT-IR spektrumunda isaretlenmistir (Sekil 4.3-d).

GT25 (Sekil 4.3-c) ve B50GT25 (Sekil 4.3-d) FT-IR sonuglarn karsilastirildiginda,

gozlemlenen farkhiliklar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

* B50GT25 kompozisyonunda toplam bor igeriginin yarisi elementel nano borondan
saglanmistir. Bu nedenle, B-OH (3200 cm'1) germe modlarinda ve BO3 (647 cm-1), B-
0-0 (758 cm1) egilme titresimlerine kiyasla daha diisiik sogurma siddeti (Sekil 4.3-
d) gozlenmistir [57,56,55,58].

e 3600 ile 3000 cm-! araligindaki O-H gerilmesi GT25 jelindeki kadar ¢ok
azalmamistir (Sekil 4.3-c)

e Karboksilik asit dimerlerinin (1740 cm-) karakteristik C=0 germe pikinin

absorbansi, B50GT25 jelinde daha yiiksektir (Sekil 4.3-d)

¢ B50GT25'te gliserinin C-0 (1029 cm-1) bagina ait gerilme, GT25'tekinden nispeten
daha gii¢ludiir.

¢ 1194 cm-t'deki B-0O-C ester emilimi, GT25 jelinin FT-IR sonucunda daha keskin ve
daha giicludiir (Sekil 4.3-c)

Sonu¢ olarak, FT-IR analizi sonuglari, elementel nano bor ilavesinin sentez
asamasinda jellerin esterlesmesini engellemedigini ve polimerik agda hapsolmus
elementel nano bor partiikiillerini iceren bir jel yapisinin elde edildigini
gostermektedir. GT25 kompozisyonu ile sentezlenen jelin esterlesme derecesinin,
B50GT25'ten nispeten daha yiikse oldugu goriilmiistiir. Boylelikle, polimerik ag
yapisinda daha ytliksek miktarda borat ester olusan GT25 jeli sentez sonrasi oda

sicakligina sogudugunda daha yogun camsi bir hal almis iken B25GT25 jeli kiyasla
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daha sivi kalmistir. Sekil 4.1-a ve d'de gosterilen jel fotograflar1 bu yaklasim ile

tutarhdir.

(b) G+TA+EB

v(B-I(}H]

Goreceli Sogrurma

(c) G+TA+BA

=y(B-O-C)
— 8(BOs)

(d) G+Ta+EB+BA

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil 4.3 Farkli kompozisyonlara sahip polimerik jellerin FT-IR analiz sonuglari,
(a) gliserin ve elementel nano bor, (b) gliserin, tartarik asit ve elementel nano bor,
(c) gliserinl, tartarik asit ve borik asit, (d) gliserin, tartarik asit, borik asit ve
elementel nano bor
Jellerin 1s1l bozunma davranisi oda sicakligindan 800 °C'ye kadar hava atmosferinde
gerceklestirilen TG analizi ile arastirilmistir. Sekil 4.4 verilen TG analiz sonu¢larinin
literatlirde yer alan gliserin ve borik asit iceren yogunlastirilmis tirtinlerin termal
analiz sonuglariyla tutarl oldugu tespit edilmistir [59,19]. Polimerik ag yapisinin
bozulmas1 ve yanmasi nedeniyle, 400 °C'ye kadar tiim jellerde 6nemli bir agirlik
kaybi gerceklestigi gozlenmistir. Sonuclar, agirlik kaybr miktar ile jelin borik asit
icerigi arasinda dogrudan bir iliski oldugunu gostermektedir. Jelin elementel nano
bor igeriginin arttirilmasi yani borik asit igeriginin azaltilmasi gergeklesen agirlik

kaybini artirmistir.

Sekil 4.4'teki TGA egrilerine gore, molce %50 elementel nano bor igeren jel
(B50GT25), 375 °C sicaklikta GT25'ten %15 daha fazla agirhik kaybetmistir. Borik
asit su kaybi ve yogunlasma reaksiyonuna katkida bulunarak polimerik jel ag
yapisinda c¢apraz baglanmay1 arttirmakta (sematik gosterim Sekil 4.2'de
verilmistir), boylece jelin 1s1 dayanimi artmaktadir. Fakat elementel nano bor
partikiilleri polimer zincirleri ile kimyasal olarak baglanmadigindan, ¢apraz

baglanmay1 arttirici bir etki yapmamaktadir. Bu nedenle en yiiksek miktarda
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elementel nano bor (B50GT25) iceren numunede digerlerine kiyasla daha ytliksek
derecede bozunma meydana gelmistir. GT25 kompozisyonuna sahip jelde daha
yliksek miktarda esterlesme gerceklesmesi sonucu ile jelin bozunma sicakliginda

artis meydana gelmesi, Sekil 4.3'te sunulan FT-IR analiz sonuglariyla da tutarhdir.

Literatirde yer alan onceki ¢alismalar, jelde bir miktar karboksilik asidin, yogun
capraz baglanmalar ile sertlesen polimerik aga sikismasi nedeniyle su kaybi ve
yogunlasma reaksiyonuna katilamayabilecegini bildirmistir [19,54]. Polimerik agin
hizli yogunlasmasi, su kaybi ve yogunlasma reaksiyonu verimini diisiirmektedir.
Karboksilik asit miktar1 da bilesimdeki borik asit icerigi gibi polimerik jellerin
yogunlasma derecesini dogru orantili olarak belirleyen bir faktordiir. Elementel
nano boron ile degistirilen borik asit miktarinin artirilmasiyla, TGA egrilerinin 1s1l
bozunma profilinin iki asamadan tek asamaya degistigi goriilmiistiir. Literatiirde
yer alan c¢alismalar, TGA analizinde goriilen tek asamali bozulma profilinin, ag
yapisina katilmamis karboksilik asit kalmadan iyi homojenize edilmis bir jel elde
edildiginin gostergesi oldugunu belirtmektedir [19,54]. GT25 ve B10GT25
kompozisyonlarina sahip jellerin TGA egrilerinde iki asamali bir 1s1l bozunma
profilinin tespit edilmis olmasi (bkz. Sekil 4.4), bu jellerin ag yapisinda bir miktar
tartarik asidin reaksiyona girmeden kalmis olabilecegine isaret etmektedir.
B25GT25 ve B50GT25 nispeten diisiik miktarlarda borik asit icerdiginden, gliserin,
tartarik asit ve borik asit arasindaki ¢apraz baglanma GT25 ve B10GT25'teki kadar
yuksek degildir. Bu nedenle ne tartarik asit ne de borik asit, su kaybi ve yogunlasma
reaksiyonuna katkida bulunmadan polimerik agda hapsolmamistir. Sonu¢ olarak,
elementel nano bor ilavesinin dolayli olarak su kaybi ve yogunlasma
reaksiyonlarinin verimini artirdigl sonucuna varilabilir, bu nedenle Sekil 4.4'te
gosterilen B25GT25 ve B50GT25'in TGA sonuglarinda tek asamali bir termal

bozunma profili gériilmektedir.
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Sekil 4.4 Jellerin TGA egrileri

4.1.2 Elementel Bor Katkisinin B4C Tozun Faz icerigi ve Morfolojisi Uzerine

Etkileri

Numunelerin faz igerikleri X-1s1n1 kirinim yontemi ile karakterize edilmistir. Elde
edilen sonug grafikleri karsilastirmali olarak Sekil 4.5-7’de sunulmustur. 1500°C sil
islem sicakliginda iiretilen doért numunede de bor karbiir doniisiimiiniin
tamamlandig1 goriilmektedir (Sekil 4.5-a, d). Hicbir numunede artik bor oksite ya da
amorf karbona rastlanmamistir. %25 ve %50 elementel bor iceren numunelerde
(Sekil 4.5-c, d) az miktarda grafit mevcut olduguna isaret eden piklerin varlig tespit
edilmistir. Bunun nedeni kompozisyonlarin gereginden fazla karbon kaynagi
icermesi degil, reaktif elementel nano borun 1s1l islem esnasinda kullanilan grafit
kroze ve kagitlarla reaksiyona girmesi/veya asindirmasi sebebiyle bor karbiir
tozuna grafitin karismasidir. Ugiincii béliimde de sunuldugu iizere elementel bor
icermeyen kompozisyonlarin alumina krozeler kullanilarak yapilan tiretimlerde
artik grafite dair bir pik gozlenmezken elementel bor katkisiyla birlikte alumina
krozelerin de toz ile reaksiyona girerek, bor karbiir tozun xrd analiz sonuglarinda
aluminyum oksit piklerinin goriilmesine neden olmustur. Sekil 4.5'te ayrica bor

karbiirtin (104) ve (021) diizlemlerine ait iki karakteristik zirvesi biiyiitiilerek
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cizilmistir. Bu piklerin konumu sentezlenmis tozlarin B4C sitokiyometrisine olduk¢a
yakin oldugunu gosterir [60,61]. B10GT25-1500'Un tepe konumlarinda
gozlemlenen az miktarda kayma, bu Ornegin digerlerine gore nispeten bor

bakimindan daha zengin olabilecegine isaret etmektedir.

[l Bor Karbiir

A Grafit

Goreceli Siddet

Goreceli Siddet
S

Sekil 4.5 1500°C sicaklikta sentezlenen B4C numunelerin XRD analiz sonuclari: (a)
GT25, (b) BI0OGT25, (c) B25GT25 ve (d) B50GT25
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1400°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin XRD sonuglari incelendiginde
(Sekil 4.6-a), numunelerde gerceklesen bor karbiir diinlistimiiniin olduk¢a farkl
olmasi dikkat ¢ekicidir. Elementel bor karkisi icermeyen GT25-1400 kodlu numune
yuksek miktarda amorf karbon, grafit ve bunlarin yani sira kalint1 B203 icermektedir
(Sekil 4.6-a). Kompozisyona %10 oraninda elementel bor katkisinin eklenmesi ile
GT25-1400 kodlu bor karbiir toza kiyasla dramatik miktarda amorf karbonun
azaldig acik¢a gorilmektedir (Sekil 4.6-b). Elementel bor katkisinin %25 oraninda
artis1 ile birlikte son iriinde ¢ok az miktarda grafit ve bor oksit kaldigi
goriilmektedir. Ozellikle elementel bor miktarinin %50’ye c¢ikarilmasi ile 1500°C
sicaklikta elde edilen bor karbiir donlisimi 100°C daha distk sicaklikta elde
edilmistir (Sekil 4.6-d).

1300°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sonug¢larina bakildiginda
(Sekil 4.7) yine benzer bir bor karbiir déniisiim trendinin oldugu gortilmektedir. Her
ne kadar 1300°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin timi yiiksek
miktarda amorf karbon ve artik grafit icerse de bor karbtir doniisiimiiniin elementel
bor katkisi miktarinin artis1 ile birlikte dogru orantili olarak arttigi acgikca

goriilmektedir.

Sekil 4.8’de 1500°C sicaklikta sentezlenen B4C numunelerin SEM gortntiileri ve tane
boyut dagilim grafikleri yer almaktadir. Goriintiiler baslangic kompozisyonuna
elementel nano bor katilmasinin partikiil sekli tizerinde etkili olmadigini acgik¢a
ortaya koymaktadir. Tim kompozisyonlardan es eksenli-cok yiizlii bor karbir
partikiilleri elde edilmistir. Gorlintiiler numunelerin elementel bor igerigi goz 6niine
alinarak tane boyut ve boyut dagilimi acgisindan kiyaslandiginda elementel bor
katkisinin artisi ile bor karbiir tane boyutunda kiiciilme ve tane boyut dagiliminda
daralma meydana gelmektedir. Yiizde 10 elementel borigeren B10GT25-1500 kodlu
numunede (Sekil 4.8-c) bir miktar biiylimiis tanenin gézlenmesi dikkat cekicidir.
Yiizde 25 ve 50 elementel bor iceren numunelerin goriintiilerinde (Sekil 4.8-e ve g)
ise; elementel bor katkisi ilavesi ile tane boyutunda meydana gelen azalma ¢ok
nettir. Numunelerin elektron mikroskobunda c¢ekilen mikroyapilar1 Image-]
(versiyon 1.5) programi yardimi ile analiz edilerek birincil tane boyut dagilimlar:

tespit edilmistir. Her numune i¢in farkh boélgelerden alinmis 3 goriinti kullanilmig
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ve 300’den fazla tanenin boyutu 6l¢iilmustiir. Elde edilen veriler grafikler halinde
Sekil 4.8'de sunulmustur. Goriintli analizi sonuglari, SEM goériintiilerinden elde
edilen gozlemleri dogrular niteliktedir. Yiizde 25 ve 50 elementel bor katkisi iceren
numunelerde ortalama tane boyutunun mikron alti seviyelere diistiigii ve tane

boyut dagiliminda daralma meydana gelmistir.

H B.C
A Grafit

. BZOS

Goreceli siddet

(b) A L S O N N

-('a)/o i \4,\ 1 A

—~re) |
e LI r—— o

T T
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Sekil 4.6 1400°C sicaklikta sentezlenen B4C numunelerin XRD analiz sonuglari: (a)
GT25, (b) B10GT25, (c) B25GT25 ve (d) BS0GT25

i . B B.C A Grafit @ B,0;
(d)
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Sekil 4.7 1300°C sicaklikta sentezlenen B4C numunelerin XRD analiz sonuglari: (a)
GT25, (b) B10GT25, (c¢) B25GT25 ve (d) B50GT25
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Sekil 4.8 1500 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen B4C tozlarinin
SEM goriintiileri ve 6l¢iilen par¢acik boyutu dagilimlari, (a, b) GT25-1500, (c, d)
B10GT25-1500, (e, f) B25GT25-1500 ve (g, h) B50GT25-1500
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Elementel bor katkisi icermeyen GT25-1500 kodlu numunenin ortalama partikiil
boyutu 1-2pum araliginda iken B10GT25-1500 kodlu numunede ortalama partikiil
boyutunda yiikselme meydana geldigi goriilmektedir. Bu numunede hesaplanan
ortalama tane boyutunda artisin nedeni; 6-14um boyutlarinda asir1 biiyiimiis
partikiillerin mevcudiyetidir. Elementel nano bor katkisinin arttirilmasi ile birlikte
B25GT25-1500 ve B50GT25-1500 Kkodlu numunelerde ortalama patrikiil
boyutunun diistligii ve 1um’den diisiik oldugu tespit edilmistir. Benzer davranis,
1400°C sicaklikta 1s1l islem uygulanarak iiretilen numunelerde de tespit edilmistir.
Sekil 4.9 ve 4.10°da sirasiyla GT25-1400 ve B50GT25-1400 kodlu numunelerin HR-
SEM gortintiileri yer almaktadir. Gortntiler elementel nano bor katkisinin hem B4C

doniisimiinii arttirdigint hem de B4C partiikil boyutunu diisiirdiglini

gostermektedir.

Sekil 4.10 B50GT25-1400 kodlu B4C toz numunenin HR-SEM goriintiileri
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Sekil 4.11-13’te ise bor karbiir tozlarin EDX analizi sonuglar: yer almaktadir. EDX
analiz sonuglar1 SEM goriintiilerde tespit edilen es eksenli ve ¢ok ytizlii bliiyiimiis

tiim tanelerin bor karbiir fazina ait oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11 1500 °C 1s1l islem sicakligi kullanilarak iiretilen molce ytlizde 25 tartarik
asiticeren GT25 kodlu B4C toz numunenin EDX analiz sonuclari
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Sekil 4.12 1500 °C1s1l islem sicakligi kullanilarak tretilen ytizde 10 elementel bor
iceren B10GT25 kodlu B4C toz numunenin EDX analiz sonuglari
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Sekil 4.13 1500 °C 1s1l islem sicakligi kullanilarak tiretilen ylizde 25 elementel bor
iceren B25GT25 kodlu B4C toz numunenin EDX analiz sonuglari
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Sonug olarak elde edilen veriler; bor karbiir tozun sol-jel yontemi ile tiretiminde
elementel bor katkisi kullaniminin gerek B4C donlsiimiine gerekse partikiil
morfolojisine, boyutuna ve boyut dagilimina etki ettigi tespit etmistir. Bu etkilerin
olas1 sebepleri, sol-jel yontemi ile iiretilen jel numuneler ve yakma sonrasi elde
edilen toz numuneler kullanilarak gerceklestirilen DTA/TG analizleri ile detayl

olarak incelenerek asagida irdelenmistir.
4.1.3 Elementel Bor Katkisinin B4C Déniisiimii Uzerine Etki Mekanizmalari

Bu bolimde jel ve yakma islemi uygulanmis toz numuneler kullanilarak
gerceklestirilmis olan DSC/TG analiz sonuclari; elementel bor katkisinin bor oksidin

indirgenme reaksiyonu tizerine etkileri agisindan incelenmis ve analiz edilmistir.

Sekil 4.14’te GT25 ve B10GT25 kodlu jellerin argon atmosferinde gerceklestirilmis
olan DSC analiz sonuglar1 karsilastirmali olarak verilmistir. DSC egrilerinde
sicakligin artis1 ile birlikte ¢esitli asamali reaksiyonlarin gergeklestigi
gozlemlenmistir. Yaklasik 60 ° C'de goriilen ilk endotermik tepe, jellerin erimesi ile
ilgili olmalidir. 200 ° C'nin altindaki diger iki endotermik tepe, borik asidin (H3BO3)
su kaybi yoluyla B203 olusumuyla ilgilidir [48,62,63]. Borik asit su kaybinin 77-79
°C'de basladig1 gorilmistiir. Ortoborik asit (B203.3H20 veya H3BO3) metaborik asit
(B203.H20 veya HBO2) olusturmak icin su kaybeder (Reaksiyon 4.1). Metaborik asit,
B203 (Reaksiyon 2-4) toplam su kaybi sonunda B20s3 olusturana kadar ti¢ polimorfik
yapisindan biri, yani ortorombik HBOz (III), monoklinik HBO:z (II) ve kiibik HBO2 (I)
seklinde olabilir [62,64,65].

H3BO3 « HBO: (III) + H20 (T < 130 °C) (4.1)
HBO: (I11) & HBO: (II) (T < 160 °C) (4.2)
HBO:z (II) & HBO2 (I) (T < 230 °C) (4.3)
HBO2 (s) - ¥%B203 + ¥%H20 (T > 230 °C) (4.4)

DSC egrilerine gore, reaksiyon 4.1 ve 4.4 literatiirde bildirilenden nispeten daha
diisiik sicakliklarda, sirasiyla yaklasik 120 °C ve 165 °C'de meydana gelmistir
[48,66,62]. Reaksiyon sicakliklarindaki diisiisiin, jel sentez asamasinda (150 °C) 6n
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su kaybina bagh oldugu distiniilmektedir. Borik asidin iki ana su kaybi pikine ek
olarak, Sekil 4.14'te yer alan GT25'in DSC egrisinde 145 °Ccivarinda bagka bir kiigtik
endotermik pik gozlenmistir. Borik asidin iki asamali su kaybi profiline alternatif
olarak, iic-asamali su kaybi profili dnceki ¢alismalarin bazilarinda bildirilmistir
(Reaksiyon 4.5 ile 4.7) [67,66]. Tetraborik asit (H2B407), metaborik asidin su
kaybederek bor okside doniismesi esnasinda bir ara bilesik olarak olusur. 145 °C
civarindaki ku¢iuk endotermik zirvenin, tetraborik asit olusumuna isaret ettigi

diisiiniilmektedir.

IEkz B10GT25

DSC(uV/mg)

DSC(uV/mg)
& &
x\\\
o
]

0 200 400 600 SO0 1000 1200 1400

A GT25
| Ekz

oy
[

o S
=

DSC(uV/mg)

-0l

DSC(uVimg)

=
L

=
(=]

02 ¥

50 100 150 200 250 T T T T T T + T T T T T T T
Sicaklik (*C) 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14 B10GT25 ve GT25 karsilastirmali DSC analiz sonuglari
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H3BO3 < HBO2 + H20 (4.5)
4HBO2 — H2B407 + H20 (4.6)

H2B407 - 2B203 + H20 (4.7)

250 ile 400 °C araliginda gortlen ti¢ ekzotermik pik, polimerik agin bozulmasi ve
yanmasiyla serbest karbonun wuzaklastirilmasina aittir. Ek olarak, B20s3'lin
kristallesmesi de ayni sicaklik araliginda gerceklesebilir. 700-950 °C sicaklik
araliginda her iki jelin DSC egrisinde genis bir ekzotermik pik tespit edilmistir. Bu
pik, stv1 B203'lin bor alt-oksitlere ve sonunda bora indirgenmesine aittir [68,69].
Karbon iceren bir ortamda bor oksidin indirgenmesi reaksiyon 8 ve 9'e gore

gerceklesmelidir [70,16].

B20s(s) + 3C(k) — 3CO(g) + 2B(k) (4.8)
B203(s) + C(k) — CO(g) + B202(g) (4.9)
B203(s) + 2C — 2C0(g) + B20(g) (4.10)

Sekil 4.14'te yer alan DSC egrilerine gore, B203'in indirgenmesi molce %10
elementel nano bor iceren jelde (B10GT25) nispeten daha diisiik bir sicaklikta
(vaklasik 700 ila 900 °C) baslamis ve sona ermistir. Ekzotermik reaksiyonun daha
diisiik bir sicaklikta baslamasi, elementel bor katki maddesinin karbon ile birlikte
bor oksidin indirgenmesinde bir indirgeme ajani1 olarak davrandigin1 gosterir.
B20s3'lin elementel bor tarafindan indirgenmesine yonelik olasi reaksiyonlar,

reaksiyon 4.11-4.13'te verilmistir [68,71].

25 B203(1) + % B(s) - B202(g) (4.11)

2% B203(g) + % B(s) - B202(g) (4.12)

% B20s(g) + % B(s) - (BO)x(1) (4.13-a)
(BO)x(I) » ¥: B202(g) (4.13-b)

214



Sicakligin daha da artmasiyla, gaz halindeki bor alt oksitleri karbon ile reaksiyona

girerek bor karbiir olusumuna neden olur.

2B202(g) + 5C(s) = B4C(s) + 4CO (4.13)

2B20(g) + 3C(s) = B4C(s) + 2CO (4.14)

B10GT25 kodlu jelin DSC egrisinde 1250-1400 °C sicaklik araliginda bor karbiiriin
dontiisimi ile ilgili endotermik pikler gozlenmistir. Diger taraftan, GT25'in DSC
egrisinde bor karbiir olusumu 1400 ° C'ye kadar net olarak goriilememistir. Bu,
elementel nano bor ilavesinin nispeten daha diistiik sicakliginda bor karbiir
olusumunu destekledigini gosterir. B4C doniistimiiniin borik asit, elementel bor ve

karbondan genel reaksiyonu asagidaki gibi 6zetlenebilir;

(4-x) H3BOs3 + (x)B + 7C - B4C + 6H20 + 6CO (4.15)

Literatiirde DSC ve DTA grafiklerinde tespit edilen piklerin altinda kalan alanin
doniisiim entalpisi hakkinda bilgi verdigi bilinmektedir. Bor alt-oksit olusumuna ait
olan ekzotermik piklerin altinda kalan alanlar orijin programi yardimi ile tespit
edilmistir. Sekil 4.15’te analiz esnasinda alinan ekran gortntiileri yer almaktadir.
Goruntideki tablolarda bor alt-oksit olusumunun basladigl, sonlandig1 sicaklik
degerleri ve piklerin altinda kalan alan degerleri yer almaktadir. Doniisiimiin;
B10GT25 kodlu kompozisyonda yaklasik 712 °C’de, GT25 kodlu kompozisyonda ise
yaklasik 785 ©°C’de basladigi goriulmektedir. Pikler altinda kalan alanlar
kiyaslandiginda B10GT25 kodlu numuneye ait grafikte hesaplanan alanin GT25
kodlu numuneye ait grafiktekinden daha diisiik oldugu fakat arada ¢ok dramatik bir
fark olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni su sekilde agiklanabilir; GT25 kodlu
numunede kompozisyondaki borun tamami borik asitten saglanmaktadir ve borik
asit yukarida verilen ¢ok basamakli reaksiyonlar sonucu, kararsiz ara bilesenlerin
olusmasi sureti ile bor okside doniismektedir. Ancak B10GT25 kompozisyonunda
mevcut borun %10’u elementel bordan saglanmistir. Komposizyondaki elementel
borun bir kismi, karbonun yani sira indirgeyici olarak gérev yapmis ancak tamami
tliketilmemistir. Daha oOnceki calismalarda elementel amorf borun oksidasyon

davranisi incelenmis ve hava ortaminda 600-1000 °C sicaklik arahginda
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oksitlendigi, 600 °C'den ylksek sicakliklarda 24 saat siliresince maruz
birakilmasinin ardindan %90 ve iizeri agirlik kazandigi, oksitlenmeye basladiginda
ilk asamada yiizeyinde B203 oksit tabakasinin olustugu rapor edilmistir [72].
Dolayist ile 1s1l islem basamagi her ne kadar argon atmosferinde gergeklestiriliyor
olsa da sistemde baslangic ham maddelerinden kaynaklanan oksijen mevcuttur.
Mevcut oksijen bir miktar elementel bor partikiilliiniin yiizeyinde B203 tabakasinin
olusmasini saglamis olabilir. Bununla birlikte, icerikte bulunan oksijen, elementel
borun tamaminin B203’e donlsmesine yeterli gelmemis ve B10GT25 kodlu
numunede GT25 kodlu numuneye kiyasla daha az miktarda B203 dontisimi
gerceklesmistir. BIOGT25 kodlu numunede B203 donilisiimiine ait pikin altinda
kalan alanin GT25 kodlu numuneye kiyasla daha diisiik olmasi bu yaklasimi
dogrular niteliktedir. Sonuc¢ olarak elementel bor katkisinin bor karbir

doniisiimiini destekledigi ve doniisiim sicakligini diisiirdiigli sdylenebilir
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Sekil 4.15 B203 doniisiimiiniin analizi
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Kompozisyondaki elementel borun bor karbiir déniisiimiiniin baglamasindan énce
tamaminin tiiketilmemis olmasi, sistemde nano boyutta partikiillerin mevcudiyetini
ortaya koymaktadir. S6z konusu nanoboyutlu bor parc¢aciklarin ¢ekirdek goérevi
gorerek bor karbiir doniisiimiiniin kinetigini, sicakligin1 ve sonu¢ olarak tane

morfolojisini etkiledigi s6ylenebilir.

Dontlisiim mekanizmalarini incelemek amaciyla, jel numunelerin kutu firinda 675 °C
sicaklikta 2 saat bekleme siiresi ile atmosferik kosulda yakma sonrasi elde edilen toz
oncii maddelerin de DTA/TG analizleri gerceklestirilmistir. Hi¢ elementel bor
katkisi icermeyen GT25 kodlu numunenin yani sira ylizde 10, 25 ve 50 oraninda
elementel bor katkisi iceren numunelerin DTA/TG analiz sonuglar1 karsilastirmal
olarak Sekil Sekil 4.16'da sunulmustur. Sonuglar incelendiginde analiz esnasinda ii¢
temel endotermik reaksiyonun gerceklesmis oldugu goriilmektedir. Bu fg
reaksiyonun da tiim 6rneklerin DTA egrilerinde, Sekil 4.14'te gosterilen DSC analiz
sonuglar1 ile tutarli oldugu tespit edilmistir. 100-200°C sicaklik araliginda

gerceklesen ilk iki reaksiyon borik asidin bor okside doniisiimii ile ilgilidir.

Daha yiiksek bir sicaklik boélgesinde, 1250-1550 °C sicaklik araliginda goriilen
ticlinclii endotermik pik ise bor karbiir doniisiim reaksiyonuna aittir. Bor karbiir
dontistimiine ait piklerin altinda kalan alanda ve piklerin seklinde numuneler
arasinda dramatik fark oldugu dikkat cekmektedir. Elementel nano bor ilavesinin ve
miktarindaki artisin, bor karbiir doniisiimtiniin kinetigini 6nemli 6l¢iide degistirdigi
acikca gorilmektedir. Bilindigi tizere DTA analiz sonucunda doniisiim pikinin sekli;
reaksiyonun hizi, pikin altinda kalan alan ise reaksiyon entalpisi hakkinda bilgi
vermektedir. DTA egrilerinde doniisiim reaksiyonlarina ait piklerin sekli, belirli bir
sicaklikta gerceklesen kristal olusum orani ile yakindan iligkilidir. Daha keskin
sekilli pik, daha hizli doniislimiin bir isaretidir ve pikin minimum noktasi,

kristallesmenin en hizli gerceklestigi sicaklig1 gosterir [73-75,70].

Baslangic kompozisyonuna elementel nano bor eklenmesi sonucu bor karbiir
doniisim pikinin daraldigi ve seklinin keskinlestigi gozlenmistir. Bu gézlem, bor
karbiir kristallerinin olusum hizinin, eklenen elementel nano bor miktari ile dogru

orantili olarak arttigin1 gostermektedir. Elementel nano bor ilavesi ile daha hizh
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gerceklesen doniisiim, B25GT25 ve B50GT25 bilesimlerinden nispeten daha distik

partikiil boyutlarina sahip bor karbiir tozlarin elde edilmesine yol agmistir.

Ek olarak, bor karbiir doniisiimiiniin endotermik piki altindaki toplam alan,
elementel nano boron ilavesiyle azalmistir. Baska bir deyisle, elementel nano bor
ilavesi, bor karbiir dontisumiindeki entalpi degisimini disiirmistiir. Elementel nano
borun sadece ek bir indirgeme ajani1 olarak yardimci olmakla kalmayip, ayni
zamanda ¢ekirdek etkisi yaparak daha dustik partikiil biiytikltigiine ve dar partikil

boyutu dagilimina yol ac¢tig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.16 Yakma islemi uygulanmis 6ncii maddelerin DTA/TG analizi sonuclari

Sekil 4.17-20’de DTA/TG analizlerinin gergeklestirildigi cihazdan her numune icin
alinan grafik gortntileri sunulmustur. Grafiklerde bor karbiir dontlistimiine ait pikin
altinda kalan alanlar isaretlenmistir. Numuneler B4+C doniisiim reaksiyonuna ait
piklerin altinda kalan alan goz 6niine alinarak kiyaslandiginda; elementel nano bor
katkisinin miktarinin artisiyla birlikte pikin altinda kalan alanin azalma egilimi
gosterdigi dogrulanmaktadir. Egrinin altinda kalan alnin biiyiikligli reaksiyon

entalpisinin bir yansimasidir. Buna gore elementel bor katkisiyla birlikte entalpi
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azalmakta ve B4C doniisiminiin ger¢eklesmesi icin harcanmasi1 gereken enerji
miktarini diismektedir. Sekil 4.17°de B10GT25 kodlu numunenin grafiginde pikin
altinda kalan alan uzman tarafindan temel ¢izgisi yanlis isaretlendiginden dogru
gosterilememistir. Doniisiim reaksiyonunun basladig sicakliktan ¢ok daha etken bir
sicakliktan itibaren temel cizgisi ¢ekilmistir. Cizimin yanlis oldugu TG grafigine
bakilarak teyit edilebilir, temel cizgisinin baslatildigi nokta agirlik kaybinin
basladig1 noktanin ¢ok daha dncesidir. Fakat yine de grafik, numuneye ait ayrintili
sonucun paylasilmasi adina tezde sunulmustur. Bu nedenle ayrica Orijin programi
kullanilarak ham veriler grafiklestirilmis ve piklerin altinda kalan alanlar yeniden
hesaplanmistir. Sekil 4.21-24’te cizilen bu grafikler ve alan sonuglar1 verilmistir.
Ham veriler kullanilarak yapilan bu analizler; elementel bor katkisinin bor karbiir

doniisiim entalpisini azalttigini net bir sekilde gostermektedir.

DTA/TG analizinde genellikle donilisiim reaksiyonuna ait pikin minimum noktasi, en
yuksek c¢ekirdeklenmenin gergeklestigi sicaklik ise donilisim reaksiyonunun
sicaklig1 olarak kabul edilir. Analiz sonuglar1 bu agidan degerlendirilirse elementel
bor katkili numuneler ile katkisiz numunenin doniisiim sicakli§1 arasinda ¢ok
yliksek bir farkin tespit edilmedigi, elementel bor katkisinin doniisiim sicakligini
20°C dusurdiigu gorilmiustur. Tablo 4.2°de DTA/TG analizinden elde edilen sayisal

veriler sunulmustur.

Tablo 4.2 B4+C doniisiim reaksiyonuna ait veriler

Numune Kodu B4+C Dontsim Pikin altinda Pikin altinda
Sicakligi (°C) Kalan Alan Kalan Alan
(LVs/mg) (birimsiz)
GT25 1491 -445,7 107,9
B10GT25 1474 -1034 91,6
B25GT25 1470 -299,2 69
B50GT25 1475 -189 65,1




Literatiirde belirli bir sicakliktaki (t) doniisiim/kristalizasyon orani (x), reaksiyona
ait pikin altinda t sicakliga kadar kalan alanin (At) reaksiyona ait toplam alana (A)
boliinmesi ile elde edildigi tarif edilmektedir (X= At /A). Reaksiyon hizi ise sicakliga
bagl kristal orani egrisinin egimidir [73-75,70]. DTA/TG analizi sonucu elde edilen
veriler kullanilarak literatiirde tarif edildigi gibi GT25, B10GT25, B25GT25 ve
B50GT25 kodlu numunelerin kristalizasyon oranlar1 hesaplanmigtir. Sicakliga bagh
cizilen donlistim orani grafigi Sekil 4.25’te sunulmustur. Sonuglar; elementel bor
katkisi ilavesi ile bor karbir cekirdeklenme hizinin arttigin1 géostermektedir. Bu da
SEM analizlerinde gozlemlenen ve Image ] programi ile hesaplanan numunelerin
bor karbiir partikil boyutu farkini agiklamaktadir. Baslangi¢c kompozisyonuna ilave
edilen elementel bor, B25GT25 ve B50GT25 kodlu numunelerde c¢ekirdek
olusumunun daha hizli gerceklesmesine imkan vermis ve elde edilen bor karbiir
tozun partikiil boyutunun kiyasla daha diisiik olmasina sebep olmustur. Belirtmek
gerekir ki SEM goriintiilerine ve oOlciilen partikiill boyutu dagilimlarina gore,
B10GT25-1500'den elde edilen B4C tozlarinin ortalama pratik boyutu ve partikiil
boyutu dagiliminin, elementel nano bor icermeyen GT25-1500'den daha biiyiik ve
genis olmasi dikkat g¢ekicidir. Bu durum, bor karbiir déniisiimii esnasinda ¢ekirdek
olusum hiz1 ve miktari ile ac¢iklanabilir.1250-1400 °C sicaklik araliginda B10GT25
jelin DSC egrisinde gozlemlenen li¢c minimum noktasi, bor karbiir parcaciklarinin
kristallesmesinin homojen olmadigin1 gosterir. Bu numunede ilk bor karbiir
cekirdekleri %10 mol elementel nano bor icermesi nedeni ile GT25’e kiyasla daha
diisiik bir sicaklikta, 1250 °C civarinda olusmaya baslar ve bu partikiiller 1s1l islemle
bilyiimeye devam eder. ilk olusan c¢ekirdekler SEM goriintiilerinde gozlemlenen
asir1 bliyimiis parcaciklar haline gelirler. Daha yiiksek sicakliklarinda (ikinci ve
ticlincii minimum 1300-1400 ° C civarinda) olusmaya baslayan ¢ekirdekler, islemin
sonunda nispeten daha diisiik pargacik boyutuna sahip bor karbiir partikiillerini
olusturur. Béylece B10GT25'ten genis tane boyutu dagilimina sahip bor karbiir
parcaciklar1 elde edilmistir. Daha disiik sicakliklarda c¢ekirdek olusumunun
gerceklesmemis olmasi nedeniyle, GT25'te asir1  biliyimiis partikiller
gozlenmemistir. Ek olarak, daha yliksek miktarda elementel nano bor icerigi ve daha
hizl1 bor karbiir donlisiimiiniin bir sonucu olarak, B25GT25-1500 ve B50GT25-
1500'tn partikiil boyutu ve dagilimi, GT25 ve B10GT25'ten nispeten daha kiiciik ve
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daha dardir. Yine 6zellikle 1400°C sicaklikta iiretilen numunelerin XRD analizi
sonuglarinda gozlemlenen bor karbiir doniisiim miktarindaki dramatik artisin

sebebi budur.
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Sekil 4.17 GT25 kompozisyonundaki 6ncti madde tozun DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.18 B10GT25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz
sonucu
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Sekil 4.19 B25GT25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz
sonucu
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Sekil 4.20 B50GT25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz
sonucu
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Sekil 4.21 GT25 kompozisyonundaki 6ncti madde tozun DTA/TG analiz sonug
grafiginde tespit edilen B4C doniisiimiine ait pik
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Sekil 4.22 B10GT25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz sonug
grafiginde tespit edilen B4+C doniisiimiine ait pik
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Sekil 4.23 B25GT25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz sonug
grafiginde tespit edilen B4C doniisiimiine ait pik
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ekil 4.24 B50GT25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz sonug
y
grafiginde tespit edilen B4C doniisiimiine ait pik
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Sekil 4.25 Numunelerin DTA/TG sonuclarindan hesaplanan ¢ekirdek olusum
oranlari

4.2 Karboksilik Asit Katkisinin B4+C Déniisiimii Uzerine Etkileri

Tezin 3. boliminde, farkli molekiil yapilarina sahip karboksilik asit katkilar
kullanilarak alternatif kompozisyonlar tasarlanmis ve bu kompozisyonlar
kullanilarak artik grafit ya da bor oksit icermeyen bor karbiir toz, basariyla elde
edilmisti. Yapilan karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda karboksilik asit katkisinin,
tretilen bor karbiir tozun morfolojisinde ve faz iceriginde etkili oldugu tespit edilip
raporlanmisti. Ozetle sitrik asit katkis1 iceren kompozisyonlarda uzamus fiber, plaka
yapida partikiillerin olustugu gozlemlenmis iken tartarik asit katkili numunelerde
es eksenli ve polihedral morfolojide partikiillerin olusumunun desteklendigi rapor
edilmisti. Ayrica karboksilik asit katkisinin kompozisyondaki miktarinin %50’den
daha yiiksek olmasinin son iiriin bor karbiir tozda artik grafit kalmasina neden
oldugu raporlanmisti. Bu boliimde karboksilik asit katkisinin bor karbiir doniisiim

reaksiyonuna etkileri DTA/TG analizleri ile incelenmistir.
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Bu amagla hi¢ karboksilik asit katkis1 icermeyen, karbon kaynag: olarak sadece
gliserin ve bor kaynagi olarak sadece borik asit iceren G1 kodlu numune ile molce
%25 (GC25) ve %50 (GC50) sitrik asit iceren numuneler, yine molce %25 (GT25) ve
%50 (GT50) oraninda tartarik asit iceren toplam 5 farkli kompozisyonda jel numune
tiretilmis, 675°C sicaklikta atmosferik kosullarda yakma islemi sonrasi sonrasi agat
havanda ogiitiilerek toz numunelerden DTA/TG analizleri gerceklestirilmigtir.
Sonug grafikleri Sekil 4.26-4.30’te yer almaktadir. Karboksilik asit katkisi icermeyen
G1 kodlu numunenin analiz sonucunda (Sekil 4.26) bor karbiir doniisimiiniin
yaklasik 1300°C sicaklikta basladigl, reaksiyon sicakliginin ise 1495°C oldugu tespit
edilmistir. Analizin gerceklestirilebildigi son sicaklik olan 1550°C’de ise donlisiimiin

daha tamamlanmamis oldugu, TG grafiginde agirlik kaybinin devam etmekte oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.26 G1 kompozisyonundaki 6ncti madde tozun DTA/TG analiz sonucu

%25 sitrik asit katkili1 GC25 kodlu numunenin analiz sonucu incelendiginde (Sekil
4.27) bor karbiir dontisiimiiniin 1295 °C sicaklikta basladigi, reaksiyon sicakliginin
ise 1503°C oldugu tespit edilmistir. Ayrica doniisiim pikinin sekli incelendiginde,
basamakli bir bicimde reaksiyonun ilerledigi, bor karbiir ¢ekirdeklerinin diger
numunelere kiyasla daha heterojen olarak olustugu gorilmektedir. Sicaklik

1550°C’ye ulastiginda bor karbiir dontisimiiniin daha tamamlanmamis oldugu
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tespit edilmistir. Sitrik asit miktar1 %50’ye ¢ikarildiginda (Sekil 4.28) ise bor karbiir
doniisim reaksiyonunun baslangi¢ sicakliginda bir degisiklik olmadigr ancak
cekirdek olusumunun kiyasla daha homojen gergeklestigi, cekirdek olusum hizinin
ozellikle 1450-1500°C sicaklik araliginda arttigit ve en oOnemlisi doniisim
reaksiyonun 1544°C sicaklikta tamamlandigl tespit edilmistir. Benzer davranis,
karboksilik asit katkis1 olarak tartarik asit iceren numunelerin sonuglarinda da
gorulmektedir (Sekil 4.29 ve 4.30). %25 tartarik asit katkili numunede bor karbiir
donisimunin tamamlanmadig gorulirken, %50 tartarik asit katkil numunede bor
karbiir donlisimi 1528°C’de tamamlanmistir. Karboksilik asit katkisinin bor
karbiir dontistimii tizerine pozitif etkileri, daha liretimin ilk asamasi olan jel liretim
basamaginda borat ester baglarinin olusumunu desteklemesi ve jel polimerik ag

yapisinin olusmasina katki saglamasi ile agiklanmaktadir.
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Sekil 4.27 GC25 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.28 GC50 kompozisyonundaki 6ncii madde tozun DTA/TG analiz sonucu
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80
L200 | -
70 .02 1000
60 ] [ 150 400
L-0.4 -
=1 L 100
40 ] | -06 I 400
L 50
30 L 200
| N[ 0.8
20 P 0
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Time /min

Sekil 4.29 GT25 kompozisyonundaki 6ncti madde tozun DTA/TG analiz sonucu
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DTA /(uV/mg)

TG /% Flow /(ml/min)  Temp. /°C
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100 ] — -
— — — - protective 300
L 1400
90 0.0
250
80 4 1200
70 1 1200 [-0-2 1000
60 | . L 800
L-0.4
50 | L 600
L 100
40 1 L.0.6 400
[ 50
501 ] 200
S 7 A Tl i L AT S | i
201" ﬁ kg [08 Lo
0 50 100 150 200 250 300

Time /min

Sekil 4.30 GT50 kompozisyonundaki 6ncti madde tozun DTA/TG analiz sonucu

4.3 Oncii Madde Partikiil Boyutunun B4C Déniisiimii Uzerine

Etkileri

Tez ¢alismasinin tli¢lincii boliimiinde 6ncii madde partikiil boyutunun bor karbiir
doniisiimii tizerine etkilerini arastirmak amaci ile GT25 kodlu 6ncii madde, ek
olarak halkali degirmende 6giitiilmiis ve H-GT25 olarak isimlendirilmisti, bu tozun
1300°C sicaklikta 1s1l islemi sonrasinda yiiksek miktarda bor karbiir olusumunun
saglandig1 rapor edilmisti. GT25 kodlu 6ncli maddenin yakma sonrasi halkali
degirmende oOgiitilmesi sonucu elde edilen tozun DTA/TG grafigi Sekil 4.31'de
verilmistir. Analiz sonucunda B4C doéniisim reaksiyonunun 1237°C sicaklikta
basladig1 ve 1476°C sicaklikta tamamen sona erdigi, donlisim sicakliginin ise
1383°C sicakhiga dustriildigi tespit edilmistir. Cekirdeklenme hizi ayn1 miktarda
karboksilik asit iceren GT25 kodlu numuneye kiyasla daha yiliksek olsa da %50
tartarik asit katkisi iceren GT50 kodlu numuneye kiyasla daha yavastir. Bor karbiir
doniistiimiiniin GT25 kodlu numunede 1550°C sicaklikta hala devam ediyor olusu,
aksine H-GT25 kodlu numunenin DTA/TG analiz sonucunda dontlisim

reaksiyonunun 1500°C sicakligin altinda tamamlanmis olmasi, 6ncii madde tane
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boyutunun diisiirilmesinin bor karbiir {retiminin daha disik sicaklikta

gerceklestirilebilmesine imkan sagladigini gostermektedir.

DTA /(uV/mg)
TG /% Flow /(ml/min)  Temp. /°C
te
100 1 [1]1H-GT3 09. 0:}5&3 ngb-ssu [U | 0_2 ki 1600
~ protective 1300
90 1 L 0.0 | 1400
80 1 (250 152 1200
70 4 -200 -0.4 1000
60 |
150 --0.6 800
50 1
--0.8 }600
40 - 100
--1.0 | 400
30 1
- 50
--1.2 {200
201 Eow PRI o AT S AR, 77 " il 1|
™ Lo iy
10 1 14 1o
0 50 100 150 200 250 300

Time /min

Sekil 4.31 H-GT25 kodlu 6ncti madde tozun DTA/TG analiz sonucu
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5

BOR KARBUR PARTIKULLERIN MORFOLOJIK
GELISIMININ KONTROLU: BOR KARBUR PLAKA,
KAYIS VE FIBER YAPILARIN SENTEZI

Sol-jel teknigi, seramik tozlarin tiretimi i¢in en ¢ok ¢alisilan sentetik yaklasimlardan
biridir. Sol-jel tekniginin baslica avantajlarindan ilki yiiksek saflikta toz tiretimine
imkan saglayabilmesi, bir digeri ise partikiil morfolojisinin kontrol edilebilmesidir.
Sol-jel yontemi ile toz sentezinde 6ncii maddenin molekiil yapisinin son triin
morfolojisi tizerinde etkili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, sol-jel yontemi ile
polimerik 6nciilerden bor karbiir tiretimi, diisiik sicaklikta yliksek safliga sahip bor
karbiir tozun tiretilebilmesinin yani sira partikiil morfolojisinin kontrolii agisindan
da ¢ok yiliksek potansiyele sahip bir yontemdir. Buna ragmen gergeklestirilen
literatiir arastirmalar1 sonucunda goriilmiistiir ki, yapilan ¢alismalar genel olarak
sentezlenen bor Kkarbiir tozlarin safiyetini arttirmak tizerine yogunlagmistir.
Literatiirde bu ve benzeri yontemler ile bor karbiir tretimini konu alan yayinlar
incelendiginde katalizor kullanilmadan partikiillerin morfolojisin kontrol

edilebildigi bir yayin bulunamamistir.

Bu tez calismasi kapsaminda lretilen bor karbiir partikiillerin morfolojisi tezin
Uclinci  boliminde rapor edilmis olan sonuclar 1siginda genel olarak
degerlendirildiginde, partikiillerin ¢ogunlukla es-eksenli ¢ok yiizlii morfolojiye
sahip oldugu tespit edilmistir. Fakat cok sayidaki numunede es-eksenli ¢ok yiizli
bor karbiir partikiillerinin yam1 sira plakamsi, kayis benzeri, ignemsi, fiber,
nanokablo ve bunlar gibi belirli yonlerde tercihli biiylime sonucu olusmus
anizotropik yapilarinda mevcut oldugu tespit edilmistir. Anizotropik morfolojiye
sahip olan partikiillerin genel olarak tek basina sitrik asit iceren kompozisyonlardan
veya c¢oklu asit icerse de kullanilan asitlerden birinin sitrik asit oldugu
kompozisyonlardan elde edildigi tez raporunun ii¢iincii béliimiinde verilmis olan
SEM ve HR-FESEM sonuclardan tespit edilmistir. Bu nedenle ilk olarak sitrik asit
katkisinin diger bir deyisle sol-jel yontemi ile sentezlenen polimerik jelin ag
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yapisinin bor karbiir partikiillerin morfolojisini belirledigi diisiiniilmiistir. Fakat
sitrik asit icermeyen birka¢ 6rnekte, hatta hi¢ karboksilik asit icermeyen G1 kodlu
ornekte tekrarl yapilan tiretimlerin bazilarinda anizotropik partikiillerin olustugu
bazilarinda ise olusmadig1 goriildiginde, karboksilik asit cinsinin tek basina
partikiil morfolojisini belirlemede etkili faktor olmadigi kanisina varilmistir. Tez
calismasinin Uglinci boélimiinde rapor edilen sonuclar 1siginda, bor karbir
morfolojisini belirleyen temel faktorler ongoriilmeye c¢alisiimistir. Bu olasi

secenekler asagida verilmistir.

Jel ag yapisint modifiye etmek icin kullanilan karboksilik asit jelin 1si1l bozunma
davranisini belirlemektedir. Tartarik asit katkili jeller daha ytliksek 1s1l bozunma
dayanimina sahipken sitrik asit katkili jeller daha diisiik sicaklikta daha fazla agirlik
kaybetmektedir. Tiim jeller kompozisyonundan bagimsiz olarak ayni kosullarda
yakildigindan, yanma islemi esnasinda sitrik asit katkili jellerden tartarik asit
icerenlere kiyasla daha fazla karbon uzaklasmis olmalidir. Dolayisi ile kiyasla daha
diisiik 1s1l bozunma dayanimina sahip jellerden tretilen 6ncii maddelerin C/B203
oran1 daha diisiik olacaktir. Farkli C/B203 oranin bor Kkarbiir partikiillerin

morfolojisinde gézlemlenmis olan cesitliligin sebebi olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Yapilan deneysel calismalar esnasinda, plakamsi, ¢ubuksu ve fiber morfolojideki
partikiillerin yakma islemi sonrasinda kiyasla daha beyaz renkli goriiniime sahip
oncii maddelerden elde edildigi gozlemlenmistir. Bu nedenle bor karbiir
partikiillerinin morfolojisini belirleyebilecek bir diger faktoériin ise bazi Onci
maddelerin yiizeyinde yakma islemi sonrasi olustugu tespit edilen borik asit

kristalleri olabilecegi diistiniilmiistiir.

Tez ¢alismasinin bu béliimiinde bor karbiir partikil morfolojisini belirleyebilecegi
diistiniilen bu olasiliklarin deneysel olarak incelenmesi ve elde edilen veriler
1s18inda yliksek miktarda fiber morfolojisine sahip bor karbiir tozlarin elde
edilebilmesi icin uygun silire¢ parametrelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu
amag¢ dogrultusunda tamamen es eksenli ¢ok ytizll partikiillerin elde edildigi bilinen
B25GT25 kompozisyonu sec¢ilmistir. Bu kompozisyonda 4 farkl jel hazirlanmistir.
Jellerden ilkine ikinci boliimde tarif edilen iiretim yontemine uygun olarak 675 °C

sicaklikta 2 saat kutu firin icerisinde yakma islemi uygulanmistir. Diger jellerin
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yakma siireleri sirasi ile 3, 4 ve 12 saat’e arttirilmistir. Ardindan elde edilen 6ncii
maddeler ayni kosullarda (1500°C sicaklikta tiip firinda 5 saat bekletme siiresi ile)
151l isleme tabi tutulmus, sonug olarak sadece yakma asamasindaki bekleme siiresi
farkli olan 4 adet numune elde edilmistir. Bu numunelerin faz igerikleri ve
morfolojileri incelenmistir. Tezin li¢lincii béliimiinde paylasilan sonuglar da dahil
edilerek farkli morfolojiye sahip bor karbiir partikiillerinin biiylime davranislari

bilimsel mekanizmalara ile detayl olarak tartisilmistir.

5.1 Bor Karbiir Partikiillerin Morfoloji Kontrolii icin Polimerik

Jel ve Oncii Madde Yapisinin incelenmesi

5.1.1 Polimerik Jelin Ag yapisi Ve Is1l Bozunma Davranisi

Sentez isleminin ilk asamasindan sonra B25GT25 kompozisyonundan dérdiinci
bolimdeki gibi koyu kahverengi renkli polimerik yogunlastirilmis bir jel elde
edilmigtir. Oda sicakhigindaki jelin resmi Sekil 5.1-a'da gosterilmistir.
Yogunlastirilmis jelin FT-IR spektrumlar Sekil 5.1-b'de sunulmustur. 3670 ile 3000
cm~1 arasinda gozlemlenen genis bant, C-OH ve B-OH germe modalarinin
sonucudur. Bu bant ayrica jelde bir miktar nem oldugunu da gostergesidir. 2850-
3000 cm1'de gortilen bant, C-H gerilmesinin sonucudur [42,41]. 1740 cm-1'deki pik,
karboksilik asit dimerlerinin karakteristik C=0 uzamasina aittir [43]. C-OH ve B-
OH biikiilme modlarn yaklasik 1650 cm-t'de goézlenmektedir. 1300-1500 cm-!
araligindaki ve 1094 cm'deki absorpsiyon zirveleri, sirasiyla B-O ve B-OH ile
iliskilendirilmistir. BO3 ve B-0-O egilme titresimleri 710-650 cm-! aralifinda
gozlenmistir [44]. En 6nemlisi, borat esterin karakteristik sogurma zirvelerinin bir
arada bulunmasidir. B-O (1418 cm-1) ve B-0-C (1194 ve 1036 cm-1) baglarina ait
sogurma pikleri polimerik jel aginda borat ester olustugunun gostergesidir [55-
57,45,40]. FT-IR analizi sonuglari, b6liim 3 ve 4’te paylasilan FT-IR analiz sonuglari
ile tutarli olmakla birlikte, -OH gruplarini (borik asit, gliserin ve tartarik asit) iceren
baslangi¢c malzemeleri arasindaki su kaybi ve yogunlasma reaksiyonu ile capraz

bagl bir polimerik ag yapisinin elde edilmis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.1 Yogunlastirilmis jelin (a) bir resmi ve (b) FT-IR spektrumu

Jelin 1s1l bozunma davranisi DTA/TG analizi ile incelenmistir. Jelin DTA/TG analiz
sonucu Sekil 5.2’de verilmistir, grafigin literatiirde yer alan ¢alismalardaki gliserin
ve borik asit iceren yogunlastirilmis lirlinlerin termal analiz sonuclariyla tutarh
oldugu tespit edilmistir [59,19]. Grafigin agirlhik kaybina gére doért ana bolgeye
ayrilarak incelenebilecegi diistintilmustiir. Birinci bolgede, oda sicakligindan 100
°C'ye kadar, agirlik kaybi esas olarak fiziksel suyun buharlasmasiyla meydana
gelmistir (Bolge I). Ayrica borik asit bu sicaklik araliginda (yaklasik 80 ° C'de) su
kaybetmeye baslar. 100-250 ° C sicaklik araliginda borik asidin (H3BOs) su
kaybetmesi yoluyla B203 olusumundan kaynaklanan agirlik kaybu ikinci bolge (Bolge
II) olarak simiflandirilmistir. 150 °C'nin hemen tizerindeki kiiciik bir endotermik
DTA zirvesi de B203 olusumunu gosterir. Polimerik ag yapisinin bozunmasi ve
yanmasl nedeniyle, 250 ila 400 °C (Bolge III) araliginda yaklasik %45 agirlhik kaybi
gerceklesmistir. Ayni bolgedeki genis ekzotermik DTA zirvesi, polimerik matrisin
yandigin1 dogrular. Bolge III'lin sonunda, serbest karbonun ¢ogu tiiketildigi icin
agirlik kaybi orani azalmistir. Son bolgede, bir 6nceki asamaya (Bolge IV) gore ¢ok
daha yavas olmakla birlikte karbonun sistemden uzaklastirilmaya devam ettigi
gorilmiustir. 400 ve 800 °C araliginda herhangi bir faz degisikligi meydana

gelmemisgtir.
5.1.2 Oncii madde morfolojisi

Sentez isleminin ikinci asamasindan sonra (jelin yakma islemi sonrasi), siingerimsi
yapida oncii madde elde edilmistir. 675 °C'de 2, 3, 4 ve 12 saatlik bekletme stireleri

ile yakilan 6ncii maddelerin fotograflar: sirasiyla Sekil 5.3'te sunulmustur. Tutma
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sliresinin 2 saatten 12 saate c¢ikarilmasiyla dncii madde renginin siyahtan griye
dondiigli goriilmustiir. Mikroskobik incelemeler, yakilan 6ncii lizerinde beyaz
cokeltilerin olustugunu ve bu ¢okelti parcaciklarinin gézlemlenen renk degisiminin
kaynag1 oldugunu ortaya c¢ikarmistir (Sekil 5.3 ve 5.4). Bu c¢okeltilerin, yakma
isleminin sogutma asamasinda olustugu tespit edilmistir. B203, oda sicakliginda
bagil nemde bile oldukca higroskopik bir bilesiktir, su ile reaksiyona girme ve H3BOs3
olusturma egilimindedir. Oda sicakliginda B203'lin su ile ekzotermik reaksiyonu

(reaksiyon 5.1) asagidaki gibi ifade edilir [76].

B203 (glass) + H20 — 2H3BO3 (AH® = -75.94 k] /mol) (5.1)
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Sekil 5.2 Yogunlastirilmis jelin DTA/TG analiz sonucu

Cokeltilerin yakma islemi sonrasinda olusmus olmasi (sogutma asamasinda, 150 °
C'nin altinda) ile birlikte yakma isleminin atmosferik kosullarda gerceklestigi
bilgileri beraber degerlendirildiginde, bu c¢okeltilerin H3BOs oldugu kanisina
varilmistir. Oncii madde icerisindeki amorf B203 ile soguma esnasinda iizerine
yogunlasan su buhari arasindaki reaksiyon nedeni ile H3BOs3 kristallerinin olustugu
diistiniilmektedir. Ayrica bor karbiir sentezi ile ilgili 6nceki bazi ¢alismalarda, 6ncti

madde iiretim kosullar1 veya 6ncii maddenin depolandigi ortam kosullarinda nemin
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mevcut olmasi bor oksidin borik aside donilismesine neden olmustur. Elde ettikleri
sonuglar, dontstiiriilmiis borik asit miktarinin bu kosuldaki tutma siiresine ve bagil

nem yuzdesine bagh oldugunu da gostermistir [77,78].

(@) (b) (©)

Sekil 5.3 Yakma islemi esnasinda 675 °C sicaklikta 2 sa (a), 3 sa (b), 4 sa (c) ve 12
sa (d) bekletilerek elde edilmis 6ncii maddelerin fotograflari

Sekil 5.4 Oncii maddenin (a) siyah ve (b) beyaz kisimlarinin 10X biiyiitme ile
cekilmis optik mikroskop goriintiileri (c) polarize 151k filtresi olmadan 25X
biiylitme ile ¢ekilmis optik mikroskop gortinttist
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Oncii maddenin 10X biiyiitme ile ¢ekilmis polarize optik mikroskop goriintiisii Sekil
5.4’te verilmistir. Oncii maddenin siyah ve beyaz bélgelerindeki H3BO3
partikiillerinin dagiliminin homojen olmadig: tespit edilmistir. Partikiiller esas
olarak, gozeneklerin ¢evresi gibi yliksek ytlizey alanl bolgelerde konumlanmistir.
Sekil 5.4-a'da kesik ¢izgilerle isaretlenmis alanin polarize 151k filtresi olmadan 25X
biiytitmede alinmis optik mikroskop goriintiisu Sekil 5.4-c'de gosterilmektedir. Bu
goriintiide karbon matris lizerine dagilan ve gozeneklerin etrafinda yogunlasan
H3BOs3 pargaciklari sirasiyla 1 ve 2 numara ile isaretlenmistir. Oncii maddenin beyaz
bolgesinde daha yiiksek miktarda H3BO3 olusumu gerceklestigi gozlenmistir (Sekil
5.4-b). Oncii maddenin beyaz bolgesinde de ¢okeltilerin dagilimimin homojen
olmadig1 goriilmiis, bunun yani sira bu bélgenin nispeten daha yiiksek miktarda
H3BO3 partikiilii icerdigi tespit edilmistir. DTA/TG analizinin de dogruladig gibi,
675 °C’de tutma siiresi boyunca islemciden karbon siirekli olarak uzaklagsmaktadir.
Bu nedenle, daha yliksek yakma siiresi, nispeten diisiik karbon miktarina sahip bir
islemci ile sonuglanir, bu da daha yiiksek B203/C orani anlamina gelir. 4 saat siire ile
yakilan 6nciil maddenin 2 saat stire ile yakilana kiyasla daha ytiksek bir B203/C orani
icerdiginden, 4 saatlik yakma isleminde daha ytliksek miktarda H3BOs partikiil
olusumu gozlenmistir (Sekil 5.3).

4 saat tutma stresi ile yakma islemi uygulanmis 6ncti maddenin taramali elektron
mikroskobu goritintiileri ve EDX nokta analizi sonuglar1 Sekil 5.5'te sunulmustur.
Oncii madde partikiiliin farkh yiizey morfolojisine sahip bolgeleri Sekil 5.5-a'da 1 ve
2 sayilari ile isaretlenmistir. Gortiniise gore bolge 1, ikinciden daha piirtizsiizdiir. Bu
nedenle Sekil 5.4-b'deki polarize optik mikroskop goriintiisiindeki siyah alanlara
benzemektedir. Diger taraftan, 2 numara ile isaretlenen bolge, H3sBOs3 partikiillerinin
yliksek oranda bulundugu ayni polarize optik mikroskobu goriintiistindeki daha
beyaz bolgelerle eslestirilmistir. H3BO3 parcaciklarinin daha yiiksek biiylitmeli SEM
gorintiileri Sekil 5-b ve c'de sunulmustur. HsBOs partikiillerinin g6zlemlenen
katmanli yapisinin literatiirde bildirilenlere benzer oldugu bulunmustur [79,77,80].
H3BOs3 partikillerinin ¢ogu 0,5 ila 3 um boyut araligindadir. Bununla birlikte,
islemcideki birka¢ adet dev H3BOs kristali de belirlenmistir (Sekil 5-c). Oncii

maddenin EDX noktasi analizi sonuglar (Sekil 5-d ve e) birinci bélgenin (EDS spot
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1) ikinci boélgeden (EDS spot 2) daha yiiksek miktarda karbon igerdigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 5.5 Dort saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6ncti madde partikiiliin (a-c)
SEM goriintiileri ve EDX nokta analizi sonuclari (d, e)
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5.2 Farkl Siireler ile Yakma islemi Uygulanmis Onciilerden

Sentezlenen Bor Karbiir Tozlarin Ozelliklerinin incelenmesi

Yakma isleminden sonra 6ncii maddelere 1500 °C'de 5 saat stire ile argon
atmosferinde 1s1l islem uygulanmistir. Sentezlenen tozlarin XRD analiz sonuglari
Sekil 5.6'da sunulmustur. Tiim numunelerden son iiriin olarak bor karbiir olustugu
tespit edilmistir. Sekil 5.6-a/I'de yer alan XRD grafigine gore, 2 saat siire ile yakma
islemi uygulanmis 6ncii maddenin tamamen bor karbiire donustiigi saptanmistir.
XRD modeli (Sekil 5.6-a/1), bu o6ncliden yiliksek kristaliniteye sahip, artik faz
icermeyen bor karbiiriin elde edildigini gostermektedir. Bununla birlikte, iki saatten
fazla yakma islemi uygulanmis 6ncii madde kullanilarak sentezlenen bor karbir
tozlarda az miktarda da olsa artik B203 ve grafitik karbonun kaldig1 belirlenmistir.
12 saat stire ile yakma islemi uygulanmis 6ncti madde kullanilarak sentezlenen bor
karbiir tozunda, 3 saatlik ve 4 saat siire ile yakma islemi uygulananlara kiyasla daha
yuksek miktarda kalinti faz tespit edilmistir (Sekil 5.6-a/IV). Kalan grafit miktarlari
HighScore Plus (stiriim 3.0e-3.0.5) yazilimi kullanilarak analiz edilmistir. 4 ve 12
saat siire ile yakilarak elde edilen 6ncli maddelerden sentezlenen bor karbiir

tozlarda sirasiyla agirlikca %1+5 ve agirlikca %4+5 grafit kaldig: tespit edilmistir.

iki saatten fazla tutma siiresi ile yakma islemi uygulanmis énciiler kullanilarak
sentezlenen bor karbiir tozlarinin XRD sonuglarinda pik kaymasi ve anizotropik pik
genislemesi gozlemlenmistir. Gézlenen sapmalarin agik bir sekilde gosterilmesi i¢in,
(021) bor karbiir diizleminin karakteristik piki Sekil 5.6-b'de sunulmustur. 3 saat ve
12 saat siire ile yakma islemi uygulanmis olan 6nciilerden sentezlenen bor karbiir
tozlarinin zirveleri daha biiyiik aciya dogru kaymistir. Ek olarak, 3 saat siire ile
yakma islemi uygulanmis olan 6nctiden sentezlenen bor karbiir tozun piklerinin, 2
saatlik olanlardan biraz daha genis oldugu gorillmiistiir. Diger taraftan, 4 saat ve 12
saat stre ile yakma islemi uygulanmis onciiler ile elde edilen bor karbiir tozlarin
piklerinde ¢ok daha siddetli bir sekilde asimetrik genisleme gerceklesmistir. Bor
karbiir genis bir c¢oziinirlik araligina sahiptir. Pik kaymasi, stokiyometrik
sapmalar1 gosterebilir. Tim bor karbiir piklerinin daha diisiik agilara dogru
kaymasi, artan birim hiicre hacmine sahip borca zengin bilesiklerin olusumunu

gosterir [81]. Ayrica, daha ytliksek acilara dogru kayan pikler, karbon ag¢isindan
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zengin bor karbiirlerin gostergesidir. Artan yakma siiresi, 6ncii maddenin toplam
karbon miktarinda azalmaya neden oldugundan, 3 saat ve 12 saat stire ile yakma
islemi uygulanmis 6nciilerden 2 saat siire ile yakma islemi uygulanmis olana kiyasla

daha yiiksek miktarda karbon igeren bor karbiiriin olusmus olmasi pek olasi

degildir.
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Sekil 5.6 (a) 1500 °C'de 5 saat siireyle 2 (I), 3 (II), 4 (III) ve 12 (IV) saat siire ile
yakma islemi uygulanmis 6ncii maddelerden sentezlenen tozlarin XRD grafikleri.
(b) B4C'nin (021) diizleminin karakteristik piki

Stokiyometri ve kimyasal heterojenitelerin yani sira, i¢ gerilmeler, istifleme hatalar:
veya ikiz sinirlar gibi diizlemsel hatalar da pik kaymasina yol agabilir. Par¢aciklarda
i¢ gerilmelerin veya anizotropik partikiil seklinin mevcudiyeti pik asimetrileri ve
anizotropik pik genislemesi olarak XRD profillerinden tespit edilebilir [82,83]. Sekil
5.6'da bor karbiir piklerinde gozlemlenen anizotropik genislemenin, Onci
maddenin yakma islemi stiresindeki artisla dogru orantili olarak kademeli olarak
arttigr acikca goriulmektedir. Bu durum, 2 saatten fazla siire ile yakma islemi

uygulanmis 6ncii maddelerden sentezlenen bor karbiir partikiillerinin nispeten
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daha ytiksek kristal kusurlarina, kafes yamulmasina, i¢ gerilmeye sahip olabilecegini

ve anizotropik sekle sahip partikiilleri icerebilecegini gosterir.

(8) o )

Sekil 5.7 1500 °C'de 2 (a, b), 3 (¢, d), 4 (e, f) ve 12 (g, h) saat stire ile yakma islemi
uygulanmis 6ncii maddelerden sentezlenen tozlarin SEM goritintileri
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1500 ° C'de 5 saat stireyle 1s1l islem uygulanarak tretilen tozlarin taramali elektron
mikroskobu (SEM) gortintiileri Sekil 5.7'de sunulmustur. 2 saat siire ile yakma
islemi uygulanmis 6nciiden tamamen ¢okytizlii-es eksenli morfolojiye sahip B4C
partikiilleri elde edilmistir (Sekil 5.7-a ve b). Ek olarak, Sekil 5.7-b'de az miktarda
plakamsi bor karbiir partikiiltiiniin olustugu tespit edilmistir. Cok yuzli es eksenli
parcaciklarin SEM goruntileri kullanilarak Image-j gérunti analiz yazilimi (stirim

1.5) ile 6l¢iilen ortalama boyutu ~ 5 pm civarindadir.

Oncii maddenin yakma siiresinin arttirilmasi ile bor Kkarbiir partikiillerinin
morfolojisinde carpici bir degisiklik meydana geldigi gozlemlenmistir. Sekil 5.7-c-h
SEM gortintiileri, 2 saatten daha ytliksek tutma stireleri ile yakma islemi uygulanmisg
onciilerden sentezlenen toz dérneklerin ¢esitli morfolojilerde bor karbiir pargaciklari

icerdigini ortaya koymustur.

3 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6nciiden, ¢ok yiizlii es eksenli bor karbiir
partikiillerinin yani sira, onemli miktarda kayis benzeri, az miktarda plaka benzeri
ve yiiksek miktarda bor karbiir fiber olusmustur (Sekil 5.7-c). Kayis benzeri
pargaciklarin boyutlarinin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir. Kayis
benzeri bor karbiir partikiillerinin ortalama uzunlugu ve genisligi sirasiyla yaklasik
olarak ~ 95 pm ve ~15 pm'dir. Diger taraftan fiberlerin boyutlar: genis bir dagilim
icindedir. Fiberlerin genisligi ve uzunlugu sirasiyla ~0.5 ile ~5 pm ve ~20 ile ~200

um araliginda degismektedir.

Sekil 5.7-d'de, 3 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6ncii maddeden elde edilen
bor karbir fiberlerin iki farkl tiirde olustugu gorilmektedir. Bu 6rnekte ilk ve en
cok gozlenen tir igne benzeri fiberlerdir, yani biiyiime y6niine dogru incelirler.
Piirtizlii yan duvarlari ve kalin fiberlerin birden farkl birgok yiizden olustugu agikca
gorillmektedir. ikinci tip fiberler, geometrileri acisindan éncekilerden farklidir. Bu
fiberler silindirik bir sekle sahiptir, yan duvarlarda herhangi bir yiiz olusumu tespit
edilmemistir. Birinci tip fiberlere gore nispeten daha ince ve daha kisadirlar. Bu
ornekteki silindirik fiberlerin ortalama kalinligi ve uzunlugu yaklasik olarak ~ 0,5
um ve ~ 75 pm olarak ol¢iilmistiir. Ek olarak, ¢ogu silindirik fiberin kdkiinden

ucuna kadar kalinliginin neredeyse sabit oldugu gorilmiistiir.
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Yakma islemi tutma siiresi 3 saatten 4 saate cikarilmasi ile olusan kayis benzeri bor
karbiir partikiillerinin miktarinin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 5.7-e). Kayis benzeri
bor karbiir partikiillerinin ortalama genisligi 6nceki numunedekiler ile benzer
olmakla birlikte, 4 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6nciiden daha uzun kayis
benzeri bor karbiir partikiillerinin olustugu gorilmiustir. Bu ornekteki kayis
benzeri bor karbiir parcaciklarinin ortalama uzunlugu ~106 pm olarak 6lgilmiistir.
4 saat stre ile yakma islemi uygulanmis olan 6ncii maddeden olusan ¢ok yuzli es
eksenli bor karbiir parcaciklarinin miktarinin ve ortalama boyutunun bir 6ncekine
gore kiyasla daha disiik oldugu goriilmistiir. Cok ytzlii-es eksenli bor karbiir
parcaciklarinin ¢ogu mikron alt1 araliktadir. Mikron alt1 boyutlu ¢ok ytizlii es eksenli
pargacik kiimeleri Sekil 5.7-e ve f'de tespit edilmistir. Sekil 5.7-e'de goruldugi gibi,
4 saat siire ile yakma islemi uygulanmis olan 6ncii maddeden olusan fiberlerin
miktar1 da 3 saat siire ile yakilana kiyasla daha diisiiktiir. Bu numunede 6énemli
miktarda ¢ubuk benzeri bor karbiir partikiili (~ 4.5 pum ortalama kalinlikta)
olusumu Sekil 5.7-f'de gozlenmistir. Yukarida bahsedilen morfolojilere ek olarak,
alisiimadik kompleks sekillere sahip bor karbiir partikiillerinin olusumunun da
gozlenmesi dikkat ¢ekicidir. Bu parcaciklarda porozite gibi yliksek miktarda 3
boyutlu kusurun varhig: Sekil 5.7-f'de acgikca goriilmektedir.

Oncii maddenin yakma islemindeki tutma siiresinin 12 saate ¢ikarilmasiyla bor
karbiir fiber olusum verimi artmistir. Sekil 5.7-g'de gorildugi gibi, bor karbiir
partikiillerin %50'den fazlasi fiber morfolojisindedir. Fiberlerin ¢ogu silindirik
formdadir. Bu numunedeki fiberlerin ortalama kalinhigi ve uzunlugu sirasiyla ~ 0.47
um ve ~ 98 pum olarak o6lcilmistiir. Fiberlere ek olarak, az miktarda ¢ok ytzli-es
eksenli, cok az miktarda kusak benzeri ve plaka benzeri bor karbiir partikiillerinin
olusumu gozlenmistir (Sekil 5.7-h). Olagandisi karmasik sekillere sahip 6nemli
miktarda bor karbiir pargacigin olusumu da tespit edilmistir. Bununla birlikte, bu
parcaciklarin boyutunun, 4 saat siire ile yakma islemi uygulanmis olan 6nci
kullanilarak sentezlenen tozdaki karmasik sekilli parcaciklardan kiyasla daha diisiik

oldugu bulunmustur.

Ozetlemek gerekirse, Sekil 5.7'deki SEM goriintiilerinde, sentezlenen bor karbiir

partikiillerin morfolojisi ile 6ncii madde morfolojisi arasinda glg¢li bir iligki
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oldugunu acikca goriilmektedir. Oncii maddenin yakilma siiresi 2 saatten fazla

oldugunda anizotropik tane biiylimesi baskin hale gelmis ve kusak benzeri, plaka

benzeri ve fiberler dahil olmak ilizere c¢esitli morfolojilere sahip bor karbiir

partikiilleri olusur. En yiliksek bor karbiir fiber olusumu, énciliniin yakma islem

siiresinin 12 saate ¢ikarilmasiyla elde edilmistir. SEM goriintiileri, elde edilen XRD

analiz sonuglariyla da tutarhdir. Anizotropik partikil sekline ve alisiimadik

karmasik sekillere sahip parcaciklarda, kristal kusurlar1 ve i¢ gerilme meydana

gelmistir. Bu durum, XRD analiz sonug¢larinda pik kaymalari, anizotropik pik sekli ve

genisleme olarak gorulmustir.

3 saat tutma stiresi ile yakma islemi uygulanmis 6ncii maddenin 1500 ° C'de 5 saat

Ar akisinda 5 saat 1s1l islem gormesi ile elde edilen tiriinlerin SEM-EDX nokta analizi

sonuglari Sekil 5.8'de sunulmustur.

81
Mass Mass Norm, Atom abs. error [%) rel. error [%]
SlementAtNo-Netto o) M) [X]  (1sigma) (1sigma)
Boron 551453 6137 61.37 63.84 7.24 11.80
Carbon 622693 3863 3863 36.16 491 12.72
Sum 100.00 100.00 100.00

B2

Mass Mass Norm. Atom abs. error %] rel. error [%]

] %] (%) (1sigma)  (1sigma)

Boron 583349 69.57 69.57 71.75 7.95 11.42

Carbon 621635 30.43 3043 2825 3.90 12.80
Sum 100.00  100.00 100.00

Element At. No. Netto

83

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]

%) %] %] (1sigma)  (1sigma)

Boron 549265 74.60 7460 76.54 8.83 11.84

Carbon 6 9049 25.40 2540 23.46 3.63 14.30
Sum 10000  100.00 100.00

Element At. No. Netto

B4

O ey Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]

%1 %) [%] | (1sigma) (1 sigma)
Boron 538062 78.11 78.11 79.86 9.44 12.08
Carbon 6 5399 2189 21.89 2014 341 15.56

Sum 100.00 100.00 100.00

85

Element At No. Netto M255 Mass Norm. Atom abs, error [¥] rel. error [%]

%] %] (%) (1sigma)  (1sigma)
Boron 576105 73.42 73.42 7543 843 1148
Carbon 615189 2658 2658 24.57 355 13.34

Sum 100.00 100.00 100.00

86

Element At. No. Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%)]

%1 %) %] (1sigma)  (1sigma)
Boron 566318 77.16 77.16 78.96 894 11.59
Carbon 610111 22.84 2284 21.04 3.22 14.09
Sum 100.00  100.00 100.00

Sekil 5.8 3 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6ncii maddenin 1500 ° C'de 5
saat siireyle 1s1l islem gormesi ile elde edilen bor karbiir tozlarinin, SEM goriintiisii
(a) ve EDX nokta analizi sonuglari (b)
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5.3 Olusum ve Biiyiime Mekanizmalarinin Tartisilmasi

Bu boéliimde, ¢ok yiizli es-eksenli, kusak benzeri, fiber ve karmasik sekilli bor karbiir
partikiillerin olusma ve biiylime mekanizmalar1 SEM ve HR-SEM goruntiileri baz
alinarak tartisilmistir. Farkll tutma streleri ile yakma islemi uygulanmis onci
maddelerden sentezlenen bor Kkarbiir partikiillerinin morfolojik farkhiliklar1 ve
cesitliligi incelenmistir. 1500 °C'de uygulanan 1sil islem sonucunda bor karbiir
donisiminin ve partikillerin morfolojik gelisiminin tamamlanmis olmasi
nedeniyle, 1500 °C'den daha diisiik 1s1l islem sicakliklar: ile sentezlenmis farkl
kompozisyonlardaki bor karbiir toz numunelerin SEM ve HR-SEM goériintiileri de bu

boliime dahil edilmistir.

2 saat stire ile yakma islemi uygulanmis 6ncii maddelerden sirasi ile 1400 ve 1500
°C'de sentezlenerek elde edilen iirtinlerin SEM gortntiileri sirasiyla Sekil 5.9-a ve
b'de sunulmustur. Goriintiilerde bor karbiir doniisiimiiniin tamamlanmadigi, bor
karbiirin o6ncii madde icerisinde c¢ekirdeklenmeye basladig1i ve biyudigu
goriilmektedir (Sekil 5.9-a ve b). Oncii madde icinde olusan mikron alt1 boyuttaki
bor karbiir ¢ekirdekleri, Sekil 5.9-a'da kirmizi oklarla gosterilmistir. Bu gortinttde,
1400 °C'de 5 saat streyle 1s1l islemden sonra olusan bor karbiir partikiillerinin
cogunun, hala oncu tarafindan kaplandig: tespit edilmistir. 1500 °C'de 1s1l islem
sirasinda bor karbiir ¢ok yiizlii-es eksenli partikiillerin dnctiyi tiiketerek biiytidiigi
bolgeler Sekil 5.9-b'de kirmizi oklarla isaretlenmistir. Sekil 5.9-c'de yer alan gortintii
bor karbiir partikiillerin ¢evresindeki 6ncii maddeyi tiiketerek buiytidiigiint agik¢a

gostermektedir.

Bu goriintiilerden artan 1s1l islem sicakliginin bor karbiir déntisiimiint arttirdigi
acikca goriilmektedir (Sekil 5.9-a ve b). 1400 °C'de 1s1l islem uygulanarak elde edilen
trliniin SEM gorilntiisiinde kismen doniismiis 6nclii madde partikilii icerisinde yer
alan mikron alti bor karbiir partikiller (oklarla isaretlenmistir). Bu gortintiide
ayrica kabalasmis boyutlar1 5-10um arasi olan c¢ok yiizlii-es eksenli bor karbiir
partikiillerin varligi tespit edilmistir (Sekil 5.9-a). Diger taraftan 1s1l islemin 1500 °
C'de gerceklestirilmesi durumunda daha yiiksek miktarda onciil tiketilmesi

sonucunda bor karbiir olusum orani artmistir. Daha da 6nemlisi, nispeten daha
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kiiciik boyuta ve daha dar boyut dagilimina sahip bor karbiir partikiilleri elde

edilmistir.

(f)

Sekil 5.9 1400 °C (ave c) ve 1500 °C'de (b ve d) 1s1l islem sonrasi elde edilen
trtinlerin SEM ve HR-SEM goriintiileri. Biiylime yonlerinin (e) ve farkh yiizlerin
sematik cizimleri (f).
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Bu durum dogrudan ¢ekirdeklenme hizi ile ilgilidir. Klasik ¢ekirdeklenme teorisine
gore (matematiksel ifade esitlik 5.2'de verilmistir), ¢ekirdeklenme engeli artan
sicaklikla azalacaktir [84,77]. Dolayisiyla, 1s1l islemin 1500 °C'de gercgeklestirilmesi
durumunda, yeni ¢ekirdeklerin olusumu, mevcut olanlarin biiyiimesinden daha
elveriglidir. Tersine, 1400 °C'de nispeten daha yiksek cekirdeklenme engeli
nedeniyle, 6nceden olusan c¢ekirdeklerin kabalasmasi tercih edilecektir. Bu
durumun bir sonucu olarak 1400 °C'de 1s1l islemle elde edilen trtinde 5 ila 10 pm
boyut araliginda bor karbiir partikiilleri olusmustur. Polimerik 6nciilerden dar
boyut dagilimina sahip mikron alti bor karbiir parcaciklarinin sentezi i¢cin daha
yuiksek sicakliklarda daha kisa siire 1s1l islem tercih edilmelidir. Bu yaklasim, daha

once bildirilen ¢alismalarla uyumludur [85,77,86].

[ =Io Nsexp (-AG*/KT) (5.2)
lo; cekirdege yeni bir atom eklenme siklig
Ns; uygun cekirdeklenme noktasi sayisi

AG*; cekirdeklenme bariyeri

Mikron boyutlu cok ytizlii es eksenli bor karbiir pargaciklarinin HR-SEM goriintiisi
Sekil 5.9-d'de sunulmaktadir. Goriinti, ¢ok yiizli es eksenli pargaciklarin biiytime
davranisini agikliga kavusturan temel 6zellikleri icerir. G6zlemlenen en dikkat ¢ekici
ozellikler; (I) baz1 ylizlerde diiz ¢izgilerin olusumu ve bu cizgiler yiizey yoniine
normal yonde biiytimis olmasi, (II) yliksek miktarda ¢ikinti ve basamak olusumu
(viizlerde sirasiyla 1 ve 2 sayilar ile vurgulanmistir) ve (III) olduk¢a piliriizsiiz
ylzlerin varligi (3 numara). Bu 6zellikleri bor karbiir pargaciklarinin biiyiime
davranigiyla iliskilendirmek icin, temel c¢ekirdeklenme ve kristal biiylime
mekanizmalarinin biraz anlasilmasi gerekir. Stiper doygunluk, bliytime ortamindaki
ve kristalin kafesteki ¢6zlinen madde arasindaki kimyasal potansiyel farki olarak
tanimlanabilen kristalizasyonun itici gliciidiir [87]. Bir sistemin siiperdoymasi (o)
esitlik 5.3 ile tanimlanabilir, burada c¢ o6ncii konsantrasyon ve c' denge
konsantrasyonudur [88]. Dolayisiyla, siiperdoyma, hangi cekirdeklenme ve biiyiime

mekanizmalarinin sistem tarafindan tercih edildigini belirler.

o =In(c/c) (5.3)
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Bir kristalin bliytimesi ti¢ temel mekanizma ile gerceklesebilir. Bu mekanizmalardan
ilki normal biliyiime olarak adlandirilir. Normal biiyltime sirasinda atomlar veya
molekiiller ylizeye baglanir, daha sonra ylizey, yerel ylizey yonelimine normal yénde
dahil edilmis atomlar veya molekiiller hatti boyunca biiyliyebilir [89,90]. Bir
yluzeyin normal bliyime yonu Sekil 5.9-e'de yesil bir okla gosterilmistir. Normal
biiyiime mekanizmasi yoluyla kristal biliylimesinin yliksek siiperdoyma
gerektirdigini belirtmek gereklidir. Ayrica atomlarin kristale basarili bir sekilde
dahil edilmesi icin piiriizli yiizeyler gerektirir [91]. Farkl 6zelliklere sahip ytizlerin
net bir gosterimi icin Kossel kristaline dayanan basit bir kiibik sistemde ytizeylerin
sematik gosterimleri Sekil 5.9-f'de verilmistir [91]. Seklin K (sar), S (kirmizi) ve F
(mavi) yiizeyleri kivriml, kademeli ve diiz yiizleri temsil eder [92,87]. K yiizii gibi
(neredeyse tamamen biikiilme alanlarindan olusan) bir kristalin yonsiiz yiizleri,
yliksek miktarda basamak ve biikiilme icerebilir. Bu nedenle normal biiyiime
mekanizmasi ile bliyiimenin bu yiizeylerde goriilme olasilig1 daha ytiksektir. Diger
taraftan, herhangi bir kusuru olmayan ytizler (Sekil 5.9-f'deki F yiizii), yonsiiz
olmayan yiizeylerden daha piiriizsiizdir cinkii kivrimlar sadece adimlarin
kenarlarinda mevcuttur. Yar1 saydam mor kiip, Sekil 5.9-f'deki bir biikiilme
bolgesini temsil eder. Basamaklar, yiiziin yanal yoni boyunca atomlarin veya
molekiillerin mevcut biikiilme bélgelerine dahil edilmesiyle genisler. Katman tiim
yuzeyi kapladiktan sonra, normal biiyiimeden nispeten daha diisiik siiperdoyma
gerektiren 2-boyutlu ¢cekirdek olusumu ile tamamlanmis katmanin lizerinde yeni bir
katman olusur. Ancak gercekte, siiperdoymanin bir fonksiyonu olarak, alt katman
tlim ytizeyi kaplamadan 6nce yeni bir 2-boyutlu ¢ekirdek olusabilir, bu nedenle
biiyiime ayni anda bir¢ok katmanda ilerler [90]. Bu biiylime mekanizmasina yanal
biiyiime veya katman katman biiytime denir. Sekil 5.9-e'de gosterilen ylizeyin yanal
biiyiime yonleri mor oklarla temsil edilmistir. Stiperdoyma, 2-boyutlu ¢ekirdek
olusumu i¢in ¢ok diisiikse, bliyiime ¢ikiklar/kivrimlar yardimiyla devam edebilir.
Burton-Cabrera-Frank (BCF) teorisine gore, vida dislokasyonlar1 bir kristal yiizeyle
kesistiginde spiraller seklinde yayilan adimlar atacak ve bdylece sonsuz bir Kkristal
adim kaynagi haline gelecektir [92,88,93]. Bu, ¢ok diisiik siiperdoymada kristallerin
biiylimesini ac¢iklayabilen ilk modeldir [94]. Burton-Cabrera-Frank (BCF) modeli,
dislokasyon kaynakli bliyiime, vidali ¢ikik kaynakl biliyiime, ¢cikik kaynakli spiral
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biiylime, spiral biiylime vb. bu mekanizmay1 adlandirmak i¢in yaygin olarak farkl
isimler kullanilmaktadir. Kisaca, bir kristalin bliylime mekanizmas1 asiri
doygunlugun bir fonksiyonu olarak belirlenir. Diisiik siiperdoygunlukta,
dislokasyona bagh spiral biiylime mekanizmasi; orta diizeyde asir1 doygunlukta,
yanal biiyime mekanizmasi ve yiiksek asir1 doygunlukta normal biliytime tercih

edilir [88,87,94,93,90,91].

Cokyiizlii-es eksenli bor karbiir partikiillerinin farkh tip yiizleri Sekil 5.9-d'de
sayllarla isaretlenmistir. Yizey 1, sematik gosterimdeki K yiiziine yani tim
vurgulanan yiizler arasinda en fazla kivrik olusumuna sahip atomik olarak en
purizli ylzeye benzer. Yiizey 1'in dokusu, bor karbiiriin y6nsiiz olan bir yiizey
tizerinde duz ¢izgiler olusturacak sekilde ¢ekirdeklendigini ve bu cizgilerin biiytime
sirasinda birbirleriyle kesistigini gosterir. Kesisen cizgiler yiiziin normal yontine
dogru biiyiirken, tist iste y181lmis katmanlarin késeleri bir ticgen (veya V-sekli) gibi
goriiniir. Bu yliziin normal biiylime mekanizmasi ile normal biliylime yoniindeki
ilerlemesi, istiflenmis tabakalarin ticgen koselerinde daha net goriilmektedir (Sekil
5.9-d/1). Kademeli ytz (Sekil 9-f'deki S yiizii) bir dizi paralel basamak ve terastan
olusur ve diiz yuzin (Sekil 9-f'deki F yiizii) farkh hizlarla paralel basamaklarinin
yanal ilerlemesiyle ortaya cikar. Sematik c¢izimdeki gibi konumlandig1 goriilen
kademeli ve diiz yuzler Sekil 5.9-d'de sirasiyla 2 ve 3 sayilar ile isaretlenmistir. Bu
yuzlerin varligl, normal biiylime mekanizmasina ek olarak, yanal biiyiime
mekanizmasinin da ¢ok yiizli-es eksenli bor karbiir parcaciklarinin biiytimesi icin
tercih edildigine isaret eder. Dolayisiyla, 2 saat yakma islemi uygulanmis o6nct
maddenin normal ve yanal bliylime mekanizmalarini tesvik etmek icin yeterince

yliksek siiperdoyma sagladig1 sonucuna varilabilir.

Ozetlemek gerekirse, ¢okyiizlii-es eksenli bor karbiir parcaciklarinin olusumu ve
biiyiimesinin sematik bir temsili Sekil 5.10'da sunulmustur. Amorf karbon matriste
(Sekil 5.10-a) B203 iceren o6ncii maddenin isitilmasi lizerine, karbon matris
icerisindeki kat1 bor oksit erir ve sivi B203 birikintileri olusur (Sekil 5.10-b). Daha
sonra ¢evreleyen karbon matris sivi B203 birikintisinde ¢oziiniir ve yiiksek derecede
asirt doymus karisim olusur (Sekil 5.10-c). Bu asamadan sonra bor karbiir

cekirdeklenmesi, siv1 karisimda karbotermal indirgeme ile baslar (Sekil 5.10-d).
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Reaksiyon ilerledikge, sividaki monomerler bor karbiir tohumunun ytizeylerinde
yayilir ve cok yiizlii-es eksenli bor karbiir partikiiliiniin biiytimesi, normal ve yanal
kristal biiyime mekanizmalarinin eszamanli kombinasyonu ile kati-sivi ara
yuziinde meydana gelir (Sekil 5.10-e). Sonug olarak, tim onciilerin tiiketilmesiyle

tamamen bor karbiir dontisiimi elde edilir.

B.0; Karbon matris Sivi B;O; Damlas Karbon matris

B.0, (g) ve CO{g) Onci madde matrisinde b..rv.-ver _;oky;jm es eksenli B«
partikdlieri

B.4C gekirdek (

(d)

Sekil 5.10 Cokyiizlii-es eksenli bor karbiir partikiil olusumunun sematik gosterimi

Bor karbiir kayislarinin HR-SEM goriintileri Sekil 5.11'de sunulmustur. Goériintiiler,
bor karbiir kayislarin ¢ogunun, eskenar dortgene benzeyen plakamsi koke ve V
seklinde keskin uca sahip oldugu ortaya ¢ikarmistir. Bor karbiir kayislarin kokleri
Sekil 5.11'de oklarla vurgulanmistir. 1300 °C'deki 1s1l islemin bor karbiir nano-
kayislarin olusumuyla sonuclandig1 goériilmektedir. Bor karbiir nano-kayislarin
biikiilmesi Sekil 5.11-a'da ac¢ik¢a gorilmektedir ve bu goézlem, kayislarin nano
boyutlu bir kalinliga sahip oldugunu géstermektedir. Isil islem sicakliginin 1500
°C'ye yiikseltilmesi, bor karbiir kayislarin kalinlasmasina neden olmustur (Sekil
5.11-d). Sekil 5.11-c ve d'deki HR-SEM goriintiileri, bor karbiir kayislarin yiizeyinin,
birbirine baglanmis bir dizi paralel basamak ve teraslardan olustugunu ortaya
koymaktadir. Sekil 5.11-c'de eskenar dortgen levhalarin kayisa doniistiigii alandaki
basamaklarin yogun bir sekilde kiimelenmesi oklarla gosterilmistir. Basamaklarin

farkli biliyiime hizlar1 nedeniyle, bor karbiir kayislar biliylime sirasinda incelir.
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Gozlenen bu ozellikler, bor karbiir kayislarin biiylimesinin yanal biiytime

mekanizmasi yoluyla gerceklestigini ortaya koymustur.

< N\

© ; (d)

Sekil 5.11 1300 °C (a, b ve c) ve 1500 °C (d) sicaklikta uygulanan isil islem
sonrasl elde edilen kayis benzeri bor karbiir pargaciklarinin HR-SEM gortntiileri
1300 °C sicaklikta uygulanan 1s1l islem sonrasi elde edilen iirtinde bor karbiir
doniisimiiniin kismen gerceklesmis oldugu bolgelerin SEM gorintiileri ve EDX
analiz sonuclar Sekil 5.12'de verilmistir. Sonuglar, 6ncii maddedeki bor oksit ve
karbon dagiliminin homojen olmadigini gostermektedir. Bor oksidin molekiiler
kitlesinin daha yiiksek olmasi nedeniyle, bor oksit agisindan zengin bolgeler SEM
goruntiilerinde beyaz olarak goriliir. Diger taraftan, karbon agisindan zengin
bélgeler nispeten daha karanliktir. Oncii maddenin bor oksit acisindan zengin
bolgesinde bor karbiir kayislarin olustugu tespit edilmistir. Bor oksit bakimindan
zengin bolgedeki bor karbiir nano-kayislarin plaka benzeri kokleri, Sekil 5.12-a'da
oklarla gosterilmistir. Oncii partikiiliin karbon ve bor oksit bakimindan zengin
bolgeleri, oldukca ayirt edilebilirdir ve Sekil 5.12-b'deki kesikli ¢izgi ile
vurgulanmistir. Bor oksit bakimindan zengin bdlge icbiikey bir dokuya sahip

oldugundan, bu bélgenin siv1 bor oksidin 1s1l islem sirasinda bir gozenege akmasiyla
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olustugu diisiintilmektedir. Karbon bakimindan zengin bolgede yalnizca ¢ok yiizlii
es eksenli bor karbiir parcaciklarinin biiytimesi dikkat ¢ekicidir. Diger taraftan, bor
oksit birikintisinde cok yiiksek miktarda bor karbiir nano-kayis olusumu meydana
gelmistir. Bu gozlem, bor oksit bakimindan zengin boélgenin normal biiyiime
mekanizmasi ile partikiillerin biliylimesini desteklemek igin yeterince yiiksek
superdoyma saglayamadigini gostermektedir. Bu nedenle bor oksit birikintisinin
icindeki partikiiller yanal bliylime mekanizmasini tercih etmistir. Boylece, bor oksit
bakimindan zengin bolgede, ¢ok yuzli es eksenli parcaciklar yerine bor karbiir
kayislar1 olusmustur. Oncii maddede bor oksit ve karbonun homojen olmayan
dagilimi nedeniyle bolgesel siiperdoyma farkliligi olusmustur. 2 saatten daha fazla
bekleme siiresi ile yakma islemi uygulanmis o6ncii maddeler kullanilarak
sentezlenen bor karbiir parcaciklarinda gézlemlenen morfolojik ¢esitliligin altinda

yatan neden bu olmalidir (Sekil 5.7).

Karbonca
zengin bdlge

Bor oksitge
zengin balge

15Y WOt Smm 85600
r

1 V ; 100um
(©) saa | W (e)

P T~ ———
100um

Sekil 5.12 1300 °C ve sicaklikta uygulanan 1s1l islem sonrasi elde edilen iirtiniin (a
ve b) SEM goriintiileri ve (c-d) EDX haritalama sonuclari
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Sekil 5.13 Anizotropik bor karbiir parcaciklarinin olusumu ve biiytimesinin
sematik gosterimi
Anizotropik bor karbiir partikiillerinin olusumu ve biiylimesini temsil eden sematik
gosterim Sekil 5.13'te sunulmustur. 675 °C'de 2 saatten fazla siire ile yakma islemi
uygulanmis oOnciillerin fotograflarindan (Sekil 5.3) ve optik mikroskop
goriintiilerinden (Sekil 5.4) tespit edildigi lizere 6ncii madde ylizeyinde H3BOs3
parc¢aciklar1 bulunur (Sekil 5.13-a). Oncii maddenin 1s1l islem siiresince 1sitilmasi
once H3BO3’in B203'e doniisiimiine neden olur, ardindan sicakligin artisi ile birlikte
bor oksit eriyerek oncii yiizeyinde sivi B203 birikintilerini meydana getirir (Sekil
5.13-b). Ayn1 zamanda, karbon matrisinin icine hapsolmus kat1 B203 pargaciklari da
erir ve 6ncii madde icinde de siv1 bor oksit birikintiler olusturur. Oncii icerisindeki
sivi bor oksit birikintilerinin karbonla c¢evrili olmasindan dolay;, karbonun
¢ozliinmesi sonucunda yliksek oranda asir1 doymus bir karisim olusur. Bu nedenle,
oncli maddenin icinde olusarak ortaya ¢ikan bor karbiir partikiillerin biliytimesi,
Sekil 5.10'da acgiklandig gibi ilerleyecektir ve bu parcaciklar, cok yiizlii-es eksenli
morfolojiye sahip olacaktir. Diger taraftan, oncii partikiilii ylizeyindeki B203 sivi
birikintilerinde olusan bor karbiir cekirdeklerinin iceridekilere kiyasla daha diisiik
asirl doymus bir ortamda bliyiimesi gerekecektir (Sekil 5.13-c). Bu nedenle, normal

biiyiime mekanizmasi tercih edilemez ve plaka benzeri bor karbir partikiilleri,
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yanal bliyiime mekanizmasiyla olusur. Yanal biiylime mekanizmasi ile biiyliyen bor
karbiir eskenar dortgen plakalarin biiylimesi, sivi-kat1 ara yiiziinde ilerleyecektir.
Parcacig1 cevreleyen 6ncti matris kismen tiiketildiginde ve pargacik sivi ortamdan
ciktiginda, biiylime buhar-kati ara yiiziinde daha da dustik siiperdoyma altinda
devam eder. Bu, baz1 tabakalarin biiylime hizinin azalmasi ile sonuglanir, béylece

kusak benzeri yap1 plakamsi kékiinden ortaya ¢ikarak biiytr (Sekil 5.13-d).

Bor karbiir kayislar icin biiylimesi icin tasvir edilen biiylime mekanizmasinin
literatiirde yer alan ¢alismalarla tutarh oldugu distintiilmektedir. Bu ¢alismalar bor
karbiir nano-kemerlerin, plakalarin ve pullarin olusumunun yanal biiylime
mekanizmasiyla gerceklesebilecegini ve bliyimenin buhar-kati ara yiiziinde
ilerleyecegini rapor etmistir [52,51]. Bor karbiir kusaklarin yanal biiylimesi
sirasinda teras, basamak, biikiilme ve ada olusumunun sematik bir temsili Sekil
5.13-e'de sunulmustur. Ek olarak, kusagin yanal ve diizlemsel biiyiime yonleri

oklarla gosterilmistir.

3 ve 12 saat siire ile yakma islemi uygulanmis dncii maddelerden sentezlenen bor

karbiir fiberlerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.14-a ve b'de sunulmustur.

Goruntiiler, fiberlerin kalinlik dagiliminin ¢ok genis bir aralikta oldugunu ortaya
cikarmistir. Tim turiinlerde mikron genisliginde olan fiberlerin yani sira énemli
miktarda nano fiber olustugu gézlemlenmistir (Sekil 5.14.-a ve b, Sekil 5.15-a ve b).
Gortntiiler ayrica farkh yiizey 6zelliklerine sahip cesitli fiber tiirlerinin olustugunu
ortaya cikarmistir. Sentezlenen fiberlerin boyutlarinda ve yiizey o6zelliklerinde
gozlemlenen cesitlilik, fiberlerin birden ¢ok farkli biliyime mekanizmalariyla
olustuguna isaret etmektedir. Birinci tip fiberler, Sekil 5.14-a'da oklarla vurgulanan
bir¢ok farkl yiiz icerir. Fiberlerin yan duvarlar1 boyunca diiz yiizlerin varhgi,

fiberlerin yanal bliyiime mekanizmasiyla olustugunu gosterir.

Her iki numunede de yanal biiylime mekanizmasinin olusan fiberlerin varligi tespit
edilmistir. Fakat, 3 saat stire ile yakma islemi uygulanmis iiriinde bu fiberlerin
miktarinin daha ¢ok oldugu bulunmustur. Dahasi, bu fiberlerin bazilarinin ikiz
yiizlerin yanal bilyiimesiyle ilerlemis olmasi olduk¢a olasidir. ikizlenme nedeni ile,
yiizler dikey olarak birbiriyle kesisiyormus gibi gériinmektedir. ikiz yiizlerin yanal

biiylimesiyle olustugu diistiniilen bir fiber, Sekil 5.14-b'de bir okla isaret edilmistir.
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Sekil 5.14 3 (a) ve 12 (b) saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6nciilerin 1500
°C'de gergeklestirilen 1s1l islemi sonrasi elde edilmis bor karbiir fiberlerin SEM
goriintiileri
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ikiz yiizlerin yanal bilyiimesinin sematik bir temsili Sekil 5.16-a'da sunulmustur.
ikiz iligkili biiyiime mekanizmalari ile 5 kath dénme (5-fold rotation) simetrisine
sahip bor karbiir siklik ikizlenmis nano tellerin biiyttiilmesi ile ilgili literatiirde
yayinlar mevcuttur [95,96,84]. Sentezlenen fiberlerin enine kesitinden 5 kat donme
simetrisine sahip oldugu belirlenemese de sentezlenmis fiberin yanal duvarlarinin
ylzey yapisi literatiirdeki nano tellerin yapisi ile ¢ok benzerdir. Bu nedenle,

ikizlenme iligkili bliylim mekanizmalarinin etkisi dikkate alinmistir.

12 saat bekleme siiresi ile yakma islemi uygulanmis 6ncii maddeden sentezlenen
uriiniin SEM goriintiileri, silindirik sekle ve daha piirtizsiiz ylizeye sahip fiberlerin
de olustugunu acikca gostermektedir (Sekil 5.9-g/h ve Sekil 5.14-b). Bu triinde
silindirik fiber sayisinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. 12 saat bekleme stiresi
ile yakma islemi uygulanmis 6ncii maddenin 3 saat yakma islemi uygulanmis olan
kadar yiiksek stiperdoyma saglayamamasi nedeniyle, diisiik siiperdoyma kosulunda
tercih edilen mekanizmalar ile silindirik yapida fiberlerin olustugu

distiniilmektedir.

Fiberlerin kokleri ve uglari, bliyiime mekanizmasini tahmin etmek i¢in incelenmistir
(Sekil 5.15). Cok sayida fiberin ucunda es eksenli nano boyutlu partikiillerin
olusmus oldugu tespit edilmistir. Fiberlerin ucunda acikca goriilen es eksenli nano
partikiillerden bazilari, 1400 °C'de 1s1l islem gormiis Uriiniin SEM gorintiisiinde
yesil kesikli cizgilerle vurgulanmistir (Sekil 5.15-a). Gorintiler, fiberlerin bir
kisminin es eksenli koklerden (Sekil 515-b) ve bazilarinin ise anizotropik biyimis
koklerden (Sekil 5.15-c) gelistigini de ortaya ¢ikarmistir. Her iki durumda da fiber
kalinliginin kék parcaciginin boyutu ile iligkili oldugu gorilmiistiir. Yanal biiytime
mekanizmalar ile bliyiimeye baslayan bir fiberin koki ve ucu Sekil 5.15-c'de
isaretlenmis ve bu alanlarin daha yiiksek biiylitme ile ¢cekilmis goriintiileri sirasiyla
Sekil 5.15-d ve e'de sunulmustur. Yanal bliyiime mekanizmasi ile gelismis bazi
fiberlerin yanal duvarlarinda yeni ¢ekirdeklerin olusmasi ve biiytimesi ile dallanma

meydana geldigi gozlenmis ve Sekil 5.15-c'de bu dallar oklarla isaretlenmistir.

Bu gozlemler, silindirik bigimli fiberlerle sonuglanabilecek iki olas1 biiyiime yolu
olabilecegini gostermektedir. Fiberlerin biiylimesi, bor karbiir kayislarla ayni

sekilde baslamaldir. Oncii madde partikiiliin yiizeyinde bulunan bor oksit sivi
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damlacig icerisinde bor karbiir cekirdek olusumundan sonra (Sekil 5.13-a ve c),
eger asirt doygunluk yanal biliylimenin gerceklesemeyecegi kadar diisiikse,
partikiiliin biliylimesi eksenel vida dislokasyonun olusturdugu basamaklarin
biiyiimesi yolu ile gerceklesebilir. Parcacig1 c¢evreleyen o6ncli matris kismen
tiiketildiginde ve pargacik sivi ortamdan ¢iktiginda biiyiime buhar-kati ara yiiziinde
ilerler. Siiper doygunlugun bir fonksiyonu olarak adimlarin biiylime hizi, fiberin
nihai gortiniimiini ve kalinligini belirler. Dislokasyon merkezine daha yakin olan
yeni olusturulmus adimlarin (iist adimlar-Vc) biiylime hizi, 6nceden olusturulmus
adimlarin (Va) biliylime hizindan ¢ok daha ytiksekse, silindirik ince bir fiber, vida

dislokasyonu vasitasiyla olusabilir (Sekil 5.16-b) [97,93].

Sekil 5.15 1400 °C (a) ve 1500 °C (b-e) sicaklikta 1s1l islem sonrasi elde edilen bor
karbiir fiberlerin SEM gortntiileri
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Sekil 5.16 Ikiz yiizlerin yanal biiyiimesi (a) ve eksenel vida dislokasyonu (b) yanal
biiylime mekanizmasiyla fiber biiyiimesinin (c), fiberin vida dislokasyonu yardimi
ile bliytimesinin (d) ve siv1 bor oksit damlacig1 yardimiyla fiber biiylimesinin
sematik gosterimleri
Fiberlerin biliyiime davranisi icin gecerli olabilecegi diisiiniilen ikinci olasi yol,
buhar-sivi-kati (VLS), ¢6zelti-sivi-kat1 (SLS) ve buhar-kati-kat1 (VSS) gibi katalizor
destekli yontemlerden esinlenerek tartisiimistir. VLS (veya SLS) yontemleri ile
biiylimede, metal katalizor ve 6ncli madde bilesenlerinin 6tektik reaksiyonuyla bir
sivi damlacik olusur. Damlacik 6ncii madde bilesenleri ile asir1 doygunluga
ulastiginda,  katalizor =~ damlaci@indan  kristalin anizotropik  gelisen
nanomalzemelerin biliylimesi gerceklesir. Katalizor destekli yontemler ile
sentezlenen anizotropik malzemelerin 6zellikleri, sliperdoyma derecesi ve katalizor
tipine ek olarak sivi damlacigin boyutuyla da belirlenir [98]. Katalizor destekli

yontemler kullanilarak sentezlenen fiberlerin veya nanotellerin temel ayirt edici
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ozelliklerinden biri, fiberlerin ucunda katalizor izi iceren kubbe seklinde bir
partikilin varligidir. Fiberlerin ucunda goézlemlenen es eksenli nanopargaciklar
(Sekil 5.15-a ve c), 1s1l islemin sogutma asamasinda (1200-1400°C araliginda) ugucu
bor alt oksitlerin fiberin ucunda yogunlasmasi ve ardindan bor karbiire dontisimii
yolu ile olusmus olabilir. Veya bor karbiir tozlarini sentezlemek i¢in hi¢bir katalizor
kullanilmamis olsa bile, biiylime sirasinda olusan sivi bor oksit damlaciginin bir
kismy, fiberin bliylimesi sirasinda ucunda kalabilir ve sivi-kati arayiizii saglayarak
bir katalizor gorevi gormiis olabilir. Bu sekilde, 6ncii madde normal veya yanal
biiylime icin yeterli siiperdoyma saglasa bile silindirik veya yiizlere sahip fiberler
olusabilir. Bu durumda, fiberin boyutu ve sekli, bor oksit damlaciginin boyutuna
gore belirlenebilir. Olasi fiber biiytime yollarinin sematik gosterimleri Sekil 5.16-c

ve d'de sunulmustur.

Hatir1 sayilir miktarda karmasik sekle sahip bor karbiir partikiiliintiin olusumu,
sirasiyla 4 ve 12 saat siire ile yakma islemi uygulanmis onciillerden sentezlenen
triinlerin HR-SEM goriintiilerinden gozlenmistir, gorintiiler sirasiyla Sekil 5.17 ve
Sekil 5.18’de sunulmustur. 4 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6éncii maddede
sentezlenen tirtiniin HR-SEM gortintiilerinde tespit edilen karmasik sekle sahip bor
karbiir partikiillerinin oldukca iri oldugu gézlemlenmistir, bunlardan biri Sekil 5.17-
a'da kesikli dikdortgen ile vurgulanmistir. Parcaciktaki simetrik delikler (Sekil 17-
b, numara 1) hiyerarsik ilerlemenin kanitidir. Gruplanmis basamaklarla birbirine
baglanan teraslar ve parcacigin yiizeyinde 2 boyutlu ¢ekirdeklenme olusumu Sekil
17-b'de acgikga goriilmektedir. 2 boyutlu cekirdek olusumu ile biiyiime, tekli ve coklu
cekirdeklenme olmak tizere iki farkli modele gore ilerler. Tekli modelde, bir yiizeyde
cekirdek olustuktan sonra, bu ¢ekirdek yilizeyi tamamen kaplayana kadar ylizeye
yayilarak blyiir, bu tabakanin biiylimesi tamamlandiginda iizerinde yeni bir iki

boyutlu ¢ekirdek olusur ve bu boyle devam eder.

Eger bir ylizeyde ayn1 anda birden fazla 2 boyutlu ¢ekirdek olusursa buna ¢oklu
cekirdeklenme model denir [93]. Sekil 5.17-c'deki goriintiide yer alan bor karbiir
pargaciginin yapisi, bu pargacigin ¢oklu ¢ekirdek olusumu modeli ile iki boyutlu
cekirdeklenme mekanizmasi ile olustugunu ve st iste yeni katmanlarin hizla

olusumunun bir sonucu olarak da ¢ok katmanli adalarin (hoyiik olarak adlandirilir)
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meydana geldigini gostermektedir [90]. Parcacigin alt yarisinin piriizsiiz ytlzleri,
yukarida bahsedilen biiylime yolunun, biiyimenin gercgeklestigi ytliziin kinetik
piiriizlenmesinin bir sonucu olarak gerceklestigine isaret etmektedir. iki boyutlu

cekirdeklenmenin ve ada olusumunun sematik bir temsili Sekil 5.17-d'de

sunulmustur.

Sekil 5.17 4 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6ncliden sentezlenen iiriinde
tespit edilmis karmasik sekilli partikiiller (a-c), 2 boyutlu ¢ekirdek ve ada
olusumunun sematik bir temsili (d)

En az 30 um uzunlugunda bor karbiir piramit benzeri yapilarin olusumu Sekil
5.18'deki HR-SEM  gorintiilerinden  tespit edilmistir.  Eksenel vida
dislokasyonlarinin kendi kendini devam edebilen basamaklar olusturmasiyla
prizmatik kristallerin biiylimesini sagladigi iyi bilinmektedir. Bu nedenle, ilk olarak
bu olagandis1 yapiya sahip partikiillerin vida dislokasyonu ile iliskili biiylime
mekanizmalar ile gelistigi diisiintilmustiir. Bununla birlikte, partikiiliin ikizlenmis
kokten uzamis olmasi (Sekil 5.18-a'da bir okla vurgulanmistir) ve yan duvarlardaki

yuzlerin eksenel biliyiime yoniiniin tersine V seklindeki goriintimdi, bu kristallerin
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biiyiimesinin sadece vida dislokasyonu ile agiklanamayacagini gosterir. Dahasi,
gozlemlenen yapilar ve ikiz iligkili bliyime mekanizmalar ile biiyliyen silikon
dentritlerin teorik modelleri arasinda gii¢lii morfolojik benzerlikler tespit edilmistir
[99-101]. Sekil 5.18'de tespit edilmis olan yapilara benzer morfolojiye sahip piramit
benzeri bor Kkarbiir parcaciklarinin olusumu daha o6nce hi¢cbir yayinda
bildirilmemistir. Bu nedenle, sadece HR-SEM goériintilerini kullanarak biiytime
mekanizmalar1 hakkinda yorum yapmak spekiilatif olacaktir. Yine de goriintiiler,
gozlemlenen bor karbiir piramit benzeri yapilarin, dongiisel ikizleme ve ikiz

diizlemine yeniden giris mekanizmasi gibi ikizle iligkili bliyime mekanizmalari

tarafindan da buyiitiilmesinin oldukga olasi oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.18 12 saat siire ile yakma islemi uygulanmis 6nciiden sentezlenen liriinde
tespit edilmis karmasik sekilli partikiiller
Ozetlemek gerekirse, bu calismada elde edilen sonuclarin bor karbiir sentezi
alaninda yayinlanmis énceki c¢alismalarla ¢ok tutarll oldugu bulunmustur. Iki
arastirma grubu J.L. Watts ve ark. ve P. Foroughi, Z. Cheng ayr1 ayr1 bildirmistir ki,
oncii madde icerisindeki bor oksidin borik aside donilismesi, bor Kkarbiir
pargaciklarinin olusumunda morfolojik gesitlilikle sonu¢lanacaktir [78,77]. Ruoff ve
arkadaslar1 ayrica, sadece deneysel ¢alismalar1 esnasinda kullandiklar1 bor esash
ham maddelerin metan gazinda mevcut olan az miktardaki oksijen ile reaksiyona
girerek borik asit olusturdugu durumda bor karbiir nanotellerinin olusumunu
gozlemlediklerini, borik asit olusmamasi durumunda es eksenli partikiillerin
gelistigini bildirmistir [102]. Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar, yakma
asamasindan sonra 6ncii madde ylizeyinde borik asit kristallerinin olusumunun, son

1s1l islem sirasinda bor oksit damlaciklarinin olusumuyla sonug¢landigini

261



gostermektedir. Bu durumdan yola ¢ikilarak tahmin edilmektedir; (1) bor oksit
damlaciklarinin varligi, yanal ve dislokasyona baghh biiylime mekanizmalarini
etkinlestirerek bor karbiir tozlarinin anizotropik biiytimesini desteklemektedir. (2)
oncii maddede bor ve karbonun homojen olmayan dagilimi, bolgesel siiperdoyma
farkliliginin olusmasina neden olmustur. Boylelikle cesitli biiylime mekanizmalari

ile farkli morfolojilere sahip bor karbiir partikiilleri tek numunede olusabilmistir.
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6

NUKLEER SINIF BOR KARBUR PARTIKUL
TAKVIYELI LDPE MATRIiS KOMPOZITLERIN
URETIMI VE NOTRON KALKANLAMA
PERFORMANSININ INCELENMESI

Bu bélimde niikleer tip ve molekiiler goriintilleme merkezlerinde radyasyondan
korunma paneli ya da kisisel koruyucu giysilerde kullanilabilecek hafif, esnek ve
uygun maliyetli bor karbiir takviyeli polimer matris kompozit levhalarin yerli
kaynaklar kullanilarak imalati hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, tez ¢alismasi
kapsaminda gelistirilmis ve optimize edilmis olan Uretim yontemi ile ASTM
(C750—09) standardina gore niikleer kalite sinifina girebilecek 6zelliklere sahip bor
karbiir tozlarin iiretimi gergeklestirilmistir. Ardindan sentezlenmis bor karbiir tozlar
¢ farkl yontem ile silan gruplariyla fonksiyonellestirilmistir. Yiizey modifikasyon
islemi uygulanan ve uygulanmayan bor karbiir tozlar1 farkli dolgu miktarlarinda
(agirlikca %0,6-10) LDPE matrise takviye elemani olarak katilmis ve sicak presleme
yontemi ile kompozit plakalarin iiretimi gerceklestirilmistir. Bor karbir takviye
miktarinin kompozit plakalarin nétron sogurma kabiliyetine etkileri arastirilmistir
ve tartisiimistir. Ayrica bor karbir takviyesinin ve ylizey modifikasyonunun

kompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir.

6.1 Kompozit Uretiminde Kullanilan BiC Tozlarin Sentezi ve

Ozelliklerinin incelenmesi

Tez calismasinin bu boéliimiinde bor karbiir tozun sentezi icin énceki béliimlerde
performansi incelenmis olan elementel nano bor katkili (B25GT25) ve katkisiz
(GT25) iki kompozisyon secilmistir. Tozlarin sentezi ikinci boliimde tarif edilen
sekilde gerceklestirilmistir. Secilen kompozisyonlar ile hazirlanmis 6ncii maddelere
1500 °C 1s1l islem sicakliginda 5 saat bekletme siiresi ile 1s1l islem uygulanmasi
ardindan elde edilen iriinlerin ASTM (C750-09) standardina uygunlugunu

belirlemek amaci ile karakterizasyon ¢alismalar gergeklestirilmistir.
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6.1.1 Bor karbiir tozlarin XRD analizi ve kimyasal analiz sonuglari

Sentezlenen tozlarin X 1sin1 kirimim analizi (XRD) sonuglarnn Sekil 6.1'de
sunulmustur. Sonuglar, bor karbiir déntistimiiniin 1500°C sicaklikta gergeklestirilen
1s1l islemden sonra tamamlanmis oldugunu gostermektedir. B25GT25 kodlu
numunenin gozlemlenen tiim pikleri B4+C fazina atanmistir. Bor karbiir piklerine ek
olarak, GT25 kodlu tozun XRD deseninde 26,5 °'de grafitin varligini gésteren diisiik
siddetli bir pik tespit edilmistir. GT25 ve B25GT25 kodlu tozlarda artik kalan grafit
miktar1 Rietveld teknigi ile HighScore Plus (versiyon 3.0e-3.0.5) yazilimi
kullanilarak XRD sonuglarindan analiz edilmis ve sirasiyla agirlikca %1.5+5 ve
%1+5 olarak bulunmustur. Bor karbiir oldukca genis bir ¢oziiniirliige sahiptir. B4C
10B jzotopunca en zengin olanidir. Bu nedenle sentezlenmis tozun sitokiyometrisi
yine Rietveld teknigi ile XRD sonuglarinin analizi ile belirlenmistir. Tozlarin toplam
bor ve karbon oranlar1 6nceki béliimlerde anlatildig: gibi NaOH titrasyonu ile tespit
edilmistir. Sonuclar tablo 6.1'de sunulmustur. Elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirildiginde sentezlenen tozlarin B4C'nin stokiyometrisine sahip oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica elementel nano bor katkili tozun az da olsa GT25’e

kiyasla borca zengin oldugu tespit edilmistir.

Tablo 6.1 Kimyasal analiz sonuglari

Yas Analiz ve

Rietveld
Numune Yas Analiz
Rietveld Analizi Sonucu Analizi
Kodu Sonucu
Sonuglarinin
Birlestirilmesi

Bor Karbon Bor Karbon

(%) (%) (%) (%)

Karbon+Grafit GOF Karbon+Grafit

(%) (%)
GT25 75 25 88,2 11,2 1,5 4,77 4,2
B25GT25 764 24,6 882 11,2 1 6,99 2,4
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Sekil 6.1 GT25 ve B25GT25 kodlu tozlarin XRD analiz sonuglari

Tozlarin yogunluk degerleri helyum piknometresi ile dl¢ciilmiis olup sonuglar tablo
6.2’de verilmistir. Sitokiyometrik bor karbiiriin teorik yogunlugu 2.52gr/cm?3'tiir.
Calismada turetilen B25GT25 kodlu tozun helyum piknometresi sonuclarindan

tespit edilmis olan 2.5106gr/cm3 yogunluk degeri, tozun 19B izotopunca en zengin

bor karbiir bilesigi olan B4C olduguna isaret etmektedir.

Tablo 6.2 Yogunluk analizi sonuclari

Numune Kodu Kiitle (gram) Hacim (cm?3) Yogunluk
(g/cm?3)
B25GT25 0.2843 0.1132 2.5106
GT25 0.3972 0.1506 2.6381
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6.1.2 Bor karbiir tozlarin morfoloji analizi sonug¢lari

Sentezlenen B4C tozlarinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil
6.2'de sunulmustur. Goriintiiler, her iki kompozisyondan da genel olarak ¢ok yiizlii-
es eksenli morfolojiye sahip bor karbiir partikiillerinin elde edildigini
gostermektedir. Daha kii¢iik boyutlu partikiillerin kiiresel-es eksenli morfolojide
olustugu tespit edilmistir. GT25'in SEM goriintiisiinde ¢ok az miktarda da olsa plaka
benzeri B4C partikiiller de mevcuttur. B25GT25'in partikiil boyutu dagilimi ve
ortalama partikiil boyutunun GT25'ten daha dar ve daha kii¢iik oldugu goriilmiistiir.
GT25 ve B25GT25'in ortalama partikil boyutu sirasiyla 1.3 ve 0.7 pm olarak
Olgiilmustiir. GT25 toz numunesinin SEM-EDX nokta analizi sonuglar:1 Sekil 6.3'te
sunulmustur. Sonuglar, farkli morfolojilere sahip tiim partikiillerin sadece bor ve
karbon atomlar igerdigini gostermektedir. Safsizliklarin varhigin1 gosteren diger

elementlere ait ek pikleri tespit edilmemistir.

(b)

Sekil 6.2 Sentezlenen B4C tozlarinin SEM gortintiileri, (a) GT25 ve (b) B25GT25
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Sekil 6.3 GT25 kodlu tozun SEM goriintiisii (a) ve EDX nokta analizi sonuglari (b)

ASTM (C750-09) standardi bor karbiir tozlarin 3 ayr kategoriye ayrilmis olan
niikleer siniflara dahil olabilmesi i¢in gerekli sartlari belirtmektedir. Standarda gore
birinci smif bor karbiir toz niikleer reaktor ¢ekirdeklerinin imalatinda kullanimi
uygun goriilmiis olandur. ikinci simif bor karbiir toz niikleer reaktér ¢ekirdeklerinin
imalatinda paslanmaz celikler gibi ¢esitli parcalara katk:i olarak kullanilabilecek
tozdur. Ugiincii sinif bor karbiir toz ise niikleer reaktor ¢ekirdegi haric diger reaktor
uygulamalarinda kullanimi uygun olan tozdur. Standart bor karbiir tozun niikleer

siniflara dahil olabilmesi i¢cin herhangi bir tane boyut sinirlamasi1 getirmemekle
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birlikte, ortalama toz tane boyutu 75um’nin alt1 ve tstii olan iki gruba ayirmaktadir.
Standart ayrica bor karbiir sitokiyometrisinin miimkiin oldugu kadar ¢ok B4C’ye
yakin olmasi gerektigini ve en ytliksek dogal 19B izotopu igerigi i¢cin yogunlugunun
2.52 gr/cm3 olmasi gerektigini belirtmektedir. Tiim siniflar icin toplam bor miktari
(bor karbiirtin kuru agirhigina gore) agirlikca %81'i gecememelidir. Birinci, ikinci ve
tictinci siiflar icin sirasiyla minimum toplam bor miktar1 76.5, 73 ve 70’ten diisiik
olmamalidir. Tozun safiyeti ise birinci, ikinci ve ti¢lincti sinif i¢in sirasiyla minimum
%98, 97 ve 94 olmalidir [103]. Kompozit liretimi i¢in sentezlenmis tozlarin analiz
sonuglar1 gostermektedir ki iki baslangic kompozisyonu ile de ASTM (C750-09)
standardina gore ikinci sinifin maksimum degerlerine yakin tozlar basarili bir
sekilde tiretilmistir. Dahas1 B25GT25 kompozisyonuna sahip tozun niikleer reaktor
cekirdeginin imalatinda kullanilma uygun olan birinci sinifa dahil olabilmesi i¢in
toplam bor orani sadece %0, 1 eksiktir, diger tiim 6zellikleri birinci sinif kategorisine

uymaktadir.
6.2 Bor Karbiir Tozlarinin Yiizey Modifikasyonu

B4C partikiillerin ylizey modifikasyonu 3-(Triethoxysilyl)-propylamine kullanilarak
gerceklestirilmistir. GT25 ve B25GT25 kodlu tozlar icin ayr1 ayn ii¢ farkh ylizey
modifikasyon rotasi tasarlanmis ve tezin ikinci bolumiinde tarif edildigi gibi
uygulanmistir. Yiizey modifikasyon rotalar1 ve fonksiyonellestirilmis tozlarin

kodlar1 Tablo 6.3'te 6zetlenmistir.

Tablo 6.3 Yiizey modifikasyon rotalari ve fonksiyonellestirilmis tozlarin kodlar:

Ylzey

Yizey e Toz
Rota Modifikasyon MS;;EE;A;};?;U Kompozisyonu
Ajam Tozlarin Kodlari Kodu
3- I-G GT25
I (Triethoxysilyl)-
propylamine I-B B25GT25
3- 1I-G GT25
1 (Triethoxysilyl)-
propylamine II-B B25GT25
3- 11-G GT25
11 (Triethoxysilyl)-
propylamine I1I-B B25GT25
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(b)

Sekil 6.4 Yiizey modifikasyonu uygulanmis ve uygulanmamis bor karbiir tozlarin
FT-IR analiz sonuglari

Uygulanan yiizey modifikasyon rotalarinin verimliligini arastirmak icin FT-IR

analizi gerceklestirilmistir. Yiizey modifikasyonu islemi uygulanmis ve

uygulanmamis tozlarin FT-IR grafikleri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Sekil 6.4'te numunelerin ait FT-IR analizi sonuclar1 yer almaktadir. Tim

numunelerde benzer absorbsiyon piklerinin varlhigi tespit edilmistir. Piklerin
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varligina isaret ettigi fonksiyonel gruplar ve ilgili dalga sayilar1 Tablo 6.4’te yer

almaktadir.

Tablo 6.4 FT-IR analiz sonuglarinda tespit edilen pikler

Fonksiyonel Gruplar Dalga Sayisi Aralig1 (cm 1)
v(B-OH) 705-700
B12 icosahedra 850-840
v(B-0-Si) 825-800
v(Si-OH) 960-949
Si-0-Si 1015-995
v(B-C) 1080-1070
v(B-0-Si), v(B-0) 1400-1365
v(C-B-(C) 1550-1530

Tiim numunelerin FT-IR grafiklerinde g6zlemlenen en temel farkliliklardan biri,
Sekil 6.4’te (1) numara ile isaretlenen 1400-1365 cm-! araligindaki pikin siddetidir.
B-O gerilmesine ek olarak, bu tepe B-O-Si baglarinin titresiminden de
kaynaklanabilir. Birinci yiizey modifikasyon yolu (I-GT25 ve I-B) ile modifiye edilen
tozlarin FT-IR grafiklerinde (1) pikinin siddeti, ylizey modifikasyonu uygulanmamis
olan GT25 ve B25GT25 tozlarinin FT-IR analizi grafigindekine c¢ok benzer
bulunmustur. Ozellikle, ikinci (II) ve tigiinci (III) yiizey modifikasyon rotalar ile
modifiye edilen tozlarin FT-IR grafiklerinde gozlenen (1) numaral pik kiyasla daha
yuksek siddete sahiptir. En yliksek siddete sahip (1) piki, [1I-G ve III-B tozlarinin FT-

IR analizi sonuglarinda tespit edilmistir.

960-949 ve 1015-995 cm! araliklarinda go6zlenen bantlar (Si-OH) ve (Si-0-Si)
fonksiyonel gruplarin varligina isaret etmektedir. En 6nemlisi, 825-800 cm'de
bulunan bant (Sekil 6.4'te (2) numara ile isaretlenmistir), (B-0O-Si) baginin
olusumunu dogrulamaktadir) [104]. Bu bant ylizey modifikasyonu uygulanmamis
GT25 ve B25GT25 tozlarinin FT-IR grafiklerinde goriilmemektedir. Ayrica yiizey
modifikasyon rotasi I ile modifiye edilen IG ve IB tozlarinin grafiklerinde de tespit
edilememistir. II-G, II-B, I1I-G ve I1I-B kodlu tozlarin FT-IR analizi sonug¢larinda hem
(1) hem de (2) numarali piklerin goriilmiis olmasi ikinci (II) ve tgiinci (I1I) yiizey
modifikasyon  rotalarinin  bor  karbiir tozlarini  silan  gruplar ile

fonksiyonellestirilmesinde basarili olduguna isaret etmektedir. (2) numaral pikin
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[1I-G ve III-B tozlarinin FT-IR sonuglarinda ¢ok daha ytiksek siddete sahip olmasi
yuzey modifikasyon rotasi III'iin en yiiksek fonksiyonellestirme verimini sagladigini

gosterir.
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Sekil 6.5 III-G kodlu tozun SEM gortntist (a) ve EDX nokta analizi sonuglari (b-d)

Yiizey modifikasyon isleminden sonra bor karbiir parcgaciklarinin elementel

bilesimindeki degisiklikleri incelemek icin tozlarin SEM-EDX nokta analizi
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yapilmistir. Yiizey modifikasyon yolu III ile modifiye edilmis GT25 tozunun SEM
goruntiisii ve EDX noktasi analizi sonuglari Sekil 6.5'te sunulmustur. Goériinttide bor
karbiir pargaciklarini ince bir silan tabakasinin kapladigi agik¢a gorilmektedir. EDX
analizi yapilmis 8 numarali noktada, orta biiytikliikteki parcaciklar arasinda btiytk
bir silan birikintisi gozlemlenmistir. 8 numarali noktanin EDX analizi sonucu, ¢ok
gliclu silisyum ve oksijen sinyalleri icermektedir (Sekil 6.5-c). Nokta 7'de mikron
alti/nano boyutlu bor karbiir partikiillerinden olusan bir topak gorilmektedir. 7
numarali noktanin EDX analizi sonucunda silisyum ve oksijen pikleri, 8 ve 9.
noktalardan nispeten daha zayiftir. Bu gézlem nano boyutlu partikiillerin yiiksek
yuzey enerjileri nedeni ile topaklanma egiliminde olmasindan dolay1
fonksiyonellestirilmesinin mikron boyutlulara kiyasla daha zor olabilecegine isaret
etmektedir. Nokta 9'un EDX analizi sonucu (Sekil 6.5-c), ¢okyiizlii-es eksenli bor
karbiir pargaciklarinin diiz yiizlerinin fonksiyonellestirilebilecegini gostermektedir.
EDX ve FT-IR analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde, bor karbiir partikiillerin
ylizeyinin 3-(Triethoxysilyl)-propylamine kullanilarak basariyla modifiye edildigi

sonucuna varilmaktadir.
6.3 LDPE-B4C Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Calismanin bu boélimiinde, BsC tozlarina yilizey modifikasyonu islemi
uygulanmasinin LDPE-B4C kompozitlerinin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi
incelenmis ve rapor edilmistir. Sekil 6.6’da mekanik testler icin hazirlanmis LDPE-
saf ve LDPE-0.6-B4C kompozit numunelerin fotograflar1 sunulmustur. Elde edilen
sonuglar uygulanmis olan ylizey modifikasyonu rotalarinin performansi agisindan
degerlendirilmistir. Mekanik analizler i¢in hazirlanan agirlik¢a %0,6 oraninda bor

karbiir partikiil iceren kompozit numunelerin kodlar1 Tablo 6.5’te sunulmustur.

Numunelerin Charpy darbe testi (ISO 179-1:2010'a gore) sonuclar1 Tablo 6.6'da
listelenmistir. Numunelerin ortalama darbe dayanimi degerlerinin karsilastirmali
bir sunumu da Sekil 6.7'de sunulmustur. Sonuglar, LDPE matrise agirlikca %0,6'lik
bir oranda ylizey modifikasyonu uygulanmamis bor karbiir parcaciklarinin takviye
edilmesi ile LDPE-B4C kompozitin darbe direncini biiytiik 6lgiide azaldigini
gostermektedir. Aksine, takviye elemani olarak ytlizeyi modifikasyonu uygulanmis

bor karbiir partikiilleri kullanildiginda, kompozitlerin darbe dayaniminda artis
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gerceklestigi tespit edilmistir. Yiizeyi modifikasyonu uygulanmis bor karbiir
partikiilleri  iceren  kompozitlerin, uygulanmayan  partikiilleri  iceren
kompozitlerden daha iyi performans gosterdigi aciktir. Ozellikle, yiizey
modifikasyon rotasi III (LDPE-0.6-1II-G ve LDPE-0.6-III-B) ile modifiye edilen
tozlarla gliclendirilmis kompozitler en yiiksek darbe mukavemetini sergilemistir.
Bu bulgu, yiizey modifikasyon yolu III'lin en yiliksek fonksiyonellestirme verimini

sagladigini gostermekte ve FT-IR analiz sonuglarini da desteklemektedir.

(b)

Sekil 6.6 Mekanik analiz i¢cin hazirlanmis LDPE-saf (a) ve LDPE-0.6-B4C (b)
kompozit numunelerin fotograflari
LDPE-0.6-B4+C'nin nispeten daha diisiik darbe dayanimi, LDPE matrisi ve bor karbir
pargaciklari arasindaki zayif ara ylizey baglanmasindan kaynaklanmis olabilir. Zayif
ara yiizey baglanmasi homojen olmayan stres dagilimlarinin yani sira gézeneklilik
ve mikro kiriklar gibi kusurlara neden olabilir [105]. Bu tir gerilim
konsantrasyonlar1 ve kusurlar, daha diisiik mukavemet degerlerinde c¢atlak
baslangicina ve kopmaya neden olabilir. Yiizey modifikasyonunun, dolgu
partikiillerinin polimer matriks icindeki homojenize dagilimini iyilestirdigi
bilinmektedir [106]. LDPE-0.6-B4+C'nin darbe mukavemetindeki azalmanin bir baska

nedeni ise, matristeki bor karbiir partikiillerin topaklanmasi ile ilgili olabilir, ¢ciinkii
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yluzey modifikasyon isleminin uygulanmamasi partikiillerin iiretim esnasindaki

topaklanma egilimini arttirabilir.

Tablo 6.5 Mekanik analiz i¢in hazirlanmis kompozit numunelerin kodlar1

Kompozit Matris Toz Kodu Dolgu Oranm
Numune Kodu (ag. %)
LDPE-Saf LDPE None 0
LDPE-0.6-B4C LDPE Unmodified B4C 0.6
LDPE-0.6-1-G LDPE I-G 0.6
LDPE-0.6-1-B LDPE I-B 0.6
LDPE-0.6-11-G LDPE 1I-G 0.6
LDPE-0.6-11-B LDPE 11-B 0.6
LDPE-0.6-11I-G LDPE I-G 0.6
LDPE-0.6-111-B LDPE 111-B 0.6

Tablo 6.6 Charpy darbe testi sonuglari

Numune Kalinlik Genislik Uzunluk Enerji Charpy
Kodu (mm) (mm) (mm) () Darbe
(kJ/m?)
LDPE-Saf Ortalama 4,037 8,082 80 1,560 47,84
S.D. 0,003 0,031 0 0,187 5,80
LDPE-0.6-B4C Ortalama 4,026 8,082 80 1,3792 42,87
S.D. 0,008 0,031 0 0,101 3,15
LDPE-0.6-I-G  Ortalama 4,053 8,024 80 1,649 50,72
S.D. 0,083 0,009 0 0,050 2,00
LDPE-0.6-I-B Ortalama 4,012 8,006 80 1,694 52,75
S.D. 0,007 0,005 0 0,112 3,49
LDPE-0.6-1I-G Ortalama 4,019 8,006 80 1,702 52,91
S.D. 0,009 0,005 0 0,049 161
LDPE-0.6-1I-B  Ortalama 4,028 8,008 80 1,687 52,31
S.D. 0,006 0,013 0 0,055 1,73
LDPE-0.6-11I- Ortalama 4,029 8,006 80 1,739 53,91
G S.D. 0,011 0,009 0 0,060 1,78
LDPE-0.6-11I- Ortalama 4,028 8,010 80 1,722 53,36
B S.D. 0,007 0,010 0 0,079 2,36

Polimerik malzemenin ¢ekme mukavemetini, esas olarak kristalinitesi belirler.
LDPE'deki molekiiler zincirlerin dalli yapisi, zincirler arasindaki baglanma
kuvvetlerini diisiiriir ve bu da kristalinitesini ve mukavemetini diisiiriir. Stres yonii
boyunca yonlendirilen takviye pargaciklarinin LDPE'nin gerilme mukavemetini
arttirabilecegi literatiirde yer almaktadir [105]. Bununla birlikte, takviye

partikiillerinin boyutu ve sekli, polimerik matris icindeki dagilimlari, takviye
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partikiilleri ve polimer matris arasindaki ara ylizey etkilesimi de kompozit
malzemelerin mekanik ozellikleri icin belirleyici faktorlerdir. Onceki ¢alismalarin
bazilar1 polietilen matrise bor karbiir partikiillerinin eklenmesinin kompozitlerin
gerilme mukavemetini ve Young modiiliinii biiyiik dlciide azalttigini bildirmistir
[107,108]. Tersine, bazi arastirmacilar bor karbiir partikiillerinin eklenmesiyle
mekanik mukavemetin arttigin1 bildirmislerdir [109,110]. Celigkili sonuglarin
nedenleri, yukarida verilen belirleyici faktoérlerdeki farkliliklar olabilir. Sonug
olarak, secilen matris malzemesinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yan1 sira

takviye parcaciklarinin 6zellikleri de hesaba katilmalidir.
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Sekil 6.7 Orneklerin ortalama darbe dayanimi degerlerinin karsilastirmali sunumu

Uretilmis kompozitlerin cekme testi sonuglar1 Tablo 6.7'de sunulmustur. LDPE-saf
kodlu numunenin elde edilen ¢ekme mukavemeti degeri, literatiirde yer alan
calismalarla tutarlidir [111,105,108]. Charpy darbe testi sonug¢larinda gézlemlenen
egilime benzer sekilde, LDPE matrise ylizey modifikasyonu (LDPE-0.6-B4C)
uygulanmamis bor karbiir partikiillerinin takviye edilmesi, cekme mukavemetinin

ve slinekligin azalmasina neden olmustur. Yiizey modifikasyonu uygulanmis bor
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karbiir parttikiilleri ile takviye edilmis tiim kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve ¢ekme
gerinimi degerleri LDPE-0.6-B4+C'den daha yiiksektir. Cekme mukavemeti agisindan
LDPE-saf ve LDPE-0.6-1-G, LDPE-0.6-1-B, LDPE-0.6-1I-G, LDPE-0.6-II-B kodlu
kompozit numuneler arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir. Yiizey modifikasyon
yolu III (III-G ve III-B) ile modifiye edilen bor karbiir partikiillerin, kompozitlerin
cekme mukavemeti degerini azaltmistir. Kirilma degerinde maksimum c¢ekme

gerilimi, II-G ve III-B tozlar1 kullanilarak tiretilen numunelerden elde edilmistir.

Numunelerin gerilme-gerinim grafikleri Sekil 6.8-15’te sunulmustur. Her érnek seti
5 érnek icerir ve grafiklerde 5 él¢iimiin tiim sonug egrilerini sunulmustur. Ol¢ciim 3
haricinde, LDPE-saf numunesi ile diger tim o6l¢limlerine ait gerilme-gerinim
egrilerinin ayni oldugu goézlemlenmistir. Aksine, bor karbiir takviyeli kompozit
setlerinin her bir 6l¢limii i¢in kirilma gerilimi ve gerinimi farklilik géstermistir. Bu
farkli sonuglar, tiretilen numunelerin bazilarinda gézeneklerin mevcut olduguna ve
takviye partikiillerin topaklastigina isaret edebilir. Dolgu ile matris arasindaki zayif
ara yuzey etkilesimi sebebi ile kompozitlerin yiik altinda boyut degisimi
gerceklesirken sert takviye partikiillerinin yer degistirmesi ve polimer matrisi

deforme etmesi de gozlemlenen farkl 6l¢iimlerin sebebi olabilir.

Yuzeyi modifikasyonu uygulanmis bor karbiir tozlari ile hazirlanan kompozit
numunelerin gerilme-gerinim egrileri, uygulanmamis partikiiller ile hazirlanan
LDPE-0.6-B4C kodlu numune ile karsilastirildiginda, ayn1 parti icindeki her bir
kompozit numunenin gerilim-gerinim egrisindeki degisim énemli 6l¢iide azalmistir.
Bu gozlem, bor karbiir takviyesine ylizey modifikasyonu isleminin uygulanmasinin
onemini de desteklemektedir. Yiizey modifikasyonu, parcaciklar ve matris arasinda
daha giiclii etkilesim saglar, boylece cekme gerilimi altinda rasgele kusur ve gézenek
olusumu Onlenebilir. Artan ara ylizey etkilesimi ile, takviye partikiillerine daha

yliksek derecede uygulanan gerilim aktarilabilir, bu da gekme mukavemeti artirir.
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Cekme Uzamas: (mm,/mm}

Sekil 6.8 LDPE-saf kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri

16
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Sekil 6.9 LDPE-0.6-B4C kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Sekil 6.10 LDPE-0.6-1-G kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Sekil 6.11 LDPE-0.6-1-B kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Cekme Gerilmesi (MPa)
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Sekil 6.12 LDPE-0.6-11-G kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Sekil 6.13 LDPE-0.6-11-B kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Sekil 6.14 LDPE-0.6-11-G kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Sekil 6.15 LDPE-0.6-111-B kodlu numunenin gerilme-gerinim egrileri
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Tablo 6.7 Cekme testi sonuglari

Cekme Elastisite Kopma Kopma  Maksimum

Mukave- Modiili Uzamasi Gerilmesi Yik
Numune meti (0.0005 (%) (MPa) (N)
Kodu (MPa) mm,/mm -
0.0025
mm/mm)
(MPa)
Ort. 14.2 163.3 110 13 145.89
LDPE-Saf = b ™ 0372 16.631 5.333 0.590 3.861
LDPE-0.6- Ort. 12.5 198.5 87.4 11.1 126.35
B4C S.D. 1.017 18.858 10.738 1.346 11.658
LDPE-0.6- Ort. 14.0 140.7 110 13 144.56
I-G S.D. 0.186 14.532 6.515 0.265 1.842
LDPE-0.6- Ort. 14.0 149.9 110 13 144.92
I-B S.D. 0.336 6.500 6.407 0.521 3.280
LDPE-0.6- Ort. 14.3 138.9 120 13 147.08
II-G S.D. 0.498 5.542 8.043 0.817 5.030
LDPE-0.6- Ort. 14.1 136.6 110 13 145.08
II-B S.D. 0.280 6.608 12.147 0.664 2.788
LDPE-0.6- Ort. 13.2 145.9 110 12 135.97
I1I-G S.D. 1.311 37.391 6.673 1.286 13.838
LDPE-0.6- Ort. 13.2 135.6 120 12 136.36
IT1I-B S.D. 0.985 19.755 5.079 0.811 10.287

Cekme testinden sonra numunelerin kopma ylzeyleri HR-SEM teknigi ile
incelenmistir. LDPE-0.6-B4C kodlu numunenin goériintiilleri Sekil 6.16’da
sunulmustur. LDPE-0.6-B4C'nin kopma ylizeyinde 6nemli sayida bosluk (¢ukur)
gozlenmistir. Bu cukurlarin, takviye B4C partikillerin orijinal konumlar1 oldugu ve
cekme testi sirasinda matristen ayrilmasi nedeniyle olustugu diisiiniilmektedir. Bazi
cukurlar kirmizi oklarla isaretlenmistir. Cukurlarin arkasindaki kuyruk benzeri
izlerin, polimer matrisin ¢ekme testi esnasinda yiikleme yonii boyunca plastik akisi
ile birlikte bor karbiir parcaciklarinin yer degistirmesi nedeniyle olustugu ve bu
hareket esnasinda sert bor karbiir partikiillerinin yumusak polimer matrisi deforme
ettigi sonucuna varilabilir. Daha yiliksek biiytitmede c¢ekilen goriintiilerde bor
karbiir parcaciklarinin etrafindaki plastik deformasyon agikca goriilmektedir (Sekil

6.16-b). Bu bulgular, LDPE-0.6-B4+C kodlu kompozit numunenin 6l¢iilen diisiik
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gerilme mukavemeti ile tutarlhidir, bu da yiizey modifikasyonu olmadan B4C

partikiillerin polimer matrise giiclii bir sekilde baglanamadigini gostermektedir.

Yizey modifikasyon rotasi II ile modifiye edilmis bor karbiir partikiilleri
kullanilarak tiretilen kompozitin HR-SEM gortintuleri Sekil 6.17°de sunulmustur.
Cekme testinden sonra LDPE-0.6-1I-G'nin kopma ytizeyi Sekil 6.17’de gosterilmistir.
Kopma yiizeyinde gerceklesmis olan yiiksek miktardaki plastik deformasyon agik¢a
gorilmektedir (Sekil 6.17-a). Bu goruntiilerde LDPE-0.6-B4C kodlu numunenin
aksine, polimer matrise giiclii bir sekilde baglanmis B4C partikiillerin varlhig tespit
edilmistir. Sekil 6.17-b’de LDPE matrise gli¢li bir sekilde baglanmis bir bor karbtir
partikulii kesikli cizgilerle isaretlenmistir. Bor Kkarbiir partikiiliiniin kopma
bolgesinde varliginin goriilmiis olmasi ve LDPE ile bor karbiir partikiil arasindaki
gliclii bagin gostergesi olabilir. Kopma yiizeyinin baska bir béltimiinde yine bor
karbiir parcaciklarinin olusturdugu topagin ¢ekme testinden sonra kopma
yluzeyinde matrise bagh kaldig: tespit edilmistir (Sekil 6.17-c). Bu gozlemler, 3-
(Triethoxysilyl)-propylamine kullanilarak gerceklestirilen yuzey
modifikasyonunun, bor karbiir partikiiller ile LDPE matrisi arasindaki bagi
giiclendirdigini gostermektedir. Ozetle, LDPE matrise takviye eleman1 olarak yiizey
modifikasyonu uygulanmamis bor karbir partikiiller kullanildiginda, polimer
matris ve partikiil arasindaki baglanmamin zayif olmasi nedeni ile cekme gerilimi
altinda polimer matrisinden bor karbiir partikiillerin kopmasina ve bosluklarin
olusmasina neden olmustur. Cukurlarin arkasindaki kuyruk benzeri izler bu
cikarimi desteklemektedir. Diger taraftan yiizeyi modifkasyonu uygulanmis bor
karbiir parcaciklar kullanilarak tretilen kompozit numunenin (LDPE-0.6-11-B)
kirilma ylizeyinde nispeten daha az sayida c¢ukur gozlenmistir. Sonuclar,
partikiillerin ylizey modifikasyonunun, B4C partikiilleri ile LDPE matrisi arasindaki

ara ylizey baglanma mukavemetini iyilestirdigini gostermektedir.

Sekil 6.18’de LDPE-0.6-11I-B kodlu kompozit numuneye ait bir SEM goriintiisii ve EDX
nokta analizi sonuclar1 yer almaktadir. Goriintiide plaka benzeri ve es eksenli
parcaciklarin varhigr tespit edilmistir (Sekil 6.18-a). SEM-EDX nokta analizi
sonuglari, gézlemlenen her iki partikiiliin de bor karbiir oldugunu dogrulamaktadir

(Sekil 6.18-b ve c). En yiiksek karbon konsantrasyonuna sahip olan Spektrum 3
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noktasi, LDPE matrisin elementel bilesimini gosterir (Sekil 6.18-d). Bu numunenin
kopma ytizeyi de LDPE-0.6-11-G kodlu numunenin kopma yiizeyine benzemektedir;
bu goriintiide de her iki bor karbiir partikiiliiniin, LDPE matrise giiclii bir sekilde
baglanmis oldugu ve ¢ekme testi sonrasinda hala matrisete kalabilmis oldugu
goriilmektedir. Bu gézlem de silan gruplariile ylizey modifikasyonu uygulanmasinin
polimer martis-bor karbiir partikiilleri aras1 baglanma mukavemetini arttirdigini

destekler.

Sekil 6.16 LDPE-0.6-B4C kodlu kompozit numunenin kopma yiizeyinin FE-SEM
gorintileri
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Sekil 6.17 LDPE-0.6-1I-G kodlu kompozit numunenin kopma ylizeyinin FE-SEM
gorintileri
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Sekil 6.18 LDPE-0.6-1I-B kodlu kompozit numunenin kopma ytlizeyinin SEM

goriintiisi (a) ve EDX nokta analiz sonuglar:
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6.4 LDPE-B4C Kompozitlerin Notron Kalkanlama Performansinin

incelenmesi

Calismanin bu bolimiinde LDPE-B4C kompozitlerin noétron kalkanlama
performansi, B4C partikiil takviyesi miktar1 ve plaka kalinhiginin bir fonksiyonu
olarak arastirnlmistir. Sekil 6.19°da sicak presleme yontemi ile tretilmis olan
plakalarin resimleri yer almaktadir. Uretilmis kompozit plakalarin nétron
kalkanlama performanslarinin incelenmesi i¢in hazirlanan numuneler ve kodlari

tablo 6.8’de yer almaktadir.

Sekil 6.19 Sicak presleme yontemi ile tiretilmis olan LDPE-saf (a-c) ve LDPE-B4C
kompozit plakalarin fotograflari

2.5 mm ve 5 mm kalinlhigindaki plakalardan 6lg¢iilen nétron akisi sirasiyla Sekil 6.20
ve 21'de karsilastirmali olarak sunulmustur. Dedektor 6niine herhangi bir kompozit

plaka yerlestirilmeden bos alinan 6l¢iimden saptanan nétron akisi 2289 cm-1s-1 dir.
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Tablo 6.8 Notron kalkanlama performansinin incelenmesi i¢in hazirlanan
kompozit plaka 6rneklerinin kodlar1

Kompozit Matris Toz Kodu Dolgu Orani
Numune Kodu (ag. %)
LDPE-Saf LDPE None 0
G1 LDPE GT25 1
B1 LDPE B25GT25 1
G1.7 LDPE GT25 1.7
B1.7 LDPE B25GT25 1.7
G5 LDPE GT25 5
B5 LDPE B25GT25 5
G10 LDPE GT25 10
B10 LDPE B25GT25 10

LDPE-saf plakadan bos ol¢iime kiyasla daha diisiik bir notron akis gerceklestigi
tespit edilmistir. 2.5 ve 5 mm kalinligindaki LDPE-saf plaklardan gerceklesen nétron
akis1 miktari, sirasiyla 1840 ve 1494 cm1s olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglara gore,
LDPE-saf plaka kalinligin1 2,5 mm arttirilmasi ile iletilen nétron akisinin %15,11'i
elimine edilmistir. Saf LDPE plakada B4C partikiil takviyesi olmasa da LDPE’in
yliksek hidrojen icerigi nedeniyle, nétron akisinin bir kismini sogurmustur.
Hidrojen atomlarinin varligi yoluyla yiliksek enerjili ndtronlarin yavaslatilmasi
notron kalkani uygulamalari i¢in oldukea etkili bir yontemdir [112]. Notron akisinda
daha fazla azalma, LDPE matrisin sentezlenmis B4C parcaciklariyla takviye edilmesi
ile elde edilmistir. Notron akisinin, bor karbiir takviye miktarinin agirlikca %1'den
agirlikca %10'a ¢ikarilmasiyla kademeli olarak azaldig: tespit edilmistir. Ayni
egilim, kompozit levha kalinlig1 2,5 mm'den 5 mm'ye cikarilmasi ile de gozlenmistir.
Notron akisinin yaklasik %50'si, LDPE matrise (G1.7 ve B1.7) yalmzca agirlik¢a
%1,7'lik bor karbiir takviyesi ile elimine edilmistir. Agirlikca %1'den fazla miktarda
B4C partikiil ile takviye edilmis kompozit plakalarda B25GT25 kodlu tozun GT25’e
kiyasla daha iyi performans gosterdigi tespit edilmistir. Dolgu miktar1 agirlikca
%10'a (B10) ciktiginda, nétron akisinin %58,43'l ve %78,18'i sirasiyla 2.5 mm ve 5
mm'lik kompozit plakalar tarafindan bloke edilmistir. Agirlikca %10 GT25 tozu
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(G10) iceren kompozit plaka, B25GT25 (B10) ile karsilastirildiginda %5 daha az
notron korumasi gercgeklestirmistir. Bu durumun temel sebebi B25GT25 kodlu
tozun 6zelliklerinin birinci sinif niikleer kalite toz 6zelliklerine daha yakin olusudur.
Bir diger sebebi ise B25GT25 kodlu tozlarin GT25’e kiyasla daha diisiik tane

boyutuna sahip olmasi olabilir.

Literatiirde yer alan c¢alismalar, polimer matris kompozitlerin nétron koruma
verimliliginin, takviye partiktillerin tane boyutunun azalmas ile birlikte arttigini
bildirmektedir. Takviye partikillerinin boyutunun azalmasi ile birlikte kompozit
icerisindeki konsantrasyonu ve bilesenlerin nétron sogurma kesiti artar [113,114].
Kompozit malzemenin noétron yakalama yetenegi, nétron sogurma Kkesitlerinin
toplamina dayanir. L. Koops, notron sogurma Kesitinin takviye partikiillerin
yarigapina bagl oldugunu ve partikiil boyutunun nano dlgege indirgenmesiyle daha
yuksek sogurma Kkesit elde edilebilecegini gdstermistir [114]. Toplam nétron
sogurma kesiti olarak da anilan makroskopik kesit tabiri, birim hacim basina tiim
hedef parcaciklarin toplam "esdeger alanina" karsilik gelen etkilesim olasiligini
karakterize etmek i¢in kullanilir. Toplam nétron kesiti ne kadar yliksekse radyasyon
kalkanlama performansi o kadar artar [115]. Nano boyuttaki takviye partikiilleri
birim hacim basina mikro boyutlu benzerlerinden kiyasla daha yiiksek bir esdeger
alan1 kaplayabilir. Baska bir deyisle, mikron o6lceginde boyuta sahip takviye
partikiillerinin kullanilmasi yerine, nispeten daha diisiik miktarda nano boyutlu
takviye partikuli kullanilarak ayni miktarda dolgu maddesi hacmi elde edilebilir. Bu
nedenlerden dolay), kompozit malzemenin kalkanlama performans:1 dolgu
maddelerinin yaricapina baghdir. Ek olarak, nano boyutlu takviye partikillerinin
kullanilmasi, hafif ve yiiksek kalkanlama performansina sahip kompozitlerin
lretimine imkan saglar. B25GT25 tozunun daha iyi nétron kalkanlama
performansinda, kiyasla daha diistik partikiil boyutuna sahip olmasinin da etkileri

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.21 5 mm kalinligindaki B4C-LDPE kompozit plakalardan noétron aksi
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Sekil 6.22 Kompozit plakalarin kalkanlama performansi

Sonu¢ olarak noétron kalkanlama performansinin analizi i¢in gergeklestirilen
Olclimlere gore, sol-jel yontemi ile disiik sicaklikta polimerik O6nciilerden
sentezlenmis tip 2 niikleer sinif bor karbiir (B4C) tozlar1 kullanilarak tiretilen LDPE-
B4C kompozitlerin plakalarin kalkanlama performansinin litertiirde yer alan

calismalara kiyasla daha iyi oldugu tespit edilmistir [110,107,109].
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7

SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Baslangi¢c Kompozisyonunun ve Siire¢ Parametrelerinin Sol-
Jel Yontemi ile Bor Karbiir Uretimi Uzerine Etkilerine Dair Genel

Sonuglar ve Oneriler

Bu tez calismasinda ilk olarak modifiye edilmis sol-jel teknigi ile polimerik
onciilerden diisiik sicaklikta niikleer kalite bor karbiir (B4C) tozun sentezi i¢in
liretimin siire¢ parametreleri ve baslangic kompozisyonu optimizasyonu {izerine
yogunlasilmistir. Calismada 26 farkli baslangic kompozisyonu tasarlanmis, bu
kompozisyonlar ile elde edilen polimerik 6ncii maddelere tiip firin icerisinde 1300-
1500 °C sicaklikta 5 saat argon atmosferi altinda 1s1l islem uygulanmasi sonucunda

bor karbiir tozlar elde edilmistir.

Siire¢ parametrelerinin optimizasyonu sonucunda polimerik 6ncii maddelerin 1400
ve 1500 °C sicaklikta 1s1l islemi sonucunda ytiiksek saflikta (artik amorf karbon, grafit
ya da bor oksit icermeyen) ve yliksek kristaliniteye sahip bor karbiir tozlar elde

edilmistir.

1300°C si1caklikta gerceklestirilen 1s1l islemin tam bor karbiir dontisiimii i¢cin yeterli
olmadigl son irln tozun artik amorf karbon, grafit ve bor oksit icerdigi tespit
edilmistir. 1300°C 1s1l islem sicakliginda bor karbiir doniisiimiint arttirmak icin
polimerik jelin sentez sonras1 mekanik karistirilmasi, yakma islemi sonrasi elde
edilen 6ncii maddenin agat havan yerine halkali degirmende 6giitiilmesi ve 6ncii
madde tozun preslenerek sekillendirilmesi gibi liretim stlirecine ek basamaklari
eklenmistir. Polimerik jele mekanik karistirma uygulanmasi islemi ile 1300°C 1s1l
islem sicakliginda bor karbtir doniistimtiniin oldukc¢a ytliksek oranda arttig1 fakat son
iriin tozun yine de artik amorf karbon, grafit ve bor oksit fazlarini icerdigi tespit
edilmistir. Diger taraftan, yakma islemi sonrasi elde edilen 6ncti madde tozun agat

havan yerine halkali degirmende o6giitilmesi ile 6ncii madde partikiil boyutu
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276,9um’den 25,8um’ye kiiciiltiilmistiir. Bu sayede 1300°C 1s1l islem sicakliginda
bor karbiir dontisiimiiniin tamamlandigy, artik amorf karbon ve bor oksit 'in elimine

edildigi ve artik grafit miktarinin %5+5’in altina distirildigi tespit edilmistir.

Jel sentezi asamasinda, yliksek su kaybi ve yogunlasma reaksiyonu verimi igin
sentez siiresi ve sicakligl optimize edilmistir. Sentezlenen jellerin polimerik ag
yapist FT-IR analizleri ile karakterize edilmis, sonuclar tiim kompozisyonlar ile
150°C sicaklikta 30 dakika siire sonunda borat esterler (B-O-C) baglarini iceren
polimerik jellerin basarili bir sekilde elde edildigini gostermistir. Polimerik ag
yapisinin modifikasyonu icin baslangic kompozisyonuna dahil edilen karboksilik
asitlerin cinsi ve miktarinin polimerik jelin ag yapisi tizerine etkileri FT-IR ve C-NMR
analizleri ile arastirilmistir. Sonuglar gliserin, borik asit ve karboksilik asitlerin su
kayb1 ve yogunlasma reaksiyonu ile polimerik ag yapisini meydana getirdigini ve
yapida borat esterler (B-0-C) baglarinin mevcut oldugunu géstermistir. Karboksilik
asit miktarinin %25'ten %50’ye ¢ikarilmasi ile birlikte B-OH baginin titresim ve
egilme bantlari, ayrica BO3 ve BO: titresimlerine ait piklerin siddetinde azalma,
borat ester (B-0-C) baglarina ait pikin siddetinde artis gozlemlenmistir. Fakat ayni
zamanda kompozisyondaki karboksilik asit miktarinin artisi ile birlikte C=0 bagina
ait pikin siddetinde de dramatik bir atis meydana geldigi tespit edilmistir.
Sentezlenen jellerin 1s1l 0Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik (TG) analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir. Sonuglar polimerik jelin karboksilik asitler ile
modifikasyonun diisiik sicaklikta bor karbiir dontistimiinii arttirdigini géstermistir.
Karboksilik asit katkisi icermeyen, sadece gliserin ve borik asit esasli jelden (G1)
tiretilen bor karbiir tozda ise 1400°C 1s1l islem sicakliinda bile yliksek miktarda
amorf karbon, grafit ve bor oksit kaldig1 tespit edilmistir. Jelin karboksilik asitler ile
modifikasyonu sonucu (hem tartarik (GT25, GT50) hem de sitrik asit (GC25, GC50)
katkili kompozisyonlarda 1400 ve 1300°C 1s1l islem sicakliklarinda bor karbiir
doniisiimiinde yliksek miktarda artis tespit edilmistir. Tartarik asit katkisi, sitrik
aside kiyasla bor karbiir donlisiimiinii daha fazla arttirmistir. 1400°C 1s1l islem
sicaklifinda tartarik asit katkili kompozisyonlar ile sadece %145 oraninda grafit
iceren bor karbiir tozlar elde edilmistir. Fakat XRD sonuclarindan yararlanilarak
gerceklestirilen Rietveld analizleri sonuglarinda sitrik asit katkil1 kompozisyonlarin
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1400°C sicaklikta gercgeklestirilen 1s1l islem ile elde edilen bor karbiir tozlarin daha
yliksek oranda grafit (%15-30+5) ve bor oksit (%4-9+5) icerdigi bulunmustur.
Tartarik asit molekiillerinin sitrik asit molekiillerine kiyasla daha cizgisel olmasi
nedeni ile molekiiler seviyede daha homojen polimerik jellerin elde edilmesini
sagladigl, daha ytliksek oranda borik asidin su kaybi ve yogunlasma reaksiyonuna
katilmasin1 destekledigi ve reaksiyon (esterifikasyon) verimini artirarak daha
ylksek oranda capraz baglanmaya sahip polimerik ag yapisinin olusmasina imkan
sagladig1 dustiniilmektedir. Tartarik asit katkili jellerin sitrik asit katkililara kiyasla
daha sert ve koyu renkli olmasi bu yaklasimlar1 desteklemektedir. Ayrica XRD
analizi sonuclarn baslangic kompozisyonundaki karboksilik asit miktar1 artisi ile
(hem tartarik asit hem de sitrik asit katkili kompozisyonlarda) 1300 ve 1400°C
sicaklikta gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda bor karbiir déniislimiintin arttig
tespit edilmistir. Bu bulgular da karboksilik asit katkisi ile polimerik ag yapisinin
modifikasyonu ve esterifikasyon derecesinin bor karbiir déniisiimii tizerine etkili
oldugunu gostermektedir. Tartarik ve sitrik aside kiyasla molekiiler yapisi daha
karmasik ve biiyiik olan tannik asit katkis1 kullanilarak hazirlanan kompozisyonlar
digerleri ile ayn1 miktarda B:C oranina sahip olmasina ragmen tannik asit katkili
numunelerin 1500°C sicakliginda gerceklestirilen 1s1l islemden sonra bile ytliksek
miktarda amorf karbon ve grafit icerdigi tespit edilmistir. Bu bulgular da katki
olarak kullanilan asitlerin molekiil yapisinin ve jelin bozunma sicaklhigina etkisinin
sol-jel yontemi ile bor karbiir tiretiminde olduk¢a 6nemli oldugunu kanitlamaktadir.
Sonug olarak molekiiler seviyede daha homojen karismis polimerik jel ile distik
sicaklikta daha yiliksek bor karbiir déniisiimi elde edilmistir. Fakat belirtmek
gerekir ki molce %50 oranin lizerinde karboksilik asit katkisi iceren c¢oklu
kompozisyonlar ile iiretilen tozlarin XRD sonucglarinda yiiksek miktarda amorf
karbon ve grafit tespit edilmistir. Bu nedenle yiiksek saflikta bor karbiir tiretimi i¢in
karboksilik asit katkisinin oraninin molce %50’den fazla olmamasi gerektigi

soylenebilir.

Sentezlenen bor karbiir tozlarin partikiil morfolojisi SEM, HR-SEM, STEM ve TEM
analizleri ile incelenmistir. Sonuclar bor karbiir partikiillerin genel olarak ¢ok-yiizli
ve es-eksenli morfolojide olustugunu gostermektedir. Farkli kompozisyonlar

kullanilarak sentezlenen bor karbiir tozlarin morfolojisi incelendiginde karboksilik
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asit cinsi ve miktarinin bor karbiir partikiil morfolojisi iizerine oldukga etkili oldugu,
cok-ytizlii ve es-eksenli partikiillerin yani sira yliksek miktarda rombohedral plaka,
nano-kemer, kiiresel, fiber ve nano-kablo seklinde bor karbiir partikiillerin olustugu
tespit edilmistir. Molce %25 tartarik asit katkili baslangic kompozisyonu (GT25)
kullanilarak sentezlenen bor karbir tozlarin c¢ok-yiizlii ve es-eksenli partikiil
morfolojisine sahip oldugu tespit edilmistir. Kompozisyondaki karboksilik asit
katkis1 miktarinin molce %25'ten 50’ye c¢ikarilmasi anizotropik sekle sahip
partikillerin olusumunu tesvik etmistir. Molce %50 tartarik asit katkisi iceren GT50
kompozisyonu ile tiretilen bor karbiir tozlarda rombohedral plaka ve ¢ubuksu bor
karbiir partikiillerin olustugu gorilmiistiir. Modifiye edici asit olarak sitrik asidin
kullanildig1 kompozisyonlardan sentezlenen bor karbiir tozlarda ¢ok-ytizli ve es-
eksenli bor karbiir partikiillerin yani sira oldukga yiliksek miktarda rombohedral
plaka, nano-kemer, fiber ve nano-kablo seklinde bor karbiir partikiillerin olustugu
gozlemlenmistir. Sitrik asit katkili kompozisyonlarda da karboksilik asit miktarinin
molce %25'ten 50’ye cikarilmasi ile son tiriin bor karbiir tozda daha yiliksek
miktarda plakamsi ve kemer yapida partikiillerin olustugu tespit edilmistir.
Karboksilik asit katkisinin yani sira jel iiretiminde kullanilan ¢6ziicii tiirtiniin de bor
karbiir morfolojisi tizerine etkili oldugu gorilmiistiir. Gliserinin yani sira ¢oziict
olarak etilen glikol iceren kompozisyon ile liretilen bor karbtir tozda kiiresel yapida
partikiillerin olustugu tespit edilmistir. Tez calismasinda elde edilen sonuglar sol-jel
yontemi ile bor karbiir tozun sentezinde polimerik jelin molekiiler ag yapisinin ve

151l bozunma davranisinin partikiil morfolojisi tizerine etkili oldugunu gostermistir.

7.2 Elementel Nano Bor Partikiil Katkisinin Sol-Jel Yontemi ile
Bor Karbiir Uretimi Uzerine Etkilerine Dair Genel Sonuclar ve

Oneriler

Tez c¢alismasi kapsaminda elementel nano bor katkisinin sol-jel yontemi ile
polimerik 6nclilerden bor karbiir sentezi iizerine etkileri incelenmis ve nitikleer
kalite bor Kkarbiir tozlarin iiretimi icin baslangic kompozisyonu ve slireg
parametreleri optimize edilmistir. Bu amagla oOncelikle iiretim silirecinin ilk
basamagi olan polimerik jelin sentezi sirasinda elementel nano bor partikiillerinin

polimerik ag yapisina etkileri FT-IR ve C-NMR teknikleri ile arastirilmis, sonuglar
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tezin 3. ve 4. boélimlerinde sunulmustur. Sonuclar elementel nano bor
partikiillerinin borat ester baglarinin olusmasina katki saglamadigini ancak
kompozisyondaki miktarinin artisi ile birlikte jel viskozitesindeki diistisiin su kaybi
ve yogunlasma reaksiyonu sonucu gerceklesen borat ester baglarinin olusum
verimini arttigini gostermistir. Elementel nano bor katkisinin polimerik jellerin
kutu firin icerisinde 675°C sicaklikta yakma islemi sonrasi sonrasi elde edilen 6ncti
madde oOzellikleri tlizerine etkileri incelendiginde, elementel nano bor katkisi
miktarinin artis1 ile 6nci madde C/B203 oraninda artis ve oncii madde
mikroyapisinda yakma sonrasi ortamda bulunan nem sebebiyle borik aside geri
donen bor oksit miktarinda azalma meydana geldigi tespit edilmistir. Bu sonuglar
elementel nano bor partikiillerinin 675°C sicaklikta uygulanan yakma islemi
esnasinda tamamen oksitlenmedigini, 6éncii madde polimer matrisinde varligini
korudugunu gostermektedir. Elementel nano bor katkisi iceren kompozisyonlar ile
tretilen oncii maddelerin tezin tglincii bélimiinde rapor edilen XRD analiz
sonuglarinda borik asit veya bor oksit fazinin goériilmemis olmasi da bu ¢ikarimi

desteklemektedir.

Elementel nano bor katkisinin bor karbiir doniisiim hiz1 ve sicakliina, ayrica son
uriin bor karbiir tozun faz icerigi ve morfolojisi tizerine etkileri incelenmistir. Bir
veya birden fazla karboksilik asit iceren kompozisyonlarin elementel nano bor
katkil tiirevleri gelistirilmis, bu kompozisyonlardan farkl 1sil islem sicakliklari ile
(1300, 1400 ve 1500 °C) bor karbiir toz tiretimi gerceklestirilmistir. Numunelerin
analiz sonuglan kiyaslanarak tartisiimistir. XRD analizi sonuclari elementel bor
katkisinin 1300°C 1s1l islem sicakligl ile iiretilen numunelerde daha ytliksek bor
karbiir dontisiimii elde edilmesini sagladigin1 gostermektedir. 1400°C 1s1l islem
sicakliginda artik amorf karbon ya da bor oksit icermeyen, %1-5+5'ten daha az
miktarda artik grafit iceren yliksek safliga ve kristaliniteye sahip bor karbtir tozlar
molce %25-50 elementel nano bor katkisi ile iiretilmistir. DTA/TG ve DSC analiz
sonuglart elementel nano bor partikiillerin bor oksidin bor alt oksitlere
indirgenmesine destek oldugunu, bor karbiir donlisiimiiniin daha dusiik sicaklikta
baslamasina yardimci oldugunu ve bor karbiir ¢ekirdeklerin olusum hizin
arttirdigini géstermistir. Mikroyapi analizi sonuglar1 elementel nano bor katkisinin
bor karbiir partikil morfolojisini degistirmedigini gdstermistir. Elementel nano bor
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katkis1 iceren kompozisyonlardan iiretilen bor karbiir tozlarin SEM, HR-SEM, STEM
ve TEM analizleri sonucunda bor karbiir partikiillerin ¢ok-ytizlii ve es eksenli
morfolojiye sahip oldugu tespit edilmistir. Elementel nano bor katkisinin
sentezlenen bor karbiir partikiillerin tane boyutunu dusiirdiigii ve tane boyut
dagilimini daralttig1 da tespit edilmistir. Molce %25 ve 50 elementel nano bor katkisi
iceren kompozisyonlar ile 1500°C 1s1l islem sicakliginda ortalama tane boyutu
lum’den daha diusik bor karbiir nano partikiiller sentezlenmistir. TEM
goruntiilerinde boyutu 10 nm’den daha diisiik olan birincil bor karbiir partikiillerin
varligl tespit edilmistir. TEM-sead desenleri nano partikiillerin tek kristalin

oldugunu ve yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu gostermistir.

Sonug olarak polimerik jel yapisina elementel nano bor partikiillerin ilavesi (molce
%05, 10, 25 ve 50) ile bor karbiir dontisiimii ve kinetigi 6nemli 6l¢lide gelistirilmistir.
Elementel nano bor partikiillerin bor karbiir sentezinde karbonun yani sira ek bir
indirgeme ajani olarak goérev yaptig1 ve bor karbiir cekirdeklerin olusmasi icin
yliksek yiizey alanina sahip reaktif bolgeler olusturdugu boylece B4C doniisiimiine
yardimc1 oldugu sonucuna varilmistir. Tez calismasi ile sunulan bu 06zgiin
gelistirilmis sol-jel yaklasimi, bor karbiir tozlarinin diisiik sicaklikta seri tiretimi i¢in

uygun bir yontem olabilir.

7.3 Sol-Jel Yontemi Ile Sentezlenen Bor Karbiir Partikiillerin

Morfolojik Gelisiminin Kontroliine Dair Genel Sonugclar Ve Oneriler

Tez calismasinin 5. boliimiinde, diisiik sicaklikta katalizor kullanilmadan bor karbiir
fiberlerin iiretimine imkan saglayan 6zgiin bir sentez yolu sunulmustur. Bu yontem
ile dusik miktarda (agirlik¢a <%1+5) serbest karbon iceren ytiksek kristaliniteye
sahip bor karbiir partikiiller, polimerik 6ncii maddenin 1500°C'de tamamen
doniistiirilmesiyle elde edilmistir. Sentezlenen bor karbiir partikiillerinin
morfolojisi, 6ncli maddenin yapisinin diizenlenmesi ile kontrol edilmistir. 675°C'de
kutu firin igerisinde gergeklestirilen yakma islemi siliresinin 2 saatten 12 saate
ylkseltilmesinin bir fonksiyonu olarak polimerik jellerin karbon miktar1 kademeli
olarak azaltilmistir. Boylece 6ncii madde yiizey amorf B203 ile ortam neminin
reaksiyonu sonucu olusan H3BOs partikiilleri ile dekore edilmistir. Bu yapi1 son 1s1l

islem sirasinda bolgesel siiperdoyma farkliliginin olusmasina yol agmistir. Sonuglar,
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cok-ylizli es eksenli, eskenar dortgen levha, nanokemer ve fiber morfolojisine sahip
bor karbiir partikiillerin sirasiyla ytiksek, orta, diisiik ve daha diisiik asir1 doymus
onciilerden elde edildigini gostermektedir. SEM ve HR-SEM incelemeleri, ¢ok-ytizlii-
es eksenli bor karbiir partikiillerin ¢ekirdeklerinin ytliksek derecede asir1 doymus
oncli madde matrisinde olustugunu ve biiytimelerinin sivi-kati ara ytiziinde, esas
olarak normal biliyime mekanizmasi ile ilerledigini ortaya c¢ikarmistir. Diger
taraftan, kiyasla daha diistik siiperdoyma saglayabilen bor oksit bakimindan zengin
bolgelerde olusan bor karbiir cekirdekleri, esas olarak yanal blyime ve
dislokasyonla ilerleyen biiyime mekanizmalari ile anizotropik sekillerle (eskenar
dértgen plakalar, nanokemerler ve lifler gibi) biiyiimiistiir. Oncii madde yapisinin
optimizasyonu ile nihai liriinlerde olusan bor karbiir fiberlerin miktar: artirilmis ve
cok-ylizli es eksenli parcaciklarin miktari azaltilmistir. En az %50 bor karbiir fiber

iceren tozlar, 12 saat siire ile yakilan dnciiler kullanilarak elde edilmistir.

Kuskusuz, bu ¢alismada sunulan sentez yontemi, bor karbiir fiber ve kayis benzeri
yapilarin yerli kaynaklar kullanilarak biiytik 6lcekli, diisiik maliyetli liretimini
miimkiin kilabilecek bir potansiyele sahiptir. Bor karbiir partikiillerinin yanal ve
dislokasyona bagl biliylime davranisinin derin bir sekilde anlasilabilmesi bu tiir
biiylime mekanizmalarinin kontrolii ile partikiil morfolojisinin tasarlanabilmesine
imkan saglamaktadir. Tez g¢alismasinin bu bdliimiinde, literatiirde bor karbir
partikiillerin morfoloji kontrolii alaninda eksik ya da oldukc¢a karmasik olarak
sunuldugu diisiiniilen biiylime mekanizmalar1 deneysel ¢alismalar sonucunda elde
edilen veriler 1s181nda miimkiin oldugu kadar yalin ve uygulanabilir bir bicimde
sunulmaya calisilmistir. Bor karbiir partikiillerin kontrol edilebilir morfolojide ve
yuksek saflikta tiretilebilmesi, bor karbiiriin yaygin olarak kullanildig1 yapisal ve
fonksiyonel uygulamalarin yani sira kati hal hidrojen depolama sistemleri, siiper
kapasitorler ve hidrojen tiretimi i¢in fotokatalistler gibi gesitli fonksiyonel enerji

uygulamalarinda da kullanilabilme potansiyelini arttiracaktir.
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7.4 Bor Karbiir Katkili LDPE Polimer Matris Nano Kompozitlerin

Uretimi ve Ozelliklerine Dair Genel Sonuclar Ve Oneriler

Bu tez ¢alismasinda son olarak niikleer simif bor karbiir partikiil takviyeli hafif ve
esnek polimer matris nanokompozitlerin tiretimi gerceklestirilmistir. Bor karbiir
partikiillere uygulanan yiizey modifikasyon isleminin LDPE matris kompozitlerin
mekanik o6zelliklerine ve bor karbir takviyesi miktarinin kompozit plakalarin
notron kalkanlama performansina etkileri incelenmis ve tartisilmistir. Sonuglar

tezin 6. ve son boliimiinde rapor edilmistir.

Kompozitler i¢in biri elementel nano bor iceren digeri ise icermeyen iki farkl
kompozisyondan sol-jel teknigi ile polimerik 6nciilerden bor karbiir partikiller
sentezlenmistir. Karakterizasyon calismalar1 sonucunda elde edilen veriler ASTM
(C750-09) standardina gore niikleer kalite tip iki sinifina giren bor karbiir tozlarin
uretiminin gerceklestirildigi tespit edilmistir. Ardindan sentezlenmis bor karbiir
tozlar ¢ farkli yontem ile silan gruplariyla fonksiyonellestirilmistir. Yiizey
modifikasyon islemi sonrasi tozlar FT-IR and SEM-EDX nokta analizleri ile
karakterize edilmistir. FI-IR analiz sonuglar1 v(B-0-Si) ve v(Si-OH) baglarinin
olustugunu, dahas1 3-(Triethoxysilyl)-propylamine uygulamasindan o6nce bor
karbiirtin NaOH ile modifikasyonunun silan gruplarinin partikiil ylizeyine baglanma
verimini arttirdigini géstermektedir. SEM-EDX nokta analizleri sonuglar ile yikama
islemlerinden sonra partikiillerin yiizeyinde silisyum iceren ytlizey katmanin stabil
kaldig1 tespit edilmistir. Dolayisi ile elde edilen sonuglar bor karbiir partikiillerin 3-
(Triethoxysilyl)-propylamine ile basarili bir sekilde fonksiyonellestirildigini

gostermektedir.

Yiizey modifikasyon islemi uygulanan ve uygulanmayan bor karbtir tozlar agirlikca
farklh miktarlarda (ag. %0,6-10) LDPE matrise takviye elemani olarak katilmis ve
sicak presleme yontemi ile kompozit plakalarin tiretimi gerceklestirilmistir. Bor
karbiir takviye miktarinin kompozit plakalarin nétron sogurma kabiliyetine etkileri
arastirllmis  ve tartisilmistir. Ayrica bor karbir takviyesinin ve yiizey
modifikasyonunun iretilen kompozitlerin mekanik o6zellikleri lzerine etkileri
incelenmistir. Yiizey modifikasyonu uygulanmis tozlar kullanilarak iretilen

kompozitlerin darbe dayaniminin ve gekme mukavemetinin ytlizey modifikasyonu
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uygulanmamis tozlar ile iiretilenlere kiyasla sirasiyla yaklasik 11 kJ/m?2 ve 1.7 MPa
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kompozitlerin ¢ekme testinden sonra kopma
yluzeylerinin morfolojisi HR-SEM analizleri ile incelenmistir. Goriintiiler, ylzey
modifikasyonunun bor karbiir parc¢aciklar ile LDPE matrisi arasindaki baglanma
mukavemetini arttirdigini ortaya ¢ikarmistir. Yiizey modifikasyonu uygulanmamis
bor karbiir partikiillerin LDPE matrise yliklenmesi ile elde edilen kompozitlerde
cekme testi sirasinda partikiillerin polimer matristen koptugu, kopma esnasinda
sert bor karbiir partikiillerin LDPE matriste deformasyona neden oldugu HR-SEM
goruntiilerinden tespit edilmistir. Katkisiz LDPE numunelere kiyasla, yiizey
modifikasyonu uygulanmamis bor karbiir partikiiller ile takviye edilmis
kompozitlerin darbe dayanimi ve ¢cekme mukavemetinin daha diisiik olmasinin bor
karbiir partikiilleri ile LDPE matris arasindaki zayif baglanma oldugu tespit
edilmistir. Diger taraftan, yiizey modifikasyonu uygulanmis bor karbiir partikiiller
ile tiretilen kompozitlerin kopma yiizeylerinde LDPE matrise gekme testinden sonra
bagh kalmis bor karbiir partikiilleri gortintiilenmistir. Sonug¢ olarak bor karbiir
partikiillere yiizey modifikasyonu islemi uygulanmasinin, bor karbiir takviyeli LDPE

matris kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir.

Son olarak, kompozit plakalarin nétron kalkanlama performanslari, B4C partikiil
yiiklemesinin ve plaka kaliniginin bir fonksiyonu olarak arastirlmistir. Olgiilen
notron akisi, plaka kalinhginin 2,5 mm'den 5 mm'ye c¢ikarilmasiyla tim
numunelerde yaklasik olarak %20 daha fazla absorblanmistir, bu da kompozit
kaliniginin korumada onemli bir faktéor oldugunu gostermektedir. Kompozit
plakalarin nétron kalkanlama performansinin plaka kalinligin yani sira bor karbiir
partikiil takviyesinin miktari ile de dogru orantili olarak arttig1 tespit edilmistir. En
yuksek notron kalkanlama performansi, LDPE matrisin elementel nano bor
kullanilarak sentezlenen bor karbiir partikiilleri ile takviye edilmesiyle iiretilen
kompozitlerden elde edilmistir. Agirlikca %10 (B10) oraninda B25GT25 kodlu bor
karbiir tozu ile takviye edilmis LDPE matris kompozit plakalarin, nétron akisinin

%?78'ini sogurdugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, tiretilen hafif ve esnek LDPE-B4C notron kalkani kompozit plakalar,

kisisel koruyucu giysiler icin veya nitkleer tip ve molekiiler goriintiileme
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merkezlerinde radyasyon koruyucu paneller olarak kullanilabilir. Daha ytiksek
kalkanlama performansi, kompozit plakalarin kalinhiginin ve bor karbiir takviye
miktarinin arttirilmasi ile, ya da daha diisiik tane boyutuna sahip bor karbiir

partikiillerin takviye olarak kullanilmasi ile elde edilebilecektir.
7.5 Gelecek Calismalar

Tez kapsaminda elde edilen bulgular ve gozlemler yeni ¢calisma konularinin ortaya
cikmasina sebep olmustur. Gelecekte calisilmasi planlanan konulardan bazilari

asagida listelenmistir.

e Tezcalismasi esnasinda sol-jel teknigi ile bor karbiir liretiminde karbon nano
tliip ve grafen gibi nano yapilarin sablon olarak kullanilmasi ile bor karbir
nano yapilarin uretilebilirligi tizerine 6n denemeler gerceklestirilmistir.
ilerleyen calismalarda farkli morfolojilerde nano yapilar sablon olarak
kullanilarak bor karbiir partikiillerin morfolojisi kontrol edilmeye
calisilabilir.

e Tez calismas1 esnasinda 1s1l islem atmosferi olarak argon yerine azot
kullanilarak BxNyCz sentezi icin de 6n denemeler yapilmis ve BxNyCz
tozlarin sol-jel yontemi ile ftretilebilime potansiyelinin olduk¢a ytliksek
oldugu tespit edilmistir. ilerleyen ¢alismalarda 6zellikle enerji alanindaki
uygulamalar icin yliksek ylizey alanina sahip BxNyCz tozlarin {iretimi
gerceklestirilebilir.

e Yiiksek oranda fiber, plaka ve kayis yapilarina sahip bor karbiir tozlar
seramik, metal ve polimer matris kompozitlerde takviye elemani olarak
kullanilarak yiiksek notron absorblayabilme potansiyeline sahip olmasinin
yani sira iyilestirilmis mekanik 6zelliklere de sahip kompozit malzemeler
tretilebilir.

e Tez calismasi kapsaminda tasarlanmis lretim yonteminde bor kaynagi
olarak 19B izotopunca zenginlestirilmis borik asit kullanimi ile daha yiiksek
notron absorblama potansiyeline sahip bor karbiir toz ve bu tozlarin

takviyesi ile kompozit malzemeler gelistirilebilir.

300



KAYNAKCA

[1] Baumann, R. C. ve Smith, E. B., “Neutron-induced boron fission as a major source
of soft errors in deep submicron SRAM devices,” 2000 IEEE international
reliability physics symposium proceedings, 2000 IEEE International Reliability
Physics Symposium Proceedings. 38th Annual, San Jose, CA, USA, 10-13 Nisan
2000, [EEE, 2000, pp. 152-157.

[2] Nakahara, Y., Ito, H., Masuoka, ], ve Abe, T., “Boron Neutron Capture Therapy and
Photodynamic Therapy for High-Grade Meningiomas,” Cancers, Vol. 12, No. 5,
2020.

[3] ETI Holding A.S., Bor Sektér Raporu, 2020.

[4] Thévenot, F.,, “Boron carbide—A comprehensive review,” Journal of the European
Ceramic Society, Vol.6, No.4, 1990, pp.205-225. doi: 10.1016/0955-
2219(90)90048-K

[5] Rigdway, R. R, “Boron carbide. A new crystalline abrasive and wear-resisting
product,” Trans. Am. Electrochem. Soc., Vol. 66, 1934, pp. 117-133.

[6] Suri, A. K., Subramanian, C., Sonber, J. K., ve Murthy, T. S. R. C., “Synthesis and
consolidation of boron carbide: a review,” International Materials Reviews,
Vol. 55, No. 1, 2010, pp. 4-40.

[7] Glaser, F. W., Moskowitz, D., ve Post, B., “An Investigation of Boron Carbide,”
Journal of Applied Physics, Vol. 24, No. 6, 1953, pp. 731-733.

[8] Domnich, V., Reynaud, S., Haber, R. A, ve Chhowalla, M., “Boron Carbide:
Structure, Properties, and Stability under Stress,” Journal of the American
Ceramic Society, Vol. 94, No. 11, 2011, pp. 3605-3628.

[9] Borovinskaya, I. P., Concise encyclopedia of self-propagating high-temperature
synthesis. History, theory, technology, and products / edited by Inna P.
Borovinskaya, Alexander A. Gromov, Evgeny A. Levachov, Yuri M. Maksimov,
Alexander S. Mukasyan, Alexander S. Rogachev, Elsevier, Amsterdam, 2017.

[10]Gray, E. G., “Process for the Production of Boron Carbide,” Amerika Birlesik
Devletleri Patent (Patent numarasi: 2834651), 1953.

[11]Atasoy, A., “The aluminothermic reduction of boric acid,” International Journal
of Refractory Metals and Hard Materials, Vol. 28, No. 5, 2010, pp. 616-622,

[12]Danks, A. E., Hall, S. R, ve Schnepp, Z., “The evolution of ‘sol-gel’ chemistry as a

technique for materials synthesis,” Materials Horizons, Vol. 3, No.2, 2016,
pp- 91-112.

301



[13]Rudisill, S. G., Shaker, S., Terzic, D., Le Maire, R, Su, B.-L., vd., “Generalized
approach to the microstructure direction in metal oxide ceramics via
polymerization-induced phase separation,” Inorganic chemistry, Vol. 54, No. 3,
2015, pp- 993-1002.

[14]Harris, G. L. ve Parsons, D. S., Method of producing boron carbide from water
alcohol solution of carbon source, US patent no. 3 885 022, 1975, US patent no. 3
885 022.

[15]Mondal, S. ve Banthia, A. K, “Low-temperature synthetic route for boron
carbide,” Journal of the European Ceramic Society, Vol. 25, 2-3, 2005, pp. 287-
291.

[16]Sinha, A., Mahata, T., ve Sharma, B.P., “Carbothermal route for preparation of
boron carbide powder from boric acid-citric acid gel precursor,” Journal of
Nuclear Materials, Vol. 301, 2-3, 2002, pp. 165-169,

[17]Economy ]. ve Matkowich, L., "Boron carbide fiber production”, US patent no. 3
825 469, 1974.

[18]Cihangir, S., Ergun, C., Yilmaz, S., ve Sahin, F. C., “Synthesis of B4C/SiC Composite
from Sugar Based Precursor,” Defect and Diffusion Forum, 283-286, 2009,
pp. 268-272.

[19]Tahara, N., Kakiage, M., Yanase, L., ve Kobayashi, H., “Effect of addition of tartaric
acid on synthesis of boron carbide powder from condensed boric acid-glycerin
product,” Journal of Alloys and Compounds, Vol. 573, 2013, pp. 58-64.

[20]Yanase, 1., Ogawara, R., ve Kobayashi, H., “Synthesis of boron carbide powder
from polyvinyl borate precursor,” Materials Letters, Vol. 63, No. 1, 2009, pp. 91-
93.

[21]Bigdeloo, J. A. ve Hadian, A. M., “Synthesis of High Purity Micron Size Boron
Carbide Powder from B203/C Precursor,” International Journal of Recent Trends
in Engineering, Vol. 1, No. 5, 2009, pp. 176-180.

[22]Kakiage, M., Tahara, N., Yanase, ., ve Kobayashi, H., “Low-temperature synthesis
of boron carbide powder from condensed boric acid-glycerin product,”
Materials Letters, Vol. 65, No. 12, 2011, pp. 1839-1841.

[23]Karacay, e., Alp, E., ve Cabbar, C., “Sol-Jel Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi ve
Karakterizasyonu,” Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der., Vol. 27, No. 2, 2012, pp-417-
428.

[24]Hadian, A. M. ve Bigdeloo, ]J. A, “The Effect of Time, Temperature and
Composition on Boron Carbide Synthesis by Sol-gel Method,” Journal of Materials
Engineering and  Performance, Vol.17, No. 1, 2008, pp. 44-49.
doi: 10.1007/s11665-007-9125-0

302



[25]Kakiage, M., Tominaga, Y. Yanase, I, ve Kobayashi, H., “Synthesis of boron
carbide powder in relation to composition and structural homogeneity of
precursor using condensed boric acid-polyol product,” Powder Technology,
Vol. 221, 2012, pp. 257-263.

[26]Gunnewiek, R. F. K., Souto, P. M., ve Kiminami, R. H. G. A., “Synthesis of
Nanocrystalline Boron Carbide by Direct Microwave Carbothermal Reduction of
Boric Acid,” Journal of Nanomaterials, Vol. 2017, 2017, pp. 1-8.

[27]LaSalvia, ]. C., Wang, |, ve Kirihara, S., Advances in ceramic armor XI. A collection
of papers presented at the 39th International Conference on Advanced Ceramics
and Composites January 25-30, 2015 Daytona Beach, Florida, The American
Ceramic Society; Wiley, Hoboken, New Jersey, 2016.

[28]Rafi-ud-din, Zahid, G. H., Asghar, Z., Magbool, M., Ahmad, E., vd., “Ethylene glycol
assisted low-temperature synthesis of boron carbide powder from borate citrate
precursors,” Journal of Asian Ceramic Societies, Vol. 2, No. 3, 2014, pp. 268-274.

[29]ETI Holding A.S., “Bor karbiir 6n fizibilite etiidii,” 2003.
[30]TMMOB Metalurji Miihendisleri Odasi, “Bor Raporu,” 2003.

[31]Crangle, R. D., US. Geological Survey, 2011 Minerals Yearbook-boron, U.S.
Department of the Interior, 2013.

[32]Global Industry Analysts, “Global boron nitride and boron carbide market,”
2020, p. 118.

[33]U.S. Nuclear Regulatory Commission, “Radiation  Basics,” URL:
https://www.nrc.gov/about-nrc/radiation/health-effects/radiation-
basics.html [ulasim tarihi: 1 Kasim 2020].

[34]Harrison, C., Weaver, S. Bertelsen, C. Burgett, E., Hertel, N. vd,
“Polyethylene/boron nitride composites for space radiation shielding,” Journal
of Applied Polymer Science, Vol.109, No.4, 2008, pp.2529-2538.

[35]Celli, M., Grazzi, F., ve Zoppi, M., “A new ceramic material for shielding pulsed
neutron scattering instruments,” Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment, Vol. 565, No. 2, 2006, pp. 861-863.

[36]Abdel-Aziz, M. M., Gwalily, S. E., Makarious, A. S., ve El-Sayed Abdo, A., “Ethylene-
propylene diene rubber/low density polyethylene/boron carbide composites as
neutron shields,” Polymer Degradation and Stability, Vol. 50, No.2, 1995,
pp. 235-240.

[37]Yasin, T. ve Khan, M. N, “High density polyethylene/boron carbide composites
for neutron shielding,” e-Polymers, Vol. 8, No. 1, 2008.

303



[38]Salimi, M., Ghal-Eh, N., ve Amirabadi, E. A., “Characterization of a new shielding
rubber for use in neutron-gamma mixed fields,” Nuclear Science and Techniques,
Vol. 29, No. 3, 2018, p. 301.

[39]Harrison, C., Burgett, E., Hertel, N. Grulke, E., ve El-Genk, M. S,
“Polyethylene/Boron Composites for Radiation Shielding Applications,” AIP
Conference Proceedings, 008, Albuquerque (New Mexico), 10-14 February 2008,
AIP, 10 Feb 2008, pp. 484-491.

[40]Chen, X. W,, Dong, S. M,, Kan, Y. M., Zhou, H. |, Hy, J. B, vd., “Effect of glycerine
addition on the synthesis of boron carbide from condensed boric acid-polyvinyl
alcohol precursor,” RSC Advances, Vol. 6, No. 11, 2016, pp. 9338-9343.

[41]Mansur, H. S., Sadahira, C. M., Souza, A. N., ve Mansur, A. A.P., “FTIR spectroscopy
characterization of poly (vinyl alcohol) hydrogel with different hydrolysis
degree and chemically crosslinked with glutaraldehyde,” Materials Science and
Engineering: C, Vol. 28, No. 4, 2008, pp. 539-548.

[42]Shigemasa, Y., Matsuura, H., Sashiwa, H., ve Saimoto, H., “Evaluation of different
absorbance ratios from infrared spectroscopy for analyzing the degree of
deacetylation in chitin,” International Journal of Biological Macromolecules,
Vol. 18, No. 3, 1996, pp. 237-242.

[43]Li, D. ve Xia, Y., “Electrospinning of Nanofibers: Reinventing the Wheel?”
Advanced Materials, Vol. 16, No. 14, 2004, pp. 1151-1170.

[44]Siqueira, R. L. Yoshida, I. V. P, Pardini, L. C, ve Schiavon, M. A,
“Poly(borosiloxanes) as precursors for carbon fiber ceramic matrix composites,”
Materials Research, Vol. 10, No. 2, 2007, pp. 147-151.

[45]Romanos, ]., Beckner, M., Stalla, D., Tekeei, A., Suppes, G., vd., “Infrared study of
boron-carbon chemical bonds in boron-doped activated carbon,” Carbon,
Vol. 54, 2013, pp. 208-214.

[46]Zachariasen, W. H., “The crystal structure of monoclinic metaboric acid,” Acta
Crystallographica, Vol. 16, No. 5, 1963, pp. 385-389.

[47]Freyhardt, Wiebcke, ve Felsche, “The monoclinic and cubic phases of metaboric
acid (precise redeterminations),” Acta crystallographica. Section C, Crystal
structure communications, 56 (Pt 3), 2000, pp. 276-278.

[48]Balcy, S., Sezgi, N. A, ve Eren, E., “Boron Oxide Production Kinetics Using Boric
Acid as Raw Material,” Industrial & Engineering Chemistry Research, Vol. 51,
No. 34,2012, pp. 11091-11096.

[49]Li, Y. Q. ve Qiu, T., “Oxidation behaviour of boron carbide powder,” Materials
Science and Engineering: A, Vol. 444, 1-2, 2007, pp. 184-191.

304



[50]Gulbransen, E. A., Andrew, K. F., ve Brassart, F. A.,, “The Oxidation of Graphite at
Temperatures of 600° to 1500°C and at Pressures of 2 to 76 Torr of Oxygen,”
Journal of The Electrochemical Society, Vol. 110, No. 6, 1963, p. 476.

[51]Xu, F.-F. ve Bando, Y., “Formation of Two-Dimensional Nanomaterials of Boron
Carbides,” The Journal of Physical Chemistry B, Vol. 108, No. 23, 2004, pp. 7651~
7655.

[52]Su, L. T., Xie, S. S., Guo, J., Tok, A. L. Y., ve Vasylkiv, 0., “A novel non-catalytic
synthesis method for zero- and two-dimensional Bi3Cz nanostructures,”
CrystEngComm, Vol. 13, No. 5, 2011, pp. 1299-1303.

[53]Ahmed, M. K., McLeod, M. P., Nézivar, J., ve Giuliani, A. W., “Fourier transform
infrared and near-infrared spectroscopic methods for the detection of toxic
Diethylene Glycol (DEG) contaminant in glycerin based cough syrup,” Journal of
Spectroscopy, Vol. 24, No. 6, 2010, pp. 601-608.

[54]Halpern, ]J. M., Urbanski, R., Weinstock, A. K., Iwig, D. F., Mathers, R. T., vd., “A
biodegradable thermoset polymer made by esterification of citric acid and
glycerol,” Journal of biomedical materials research. Part A, Vol. 102, No. 5, 2014,
pp. 1467-1477.

[55]El-Sheikh, S. M., Ahmed, Y. M. Z., Ewais, E. M. M., Abd Allah, A. A.-E.-B., ve Anwar,
S., “Nanocrys Talline Boron Carbide Powder Synthesized Via Carbothermal
Reduction Reaction,” Advances in ceramic armor XI. A collection of papers
presented at the 39th International Conference on Advanced Ceramics and
Composites Haziran 25-30, 2015 Daytona Beach, Florida, ]. C. LaSalvia, ]. Wang
and S. Kirihara, The American Ceramic Society; Wiley, Hoboken, New Jersey,
2016, pp. 63-74.

[56]Manuel G. Rodriguez, “Formation of Boron Carbide Nanofibers and Nanobelts
From Heated by Microwave,” Rev. Adv. Mater. Sci., Vol. 7, No. 1, 2004

[57]Yang, G., Zhao, J., Cui, L., Song, S., Zhang, S., vd., “Tribological characteristic and
mechanism analysis of borate ester as a lubricant additive in different base oils,”
RSC Advances, Vol. 7, No. 13, 2017, pp. 7944-7953.

[58]Rodrigues, N. V. S., Cardoso, E. M., Andrade, M. V. O., Donnici, C. L., ve Sena, M. M,,
“Analysis of Seized Cocaine Samples by using Chemometric Methods and FTIR
Spectroscopy,” Journal of the Brazilian Chemical Society, 2013.

[59]Kakiage, M., Tahara, N., Tominaga, Y., Yanagidani, S., Yanase, 1., vd., “Effect of
Molecular Structure of Polyols with Different Molecular Characteristics on
Synthesis of Boron Carbide Powder,” Key Engineering Materials, Vol. 534, 2013,
pp. 61-65.

305



[60]Cheng, C., Reddy, K. M., Hirata, A., Fujita, T., ve Chen, M., “Structure and
mechanical properties of boron-rich boron carbides,” Journal of the European
Ceramic Society, Vol. 37, No. 15, 2017, pp. 4514-4523.

[61]Xie, K. Y., Domnich, V., Farbaniec, L., Chen, B., Kuwelkar, K., vd., “Microstructural
characterization of boron-rich boron carbide,” Acta Materialia, Vol. 136, 2017,
pp. 202-214.

[62]Gao, S., Li, X, Wang, S, Xing, P, kong, ], vd., “A low cost, low energy,
environmentally friendly process for producing high-purity boron carbide,”
Ceramics International, Vol. 45, No. 3, 2019, pp. 3101-3110.

[63]Khanra, A. K., “Production of boron carbide powder by carbothermal synthesis
of gel material,” Bulletin of Materials Science, Vol. 30, No. 2, 2007, pp. 93-96.

[64]Kocakusak, S., Akcay, K., Ayok, T., Kooroglu, H. J., Koral, M., vd., “Production of
anhydrous, crystalline boron oxide in fluidized bed reactor,” Chemical
Engineering and Processing: Process Intensification, Vol. 35, No. 4, 1996, pp. 311-
317.

[65]Smith, R. A., “Boric Oxide, Boric Acid, and Borates,” Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Germany,
2000, Part A, Section.

[66]Aghili, S., Panjepour, M., vd Meratian, M., “Kinetic analysis of formation of boron
trioxide from thermal decomposition of boric acid under non-isothermal
conditions,” Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Vol. 131, No. 3, 2018,
pp. 2443-2455.

[67]Hernandez, M. F., Suarez, G., Cipollone, M., Conconi, M. S., Aglietti, E. F., vd,,
“Formation, microstructure and properties of aluminum borate ceramics

obtained from alumina and boric acid,” Ceramics International, Vol. 43, No. 2,
2017, pp. 2188-2195.

[68]]Jacobson, N. S. ve Myers, D. L., “High-temperature vaporization of B203(1) under
reducing conditions,” The journal of physical chemistry. B, Vol. 115, No. 45, 2011,
pp. 13253-13260.

[69]Thiele, M., Hermann, M., Miiller, C., Gestrich, T., ve Michaelis, A., “Reactive and
non-reactive preparation of B60 materials by FAST/SPS,” Journal of the
European Ceramic Society, Vol. 35, No. 1, 2015, pp. 47-60.

[70]Rentzepis, P., White, D., ve Walsh, P. N., “THE REACTION BETWEEN B203 (1)
AND C(s): HEAT OF FORMATION OF B202 (g) *,” The Journal of Physical
Chemistry, Vol. 64, No. 11, 1960, pp. 1784-1787

[71]Inghram, M. G., Porter, R. F., ve Chupka, W. A., “Mass Spectrometric Study of

Gaseous Species in the B-B 2 O 3 System,” The Journal of Chemical Physics,
Vol. 25, No. 3, 1956, pp. 498-501.

306



[72]Rizzo, H. F., “Oxidation of Boron at Temperatures between 400 and 1300°C in
Air,” Boron Synthesis, Structure, and Properties. Proceedings of the Conference on
Boron, edited by ]J. A. Kohn, W. F. Nye and G. K. Gaulé, Springer US; Imprint;
Springer, Boston, MA, 1960, pp. 175-189.

[73]Baek, C. G., Kim, M., Kwon, O. H,, Choi, H. W,, ve Yang, Y. S., “Formation of
Ba2NaNb5015 Crystal and Crystallization Kinetics in BaO-Na20-Nb205 -Si02
-B203 Glass,” Crystal Growth & Design, Vol. 17, No. 11, 2017, pp. 5684-5690.

[74]Arora, A., Shaaban, E. R, Singh, K, ve Pandey, O. P., “Non-isothermal
crystallization kinetics of ZnO-Ba0-B203-Si02 glass,” Journal of Non-Crystalline
Solids, Vol. 354, No. 33, 2008, pp. 3944-3951.

[75]Ghasemzadeh, M., Nemati, A.,, Nozad, A, Hamnabrad, Z. ve Baghshahi, S,
“Crystallization kinetics of glass-ceramics by differential thermal analysis,”
Ceramics Silikaty, Vol. 55, No. 2, 2011, pp. 188-194.

[76]Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, John Wiley & Sons, Inc,
Hoboken, NJ, USA, 2000.

[77]Foroughi, P. ve Cheng, Z., “Understanding the morphological variation in the
formation of B4C via carbothermal reduction reaction,” Ceramics International,
Vol. 42, No. 14, 2016, pp. 15189-15198

[78]Watts, ]. L., Talbot, P. C., Alarco, J. A., ve Mackinnon, I. D.R., “Morphology control
in high yield boron carbide,” Ceramics International, Vol. 43, No.2, 2017,
pp. 2650-2657.

[79]Bhushan, B., “Modern Tribology Handbook, Two Volume Set,” 2000.

[80]Ata, O. N., Colak, S., Copur, M., ve Celik, C., “Determination of the Optimum
Conditions for Boric Acid Extraction with Carbon Dioxide Gas in Aqueous Media
from Colemanite Containing Arsenic,” Industrial & Engineering Chemistry
Research, Vol. 39, No. 2, 2000, pp. 488-493.

[81]Xie, K. Y., Domnich, V., Farbaniec, L., Chen, B., Kuwelkar, K., vd., “Microstructural
characterization of boron-rich boron carbide,” Acta Materialia, Vol. 136, 2017,
pp. 202-214.

[82]Ungar, T., “Microstructural parameters from X-ray diffraction peak broadening,”
Scripta Materialia, Vol. 51, No. 8, 2004, pp. 777-781.

[83]Li, X., Lei, M., Gao, S., Nie, D., Liu, K., vd., “Thermodynamic investigation and
reaction mechanism of B4C synthesis based on carbothermal reduction,”
International Journal of Applied Ceramic Technology, Vol.17, No.3, 2020,
pp- 1079-1087.

307



[84]Xin, F., Jun, ], Chao, L., Zhi-Yang, Y., Lea, S., vd., “Re-entrant-Groove-Assisted VLS
Growth of Boron Carbide Five-Fold Twinned Nanowires,” Chinese Physics Letters,
Vol. 26, No. 8, 2009, p. 86110.

[85]Avcioglu, S., Kaya, F. ve Kaya, C., “Effect of elementel nano boron on the
transformation and morphology of boron carbide (B4C) powders synthesized
from polymeric precursors,” Ceramics International, Vol.46, No.11, 2020,
pp. 17938-17950.

[86]Foroughi, P. ve Cheng, Z., “From Micron-Sized Particles to Nanoparticles and
Nanobelts: Structural Non-Uniformity in the Synthesis of Boron Carbide by
Carbothermal Reductionreaction,” Advances in ceramic armor XI. A collection of
papers presented at the 39th International Conference on Advanced Ceramics and
Composites, January 25-30, 2015, Daytona Beach, Florida, edited by J. C. LaSalvia,
J. Wang and S. Kirihara, Wiley, Hoboken, New Jersey, 2016, pp. 51-62.

[87]Li, ]., Tilbury, C. J., Kim, S. H., ve Doherty, M. F., “A design aid for crystal growth
engineering,” Progress in Materials Science, Vol.82, 2016, pp.1-38.

[88]Vajtai, R., Springer Handbook of Nanomaterials, Springer Berlin Heidelberg,
Berlin, Heidelberg, 2013.

[89]Artemeyv, S., “Investigation of mechanisms of the crystal growth process (Kossel
model),” Technology audit and production reserves, Vol. 3, 3(41), 2018, pp. 4-10.

[90]Uwaha, M. “Growth Kinetics,” Handbook of crystal growth. Volume 1,
Fundamentals, edited by T. Nishinaga, Elsevier, Amsterdam, 2015, pp. 359-399.

[91]Lovette, M. A., Browning, A. R, Griffin, D. W.,, Sizemore, ]. P., Snyder, R. C,, vd,,
“Crystal Shape Engineering,” Industrial & Engineering Chemistry Research,
Vol. 47, No. 24, 2008, pp. 9812-9833.

[92]Rubbo, M., “Basic concepts in crystal growth,” Crystal Research and Technology,
Vol. 48, No. 10, 2013, pp. 676-705.

[93]Dandekar, P., Kuvadia, Z. B., ve Doherty, M. F., “Engineering Crystal Morphology,”
Annual Review of Materials Research, Vol. 43, No. 1, 2013, pp. 359-386.

[94]Lee, A. Y., Erdemir, D., ve Myerson, A. S., “Crystals and Crystal Growth,” Handbook
of industrial crystallization, edited by A. S. Myerson, D. Erdemir and A. Y. Lee,
Cambridge University Press, Cambridge, New York, NY, 2019, pp. 32-75.

[95]Fu, X. ve Yuan, ., “Cyclic twinning and internal defects of boron-rich nanowires
revealed by three-dimensional electron diffraction mapping,” Nanoscale, Vol. 5,
No. 19, 2013, pp. 9067-907 2.

[96]Fu, X,, Jiang, ]., Liu, C., ve Yuan, J., “Fivefold twinned boron carbide nanowires,”
Nanotechnology, Vol. 20, No. 36, 2009, p. 365707.

308



[97]Meng, F., Morin, S. A, ve Jin, S., “Growth of Nanomaterials by Screw Dislocation,”
Springer Handbook of Nanomaterials, edited by R. Vajtai, Springer Berlin
Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 2013, pp. 639-664.

[98]Yang, F., Wang, M., Zhang, D., Yang, ]J., Zheng, M., vd., “Chirality Pure Carbon
Nanotubes: Growth, Sorting, and Characterization,” Chemical Reviews, Vol. 120,
No. 5, 2020, pp. 2693-2758.

[99]Hamilton, D. R. ve Seidensticker, R. G., “Propagation Mechanism of Germanium
Dendrites,” Journal of Applied Physics, Vol. 31, No. 7, 1960, pp. 1165-1168.

[100] Chen, G. Y. ve Lan, C. W.,, “On the growth orientation of twin-related faceted
dendrites,” Scripta Materialia, Vol. 125, 2016, pp. 54-57.

[101] Chen, G. Y., Lin, H. K, ve Lan, C. W,, “Phase-field modeling of twin-related
faceted dendrite growth of silicon,” Acta Materialia, Vol. 115, 2016, pp. 324-
332.

[102] Velamakanni, A., Ganesh, K. ]., Zhu, Y., Ferreira, P. ], ve Ruoff, R. S., “Catalyst-
Free Synthesis and Characterization of Metastable Boron Carbide Nanowires,”
Advanced Functional Materials, Vol. 19, No. 24, 2009, pp. 3926-3933.

[103] C26 Committee, “Specification for Nuclear-Grade Boron Carbide Powder,”
ASTM International, West Conshohocken, PA.

[104] Rodrigues, D. D. ve Broughton, J. G., “Silane surface modification of boron
carbide in epoxy composites,” International Journal of Adhesion and Adhesives,
Vol. 46,2013, pp. 62-73.

[105] Chee, C. Y. Song, N. L., Abdullah, L. C,, Choong, T. S. Y., Ibrahim, A., vd,,
“Characterization of Mechanical Properties: Low-Density Polyethylene
Nanocomposite Using Nanoalumina Particle as Filler,” Journal of
Nanomaterials, Vol. 2012, 2012, pp. 1-6.

[106] Rong, M. Z., Zhang, M. Q., ve Ruan, W. H., “Surface modification of nanoscale
fillers for improving properties of polymer nanocomposites: a review,”
Materials Science and Technology, Vol. 22, No. 7, 2006, pp. 787-796.

[107] Yasin, T. ve Khan, M. N., “High density polyethylene/boron carbide composites
for neutron shielding,” e-Polymers, Vol. 8, No. 1, 2008.

[108] Gaska, K., Xu, X., Gubanski, S., ve Kadar, R., “Electrical, Mechanical, and Thermal
Properties of LDPE Graphene Nanoplatelets Composites Produced by Means
of Melt Extrusion Process,” Polymers, Vol. 9, No. 1, 2017.

[109] Harrison, C., Burgett, E. Hertel, N. Grulke, E., ve El-Genk, M. S,
“Polyethylene/Boron Composites for Radiation Shielding Applications,” AIP
Conference Proceedings, 008, Albuquerque (New Mexico), 10-14 February
2008, AIP, 10 Feb 2008, pp. 484-491.

309



[110] Uddin, Z., Yasin, T., Shafig, M., Raza, A., ve Zahur, A., “On the physical, chemical,
and neutron shielding properties of polyethylene/boron carbide composites,”
Radiation Physics and Chemistry, Vol. 166, 2020, p. 108450.

[111] Elhrari, W., “The Influence of LDPE Content on the Mechanical Properties of
HDPE/LDPE Blends,” Research & Development in Material Science, Vol. 7, No. 5,
2018.

[112] Celli, M., Grazzi, F., ve Zoppi, M., “A new ceramic material for shielding pulsed
neutron scattering instruments,” Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment, Vol. 565, No. 2, 2006, pp. 861-863.

[113] Azman, N. Z. N,, Siddiqui, S. A., ve Low, I. M., “Characterisation of micro-sized
and nano-sized tungsten oxide-epoxy composites for radiation shielding of
diagnostic X-rays,” Materials science & engineering. C, Materials for biological
applications, Vol. 33, No. 8, 2013, pp.- 4952-4957.

[114] Schrempp-Koops, L., “Size Effects on the Efficiency of Neutron Shielding in
Nanocomposites — A Full-Range Analysis,” International Journal of
Nanoscience, Vol. 12, No. 03, 2013, p. 1350015.

[115] Malkapur, S. M. ve Narasimhan, M. C, “10- Virgin and waste polymer
incorporated concrete mixes for enhanced neutron radiation shielding
characteristics,” Use of recycled plastics in eco-efficient concrete, edited by F. P.
Torgal, ]. M. Khatib, F. Colangelo ve R. Tuladhar, Woodhead Publishing, Oxford,
2018, pp. 215-247.

310



Tezden Uretilmis Yayinlar

iletisim Bilgisi: sunaavcioglu@gmail.com

Projeler

1. TUBITAK 1003 Oncelikli Alanlar Ar-Ge Projeleri Destekleme Programi (Bor
Arastirmalar1): 216M145-Niikleer Tip Tesislerinde Yapisal ve Kisisel Radyasyon
Kalkanlama Malzemesi Olarak Kullanilabilecek Bor Karbiir Takviyeli Hafif ve Esnek
Polimer Nanokompozitlerin Gelistirilmesi ve Karakterizasyonu, Projedeki Gorevi:

Bursiyer, Proje Yiiriitiiciisii: Prof. Dr. Figen KAYA (Yildiz Teknik Universitesi)

2. Yildiz Teknik Universitesi-BAP: FDK-2017-3138, Mezoparoz Nano Yapilarin Uretimi
ve Karekterizasyonu, Projedeki Gorevi: Arastirmaci, Proje Yiiriitiiciisii: Prof. Dr. Figen

KAYA

Uluslararasi Kitap Boliimii

1. Suna AVCIOGLU, Merve BULDU, Figen KAYA ve Cengiz KAYA, “Synthesis of Nuclear
Grade Nano Boron Carbide Powders and Its Application in LDPE Matrix Composites for
Neutron Shielding” Composite Materials: Manufacturing, Properties and Applications,

2020, Elsevier (Basim asamasinda)
Uluslararasi1 Makale

1. Suna AVCIOGLU, Merve BULDU, Figen KAYA, Cem Biilent USTUNDAG, Erol KAM,
Yusuf Ziya MENCELOGLU, Hayri Yilmaz KAPTAN, Cengiz KAYA, “Processing and
properties of boron carbide (B4C) reinforced LDPE composites for radiation shielding”

Ceramics International, 46(1), 2019, 343-352 (SCI/Q1)

2. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA, “Non-catalytic synthesis of boron carbide
(B4C) nano structures with various morphologies by sol-gel process”, Materials Letters,

249,2019, 201-205 (SCI/Q1)

3. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA, “Effect of elementel nano boron on the
transformation and morphology of boron carbide (B4+C) powders synthesized from

polymeric precursors” Ceramics International, 46 (11), 2020, 17938-17950 (SCI/Q1)

311



4. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA, “Morphological Evolution of Boron
Carbide Particles: Non-catalytic Synthesis of BiC Fibers via Sol-Gel Technique”

(Degerlendirme Asamasinda)

Konferans Bildirileri
1. Cengiz KAYA, Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, "Processing and Properties of Novel Nano
Boron Carbide (B4C) Structures" International Conference on Advanced Materials

Research and Manufacturing Technologies (AMRMT 2018), 11-13 Agustos 2018,
Sanghay/Cin.

2. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA, "Synthesis of High Purity Boron Carbide
Powders via Sol-Gel Method", 19th International Metallurgy and Materials Congress
(IMMC 2018), 25-27 Ekim 2018, Istanbul/Tiirkiye

3. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA ve Cengiz KAYA, "Low Temperature Synthesis of B4C:
Influence of Citric acid Addition" The Internatinonal Conference on Materials Science,
Mechanical and Automotive Engineerings and Technology (IMSMATEC'18), 10-12
Nisan 2018, Cesme/izmir.

4. Cengiz KAYA, Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, "Low Temperature Synthesis and
Characterization of High Purity Nano Boron Carbide (B4C) Structures"” IV. Uluslararasi
Seramik, Cam, Emaye, Sir ve Boya Kongresi (SERES'18), 10-12 Ekim 2018,
Eskisehir/Turkiye.

5. Figen KAYA, Suna AVCIOGLU, Cengiz KAYA, "Tailoring the Morphology and
Composition of Sol-Gel Synthesized Boron Carbide (B4C) Powders by Controlling the Gel
Network", IV. Uluslararasi Seramik, Cam, Emaye, Sir ve Boya Kongresi (SERES'18), 10-
12 Ekim 2018, Eskisehir/Tiirkiye.

6. Cengiz KAYA, Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, "Novel Boron Carbide (B4C) Structures
with Controlled Morphology for Shielding Applications" Collaborative Conference on
Materials Research (CCMR), 25-29 Haziran 2018, Seul/Gliney Kore.

7. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA, “Optimization of Sol-Gel Synthesized

Preceramic Polymer Precursors for Fabrication of High Purity Boron Carbide (B4C)

312



Powders”, Uluslararasi Bor Sempozyumu (BORON2019), 17-19 Nisan 2019,
Nevsehir/Tiirkiye.

8. Cengiz KAYA, Suna AVCIOCLU, Merve BULDU, Figen KAYA, Cem Biilent USTUNDAC,
Erol KAM, Yusuf Z. MENCELOGLU, “Processing and Properties of New Generation
Radiation Shielding Nano Composites”, Collaborative Conference on Materials Research

(CCMR 2019), 03-07 Haziran 2019, Sauth Korea.

9. Cengiz KAYA, Suna AVCIOGLU, Merve BULDU, Yusuf Z. MENCELOGLU, Cem B.
USTUNDAG, Erol KAM, H. Yilmaz KAPTAN ve Figen KAYA, “Nano Boron Carbide (B4C)
“Reinforced Polymer Matrix Composites for Shielding and Engineering Applications:
Issues and Challenges”, The International Conference on Traditional and Advanced

Ceramics (ICTA 2019), 28-29 Agustos 2019, Bangkok/Thailand.

10. Cengiz KAYA, Merve BULDU, Yusuf MENCELOGLU, Figen KAYA and Suna AVCIOGLU,
“Processing of Surface Modified Nano Boron Carbide (Bs4C) Containing Flexible
Composites as Shielding Materials Flexible Composites as Shielding Materials”, The 2nd
International Conference on Material Strength and Applied Mechanics (MSAM 2019)
27-30 Mayis 2019, Kiev/Ukrayna.

11. Cengiz KAYA, Suna AVCIOGLU, Merve BULDU, Figen KAYA, Cem B. USTUNDAG, Erol
KAM ve Yusuf Z. MENCELOGLU, “Processing of nano boron carbide reinforced flexible
polymer composites with improved shielding properties”, 6th Global Conference on

Polymer and Composite Materials (PCM 2019) 8-11 Haziran 2019, Bangkok/ Tayland.

12. Figen KAYA, Suna AVCIOGLU, Merve BULDU, Cem Biilent USTUNDAG, Hayri Yilmaz
KAPTAN ve Cengiz KAYA, “Sustainable Production of Nuclear Grade Boron Carbide
(B4C) Powders and its Application as Radiation Shielding, Tiirk Fizik Dernegi 35.
Uluslararasi Fizik Kongresi, 4-9 Eyliil 2019, Bodrum/Tiirkiye.

13. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA “Fabrication of nuclear grade boron
carbide (B4C) powders by modified sol-gel technique” International Materials
Technologies and Metallurgy Conference (MTM 2019) 31 Ekim-01 Kasim 2019,
Istanbul/Tiirkiye.

313



14. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA “Fabrication of Boron Carbide (B4C)
Nanofibers via Sol-Gel Technique” International Workshop on Advanced Materials

(IWAM) Subat 23-25, 2020 Dubai/Birlesik Arap Emirlikleri

Odiiller

1. Suna AVCIOGLU, Figen KAYA, Cengiz KAYA ve Giilcan CORAPCIOGLU, MiKRO DUNYA
FOTOGRAF YARISMASI 3.liik 6diilii, BOR KARBURUN DUZENI isimli HR-SEM gériintiisii.
[V. Uluslararasi Seramik, Cam, Emaye, Sir ve Boya Kongresi (SERES'18), 10-12 Ekim
2018

314



