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OZET

Doktora Tezi

BORIK ASIT VE POLIOLLERDEN DUSUK SICAKLIKTA BOR KARBUR
TOZLARININ HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Abdullah Devrim PEKDEMIR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Miiserref ONAL

Olasi en diisiik sicaklikta bor karbiir (B4C) tozunun sentezlenmesi bu ¢alismanin amaci
olarak ongdriilmistiir. Bunun i¢in mannitol (CgH140g) ile borik asit (H3BOj3) arasinda
yiiriiyen kondenzasyon tepkimesinden yola ¢ikilmigtir. CgH1406 / H3BO3 mol orani 0,25
— 3,50 arasinda degistirilerek borat esterleri igeren ¢okelekler elde edilmistir. Borat
esterleri farkli sicaklik (300-450°C) ve siirelerde (1-4 saat) kurutulduktan sonra elde
edilen onceller yine farkli sicaklik (1300-1500°C) ve siirelerde (1-5 saat) argon
atmosferinde pirolizlenmistir. Cikis maddeleri, borat esteri iceren c¢okelekler, onlarin
kurutulmasiyla elde edilen onceller ve bu oncellerin pirolizinden olusan bor karbiir
tozlar1 X-1isinlart difraksiyonu (XRD), termal analiz (TG/DTA), Fourier transform
infrared (FTIR) spektroskopi, azot adsorpsiyon ve desorpsiyonu (N,-AD) ve taramali
elektron mikroskopisi (SEM) tekniklerinden biri veya daha ¢ogu ile incelenmistir.
Deney sonuglart degerlendirilerek B4C tozunun sentezlenmesine iliskin optimum
kosullar belirlenerek sirayla asagida verilmistir. CgH140s / H3BO3z mol oram
stokiyometrik esterlesme tepkimesinde 1/1 oldugu halde maksimum verimle ester
olusumunda 1/2 olmaktadir. En uygun sicaklik ve siireler kalsinasyon igin 400°C ve 4
saat, piroliz icin ise 1400°C ve 4 saat olarak belirlenmistir. Sonuc olarak,
elementlerinden 2000°C’nin {stlinde bir sicaklikta elde edilen yigin halindeki bor
karbiir yerine 1400°C’de boyutu 0,50-100 um arasinda degisen partikiillerden olusan
bor karbiir tozu sentezlenmistir.

Mart 2018, 162 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF BORON CARBIDE
AT LOW-TEMPERATURE FROM BORIC ACID AND POLYOLS

Abdullah Devrim PEKDEMIR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Miiserref ONAL

The synthesis of boron carbide at the lowest possible temperature is foreseen as the
purpose of this work. For this purpose, the condensation reaction between mannitol
(CsH140¢) and boric acid (H3BO3) was conducted. The mole ratio of CgH1406 / H3BO3
was varied from 0,25 to 3,50 to obtain precipitates containing borate esters. The
precursor obtained by drying the borate esters at different temperatures (300-450°C) and
times (1-4 hours) after drying process these precursors were pyrolyzed in argon
atmosphere at different temperatures (1300-1500°C) and times (1-5 hours). The starting
materials, precipitates containing borate ester, the precursors obtained by their drying
and the boron carbide powders synthesized by the pyrolysis of these precursors have
been analyzed by one or more of X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TG /
DTA), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, nitrogen adsorption and
desorption (N2-AD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. Experimental
results are evaluated and optimum conditions for the synthesis of B,C powder are
determined and are given below in order. Although the mole ratio of the mannitol/boric
acid is 1/1 in the stoichiometric esterification reaction, maximum efficiency of
esterification was determined at 1/2 mole ratio. The optimum temperatures and times
were determined as 400°C and 4 hours for calcination and 1400°C and 4 hours for
pyrolysis. As a result, instead of the boron carbide obtained from elements at a
temperature above 2000°C, boron carbide having 0,50-100 um grain particles was
synthesized at 1400°C.

March 2018, 162 pages

Key Words: Boric acid, boron carbide, porosity, crystallinity, mannitol, pyrolysis,
surface area
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1. GIRIS

fleri teknoloji malzemeleri iletisim, enerji, otomotiv, savunma, uzay ve makine gibi

teknolojilerde kullanilarak yasamimizi gitgide daha kolaylastirmaktadir.

Cagimizin en Onemli sorunlarindan biri fosil enerji kaynaklarinin giderek tiikeniyor
olmasidir. Alternatif enerji kaynaklar1 yaninda daha az enerji ile ¢alisan aygit ve iiretim

stireclerinin gelistirilmesine iligskin bilimsel ve teknolojik ¢alismalar yiirtitiillmektedir.

Metalik, seramik, polimerik, cam ve kompozit maddeler degisik endiistriyel tiretimlerde
kullanilan ileri teknoloji malzemelerdir. Gelisen analiz ve sentez yontemleri ile ileri
teknoloji malzemeleri ve onlardan elde edilen {iriinlerin makro, mikro ve nanoyapisi
ayrintili olarak incelenmektedir. Ulasilan sonuglardan yola ¢ikilarak g¢evreye zarar
vermeyecek sekilde daha az enerji ile ¢alisan veya daha verimli elektrik enerjisi {lireten

aygitlar gelistirilmektedir.

Ulkemizin bu alandaki gelismeleri izleyerek uygun bir altyapiyr hazirlamas ve ileri
teknoloji malzemeleri tiretimini gitgide arttirmasi gerekmektedir. Tiirkiye’nin 2023
Vizyon Belge’sinde ileri teknoloji konusunda yeni bir bakis agisina gereksinimi oldugu,
yalnizca kullanan degil cesitli alanlarda teknoloji iireten bir {ilke olmasi gerektigi
vurgulanmigtir (www.tsv2023.org 2017a). Bu belgede bor tabanli ileri teknoloji
seramiklerinin liretiminde ililkemizin diinya lideri olmasi Vizyon 2023 belgesinde
Ozellikli bor bilesiklerinin “ulusal kritik teknoloji” secilmesi Onerilmistir. (Anonim
2003).

Askeri ve sivil amacglh zirh teknolojisinin gelistirilmesi ve bunun i¢in de 6zellikle bor

karbiirtin kullanilmas1 hedeflenmistir (Anonim 2003).

Tekstil lifi, cam, giibre ve miknatis yaninda, niikleer ve balistik malzemelerin

tiretiminde kullanilmasi bor ve tiirevlerinin tekno-ekonomik 6nemini gostermektedir.



Diinya’daki rezervlerin % 72’sine sahip olan iilkemiz ekonomisi i¢in son derece dnemli
ve stratejik bir kaynak olan bor minerallerinin bilimsel olarak incelenerek teknolojik

olarak degerlendirilmesi gerekmektedir

Fizikokimyasal ozellikleri, tiiretim yontemleri, tiiketimleri, teknolojik kullanim
alanlaria gore bor mineralleri ve tiirevleri ticari boratlar ve bor bilesikleri olarak iki ana

grupta toplanabilir.

Bor karbiiriin de i¢inde yer aldigi degerli bor bilesikleri {ilkemizde yok denecek kadar
az miktarda {retilmektedir. Az Olciide sentezlenen bu bilesikler ileri teknoloji
malzemelerin tiretiminde kullanilmaktadir. Degerli bor bilesiklerinin sentezlenmesine
yonelik ayrmtilt bilimsel ve teknolojik arastirmalar yiiriitiilerek iilkemizdeki bor
minerallerinin daha ekonomik ve daha stratejik degerlendirilmesine iligkin bilgi

birikiminin saglanmasi gerekmektedir.

Degerli olanlar arasinda yer alan bor karbiir (B4C) bilesigi metal dis1 6nemli bir yap1
malzemesidir. Bor karbiiriin en onemli fizikokimyasal ozellikleri arasinda yiiksek
sicaklik kararliligi, yiiksek sertligi, ndtron yakalamak i¢in genis etkin kesiti, yiiksek
elastiklik modiilii, diisiik yogunlugu, kimyasal olarak etkin olmayist ve yiiksek
sicakliklarda olagantiistlii termoelektrik davraniglar1 yer almaktadir. Bu nedenle, bor
karbilir askeri, niikleer, elektronik ve wuzay endiistrilerindeki yiliksek teknoloji
uygulamalari i¢in potansiyel hammadde niteligi tasimaktadir. Asindirici olan bor karbiir
tozlar sekillendirilmis degisik seramik ve kompozit makine parcalari yaninda sayisiz

aygitin yapiminda kullanilmaktadir.

Bor karbiir tozu sentezlemek icin fakli yontemler izlenmektedir. Klasik sentez
yontemleri yiiksek sicaklilarda yiiriitiildigiinden biiyiik 6l¢iide enerji harcanmaktadir.
Harcanan enerjiyi minimuma indirmek i¢in daha diisiik sicakliklarda yiiriiyen
yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, borik asit ve poliollerden yola
cikilarak daha diisiik sicakliklarda bor karbiir tozlarinin sentezlenmesi ve bazi

fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi bu ¢alismanin amaci olarak 6ngoriilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Borun Tarihgesi

Bor ve tiirevleri ¢cok eskiden bu yana kullanilagelmektedir. Bor tuzlarinin 4 bin yil 6nce
ilk kez Tibet’te kullanildig1 belirtilmektedir, Babiller tarafindan degerli metallerin
eritilmesinde, Misirlilar mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilar ise arena zemininin
temizligi i¢in bor minerallerini kullanmiglardir. Araplar 875 yilinda ilk kez bor
tuzlarindan ila¢ yapmislardir. Bor endiistrisi, 13. yiizyilda Marco Polo tarafindan Tibet'
ten Avrupa'ya getirilen bilgilerle gelismeye baslamistir. Italya'nin Tuscani bdlgesindeki
sicak su kaynaklarinin Sassolit (dogal borik asit, HsBO3) minerali igerdigi 1771 yilinda
belirlenmistir (http://www.boren.gov.tr 2014a).

Bor minerallerinin varligi uzun yillardir bilinmesine ragmen element olarak ancak 1808
yilinda elde edilmistir. Birbirinden bagimsiz olarak Louis Josef Gay-Lussac (d.1778-
0.1850) ve Louis-Jacques Thenard (d.1777-6.1857) tarafindan Paris’te, Sir Humpry
Davy (d.1778-6.1829) ve calisma arkadaslar1 tarafindan Londra’da boraks mineralinin
potasyum metali ile kizdirilmasindan ilk kez bor elementinin olustugu belirlenmistir.
Saf bor elementinin iiretimi 1892 yilinda Henri Moissan (d.1852-6.1907) tarafindan
gerceklestirilmistir (http://www.rsc.org 2014a).

Italya'da borik asit {iretimi 1830 yilinda baslamustir. Endiistriyel olarak ilk boraks
madenciligi 1852 yilinda Sili' de baglamistir. Daha sonra; Nevada, California, Caliko
Mountain ve Kramer bolgelerindeki yataklarin isletilmeye alinmasiyla ABD Diinya bor

ve tlirevlerini tireten birinci tilke haline gelmistir (http://www.boren.gov.tr 2014b).

2.1.1 Bor madeninin Anadolu'daki tarihgesi

Tiirkiye'deki bor yataklarmimn Dogu Roma Imparatorlugu déneminden bu yana bilindigi
ve kullanildigr ileri siiriilmektedir. Bor mineraline iliskin ilk yataklar Balikesir ili-

Susurluk ilgesinin Sultangayir1 bdlgesinde rastlanmistir. Bir kalsiyum tuzu olan ve



Pandermit denilen mineral uzun siire yabanci sirketler tarafindan isletilmistir. Osmanli
Devleti tarafindan 1861 yilinda c¢ikarilan “Maadin Nizamnamesi” uyarinca bu
mineralleri isletme izni 1865 yilinda “Desmasures™ adl1 bir Fransiz sirketine verilmistir.
Daha sonra, 1887 yilinda isletme izni alan “Boraks Consolidated Ltd.” adl1 bir Ingiliz
sirketi 1958 yilina dek ¢alismalarini stirdiirmistiir (http://www.boren.gov.tr 2014b).

Isletme izni alan yabanc1 sirket sayis1 1927 yilina dek 624’e yiikselmistir. Bu yabanci
sirketlerin bliyiik bir kismi devletlestirilmis ve yabancilara yeni isletme izinleri
verilmemistir. Maden Tetkik ve Arama (MTA) Enstitiisi ve Etibank gibi yerli
kuruluglar 1935 yilinda ¢ikarilan 2804 ve 2805 sayili yasalara gore arama ruhsatlarini
almiglar, aramalar II. Diinya Savasi'ndan sonra yayginlasmistir. Bigadig'te 1950 yilinda,
Mustafa Kemal Pasa bolgesinde ise 1952 yilinda kolemanit yataklar1 bulunmustur.
MTA Enstitiisii tarafindan 1956 yilinda Emet-Kiitahya bdolgesinde yapilan linyit
aramalar1 sirasinda Hisarctk ve HamamkoOy civarinda kolemanit yataklarina
rastlanmistir. Bu yataklarin isletme izni 1958 yilinda Etibank'a verilmistir

(http://www.mta.gov.tr 2014c).

Balikesir bolgesindeki boraks yataklarmi isleten Ingiliz “Boraks Consolidated Ltd.”
sirketi, Kirka-Sodyum tuzu yataklarii da, 1965'den itibaren ozel isletmecilerden
devralarak Tiirk Boraks adi altinda isletmeye baslamistir. Saha devir islemlerinde yasal
bosluklar olmasi nedeniyle Tirk Boraks'in isletme izni diismiistiir. Bu yataklarin
isletilmesi 1968 yilinda Etibank'a verilmistir. Isletmeye iliskin proje ¢alismalarina 1969

yilinda baslanmus, tesislerin kurulmasina ise 1970 yilinda gegilmistir (Anonim 2014).

Bor yataklarinin devletge isletilmesine iliskin 1978 yilinda ¢ikarilan yasa uyarinca,
yatirim, iiretim ve pazarlama alanlarindaki etkinliklerin tiimii Etibank (bugiinkii Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii) tarafindan yerine getirilmektedir. Devletlestirme
kararindan bugiine dek gecen yaklasik 30 yil gibi bir siire icinde madencilik ve
sonrasinda rafine bor {irlinleri Uretiminde O©nemli ilerlemeler saglanmistir. Bor
rezervlerimizin 1978 yilinda 600 milyon ton oldugu bilinirken, gliniimiize dek 3 milyar
ton oldugu belirlenmistir. Rezerv calismalari halen Eti Maden/MTA isbirligi ile
siirmektedir. Uretim kapasitemiz gitgide artarak 1970'li yillarda % 16 olan pazar



payimiz  giniimiizde % 47'lere ulasarak ABD'nin de Oniine ge¢mistir

(http://www.boren.gov.tr 2014b).

2.2 Bor Elementi

Bor, periyotlu dizgede B simgesiyle gosterilen ve 6zellikleri gizelge 2.1°de verilen yari

metal 6zelligi tagiyan bir elementtir.

Cizelge 2.1 Bor elementinin 6zellikleri

Atom numaras. 5 Atole kiitle /u (Mol kiitlesi / g 1081
mol™)

Atom yarigap1 / pm 85 Elektronegatiflik 2,0

bonjasmaenetist /| 8o | Yogunluk / g cm® 246

Erime sicakligi / °C 2075 | Olast yiikseltgenme basamaklari 3+

Kaynama sicakligi / °C 4000 | Elektron dagilimi [He]2s%2p*

2.3 Bor Mineralleri (Ham Bor Uriinleri)

Bor dogada saf olarak degil de, diger elementlerle yaptigi dogal bilesikler olan
mineraller halinde bulunmaktadir. Bor oksit (B,O3) igerigi kiitlesel olarak % 10 - % 60
arasinda degisen 30’a yakin bor minerali bilinmektedir (http://www.rsc.org 2014a).

Ulkemizin ekonomik degeri olan bor mineralleri sirayla asagida verilmistir.

Boraks (Tinkal):(Na,B407.10H,0): kristal tiiri monokliniktir, kisa prizmatik ve
levhamsi kristal sekillerine sahiptir, Miller indisi {100} olan yiizeyinde nadiren
ikizlenme go6zlenir, Mohs sertligi 2 — 2,5 ve yogunlugu 1,7 g/cm®tiir. Renksiz, beyaz,
grimsi, yesilimsi, mavimsi, seffaf-yar1 seffaf goriiniimlere sahip olabilmektedir. Kristal
sekli, yogunlugu ve suda ¢ozliniirligl ayirt edici 6zellikleridir. Kiitlesel olarak %36,5
B,Oj3 iceren Boraks, buharlasmanin oldugu ortamlarda olusmaktadir. Ozellikle tuzlu gol

sulariin buharlagsmasi sirasinda kristallenmektedir. Karbonat, siilfat ve halit (kaya tuzu)



gibi buharlagsma ile ayrilan diger minerallerle heterojen bir karigim olusturmaktadir.

Eskisehir-Kirka’da tiretilmektedir (http://www.mta.gov.tr 2014c).

Kernit (Razorit):(Na,B407.4H,0): dogada renksiz, saydam, ignesel olarak kiimelenen
kristaller seklinde bulunur. Mohs sertligi 3, yogunlugu 1,95 g/cm3 ve kiitlesel B,O3
icerigi %51'dir. Soguk suda az ¢oziinen kernit Eskisehir-Kirka'da Na-Borat kiitlesinin
altinda yer almaktadir (Yigitbasoglu 2004).

Uleksit:(NaCaBs0q.8H,0): kristal sistemi trikilinik, genellikle ignemsi; merceksi,
1sisal, pamuk yumag: sekillerinde kristallere sahiptir. Mohs sertligi 2,5, yogunlugu
1,95 glem?® ve kiitlesel B,O3 icerigi % 43'tiir. Beyaz, renksiz, ipeksi, seffaf goriiniime
sahiptir. Pamuk yumag sekli, diisik yogunlugu, soguk suda degil de sicak suda
coziinmesi ayirt edici 6zellikleridir. Boraks yataklarinin bulundugu alanlardaki ¢okelti
kayaglarda genellikle kolemanit ile birlikte buharlasma ile kristallenen mineraldir.
Ulkemizdeki Eskisehir-Kirka, Balikesir-Bigadic ve Kiitahya-Emet ydrelerindeki
yataklardan ¢ikarilmaktadir (http://www.mta.gov.tr 2014c).

Probertit:(NaCaBs09.5H,0): kirli beyaz, acik sarimsi renklerde 1sinsal ve lifsi kristaller
halinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Oj igerigi kiitlesel
olarak % 49,6°dir. Tiirkiye’de Bursa-Kestelek yataklarinda ve Kiitahya-Emet'te goriiliir
(http://www.mta.gov.tr 2014c).

Kolemanit:(Ca;BsO11.5H,0):  kristal sistemi monoklinik olarak belirlenmistir.
Cogunlukla es boyutlu, kisa ve prizmatik tanecikler yigini halinde bulunmaktadir. Mohs
sertligi 4,5, yogunlugu 2,42 g/cm® ve B,Os icerigi kiitlece % 50,8°dir. Renksiz, beyaz,
seffaf ve yar1 seffaf goriinlimlerine sahiptir. Kristal sekli, dilinebilme egilimi, diger
boratlara gore sert olmasi ayirt edici Ozellikleridir. Kurak iklime sahip bolgelerdeki
playa (buharlasmis tuzlu gol yatagi) ve tuz goéllerinde boraks ile birlikte ¢okelmektedir.
Tiirkiye'de Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kestelek’de ¢ikarilmaktadir
(http://www.mta.gov.tr 2014c).



Pandermit (Priseit):(CasB10019.7H20): kristal sistemi triklinik olarak belirlenmistir.
Ignesel veya diizensiz pargaciklar halinde; tebesir sertliginde bir mineraldir. Mohs
sertligi 3 — 3,5, yogunlugu 2,42 glcm3 ve B,0Oj3 icerigi kiitlece % 49,8’dir. Beyaz ve
topragims1 goriiniimdedir. Kristal sekli ve diliniminin iyi olmasi ayirt edici
ozellikleridir. Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarindan ¢okelme ile olugmaktadir.
Kil ve jips yataklarinda da bu minerale rastlanmaktadir. Ulkemizde, Balikesir-Susurluk-
Sultangayir1 ve Balikesir-Bigadi¢ yataklarinda goriilmektedir (http://www.mta.gov.tr
2014c).

Hidroborasit:(CaMgBsO11.6H,0): kristal sistemi monoklinik olarak belirlenmistir.
Uzun, prizmatik, ignemsi; yigin, ince taneli; tabakali, lifsi sekillere sahiptir. Mohs
sertligi 2 — 3, yogunlugu 2,17 g/lcm® ve kiitlesel B;O3 igerigi % 50,5’dir. Cams1 ve
ipeksi gortinimdedir. Kristal sekli ve dilinimi ayirt edici 6zellikleridir. Bor yataklarinda
olusur. Ulkemizde en ¢ok Kiitahya-Emet, Doganlar, igdekoy yorelerinde ve Bursa-
Kestelek'de bulunmaktadir (http://www.mta.gov.tr 2014c).

2.4 Rafine Bor Uriinleri

Basit fizikokimyasal islemlerle bor minerallerinden iilkemizde iiretilen bor bilesikleri ve

kullanim alanlar1 ¢izelge 2.2°de verilmistir (http://www.boren.gov.tr 2014b).



Cizelge 2.2 Ulkemizde iiretilen bor bilesikleri

Rafine Kimyasal

. Kull Yeri

Uriin Adi | Formiilii famim Tert

Borik asit HsBO; Cam‘ ye cam elyafi, serarmk, dheterjuan, tqum nuk}eer

enerji, ahsap koruma, antiseptik, bocek ilaci, yaglama

. Cam, seramik, bor kimyasallarinin sentezi, metaliirji

Bor oksit B.O . o . ’ ’

23 elektrik ve elektronik sanayinde

Boraks' Na,B407.5H,0 Yal.ltn.n‘c‘am ely:fl.ﬁ.,‘ c‘am, tarlm, s'eramik sirlari, alev

pentahidrat geciktirici, metaliirji, insaat, antifriz

Borak? Na,B.O7.10H,0 Tarn.r'l, sabun ve deterian, kozrpetik, a}eY geciktirici,

dekahidrat enerji depolama, seramik sanayi, metaliirji

Susuz NaB.O Cam ve seramik, metaliirji ve dokiim, deterjan ve

Boraks 2o temizlik, refrakter, gelismis petrol ve yag sanayi

Disodyum . .

oktabcilrat Na,BsO13.4H,0 Geiicli)::i,rlil;rblslt, pestisit, ahsap koruma, alev

tetrahidrat g

Cinko borat | B,OgZn3 Alev geciktirici

2.5 Tleri Teknoloji Bor Uriinleri

Dogal ve yar1 islenmis bor {riinlerinden ileri bilimsel ve teknolojik yontemler

uygulanarak 200’¢ yakin bilesik sentezlenmektedir. Bor elementi, bor alasimlari, bor

tuzlar1 ve organometalik bor kompleksleri yaninda bu {iriinlerin yer aldig1 ¢ok sayida

kimyasal sistem ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilmaktadir. Amorf bor, kristal

bor, boranlar, bor lifleri, bor iplikcikleri, bor karbiir, bor nitriir, metal boriirler ve

ferrobor en ¢ok iiretilen ve kullanilan ileri teknoloji iirlinleridir. Bu iriinlerin kullanim

alanlar ¢izelge 2.3’te verilmistir (http://www.boren.gov.tr 2014b).




Cizelge 2.3 Ileri teknoloji bor iiriinleri kullanim alanlar

Uriin Kullanim Alam

Amorf ve kristal | Askeri amagh patlayicilarda, niikleer amagli uygulamalarda, metal
bor ve metal alagimlarda.

Boranlar Roket ve atmosfer iistli ugaklarda yakit olarak.
Bor fiberler Tekstil, otomotiv, elektronik, insaat, makine imalati, yalitkan.
Bor iplik¢ik Havacilik ve spor malzemeleri imalatinda.

Bor karbiir (B4C) | Boliim 2.10°da detayli olarak bilgi verilmistir.

Bor nitriir (BN) | Kaplama, yalitkan, yaglayici, refrakter, seramik ve cam sanayinde.

Ferrobor (FeB) Elektroliz, metaliirji, zirh, kompozit malzeme.

2.6 Seramik Malzemeler

Sekillendirilmeden veya farkli yontemlerle sekillendirilen anorganik bilesik veya
karisimlarin yiiksek sicaklikta kizdirilmasiyla elde edilen erime sicakligi, sertligi,
elastiklik sinir1, kopma gerilimi, basma gerilimi, burulma gerilimi ve kirilganligi ¢ok
yiiksek olan malzemelere genel olarak seramik denilmektedir. Anorganik maddelerin
yiiksek sicaklikta kizdirilmasi islemine sinterlesme denir. Sinterlesme sirasinda secilen
ham madde tanecikleri birbirine kaynasarak yigin bir yap1 olusmaktadir (Kingery vd.
1976). Aliminyum oksit (Al,O3), kalsiyum oksit (CaO), silisyum nitriir (SizNg)
orneklerinde oldugu gibi seramiklerin ¢cogu bir metal ile bir ametal arasinda olusan
kristal yapidaki bilesiklerdir (http://ceramics.org 2014b). Bu bilesikler, genel olarak
klasik seramikler ve ileri teknoloji seramikleri olmak {izere iki ana kisima ayrilmaktadir.
Sofra esyast olarak kullanmakta oldugumuz klasik seramikler, kil, kuvars ve feldspat
gibi dogal ham madde karisimlariin sinterlestirilmesiyle olugsmaktadir. Diger taraftan,
tugla-kiremit, lavabo, klozet, yer ve duvar karolari klasik seramiklere 6rnek olarak

verilebilir (Heinmann 2010).



2.7 Teknik seramikler

fleri teknoloji seramikleri de denilen teknik seramikler saf kimyasallardan yola ¢ikilarak
sentezlenmektedir. Ilk asamada partikiil boyutu olabildigince kiiciik ve ozellikle es
boyutlu kiirelerden olusan tozlar {iretilmektedir. Seramik tozlarinin sentezlenmesi
disinda kalan yliksek teknoloji seramiklerine iligkin iiretim asamalari klasik seramikler
icin uygulanan yontemlerle aymidir. Yiiksek sicaklik, yiiksek dayanim, dielektrik
Ozellik, kimyasal inertlik gibi sahip olduklar1 6zelliklere bagli olarak 6zel kullanima

yonelik uygulama bulan seramiklerdir (Tietz 1994).

2.7.1 Silikat teknik seramikler

Teknik porselenler (alkali aliimina silikatlar), steatit (3MgO.4SiO,.H,0), kordiyerit
(2MgO0.2Al1,03.5S5i0;) ve mullit (3Al,03.2Si0,) silikat teknik seramikler grubunu
olusturur. Elektrik seramikleri, sicaklik ve dayanim gerektiren yapisal uygulamalar,

katalitik konvertor, refrakter gibi uygulamalarda kullanim alan1 bulur.

2.7.2 Oksit teknik seramikler

Aliminyum oksit (Al,O3), magnezyum oksit (MgO), zirkonyum oksit (ZrO),
aliminyum titanat (Al,03.TiO,) ve kursun zirkonat-titanat (Pb[Zr,Ti;.x]O3 0<x<1) oksit
teknik seramikler grubunu olusturur. Yiiksek sicaklik dayanimi, 1sil sok dayanimi gibi
ozellikler gerektiren piezoelektrik seramikler, elektronik devre altliklar1 gibi alanlarda

kullanilan seramiklerdir.

2.7.3 Oksit dis1 teknik seramikler

Silisyum karbiir (SiC), bor karbiir (B4C), bor nitriir (BN), silisyum nitriir (SizNg) ve

aliminyum nitriir (AIN) oksit dis1 teknik seramikler grubunu olusturur.
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2.8 Borik Asit

Orto borik asit (B203.3H,0 veya H3;BO3) ve meta borik asit (B,O3;. H,O veya HBO,)
hidratlagsmis bor oksitlerdir. Daha kararli olan orto-borik asit ticari olarak pazarlanmakta
kimyasal islemlerde kullanilmaktadir (Smith 2011). Orto-borik asidin sudaki
¢ozinlrligi sicaklikla egrisel olarak yilikselmektedir (Sekil 2.1).

35
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Sekil 2.1 Borik asidin sudaki ¢6ziintirligii (Schubert 2011)
2.8.1 Borik asidin kristal yapisi

Monoklinik, tabakali bir kristal yapiya sahiptir. H3BO3z molekiillerinden olusan
tabakalar birbirine hidrojen baglar ile tutunmustur (sekil 2.2). Tabakalar arasindaki
zayif fiziksel hidrojen baglarindan dolayr kayganlik algisi uyandirmaktadir (Smith
2011).
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Zay1f bir Lewis asidi (pKa 9,2) olan borik asit suda
B(OH)s(k) + H20(s) S B(OH) s(aq) + H'(aq)
kimyasal tepkimesine gore kismen iyonlasarak tetrahedral sekilli B(OH); iyonlari

vermektedir.

Seyreltik sulu ¢ozeltilerde B(OH); ve B(OH)'; monomerleri bulundugu halde derisik

cozeltilerde bu iyonlarin polimerleri olusmaktadir.

Sekil 2.2 Borik asidin kristal yapis1

2.8.2 Borik asit iiretimi

Borik asit dogada volkanik aktiviteler sonucu olusan sassolit minerali olarak bulunur.
Diger taraftan boraks, iileksit ve kolemanit gibi bor mineralleri icinde de bulunmaktadir.
Borik asit ve tuzlar1 deniz suyu yaninda basta meyveler olmak iizere bazi bitkilerin

iginde de bulunur (www.borax.com 2016).
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Ulkemizde borik asit kolemanitten iiretilmektedir, dgiitiilmiis kolemanit siilfiirik asitle

reaksiyona sokularak ¢6zeltiye alinir (Www.kmo.org 2017b).

2Ca0.3B,03.5H,0(K) + 2H,S04(s) + 6H,0(s) — 6H3BO3(K) +2CaS04.2H,0(K)

Kolemanitle siilfiirik asit arasinda yukaridaki tepkimeye gore borik asit, yan {iriin olarak
jips olusur. Cokelen jips siiziilerek uzaklastirildiktan sonra borik asit sogutularak
kristallestirilir (Taylan vd. 2007). Borik asit 170°C’de suyunu kaybederek asagida

verilen tepkimeye gore metaborik aside doniisiir.

HgBO'g,(k) — HBOZ(k) + HZO(S)

Metaborik asit beyaz, kiibik kristalli, suda ¢ok az ¢dziinen bir katidir, erime sicakligi
236°C’dir. 300°C iizerine 1sitildiginda tekrar su kaybina ugrar ve tetraborik veya

piroborik asit olusur; 1sitilmaya devam edildiginde bor okside doniistir.

4HBO,(k) — H2B407(k) + H20(s)

H2B407(k) — 2B,03(k) + H,O(s)

2.8.3 Borik asit kullanim alanlar1

Borik asit sahip oldugu antiseptik ve anti bakteriyel o6zelliginden dolay1 yara ve
yaniklarin tedavisinde, bazi merhem ve sargi bezlerinde, akne tedavisinde ve sporcu
giysilerinde kullanilir. Bunlarin yani sira bocek ilaci ve dolayisiyla yas ve kuru haldeki

agag irilinlerinin ¢iiriimesini Onleyici olarak kullanilmaktadir (Harvey 1980).

Borik asit nano-pargaciklarinin madeni ve bitkisel yaglarla hazirlanan koloidal
sispansiyonlar1 seramik veya metal yiizeylerin yaglanmasinda kullanilmaktadir. Bu

stispansiyonlar ¢evre dostu yaglayicilar olarak bilinmektedir (Damera ve Pasam 2008).
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Niikleer reaktorlerde ndtron akisini ayarlamak ve sagilan ndétronlart tutmak igin

kullanilmaktadir (Chen vd. 2007).

Borun izotoplarindan biri olan B-10, termal nétronlar1 sogurarak ve niikleer
parcalanmanin kontroliinii saglamaktadir. Sogutma suyu kaybi kazalarinda, borlu su
sogutma kanallarina enjekte edilerek kontrol c¢ubuklarindaki reaksiyonun durmasi
saglanir. Ayrica ¢ekirdek sogutma sistemlerinde ve radyoaktif kirlenme 6nleme sprey

sistemlerinde de borlu su kullanilir (Hassan vd. 2015).

2.9 Polioller (Seker Alkolii veya Polialkol)

Seker alkolleri (polioller) 1920’lerde diyabet hastalari gibi seker tiikketemeyen insanlarin
kullanimi igin tiretilmeye baslanmistir. En bilinen ve yaygin kullanilan polioller ksilitol,
sorbitol, mannitol, 1somalt (palatinit), laktitol ve maltitol olarak bilinmektedir. Bu poli-
alkoller sekerleme, recel ve gikolata iiretiminde tatlandirici gidalarda ise hacim arttirici
olarak kullanilmaktadir. Poliollerin diyabetik iiriinlerde kullanilmasinin nedeni insan
viicudunda insiilinden tiimiiyle farkli bir metabolizmaya sahip olmasidir. Agiz
boslugunda plak ve asit olusumuna neden olmayan poliollerin dis ciiriitiicti etkisi
bulunmamaktadir. Bunun yaninda, tiikiiriik salgisin1 arttirarak  dis  minesinin

yenilenmesine yol agmaktadir (Schiweck vd. 2012).

Poliollerin standart erime sicakliklart 92°C ile 165°C arasinda degismektedir. Diisiik
erime sicakliklar1 katildiklar iirtinlerde yumusak bir ylizey olusumuna yol agmaktadir.

Mikrometre boyutunda tanecikler verecek sekilde Ogiitiilmeleri hemen hemen

olanaksizdir (Schiweck vd. 2012).

Molekiillerinde karbonil grubu bulunmayan poliollerin tatlandirici etkisi tiiredikleri
karbonhidratlardan olduk¢a farklidir. Bu nedenle, Maillard reaksiyonu vermeyen ve

Strecker bozunmasina ugramayan poliollerin katildigi gidalarda kanserojen madde
olusmaz (Schiweck vd. 2012).
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2.9.1 Mannitol (hekzahidrik alkol)

Kapali formiilleri C¢Hg(OH)g olan mannitol, sorbitol ve dulcitol birbiri ile izomer olan
seker grubunun iyeleridir. D-mannitol, D-mannozdan tiiretilmis bir hekzitoldiir,
friiktozun hidrojenasyonu ile sentezlenir, sorbitol ile karisim halinde elde edilir;
sorbitoliin aksine higroskopik degildir. Dogada zeytin ve ¢inar agaclarinda, kabak, cilek,
kereviz ve sogan gibi meyve ve sebzelerde bulunur. Ayrica deniz alglerinde, 6zellikle
kahverengi alglerde mannitol bulundugu tespit edilmistir. Bakteri ve mantarlarin da
glikoz, friikktoz veya sakarozu mannitole doniistiirdiigii bildirilmistir (Schiweck vd.
2012).

D-mannitol, mannit, D-mannohekzan-1,2,3,4,5,6-hekzaol, mannitolum, mannitolo ve
mana sekeri olarak da adlandirilir. CgH1406 molekiil formiiliine ve 182 g/mol mol

kiitlesine sahip olan mannitoliin molekiil yapis1 sekil 2.3°te gosterilmistir.

[lnglDH
HD—llj—H
HO—C—H

H—[lf—DH
H—fli—DH
[lngDH

Sekil 2.3 Mannitoliin molekiil yapis1

Mannitol beyaz kristal bir tozdur ve yaklasik sakarozun yari tatliligindadir. Ticari olarak
seker alkolii olarak adlandirilir, suda ¢oztnirligi sekil 2.4’te verilmistir. Mannitol
bir¢ok organik ¢oziiciide ¢ok az ¢oziiniir (1,2 g/100 ml etanol, 5,5 g/100 ml gliserol);
eter, ketonlar ve hidrokarbonlarda ¢6ziinmez. Mannitoliin erime sicakligi 165-168°C
arasindadir. Mannitoliin goreceli yogunlugu (20°C’de) d=1,52 g/cm3’tﬁr. Kristal
mannitol ¢ok az nem g¢eker % 90 iizerindeki safliktaki mannitol demir, bakir ve nikel

gibi metallerle sulu ¢ozeltide selat kompleksleri olusturur (Schiweck vd. 2012).
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Sekil 2.4 Mannitoliin sudaki ¢oziiniirliigi (Schiweck vd. 2012)

2.9.1.1 Mannitoliin iiretimi

Bitkilerden ekstraksiyon yontemiyle mannitol iiretimi giiniimiizde ekonomik degildir.
Sadece Cin’de deniz alglerinden mannitol iretimi yapilmaktadir. Mannitol iiretimi
halihazirda sekil 2.5°teki akim semasina gore yapilmaktadir. Sakarozun pargalanmasiyla
elde edilen glikoz-friikktoz (1:1 oraninda) surubundan veya yiiksek friikktoz igerikli misir
surubundan (%52 glikoz, %44 friiktoz, maltoz ve oligosakkaritlerden olusan) mannitol
tiretimi yapilmaktadir. 1:1 oraninda D-glikoz/D-friikktoz surubundan nétr pH araliginda
teorik olarak % 25 mannitol ve % 75 sorbitol elde edilir. Hidrojenasyon yiiksek basing
altinda Raney nikel katalizorli varliginda gergeklestirilir. Sonug olarak, sorbitole gore
daha diisiik ¢6ziintirliige sahip olan mannitol, hidrojenasyon ¢ozeltisinden kristalizasyon
yontemiyle elde edilir. Onemli bir miktarda mannitol iceren kalan ¢dzeltiden mannitol

kromatografik yontemle ayrilir (Schiweck vd. 2012).
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Kristal Mannitol

Sekil 2.5 Mannitol iiretimi akim semasi

[lag sanayi mannitoliin en biiyiik tiiketicisidir. Diisiik kimyasal etkinligi ve su ¢ekme
0zelligi nedeniyle hem organik hem de inorganik ilag¢ tabletlerinde tatlandiric1 katki
olarak kullanilir. Ayrica mannitol beyin 6deminin tedavisinde, gz i¢i basincin
diisiiriilmesinde ve idrar sokiicii (miishil) olarak kullanilir. Bunlara ek olarak gida
sanayinde sekersiz sakizlarin iretilmesinde sorbitol ve ksitol ile % 5-10 arasinda
karistirtlarak  kullanilir. Diger poliollerin higroskopik olmasindan dolay1r ¢abuk
bozunmas1 mannitolii diyabetik iriinlerde kullanima daha uygun bir kaki haline

getirmistir (Schiweck vd. 2012).

17



2.9.2 Borik asit ile polioller arasindaki kompleks olusumu

Borik asit ve/veya boratlar nétral poliolik bilesikler ile anyonik kompleksler olusturur.

Bu kompleks olusturma 6zelligi pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir.

Sulama sular1 veya atik sularda borik asit veya borat olarak bulunan borun
uzaklagtirllmasinda  polioller kullanilmaktadir. Mikro gozenekli polipropilen
membranlarin yiizeyi poliollerle fonksiyonellestirilip poliol-bor arasindaki kompleks
olusturma ozelligi kullanilarak bor igerigi yiiksek sularda bor uzaklastirma islemi

yapilmistir (Zhou vd. 2014).

Secici iyon degisimi ve yiizeyi modifiye edilmis membranlarin kullanildigir aritma
yontemlerinin temelini borun kompleks olusturarak ayrilmasi olusturmaktadir.
Membran tuzsuzlastirma sistemlerinde mannitol entegre membranlarda borik asit/borat
ile mannitoliin kompleks olusturarak sularin bordan aritilmasi saglanmistir. Mannitoliin
sahip oldugu yiliksek denge sabiti ve igme sulari ile uyumlulugu poliol olarak

secilmesinde 6nemli bir parametredir (Geffen vd. 2006).

Borik asit ve polioller arasinda meydana gelen kompleks olusturma tepkimesi ile
sulardan bor uzaklastirma iizerine pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Dydo vd. 2012,
2013, Du vd. 2015, Wang vd. 2017).

Zay1f bir asit olan borik asidin kuvvetli bazlarla dogrudan titrasyonu yapilamaz. Bunun
icin borik asidin poliollerle kompleksi olusturulur. Béylece borik asitten daha kuvvetli
bir asit olan borik asit-poliol kompleksi ile titrasyonda daha keskin bir doniim noktasi
gbzlenmesi saglanir. Yapilan ¢aligmalarda mannitol ve sorbitoliin daha keskin doniim

noktalari verdigi saptanmistir (Belcher vd. 1970).

Asit-baz titrasyonu yontemiyle farkli ortamlarda borik asit analizinde standart metot

olarak mannitol kullanildig1 goriilmiistiir (Celeste vd. 2012).

18



2.10 Bor Karbiir

Bor karbiir (B4C); SiC, SizsN4 ve elmasinda i¢inde yer aldigi metal dis1 sert malzemeler
grubunun 6nemli bir iiyesidir (Alizadeh vd. 2006). Bor karbiir yiiksek sertlik (29,1
GPa), diisiik yogunluk (2,52 g/cm3), yiiksek erime sicakligi (2450°C), yiiksek elastisite
modili (448 GPa), kimyasal inertlik, yiiksek ndtron absorpsiyon kesiti (600 barn),
miilkemmel termal iletkenlik gibi c¢ok iistiin 6zellikleri bir arada bulundurmasindan
dolay1 pek cok yiiksek performans uygulamasinda kullanim alani bulmaktadir. Toz
formunda, sinterlesmis {iriin ve ince film olarak uygulama alanlar1 vardir. Siyah elmas
olarak bilinen bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert lg¢ilinci
malzemedir. Bu sira dis1 6zelliginde dolayr metallerin ve seramiklerin parlatilmasi,
diizeltilmesi ve su jeti ile kesilmesi islemlerinde asindirici toz olarak kullanilir. Diisiik
ozgil kiitlesi, yliksek sertligi ve carpma direnci 6zelliklerinin birlesimi bor karbiire
personel ve ara¢ zirhlari i¢in uygun bir malzeme 6zelligi kazandirir. Bor karbiir ince
filmi elektronik sanayinde koruyucu kaplama olarak kullanilir. Bor karbiir niikleer
reaktorlerde, uzun Omiirlii ¢ekirdek olusturmadan nétron absorpsiyonu kabiliyetinden
dolay1 nétron detektorii, koruyucu kilif ve kontrol ¢ubugu olarak genis kullanim alani
bulur. Bor karbiir iceren kompozit malzemeler sahip olduklar1 termal sok dayanimi ve
iyl termal iletkenlik ozelliklerinden dolayr niikleer fiizyon reaktdrlerinde ilk duvar
malzemesi olarak kullanima uygundur. Bor karbiir notron yakalama tedavisi ile kanserin
tyilestirilmesinde de kullanilir. Bor karbiir bir p-tip yar iletken oldugundan dolay:
yiiksek sicaklikta ¢alisan elektronik cihazlarda kullanima aday bir malzemedir. Yiiksek
Seebeck katsayisina (300uVK'1) sahip olmasindan dolayr miikemmel bir termoelektrik
malzemedir. Bor karbiir 1s1l ¢ift, diyot ve transistor iiretiminde yeni uygulama alam
bulmustur. Refrakterler ve diger metal bortirlerin tiretiminde 6nemli bir bilesendir. Uzay
araglarinda kullanilan Be/Be alagimlarinin yerine kullanimda, diisiik yogunlugu, yiiksek
sertligi ve diisiik termal genlesme 6zelliklerinden dolayr B4C 6nemli bir adaydir (Suri
vd. 2010).
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2.10.1 Bor Kkarbiiriin kristal yapisi

Bor karbiiriin en yaygin kabul edilen yapisi rombohedraldir. Bu yap1 birim hiicrenin
koselerine yerlesmis 12 atomlu ikosahedralardan (yirmiyiizlii) olusur. Bor karbiiriin
yapist sekil 2.6’da goriilmektedir (Subramanian vd. 2007). Rombohedral birim hiicrenin
en uzun kosegeni ii¢ atomlu (C — B — C) diiz bir zincirdir. Zincirin sonundaki her bir
atom {i¢ farkli ikosahedradaki bir atom ile kovalent bag yapar (Emin 2006). Genel
olarak ikosahedra 11 bor atomu ve 1 karbon atomu icerir. Farkli ikosahedra i¢indeki
karbon atomlarinin yerleri birbirlerine gore diizenli degildir. Borun degerlik
elektronlarindaki eksiklik nedeniyle iic merkezli kovalent bag olusturma egiliminin
sonucu ikosahedral bi¢im ortaya ¢ikar. Ikosahedranin zit uglarinda bulunan iki polar
licgende 6 atom bulunur ve kalan 6 atom ekvatoral bdlgelere yerlesmistir. Polar
bolgelerde bulunan atomlar, hiicre kenarlari boyunca uzanan iki merkezli kuvvetli
baglarla komsu ikosahedraya baglanmistir. Ekvatoral bolgelerde bulunan atomlar ya
diger ikosahedraya iic merkezli bag ile dogrudan ya da zincir yapiya baglanmistir.
Ikosahedralarm pek ¢ogu C — atomunun polar bdlgede bulundugu B1;C yapisindadir, az
bir kism1 By, yapisindadir veya iki C — atomunun iki zit polar bolgeye yerlestigi B1oC»

yapisindadir (Suri vd. 2010).

2 - Intericosahedral

3 - Equatorial hexagon
1 - Intrachain

. Chain atom
@ Polarsite
Equatorial site
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Sekil 2.6 Bor karbiir rombohedral birim hiicrenin sematik diyagrami
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Bor karbiiriin yapisinda CBC, CBB ve BBB olmak iizere ii¢ tip, li¢ atomlu zincirin
varlig1 s6z konusudur. Karbon konsantrasyonu bu zincirlerin dagilimini belirler. B,C
(%20 C) yapis1 B1iC ikosahedrast ve CBC zincirlerinden olusur. Bor bakimindan
zengin bir bilesimde B1;C ikosahedrasindaki karbon ayni kalirken CBC zincirlerindeki
bir karbon atomu bor atomu ile yer degistirir. B13C, bilesimine yakin bir yapida B1;C
ikosahedrast ve CBB zinciri bulunur. Karbon indirgenme siiresince bazi Bj3;C
ikosahedralar1 By, ikosahedrasi ile yer degistirirken CBB zincirleri korunur. Ug atomlu
zincirlerde bulunan karbon-karbon baglari, ikosahedrada bulunan bor-bor baglarindan
daha kuvvetlidir. Ikosahedralar i¢i baglar da ikosahedralar arasi baglardan daha
kuvvetlidir (Suri vd. 2010).

Niikleer manyetik rezonans, nétron ve X-isim1 difraksiyonu, Infrared ve Raman
spektroskopisi, X-1sin1 absorpsiyon ve sagilimi teknikleri bor karbiirdeki bor ve karbon
atomlariin kristal yapisindaki pozisyonlarini belirlemek i¢in kullanilan deneysel
yontemlerdir. Bu yontemler kullanilarak ortaya konulan olasi kombinasyonlar Bi,
B11C, B1oC ve BgCs ikosahedras1 ve CCC, CBC, CCB, CBB, BCB ve BBB zincirlerinin
yant sira 4 bor atomu ve bosluk iceren lineer olmayan zincirlerden olusan yapilardir

(Domnich vd. 2011).

Sekil 2.7°de en ¢ok kabul gormiis iki B — C faz diyagrami gosterilmistir. Karbon i¢in
kat1 ¢ozlinlirliigiiniin genis bir aralikta oldugu goriilmekte ve homojenlik araligi % 8 C
ile % 20 C arasinda uzanmaktadir. Faz diyagraminda goriilen homojenlik araligina
ragmen B3 >C stokiyometrisine sahip % 24 C karsilik gelen tek kristal bor karbiir sentezi
pek cok calismada goriilmiistiir. % 20 C oraninin iizerinde de kararli fazda bor karbiir ve
karbon karisimina siklikla rastlanir; bunlardan biri 2350°C’de yaklasik % 30 C
oranindaki otektik noktadir. Diisiik karbon igeren fazlar (6rnegin % 8 C’dan az)

genellikle bor karbiir ve saf bordan olusan kararli fazlardir (Domnich vd. 2011).
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Sekil 2.7 a. B13Cy’nin stokiyometrik olarak kararli faz olarak gosterildigi ve pek cok
diisiik sicaklik fazinin varliginin 6ngoriildiigii faz diyagrami, b. genis kabul
goren B4C’nin stokiyometrik kararli faz olarak alindigi ve kararl fazin her iki
tarafinda da B ve C’nin kat1 ¢ozeltileri bulunan faz diyagrami

2.10.2 Bor karbiir sentezi

Bor karblir 19. yilizyilda metal boriir reaksiyonlarinin bir yan {iriinii olarak
kesfedilmistir. Ik yapilan sentez ¢alismalarinda saflik % 75’in altinda kalmistir. 1933
yilinda karbotermik indirgeme yontemiyle % 90 saflikta kristal bor karbiir liretilmesine

iliskin patent alinmistir (Ridgway 1933).

Bor karbiir sentezinde kullanilan baglica yontemler karbotermik indirgeme,
magnezotermik indirgeme, elementlerden sentezleme, buhar fazi reaksiyonlari, polimer

baslaticilardan sentezleme olarak siralanabilir.
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Borik asidin karbotermik indirgenmesi, borik asidin ve bor trioksitin karbon ile
indirgenmesi yontemidir. Ticari bor karbiir iiretimde yaygin olarak kullanilir. Toplam

karbotermik indirgeme reaksiyonu asagidaki gibidir,

4H3;BO3; +7C — B4C + 6CO + 6H,0

Bu reaksiyon {li¢ adimda yliriir

4H:BO; —» 2B,0;3 + 6H,0

B,O; + 3CO — 2B + 3CO;

4B+ C - B,C

Borik asit 1sitildiginda ortama su vererek B,O3’e doniisiir. B,O3’tin karbon monoksit ile
indirgenmesi 1400°C’nin {izerinde termodinamik olarak gergeklesebilir. Firin sicakligi,
genellikle toplam reaksiyon hizini arttirmak i¢in 2000°C iizerinde bir sicakliga ¢ikarilir.
Bu siire¢ endotermik olup 16800 kJ/mol enerjiye gereksinim vardir. Bor karbiir
tiretiminde boru tip firin, elektrik ark firin1 ve rezistans malzemesi olarak grafit bir

cubugun kullani1ldig1 Acheson tip firin olmak tizere 3 tip elektrik 1sitmali firin kullanilir.

Boru tip elektrik firmni grafit bir tiipilin 1sitma elemani olarak kullanildigr yalniz bilimsel
amagh sentezler i¢in kullanilabilen bir firindir. Grafit tliplin ulasabilecegi boy firin
boyutlarini belirlediginden bu firinlarin boyutlarinda sinirlama vardir. Boru tip firinlar

kullanilarak biiyiik miktarlarda tiretim karl1 degildir.

Schroll ve Vogt (1939) tarafindan patenti alinan ark firininda, petrol koku ile borik asit
karsimi ark firmminda eritilir, ortaya ¢ikan iriin kirilir, ayn1 miktarda borik asit ile
karistirilir, karisim ikinci kez yeniden eritilir. Elektrik ark firinlarinda biiyiik miktarlarda

bor karbiir tiretimi Scott (1964) tarafindan acgiklanmistir. Elektrik ark firminda sicaklik
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elektrik arkina baglh olarak ¢ok yliksektir, bu nedenle oksidin buharlagmasiyla yiiksek
miktarda bor kaybi1 meydana gelir. Elde edilen iiriin bor karbiir kiilgeleri seklinde

oldugundan sonucta zahmetli bir kirma ve 6gilitme islemi gerektirir.

Acheson tip firinlarda grafit bir ¢ubuk 1sitma elemani olarak kullanilir, reaktantlardan
olusan karigim grafit cubuk etrafina yiiklenir. Ilk ¢alismada elde edilen kismi
tepkimenin gergeklestigi toza, borik asit ve karbon ilavesi ile yeni bir grafit gubugun
etrafina yiikleme yapilir ve ikinci bir pisirme islemi daha uygulanir. Isitma sirasinda
reaksiyon grafit ¢cubuga yakin bolgelerden bagslar ve atmosfere CO salinir. Tepkime
ilerlerken kondiiksiyon ve kacan CO sicakligi ile tiim yiiklemenin sicaklig artar. Borik
asit baglangicta suyunu kaybederek bor okside doniisiir. Isitma ilerledikge B,Os3 erir ve
camsi bir film olusturarak indirgenme bolgesinden CO kagisin1 6nler, ortaya ¢ikan CO
gaz1 reaksiyon bolgesinin yakinlarinda veya hemen iistiinde baloncuklar olusturmaya
baslar, baloncuk boyutlarinda biliylime olur, basin¢ artar ve patlayarak besleme
karisimin1 yukari iter. Bu patlamalar sirasinda kismi reaksiyona giren reaktantlar firinin
disina itilir ve bor, bor oksit buhar1 formunda atmosfere kacar. Bu baloncuk patlamasi
ve buharlagsma kaybi siirecin verimliliginde énemli dlgiide diisiise neden olur. Islem
bittikten sonra ylizey kirilarak acilir ve grafit ¢gubugun etrafin1 saran bor karbiir maniiel
olarak toplanir. Burada operatdr deneyimi 6nemlidir, tamamen reaksiyona girmis tirlinii
ve daha az oksit karigmis bor karbiirii tanimlamada 6nemli rol oynar. Reaksiyon iirlinii
ceneli kiricilarda kirihir ve daha ince tane boylarma 6giitiiliir. Ogiitiilmiis toz su ile
yikanir, daha sonra 6giitmede olusan kirlenmeyi ve indirgenme sirasinda olusan kismi
indirgenmis bor oksitleri uzaklastirmak ic¢in asit ile yitkama yapilir. Her bir pisirme
sirasinda beslenen hammaddelerin bir kism1 bor karbiire dontisiir geri kalan malzeme
diger pisirmelerde kullanilir. Bu siirecte bir miktar bor oksit CO ile birlikte atmosfere
saliir bundan dolayr her bir ¢aligma i¢in bor karbiir doniisiimii diisiik, bor kayb1
yiiksektir. Hammaddeler ucuz ve siire¢ basit oldugu i¢in bu yontem ticari {iriin eldesinde
kullanilmak i¢in adapte edilebilir. Ark ocagt ve Acheson siirecinde hammadde

yiiklemesi ve iirlinlin toplanmas1 yontemleri farkli olmasina ragmen reaksiyon dizisi ¢ok

benzerdir (Suri vd. 2010).
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Reaksiyon kinetigi ve driin kalitesi, hammadde karisimimin gozenekliliginden,
indirgenme i¢in kullanilan karbonun tipinden, 1sitma hizindan ve son ¢ekirdek
sicakligindan 6nemli Olgiide etkilenir. Petrol koku, grafitten, odun komiiriinden ve aktif
karbondan daha iyi bir indirgenme ajanidir. Borik asit kok orani 3,3 — 3,5 arasi uygun
degerdir, bu aralikta elde edilen bor karbiirdeki karbon igerikleri diisiiktiir. Oranlarin
diizgiin ayarlanmasiyla %0,65’e kadar karbon iceren f{iriinler elde edilebilmistir
(Alizadeh vd. 2006). Besleme karisimina %15’¢ kadar NaCl ilavesiyle verimin arttigi
goriilmiistiir (Alizadeh vd. 2004). Bazi arastirmalarda, termogravimetrik g¢alismalarin
sonucunda B4C olusumunun 1200°C de, vakum ortaminda ve petrol koku indirgenme
ajantyla basladig1 saptanmistir (Subramanian ve Suri 2004). Karbotermik indirgeme ile
bor karbiir olusumu, bor oksit reaktantinin katidan siviya, sividan da gaza ve diger bor
oksitlerine doniisiimiine baglidir. Ayrica son sicaklik ve 1sitma hizi da G6nemli
etkenlerdendir. Diigiik 1sitma hizlarinda (<100 K/s) reaksiyon sivi bor oksit yolunu
izleyerek, ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmalari ile bor karbiir olugur. Orta 1sitma
hizlarinda (103 - 10° K/s) olusum biiyiik ve kiigiik kristaller seklinde olurken, karbon
hem s1v1 bor oksit ile hem gaz bor suboksitlerle reaksiyona girer. Hizl1 1sitma hizlarinda
(> 10° K/s) kristal boyu kiigiiktiir, reaksiyon tamamen gaz halindeki bor suboksitlerle
gergeklesir (Suri vd. 2010).

Karbotermik indirgenme siireci ile bor karbiir iiretimi ticari toz {iretimi i¢in kullanilan
bir yontemdir. Diger yontemlere goére basit donanimlar gerektirmesi ve kullanilan
hammaddenin ucuz olmasi bu yontemi ekonomik olarak avantajli hale getirmektedir.
Ayrica bu yontemle elde edilen bor karbiir tozunun morfolojisi ve yiizey ozellikleri

sicak presleme ve sicak izostatik preslemeye uygundur (Goller vd. 1996).

B,Os’lin magnezotermik indirgenmesi, karbon varliginda bor anhidritten bor karbiir

iretimi i¢in alternatif bir liretim yontemidir.

2B,0;3 + 6Mg + C — B,C + 6MgO

genel reaksiyonuyla gosterilen siire¢ iki basamakta ilerler;
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1. 2B,0; +6Mg — 4B +6MgO

2. 4B+C - B4,C

Reaksiyon ekzotermiktir (AH=1812 kj/mol). 1000°C’nin iizerindeki reaksiyon
sicakliginda magnezyumun buhar basinci yiiksektir, argon veya hidrojen gibi bir inert
gaz kullanimi ile sistem basinct yiiksek kalir. Bu yontemle elde edilecek {irtinler
yikanarak MgO uzaklastirilir. Ancak kararli bilesikler olan magnezyum bortirler, bor
karbiirde safsizlik olarak kalmaya devam eder. Bu yontem c¢ok ince toz sentezi i¢in
uygundur, ince tane boyu da sinterlesmis {irtinlerin eldesi i¢in uygun bir triindiir (Suri
vd. 2010, Weimer vd. 1992). Metalik magnezyumun pahali olmast ve son iiriiniin

safsizliklar igermesi bu yontemin en 6nemli dezavantajlaridir.

Elementlerinden bor karbiir sentezi, dogrudan B ve C elementlerinden B4C sentez
yontemidir. Elementel borun yiiksek fiyatindan dolay1 ekonomik degildir, bu nedenle
B* izotopu iceren veya cok saf bor karbiir eldesi gibi 6zel uygulamalarda kullanilacak
bor karbiir gereksiniminde kullanilan bir yontemdir. Elementlerinden bor karbiir sentezi
icin bor ve karbon homojen bir toz karisimi elde edilene kadar karistirilir, homojen toz
peletlenir ve 1500°C’nin iizerinde bir sicaklikta vakum altinda veya inert atmosferde
wsitilir, islem sonucu kismi sinterlenmis pelet kirilir, 6gitiiliir ve ince bor karbiir tozu
elde edilir. Yiiksek saflikta bor karbiir eldesi i¢in kullanilacak elementel bor erimis
tuzun elektrolizi yontemiyle elde edilir. Amorf bor ile karbon kaynagi olarak amorf
karbon, grafit, karbon siyahi, karbon nanotiip kullanilarak sicak presleme, metal alagimi
olusturup 1sitma, kiviletm plazma ile sinterleme, sok dalgasi teknigi gibi pek ¢ok
yontem kullanilarak elementlerinden bor karbiir eldesi ¢alisilmistir (Yamada 1996, Wei
vd. 2002, Heian vd. 2004). Buhar fazi reaksiyonu, bor ve karbon igeren gazlarin
aralarinda gerceklesen reaksiyonlarla bor karbiir sentezi kapsamli olarak calisilmig bir
konudur; bu yontem bor karbiir kaplama uygulamalarinda ve mikron alt1 toz ve hatasiz
cok ince liflerin sentezinde basarili olarak uygulanmaktadir. BCls, BBr; ve Bls gibi bor
halojentirler bor kaynag: olarak kullanilmaya uygundur ancak BCl; temin kolaylig1 ve

ucuzlugundan dolayr daha ¢ok tercih edilir. Halojeniirlerden baska boran (B;Hs) ve
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B,O3; de bor kaynag olarak kullanilmaktadir. CH4 CyHs4, CoHg, CoHp gibi
hidrokarbonlar ve CCl, karbon kaynagi olarak kullanilmaktadir. Buhar fazi reaksiyonu
kapali bir tepkime kabinda uygun sicaklik, basing ve atmosfer sartlar1 altinda
gergeklestirilir. Reaksiyon genellikle hidrojen atmosferi altinda gergeklestirilir, burada
halojeniir hidrojen ile reaksiyona girerek hidrojen kloriir olusturur, siire¢ asagidaki

reaksiyonlara gore ilerler (Suri vd. 2010)

4BCl; + CCl4 +8H, —» B,4C + 16HCI

4BCl;3 + C +6H; — B4C + 12HCI

4BCl;3 + CH4 +4H; — B4C + 12HCI

Polimerik 6ncellerden ve organik reaktantlardan bor karbiir sentezi, diisiik sicakliklarda
gerceklesen bu sentez yiiksek sicaklik sentez yontemlerinin dnemli bir alternatifidir. Bu
sentez siirecinde reaksiyonlar vakumda ya da inert atmosferde 1000 — 1500°C sicaklik
araliginda yiiriimektedir. Polimerik oncellerden sentez yonteminin getirdigi onemli
avantajlardan bazilar1 soyledir: seramik bilesen kontroliine izin verir, seramik iirlin
eldesinde sekil kontroliine olanak saglar, diisiik sicaklilarda bozunmaya ugradigindan
dolayr seramik iiretimi daha diisiik sicakliklarda yapilabilir, tim bunlar da {iretim
maliyetinin diismesini saglar (Mirabelli vd. 1984). Cizelge 2.4’te polimerik Onceller

kullanilarak yapilan bazi ¢calismalardan 6rnekler verilmistir.
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Cizelge 2.4 Polimerik oOnceller ve organik reaktantlardan bor Kkarbiir sentez
calismalarina 6rnekler (Suri vd. 2010)

Pigirme Pigirme Stiresi
Polimerik Oncel ~ Sicakligi (°C)  (saat) Atmosfer Uriin
Amorf bor
Polivinilpentaborat 1000 8 Ar karbiir
Yiiksek
Borik asit ve oranda karbon
gliserin 1300 4 Ar iceren B4C
Borik asit ve Kristal B4C
gliserin 1250 5 Ar tozu
%11,1 serbest
Borik asit ve sitrik karbon igeren
asit 1450 2 Vakum B4C
Yiksek
oranda kalici
karbon ve bor
Borik asit ve oksit igeren
glikoz 1500 1 Ar B,C
Diistik
miktarda
serbest karbon
Borik asit ve PVA 1300 5 Ar igeren B4C

2.10.3 Ticari bor Kkarbiir iiretiminde karsilasilan sorunlar

Bor karbiir sentez reaksiyonlarinda olusan yan iirlinlerden dolayr 6nemli bir miktar
karbon reaksiyona girmeden kalmaktadir. Ornegin reaksiyon sonucu agiga ¢ikan karbon
monoksitin ortamda olusan ucucu bor tiirlerini tasiyarak uzaklastirmast sonucu
stokiyometri bozulmaktadir. Bundan dolayr son iiriin 6zelliklerini olumsuz yonde
etkileyen 6nemli miktarda serbest karbon iiriinde kalmaktadir (Jung vd. 2004).

Ticari bor tiretim siireglerinde sicaklik 2000°C civaridir ayn1 zamanda elde edilen {iriin
kiilceler halindedir. Bor karbiirii toz haline getirmek icin Ogiitme iglemi
uygulanmaktadir, ¢cok sert olan bor karbiiriin 6giitiilmesi ve iiretim icin ¢ikilan yiiksek

sicaklik yiiksek maliyete neden olmaktadir.
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Endiistriyel iiretimin yapildig1 elektrik ark firinlarinda sicaklik es dagilim gostermez,
merkezde sicaklik 2200 — 2500°C arasinda degisirken merkezden uzaklastikca 1200 -
2200°C arasinda degisen sicakliklar Ol¢iilmiistiir. Bu nedenle reaksiyona girmeden
kalan reaktantlar safsizlik olarak iiriinde yer almaktadir. Ogiitme sirasinda olusan
kirlenmelerle beraber klasik iiretim yontemi ile elde edilen bor karbiir 6nemli

safsizliklar igermektedir (Thevenot 1990).

Bor karbiiriin zirh seramigi olarak uygulamalarinda tam yogunlagsmis seramik
gereklidir, bu nedenle bu tiir seramiklerin iiretiminde sicak presleme yontemi kullanilir.
Presleme sirasinda olusan hidrostatik basing bor karbiiriin kararlilifinda bozulmalara,
ikosahedralar arasina yerlesmis bor ve grafit tabakalarinda kaymaya neden olur.
Grafitik tabakalar ikosahedralar aras1 bosluk boyunca hareket ederek B, ikosahedrasi
ile yer degistirir. B, yapisi BCC zincirlerine sahiptir, BCC zincirleri BCB
zincirlerinden zayiftir. Ornegin balistik bir ¢carpma gibi enerjisi yiiksek bir ¢arpisma
sirasinda BCC zincirleri kolaylikla yikilir. Bor karbiir icerisinde kalan serbest karbon

varhig1 bor karbiir seramigin balistik 6zelliklerinde zayifliga neden olmaktadir (Fanchini

vd. 2006).

Ticari olarak firetilmekte olan bor karbiirlerde karsilasilan bu sorunlardan dolay1
alternatif yontemlerle bor karbiir iiretimi 6nemli bir arastirma alani olarak ilgi

gormektedir.

2.11 Borik Asit ve Poliollerden Bor Karbiir Sentezi

Bor kaynagi ve karbon kaynagi olarak alian sulu ¢ozeltilerin karistirildiktan sonra
1sitilmas1  sirasinda ¢oken Oncellerin  oldukg¢a diisiik sicakliklarda kizdirilmasiyla
dogrudan bor karbiir tozlar1 elde edilmektedir (Konno vd. 2002, Shi vd. 2003, Zeng vd.
2009, Fathi vd. 2012). Bor ve karbon kaynagi olan ¢dzeltilerin homojen karigimindan
coktiirtilen dnceller ya jel ya da poliester halindedir. Bu tiirden ¢alismalarin son yillarda

Japonya, Hindistan ve Iran’da yogunlastig1 goriilmektedir.
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Jel halindeki oncellerin 1000-1800°C araligindaki sicakliklarda kizdirilmasi ile farkli
sekil ve biiytikliikte pargaciklardan olusan bor karbiir tozlari elde edilmektedir. Bu yol
sol-jel yontemi olarak da bilinmektedir (Khanra 2007, Hadian ve Bigdeloo 2008,
Bigdeloo ve Hadian 2009, Pilladi vd. 2012).

Borik asit ve bir poliol ile hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirildiktan sonra 1sitilmasi
sirasinda yiiriiyen esterlesme reaksiyonu ile olusan polimerik oncelin pirolizi ile bor
karbiir tozu elde edilmektedir (Mondal ve Banthia 2005, Shvarts vd. 2005, Sudoh vd.
2007, Yanase vd. 2009, Kakiage vd. 2011, 2012, Pilladi vd. 2012).

Borik asit ile alkoller ve birer polialkol olan polioller arasindaki esterlesme
reaksiyonlarindan farkli sekillerde yararlanilmaktadir. Yesil renkli bir alevle yanan
borik asidin metil esteri borun nitel olarak belirlenmesinde kullanilagelmektedir. Diger
taraftan, borik asit cozeltisinin sodyum hidroksit c¢ozeltisi ile titrasyonu gliserin,
mannitol ve benzeri polioller yaninda yapilmaktadir. Indikatér olarak fenol ftaleinin
kullanildig1 titrasyonla ¢ozeltide bulunan borik asit nicel olarak belirlenmektedir

(Hollander ve Reiman 1945).

Borik asit esterlerinin borun nitel ve nicel analizinde kullanilmasi esterlesme
reaksiyonlarmin tam olarak ylriidiigiinii gostermektedir. Olusan esterler icin bor ve
karbon atomlar1 birbirine ¢ok yaklasmaktadir. Bu nedenle, birer poliester olan polimerik
oncellerden bor karbiir tozlarinin olugum sicakliginin diger yontemlerdekilere gore daha
diisiik olmasi beklenmektedir. Literatiirde bu sicakligin 1000-1400°C araliginda

degistigi belirtilmektedir. Borik asit ve mannitol kullanilarak yapilan bir 6n denemede

bu sicaklik araliginin dogrulugu goriilmiistiir.

Piroliz sicakliginin en diisiik olmasi yaninda ¢ikis maddelerinin ucuz olmasi, kolaylikla
bulunmasi ve dogrudan toz elde edilmesi, bu yontemin digerlerine gore daha kolay ve

daha ekonomik oldugunu gostermektedir.
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2.12 Gozenekli Katilarda Adsorpsiyon ve Desorpsiyon

Mikro ve mezogozenekli kati ve tozlarin tanimlanmasinda adsorpsiyon o&lglimleri
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan hesaplama yontemleri
icin yapilan modellemelerde gozeneklerin diizglin silindirler veya paralel kenarh
araliklar seklinde oldugu varsayilmistir. Endiistriyel alanda kullanilan adsorplayicilarin
cogunlugunun gozenekleri diizensiz sekilli ve birbirine bagli karmasik bir yapiya
sahiptir. Gozenek boyut analizi igin azot adsorpsiyon yontemi kullanilir. Katinin bir
graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu gozeneklerin
sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise 0zgiil yiizey alani1 denir. Gdzeneklerin
biiyiikliik dagilimina adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi denir. Gézenekli katilarin
ve tozlarin yiizey alanlarini 6lgmek i¢in kullanilan metotlarin ¢ogu adsorpsiyon
dlgiimiine baglidir. Ozgiil gézenek hacmi, 6zgiil yiizey alani ile gdzenek boyut dagilimi
gibi adsorplama Ozellikleri azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
civa porozimetresi ve helyum - civa porozimetresi sonuglari degerlendirilerek belirlenir

(Tosun 2005).

Adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren
egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Gaz fazindan ve c¢ozeltiden adsorpsiyon icin
adsorplanan madde miktar1 denel yoldan belirlenerek adsorpsiyon izotermleri ¢izilir.

[zoterm tipleri sirasiyla asagidaki sekilde tanimlanabilir (Sarikaya 2004).

1. Tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine
benzemektedir. Mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine,
makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler
olarak  kaplandiginda gbzenekler tamamen doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis olur. Adsorplama giicii diisiik olan makrogozeneklerin yiizeyleri

monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir.
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Bu nedenle, mikrogézenekli ve makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri ylikseklik farki disinda birbirine benzemektedir. Cozeltilerden

adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 2.8).

. Birinci tabakanin adsorpsiyon i1sis1 yogunlasma i1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
pargast boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma
tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismin
uzantisindan nm, bir gram adsorplayicit yiizeyinin monomolekiiler olarak
kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktar1 olarak tanimlanir, tek tabaka
kapasitesi grafikten yaklasik olarak bulunabilir. Doygunluk noktasina
geldiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati olarak yigin
halde ayrilir (Sekil 2.8).

Birinci tabakanin adsorpsiyon i1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicli ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini
bulmak olanaksizdir (Sekil 2.8).

Birinci tabakanin adsorplama 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine Adsorpsiyon Histerezisi denir. Bunun nedeni dar agizlarindan dolan
gdzeneklerin genis agizlarindan bosalmasidir. izotermin ab pargasi boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, bc pargast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcasi
boyunca ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan
sonra gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef

boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle
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mikrogbzenek ve mezogdzenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe uymaktadir. Bu izotermlerden de nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak

bulunmaktadir (Sekil 2.8).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma i1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok
tabakali olarak kaplandiktan sonra kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama

giicii diisiik olan mezogodzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir (Sekil 2.8).

. Basamakli olan bu izoterme ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda
farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Materyal olarak borik asit (H3BO3: Acros Organics, Boric acid, % 99 +, extra pure,
New Jersey, USA) ve mannitol (C¢H1406: Acros Organics, D — Mannitol, % 98 +, New
Jersey, USA) kullanilmigtir. X-1ginlart kirmim (XRD) desenleri Cu anotlu Rigaku
Miniflex model XRD cihazi ile belirlemistir. Borik asit ve mannitole ait XRD desenleri

sekil 3.1-3.2°de sirayla verilmistir.

H3BO3

0.32 nm

15000 |—

10000 |—

Intensity/counts

5000 |—

PR R T A N C T M A N M
30 40

©26 (CuKo)

Sekil 3.1 Borik aside iliskin XRD deseni
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Sekil 3.2 Mannitole iliskin XRD deseni (M : mannitol)

Borik asit ve mannitole iliskin DTA/TG egrileri Setaram Labsys SETSYS-1780 cihazi

kullanilarak normal atmosfer kosullarinda 10°C / dakika 1sitma hiziyla belirlenmistir.

(Sekil 3.3-3.4).

Borik asidin sekil 3.3’te gosterilen DTA/TG analizine ait grafikte TG egrisi lizerinde
kirmizi ile isaretlenen noktalardaki sicaklik ve kiitle kaybi degerleri cizelge 3.1°de

verilmistir. Borik asidin 1sitilmasi sonrasinda toplam degisme

2B(OH); — B,03 + 3H,0

tepkimesine gore olmaktadir.
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Sekil 3.3 Borik asit DTA/TG egrileri

Cizelge 3.1 Borik asidin TG egrisindeki sicaklik degisimleri ve kiitle azalmalari

Kiitle Azalmasi

Nokta Sicaklik (°C) Aralik Noktalari %)
1 93 1-2 28,20
2 172 2-3 4,37
3 190 3-4 6,59
4 255 4-5 4,24
5 498 - -

DTA/TG analizi i¢in 21,059 mg (3,4x10™ mol) borik asit kullanilmistir. Yukaridaki
tepkimeye gore olusan H;O miktar1 9,2 mg (5,1x10* mol) ve % 44°liikk bir kiitle
azalmasina karsilik gelmektedir. TG egrisinden okunan % 43,4°liik bir kiitle azalmasi
kimyasal tepkimeden stokiyometrik olarak hesaplanan deger ile biiylik Olciide

uyusmaktadir.
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DTA analizinde 5 endotermik tepkime saptanmistir, bu tepkimelerin baslangic, tepe ve

bitis sicakliklar1 ¢izelge 3.2°de verilmistir. Borik asidin 1s1l bozunmasi asagidaki

tepkimelere gore ii¢c basamakli olarak gergeklesmektedir.

Cizelge 3.2 Borik asidin DTA egrisindeki tepkime noktalar1 ve tiirleri

Baslangic Tepe noktast Bitis sicakligi . .
Nokta sicakligi (°C) sicakligi (°C) (°O) Tepkime tiirti
1 96 163 174 Endotermik
2 174 184 197 Endotermik
3 197 205 208 Endotermik
4 217 220 229 Endotermik
5 243 246 250 Endotermik
I. Basamak 6H3BO3; —» 2H3B30¢ + 6H,0
1. Basamak 2H3B305 —» BsO11Hg + H,O
I11. Basamak BGOMHG e 38203 + 2H-,0

Toplam Tepkime

2B(OH); - B,03 + 3H,0
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Sekil 3.4 Mannitol DTA/TG egrisi

Mannitoliin sekil 3.4’te gosterilen DTA/TG egrilerinde kirmizi renk ile isaretlenen
noktalardaki sicaklik ve kiitle azalmalar1 ¢izelge 3.3’te verilmistir. Mannitolin TG
egrisinin 6 noktasinda egim degisimi saptanmistir. Farkli egimler mekanizmalar farkl
termal bozunmalar1 gostermektedir. Sicaklik 400°C’e ulastiginda mannitoliin tiimiiyle

bozundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.5 Mannitol DTA egrisi 300°C - 416°C aras1 detay goriiniim

Cizelge 3.3 Mannitoliin TG egrisinden belirlenen farkli degisim sicakliklar1 ve bu
sicakliklar arasindaki kiitle azalmalar

Nokta Sicaklik (°C) Aralik Noktalar1  Kiitle Kaybi (%)

1 255 1-2 38,98
2 359 2-3 10,48
3 365 3-4 9,10
4 369 4-5 11,21
5 371 5-6 8,46
6 377 6-7 21,77
7 500 - -

Mannitoliin DTA analizinde ¢izelge 3.4’te verilen 4 ekzotermik, 6 endotermik pik
saptanmigtir. Kiitle azalmasinin olmadig1 birinci (1) endotermik pike iliskin sicaklik
mannitoliin erime sicakligin1 géstermektedir. Mannitole iliskin 1s1l bozunma tepkimeleri
dar bir sicaklik araliginda (350 - 380°C) mekanizmalar1 farkli basamaklarla
gerceklesmektedir. Farkli mekanizmalara iliskin ayrintilar bu calismanin kapsami

disinda kalmaktadir.
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Cizelge 3.4 Mannitoliin DTA egrisindeki tepkime noktalar1 ve tiirleri

Baslangi Tepe noktasi Bitis sicakligl ) -

Nokta swakshglz%"%) s1c:khg1 (°C) s("C) c Tepkime tiird
1 161 176,5 193 Endotermik

2 353 355 356 Endotermik

3 356 357 358 Endotermik

4 358 359 360 Ekzotermik

5 364 365 367 Ekzotermik

6 370,2 370,7 371 Endotermik

7 371 371,2 371,6 Ekzotermik

8 371,6 372,3 373,3 Endotermik

9 382,6 395 412 Ekzotermik

3.2 Yontem

3.2.1 Oncellerin hazirlanmasi

Borik asidin derisimi 3 M, mannitoliin ise 3,60 M stok ¢6zeltileri damitik su ile 80°C
sicaklikta hazirlanmistir. Cozme ve 1sitma islemleri 1siticili manyetik karistirict
(Wisestir, Wisd Laboratory Instruments, Korea) kullanilarak yapilmistir. Sicakligi
80°C’¢e yiikseltilen borik asit ¢ozeltisine ayni sicakliktaki mannitol ¢ozeltisi damla
damla eklenerek sekil 3.6’da verilen tepkimeye gore farkli karisimlar hazirlanmastir.
Borik asit ve mannitol derisimlerindeki degisimler yaninda hazirlanan 6ncellerdeki
C/B,03 mol oranlari ¢izelge 3.5’te verilmistir. Hazirlanan sivi karigimlarda borik asit ve
mannitole 1iliskin madde miktarlarindan bazilar1 olast kimyasal tepkimelerin
stokiyometrik denklemleri gdz oniine alnarak secilmistir. Ornegin, O-2 karisimi
karbotermik tepkimeye gore, O-3 karisimi ise mannitol ile borik asit tepkimesine gore
hazirlanmistir. Diger taraftan gelisigiizel hazirlanan O-1 karisiminda borik asidin asirisi,
0-4, O-5 ve O0-6 karisiminda ise gitgide artan olgiilerde mannitoliin asiris1 alinmustir.
Olusan borat esteri kompleksine iliskin ¢o6zeltiler oda sicakligima ulasana dek
karistirtlmistir. Soguyan ¢ozelti oda sicakliginda 24 — 48 saat aras1 kristallesmeye
birakilmistir. Cozeltinin tamami kristallesmedigi icin kalan suyun uzaklastirilmasi

amaciyla 100°C sicakliktaki etiivde (Carbolite, England) kristaller tamamen kuruyana
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kadar bekletilmigtir. Olusan kristaller agat havanda ogiitiilerek beyaz toz halinde

onceller hazirlanmistir.

CH-0OH Mannitol Borik Asit Reaksiyonu
HO-C-H H\
\ @ H:C-OH HO—CH:
HO-C—H | HO—CH HC-OH
+ B HO-CH HC-OH 4
< Ho-<|:-H o’ \o/H o 5 ~OF 50— cx s
| | H(I: —0~..~0—-CH;
H H.C—0-"~0—-CH:
HO-C-H
CH2OH
Mannitol Borik Asit Borat Esteri (Kompleks)
2CsH140s + H3BO3 — C12012H+4B + H- + 3H0

Sekil 3.6 Mannitol — Borik Asit Tepkimesi

Cizelge 3.5 Oncellerin H3BO3; — Mannitol mol oranlart

C/ By0s3
Oncel H3BO3 (mol) Mannitol (mol) orani B/C
0-1 4 1 3 4
0-2 3,43 1 35 3,43
0-3 2 1 6 2
0-4 0,16 0,11 8 0,24
0-5 0,32 0,56 21 0,10
0-6 0,16 0,56 42 0,05
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3.2.2 Kalsinasyon islemi

Bor karbiir sentezinde karsilasilan en 6nemli sorunlardan biri son {iriinde kalict serbest
karbon miktaridir; kalic1 serbest karbon olmadan bor karbiir sentezinin ¢ok zor oldugu
belirtilmistir (Subramanian vd. 2007). Oncellere bor karbiir sentezi icin argon
atmosferinde piroliz islemi uygulanmadan 6nce normal atmosfer kosullarinda piroliz
sicakliginin altinda bir 1s1l iglem uygulanmasi kalici serbest karbon miktarmin

azaltilmasini saglamistir (Kakiage vd. 2012).

Bu caligmada kalsinasyon olarak adlandirilacak olan 6n 1sil islem i¢in hazirlanan
oncellere normal atmosfer kosullarinda elektrik isitmali firnda (Protherm marka

130112 model, Alser, Tiirkiye) 1s1l islem uygulanmistir.

Kalsinasyon islemi iki kez yapilmustir. ilk kalsinasyon isleminde sentezlenen 6 adet
oncelin tamamma 400°C sicaklikta 4 saat siire ile yapilmustir. Ilk kalsinasyon
isleminden elde edilen 6 adet 6ncelin tamamina piroliz islemi (Boliim 3.2.3’te detayli
olarak anlatilan) yapilarak en uygun bor karbiir doniistimiinii gosteren dncel se¢ilmistir.
Bu oncele, uygun kalsinasyon sicaklik ve siiresinin saptanmasi i¢in, ikinci kez 300°C,
350°C, 400°C ve 450°C sicakliklarda (1sitma hiz1 5°C/dakika) ve her bir sicaklikta 1, 2,

3 ve 4 saat siire bekletilerek kalsinasyon iglemi uygulanmistir.

3.2.3 Piroliz islemi

Bor karbiir sentezi i¢in Kkalsinasyon islemi uygulanan ornekler aliimina kayikgiklar
igerisine yerlestirilerek argon gazi (200 ml /dakika) atmosferinde elektrik 1sitmali
alimina borulu tip firinda (Protherm marka PTF 16/75/450 model, Alser, Tiirkiye)
(Sekil 3.7) piroliz islemi uygulanmustir.
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Sekil 3.7 Piroliz isleminin yapildig tiip firinin sematik goriiniimi

[Ik asamada, Kkalsine edilen 6 adet éncel 10°C/dakika 1sitma hiziyla 1400°C de 4 saat
stire ile argon gaz atmosferinde 1sitilmistir. Boylece bor karbiir sentezi i¢in kullanilacak

en uygun oncel se¢imi yapilmistir.

Ikinci asamada, bor karbiir sentezi icin belirlenen oncel, 10°C/dakika 1sitma hiziyla
1300°C, 1350°C, 1400°C, 1450°C ve 1500°C sicakliklarda 4 saat siire ile piroliz

islemine tabi tutulmustur; bdylece en uygun bor karbiir olusum sicakligi saptanmustir.

Uciincii asamada, bir dnceki asamada belirlenmis olan bor karbiir sentez sicakliginda en
uygun silirenin bulunmasit i¢in 1, 2, 3, 4 ve 5 saat siire ile piroliz islemleri

tekrarlanmistir.

Bor karbiir sentezi i¢in en uygun 6ncel ve belirlenen 6ncel icin sentez sicaklik ve siiresi

bulgular boliimiinde verilmistir.

3.2.4 XRD desenlerinde kristal yiizdesinin bulunmasi — kristallik derecesi

X-1sinlart kirmim deseninin altindaki toplam alan amorf ve kristal yapmin miktari
hakkinda bilgi verir. XRD deseninde tanimlanmis olan pikler kristal formundaki
yapilara aittir. Kristallere ait piklerin altindaki alan toplam alana bdliinerek yapidaki

kristal miktar1 hakkinda bilgi edinilir.
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Kristallik derecesi olarak adlandirilan bu deger asagidaki yontemle bulunur.

Kristal Alan
Kristal Alan + Amorf Alan

Kristallik Derecesi (o) =

Amorf yapiya ait kiitle fraksiyonu da, Wamerf = 1 — o seklinde bulunabilir.

XRD desenlerinin altinda kalan alanin hesaplanmasinda yamuk yontemi (Trapezoid

Rule) kullanilmastir.

Bu yontemde y = f(x) fonksiyonunun olusturdugu egrinin (Sekil 3.8.a) altinda kalan

alan n sayidaki yamugun alanlar1 toplamina esittir.

# a
\-——/
b
Yo—¥1
Fo| # #z gl #
]
Yo v h
a=ky Xy ks Kol Ho=F X Xo h X

Sekil 3.8 a. y = f(x) fonksiyonun egrisi, b. egri altindaki yamuk

Egri altinda olusan yamugun alani (Sekil 3.8.b) asagidaki formiile gore hesaplanir:

1 1
y <t 5 (¥ —y,)<h= 5 *h(y,ty,) h=x;-x¢
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Oncellerin X-Isilar1 Kirimmm Desenlerinin Incelenmesi

Cizelge 3.5’deki mol oranlarina gore hazirlanan borik asit — mannitol reaksiyonu

sonucu elde edilen 6 adet 6ncel XRD analiz yontemi kullanilarak incelendi.

. B
Oncel-1 e, C/B203=3
a
:
2000} L
g.
E
%o
g
2 ]
. :
9 2
ﬁ\ =)
7
=
2
.S‘ m
E
1000} B . £
2y = % BoMn M
o o B e — o % °
32k # : 53 2
| - L] o w
g g - g ' ' ' ‘r
[—]
g o s : B E
s 3 J 4 8§ S
llllIllllIIIIllIlllIlIllllIllIlllIIllIl
10 20 30 40 50
°26 (CuKo)

Sekil 4.1 O-1 isaretli 6rnege ait XRD deseni

(B: borik asit, M: mannitol, E: ester)

O-1 isaretli drnegin XRD deseninde (Sekil 4.1) borik asit ve mannitol pikleri
goriilmektedir, 0,32 nm deki borik asit pikinden ayrilarak olusan 0,31 nm deki pik
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tepkime sonucu olusan borat esterlerine aittir. 0,35 nm, 0,44 nm ve 0,49 nm de gozlenen

pikler yine ester olusumunu gostermektedir.
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Sekil 4.2 O-2 isaretli 6rnege ait XRD deseni

(B: borik asit, M: mannitol, E: ester)
0-2 isaretli 6rnege ait XRD deseninde (Sekil 4.2) 0,32 nm deki pik borik aside aittir.

Mannitol pikleri zayif olmakla beraber goriilmektedir. En siddetlisi 0,35 nm de goriilen

borat esterlerinin pikleri de bu drnekte de ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.3 O-3 isaretli 6rnege ait XRD deseni
(B: borik asit, M: mannitol, E: ester)

O-3 isaretli 6rnege ait XRD deseni (Sekil 4.3) incelendiginde borik asidin pikleri O-1 ve
0-2 XRD sonuglar ile karsilastirildiginda zayiflamistir. Esterlere ait piklerin siddeti
yiikselmistir. Mannitol pikleri varligin1 korumaktadir. Ayrica, XRD desenin tabaninda
olusan yiikselme amorf fazin olugsmaya basladigini gostermektedir. Bu durum,

kristallesmenin tam olarak ger¢eklesmedigini géstermektedir.
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Sekil 4.4 O-4 isaretli 6rnege ait XRD deseni
(B: borik asit, M: mannitol, E: ester)

O-4 isaretli rnege ait XRD deseninde (Sekil 4.4) borik asit pikleri siddetinde énemli
Olclide diisme olmustur. Mannitol pikleri zayiftir. Borat esterlerine ait pikler

gorilmektedir.
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Sekil 4.5 O-5 isaretli 6rnege ait XRD deseni

(B: borik asit, M: mannitol, E: ester)

O-5 isaretli drnege ait XRD deseninde (Sekil 4.5) yiiksek siddette borik asit piki ve

hemen yaninda ester yapis1 goriilmektedir. Diger diisiik siddetli pikler mannitole aittir.
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Sekil 4.6 O-6 isaretli 6rnege ait XRD deseni
(B: borik asit, M: mannitol)

0-6 isaretli 6rnege ait XRD deseninde (Sekil 4.6) az sayida ve diisiik siddetli borik asit
pikleri goriilmektedir. Karbon oraninin en yiliksek oldugu 6rnek olmasindan dolay:
reaksiyona girmeden kalan mannitol pikleri yerlerini korumaktadir. Bunlar yaninda
dodekanoik asit, siiksinik asit, furmarik asit vb. organik asitlere iligkin yeni pikler ortaya
cikmistir. XRD degerlendirme standart kartlarinda bu bilesiklere iliskin pik degerleri
birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in ayrim yapmak oldukca giigtiir.

Yukarida yapilan degerlendirmelere gore tepkime sonucu olusmasi beklenen ester
yapisina iligkin pikler sayica ve siddetge Oncel-3’te daha ¢ok goriilmektedir. Siddetleri
azalmakla birlikte tim oOncellerde borik asit ve mannitole ait pikler saptanmistir.
Standart XRD kartlarinda borik aside ait 0,32 nm’deki siddeti en yiiksek olan pikin

oncellere ait XRD desenlerinde degisimi incelenmistir (Sekil 4.7).
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Borik asidin pik siddetindeki azalma kompleks ester bilesiginin olusmasina baglhdir.
Borik aside iliskin en diisiik pik siddeti gosteren Onceller kompleks olusumunun en
verimli oldugu tepkimeleri gostermektedir. Buna gore O-3 ve O-4 6rnekleri kompleks

olusumunu yiiksek oranda gergeklestigi tepkime iirtinleridir.
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Sekil 4.7 Borik asidin 0,32 nm’deki pik siddetinin dncellere gore degisimi

4.2 Kalsinasyon islemi Uygulanmis Oncellerin incelenmesi

4.2.1 XRD analizleri

Borik asit ile mannitol tepkimesinden elde edilen 6 adet dncelin piroliz islemi ile bor
karbiir sentezine gegmeden ncellere Kalsinasyon islemi yapilmistir. Oncellerdeki suyu
ve bir miktar karbonu uzaklastirmak ic¢in yapilan bu islem sonrasinda piroliz islemine

gecilmistir.
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Kalsinasyon i¢in dnceller 400°C sicaklikta 4 saat siire ile normal atmosfer kosullarinda
isitilmistir. Bu islemden elde edilen 6 adet karbonlasmis oncel XRD yontemiyle

incelenmistir.

Kalsine oncellerin tamaminda borik asit ve mannitole ait pikler belirgin olarak
goriilmektedir. Oncellerin sentezinde olusan ester yapilarinin 1s1l islem sirasinda amorf
faza gectigi bu nedenle XRD analizlerinde pik olusturmadigi belirlenmistir. Ancak
borik asit ve mannitole ait pik siddetlerinde farklilagsmalar vardir. XRD analiz

sonuglarina ait desenler asagida goriilmektedir.
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Sekil 4.8 KO-1 6rneginin XRD deseni (B:bor oksit)
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Sekil 4.9 KO-2 6rneginin XRD deseni (B: bor oksit)
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Sekil 4.10 KO-3 érneginin XRD deseni (B: bor oksit)
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Sekil 4.11 KO-4 6rneginin XRD deseni (B: bor oksit)
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Sekil 4.12 KO-5 &rneginin XRD deseni (B: bor oksit)
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Sekil 4.13 KO-6 6rneginin XRD deseni (B: bor oksit)
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Sekil 4.14 Bor oksidin 0,32 nm’deki pik siddetinin karbonlagmis Oncellere gore
degisimi
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4.2.2 Kalsine oncellerin pirolizi

Bor karbiir sentezinde kullanilacak en uygun oncelin belirlenmesi i¢in mol oranlari
farkli mannitol ve borik asit karisimlarindan kondenzasyon tepkimesi ile elde edilen
cOkeleklere kalsinasyon islemi uygulanmistir. Elde edilen kalsinasyon f{iriinlerinin
pirolizinden maksimum verimle bor karbiir olusan oOncel en uygun Oncel olarak
secilmigtir. Kalsinasyon iglemi uygulanan KO-1, KO-2, KO-3, KO-4, KO-5 ve KO-6
ornekleri, 1400°C’de 4 saat argon atmosferinde yapilan piroliz sonrasinda BC-1, BC-2,
BC-3, BC-4, BC-5 ve BC-6 olarak kodlanmistir. Ornekler XRD yodntemiyle

incelenmistir.
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Sekil 4.15 BC-1 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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BC-1 isaretli 6rnekte (Sekil 4.15) 14,064° ve 27,885° konumlarinda bor okside ait pikler
yiiksek siddettedir, 26,459° konumunda karbona ait pik ve amorf yap1 bulunmaktadir.
Bor karbiir pikleri siddet ve sayr olarak dikkat g¢ekici olmakla birlikte bu Grnekte
20,372° ve 42,768° konumlarinda borat olarak adlandirilabilecek farkli bor yapilar1 da

gozlenmistir.
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Sekil 4.16 BC-2 isaretli 6rnege ait XRD deseni

BC-2 isaretli 6rnekte (Sekil 4.16) 14,831° - 16,850° - 24,008° ve 27.933° konumlarinda
B,Os’e ait pikler; 19,724° - 22,150° - 22,898° - 35,092° - 37,949° ve 43,352°
konumlarinda ise bor karbiire ait pikler tespit edilmistir. 14° ve 37° konumlar1 arasinda
kalan geri plan yiikselmesi amorf bir yapinin varligint géstermektedir. Bu 6rnekte bor
karbiir olusumu gézlenmektedir ancak pik siddetleri ¢ok zayiftir, geri plan yiikselmesi
serbest karbon varligimi gostermektedir. Ortamda kalan serbest karbon ve bor oksit

varlig1 sentez reaksiyonunun tam olarak ger¢eklesmediginin gostergesidir.
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Sekil 4.17 BC-3 isaretli 6rnege ait XRD deseni

BC-3 isaretli ornek (Sekil 4.17) incelendiginde, B4C’e ait karakteristik piklerin
tamamina yakini goézlenmektedir. 37,763°, 34,930°, 23,428° ve 22,032° konumlarindaki
pikler ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) verilerine gore bor karbiire ait %
siddeti en biiyiik ilk dort piktir. BC-3 6rneginde bu ilk dort pik ve diger kiigiik piklerde
gorilmektedir. Cok diisiik siddette bor oksit piki 27,847° konumunda bulunmaktadir.
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Sekil 4.18 BC-4 isaretli 6rnege ait XRD deseni

50

BC-4 6rnegi (Sekil 4.18) serbest karbondan kaynaklandigi diisiiniilen yogun miktarda

amorf faz igermektedir, bor oksit fazlar1 da 14,667° ve 27,967° konumlarinda

goriilmektedir. Cok zay1f bor karbiir pikleri de gdzlenmistir.
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Sekil 4.19 BC-5 isaretli 6rnege ait XRD deseni

BC-5 ornegine ait XRD deseninde (Sekil 4.19) 26,153° konumundaki genis pik ortamda
fazla miktarda kalic1 serbest karbon kaldigin1 géstermektedir. Yine 14,722° ve 27,940°
konumlarinda bor oksit pikleri vardir. Diisiik siddetli bor karbiir pikleri de desen

genelinde goriilmektedir.
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Sekil 4.20 BC-6 isaretli 6rnege ait XRD deseni

BC-6 6rneginin XRD deseninde (Sekil 4.20) en yiiksek siddetteki iki pik 37,810° ve
27,863° konumlarinda olup sirasiyla bor karbiir ve bor okside aittir. Geri plan
yiikselmesiyle kendini gosteren amorf faz ve bor oksit pikleri beklenen bor karbiir

olusum reaksiyonun tam olarak gerceklesmedigini gosterir.

BC isaretli 6rneklerde yapilan bor karbiir kristal faz oran1 hesaplamalari sonucunda en
yiiksek kristal faz oran1 BC-3 isaretli 6rnekte saptanmistir; BC-3 6rnegine ait XRD
deseninde yapilan incelemede bor karbiire ait karakteristik biitiin pikler gozlendigi

belirtilmisti, yapilan kristal faz hesaplamalar1 da bu durumu dogrular nitelikte olmustur.
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BC-2 ve BC-4 ornekleri kristal yapinin en az oldugu ornekler olarak goriilmektedir;
XRD desenleri de bunu desteklemektedir. BC-1, BC-6 ve BC-5 drneklerinde belirtilen
kristal faz oranlar1 sadece bor karbiir ait degildir; XRD desenleri iizerinde isaretlendigi

gibi bor oksit ve karbon da bulunmaktadir.
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Sekil 4.21 BC isaretli 6rneklerde B4C kristal faz oranlari

4.2.3 Kalsinasyon sicakhik ve siiresinin belirlenmesi

Kalsine oncellerin pirolizi ile elde edilen 6rnekler tizerinde yapilan X-iginlari kirinim
analizlerinin degerlendirilmesi sonucunda bor karbiir pikleri tiim 6rneklere ait XRD
desenlerinde goriilmiistiir ancak O-3 isaretli drnek disindaki oncellerde bor karbiir
disinda bor oksit, karbon ve borlu bilesiklerin olustugu gériilmiistiir. O-3 drneginde bor
karbiir piklerinin sayis1 ve siddeti incelendiginde en iyi sonu¢ elde edilmistir. Bu
nedenle bor karbiir sentezinde kullanilacak olan O-3 6nceli i¢in kalsinasyon sicaklig

belirlenmistir.
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Sekil 4.22 O-3 6rnegine ait DTA/TG egrisi

Kalsinasyon sicaklik ve siiresinin saptanmasi i¢in O-3 oncelinin DTA/TG analizi
yapilmustir (Sekil 4.22). DTA egrisinde 132°C ve 165°C sicakliklarda endotermik iki
pik; TG egrisinde bu piklere sirastyla %10 ve %17’lik bir kiitle azalmas1 goriilmektedir.
DTA egrisinde 300°C civarinda baglayan 418°C de tepe noktasina ulasan ve 450°C
civarinda sonlanan bir ekzotermik pik ve bu pike karsilik gelen TG egrisinde %26’lik
bir kiitle azalmasi1 vardir. Toplamda kiitle azalmasi %58’dir. Endotermik pikler
dehidroksilasyon sonucu olusan piklerdir. Ekzotermik pik karbonun yanmasi sonucu
olusmustur. DTA/TG egrisinin incelenmesi sonucu kalsinasyon sicakligi olarak 300°C

ile 450°C aralig1 segilmistir.

0O-3 &rneginin en uygun kalsinasyon sicaklik ve siiresinin belirlenmesi i¢in 300°C,
350°C, 400°C ve 450°C sicakliklarda ve her bir sicaklikta 1, 2, 3 ve 4 saat siire ile
1sitma yapilmistir. Elde edilen 6rneklere 1400°C’de 4 saat siirede argon atmosferi

altinda piroliz islemi wuygulanmistir. Piroliz iriinleri XRD analiz yontemiyle

64



incelenmistir. En iyi bor karbiir olusumunu gdsteren kalsinasyon {irliniiniin sicaklik ve

stiresi kalsinasyon sicaklik ve siiresi olarak segilmistir.

O-3 6ncelinin 4 ayr1 sicaklik ve bu sicakliklarda 4 ayr1 siirede kalsinasyon islemi sonrasi
elde edilen 16 adet 6rnege piroliz uygulandiktan sonra sirasiyla BC300-1, BC300-2,
BC300-3, BC300-4; BC350-1, BC350-2, BC350-3, BC350-4; BC400-1, BC400-2,
BC400-3, BC400-4 ve BC450-1, BC450-2, BC450-3, BC450-4 olarak kodlanmustir.
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Sekil 4.23 BC300-1 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.24 BC300-2 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.25 BC300-3 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.26 BC300-4 isaretli 6rnege ait XRD deseni

300 °C sicaklikta 1, 2, 3 ve 4 saat slirede kalsinasyon ve ardindan piroliz islemi
uygulanan Orneklerin  XRD desenlerinde bor karbiire ait karakteristik pikler
goriilmektedir. Ancak BC300-2 isaretli 6rnegin bor karbiir pikleri diger drneklerden
daha yiiksektir. XRD desenlerinin taban bolgesinde goriilen ve amorf faz varligini

gosteren yiikselme BC300-2 oOrneginde daha azdir, bu durum O&rnekte daha iyi

kristallesme olustugunu gosterir.
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Sekil 4.28 BC350-2 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.29 BC350-3 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.30 BC350-4 isaretli 6rnege ait XRD deseni
69



350 °C sicaklikta 1, 2, 3 ve 4 saat siirede kalsinasyon ve ardindan piroliz islemi
uygulanan 6rneklerin XRD desenlerinde karbiir ve karbon pikleri saptanmistir. Karbona
ait pikin altinda olusan taban yiikselmesi amorf karbon varligin1 gostermektedir. Ayrica

bor karbiir piklerinin siddetleri BC300 orneginin bor karbiir pik siddetlerinden 4

sicaklikta da kiigiiktiir.
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Sekil 4.31 BC400-1 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.32 BC400-2 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.33 BC400-3 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.34 BC400-4 isaretli 6rnege ait XRD deseni

400 °C sicaklikta 1, 2, 3 ve 4 saat siirede kalsinasyon ve ardindan piroliz iglemi
uygulanan 6rneklerin XRD desenlerinde bor karbiir piklerinin yani sira karbon pikleri
de goriilmiistiir. 3 ve 4 saatlik kalsinasyon islemlerinin bor karbiir pik siddetlerinde
artisa neden olmasina ragmen BC300 6rneklerinden kiigiik kalmistir. Karbon piklerinin

altinda olusan taban yiikselmesi amorf karbonu gostermektedir.
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Sekil 4.35 BC450-1 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.36 BC450-2 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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Sekil 4.37 BC450-3 isaretli ornege ait XRD deseni
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Sekil 4.38 BC450-4 isaretli 6rnege ait XRD deseni
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450°C sicaklikta 1, 2, 3 ve 4 saat siirede Kkalsinasyon ve ardindan piroliz iglemi
uygulanan orneklerin XRD desenlerinde 1 ve 2 saatlik kalsinasyon isleminin piroliz
ornekleri tamamen amorf bir yapidadir. 3 saat kalsinasyon islemi uygulanan 6rnekte
zay1f bor karbiir pikleri goriilmiistiir. 4 saat kalsinasyon islemi uygulanan 6rnekte ise

bor karbiir piki goriilmezken bor oksit ve karbon varligi saptanmustir.

Cizelge 4.1 Kalsinasyon sicaklik ve siiresi ile bor karbiir kristal oran1 (%) degisimi

Siire (saat}—»

L Sicaklik (°C) 1 2 3 4
300 33 43 30 25
350 26 14 21 7
400 17 14 26 22
450 - - 6 -
50
45
40
X 35
g 30
9 25 —€—BC300
[
= 20 —8— BC350
=
w15 —a&— BC400
10
5
0
1 2 3 4
Kalsinasyon Stiresi/Saat

Sekil 4.39 Kalsinasyon sicaklik ve siiresi ile B4C faz oran1 degisimi

Bor karbiir sentezi icin segilen dncele (O-3) 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C
sicakliklarda ve her bir sicaklikta 1, 2, 3 ve 4 saat bekletilerek kalsinasyon islemi

uygulanmistir. Buradan saglanan 16 adet 6rnek 1400 °C sicaklikta 4 saat siirede argon
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atmosferinde 1sitilmistir. Piroliz iirlinlerinin yukarida goriilen XRD analiz sonuglarinin
incelenmesi sonucu O-3 i¢in en uygun kalsinasyon sicaklik ve siiresi 300 °C ve 2 saat

olarak saptanmistir.

4.3 Bor Karbiir Sentez Sicakhiginin Belirlenmesi

Yapilan deneyler sonucunda O-3 éncelinin kalsinasyon sicakligi 300 °C, siiresi 2 saat
olarak saptandi. Calismanin bu asamasinda bor karbiir sentez sicakliginin belirlenmesi
i¢in 300 °C sicaklikta 2 saat siire ile kalsinasyon islemi uygulanan O-3 &nceli 1300 °C,
1350 °C, 1400 °C, 1450 °C ve 1500 °C sicakliklarda 4 saat siire ile argon gazi
atmosferinde 1sitilarak piroliz islemi yapilmistir. Piroliz isleminden elde edilen 6rnekler

XRD analiz yontemiyle incelenerek sonuglar asagida tartigilmistir.

1300 °C + 4B
[ ®:C
-
ot
1000} g
L
3]
[~}
2
3
2 750t + o
: g £
Q * bt § o
R~ ol J
n S +
& 4+ E : ®
=1 “. o
= 500} < @ b s,
(%) E @ @
2 3 = 2
b ~, | ~
(= [~} ]
2 g g
g a o
[~} f,.
w =
) X W
0 L L 1 L L 1 1 1 1 I L L =l | L L 1 1 L I 1 L L L L 1 L 1 1 I 1 1 L L L L L 1 1
10 20 30 40 50
©26 (CuKa)

Sekil 4.40 Karbonlasmis O-3 6ncelinin 1300 °C’deki piroliz iiriiniiniin XRD deseni
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1300°C’deki piroliz tiriiniiniin XRD deseninde (Sekil 4.40) bor karbiire ait karakteristik
pikler goriilmistiir ancak 0,35 nm — 25,644° konumunda karbona ait pik ve karbon
pikinin altinda belirgin bir sekilde goriilen ve XRD deseninin tamaminda da goriilmekte

olan taban yiikselmesi énemli miktarda amorf faz1 gostermektedir. Amorf faz karbona

aittir.
2000
1350 °C + 4 BC
& ®:C
ol
-
o)
) g
1500 o
=
°
Z Sy,
g -
Lot
3 2
21000} + Ps -
‘(’3 + o g
z ;‘o Q
L ° o 2 + ®
= -] 3
= . tell . 2 X
n o, o B g =i S, R
. =N - w o 0
© ny 9 = - 9 \© e
" o ) = LS L T ]
500 a8 e g R
2 gy S : £ g
wy W aq o - o
= <Y — u €
o oo
1 L’VA‘\.—M\/
0 L 1 1 1 1 1 1 L 1 I L L 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 L 1 1 L L l 1 I 1 1 1 L 1 1 L 1 1
10 20 30 40 50
©26 (CuKo)

Sekil 4.41 Karbonlagmis O-3 dncelinin 1350 °C’deki piroliz iiriiniiniin XRD deseni

1350 °C’deki piroliz iriiniinin XRD deseninde (Sekil 4.41) karakteristik bor karbiir
pikleri ve karbon pikleri goriilmektedir. Karbon piklerinin sayisinda artig olmasi
karbonun kristal yapida bulundugunu gostermektedir. 1300 °C’deki 6rnege gore, bor
karbiir piklerinin siddetinde artis olmustur ancak bor karbiiriin yaninda tepkimeye

girmeden kalan kristal ve amorf yapida karbon bulunmaktadir.
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Sekil 4.42 Karbonlagsmis O-3 6ncelinin 1400 °C’deki piroliz iiriiniiniin XRD deseni

1400 °C’deki piroliz irliiniinin XRD deseninde (Sekil 4.42) bor karbiir piklerinin
sayisinda ve siddetinde artis oldugu saptanmustir. Karbona ait zayif bir pik 0,60 nm —
14,548° konumunda goriilmiistiir. Amorf karbonun 1300 °C ve 1350 °C’lerdeki
sirastyla 25,644° ve 26,249° konumlarinda goriildiigii bolgelerde 1400 °C’de pik veya
taban yiikselmesi goriilmemektedir. Buradan 1400 °C’de bor karbiir olusum

tepkimesinin daha verimli oldugunu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.43 Karbonlasmis O-3 6ncelinin 1450 °C’deki piroliz iiriiniiniin XRD deseni
1450 °C’deki piroliz {irliniiniin XRD deseninde (Sekil 4.43) bor karbiir pikleri
goriilmektedir ancak 1400 °C’deki piroliz Ornegine gore pik siddetlerinde azalma

olmustur. Karbon pikinin goriildiigii konumda saptanan taban yiikselmesi yapida amorf

fazlarin bulundugunu gosterir.
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Sekil 4.44 Karbonlasmis O-3 6ncelinin 1500 °C’deki piroliz iiriiniiniin XRD deseni

1500 °C’deki piroliz iiriiniinin XRD deseninde (Sekil 4.44) saptanan bor karbiir
piklerinin siddeti 1450 °C’deki piroliz Ornegine gore artis gOstermistir ama 1400
°C’deki piroliz 6rneginden kiiciiktiir. Amorf karbon bolgesinde goriilen taban

yiikselmesi amorf yap1 varligin1 gosterir.

Bor karbiir sentez sicakliginin belirlenmesinde XRD analizleri iizerinde yapilan
inceleme, yamuk alan yontemi kullanilarak hesaplanan yiizde bor karbiir kristal oranlar
ve 0,24 nm’deki bor karbiir pik siddetlerinin karsilastirilmasiyla da desteklenmistir

(Sekil 4.45).

80



o 135
m -
£ 2000f
S 130
4 :
= 4
& 1500} 25 2
% ﬁ'
= {20 =
: g
:t 10001 115 B
s e
.= =]
£ 110
-E 500} —e— 0,24 nm'deki pik siddeti
M‘_ —— B4C kristal oram 15
&R

0 Il Il Il 1 0

1300 1350 1400 14350 1500
Sicakhk / °C

Sekil 4.45 Bor karbiir kristal orani ve pik siddetinin sicaklikla degisimi

XRD desenlerinde yapilan pik incelemesi, yamuk alan yontemiyle hesaplanan bor
karbiir oranlar1 ve bor karbiir igin en yiiksek siddet degerine sahip 0,24 nm’deki piklerin
karsilastirilmast sonunda bor karbiir sentezi i¢in en uygun sicakligin 1400 °C oldugu

belirlenmistir.
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4.4 1400 °C’de Bor Karbiiriin Sentez Siiresinin Belirlenmesi

Bor karbiir i¢in sentez sicakliginin belirlenmesi agsamasinda 5 ayri sicaklikta 4 saat siire
ile yapilan pisirmeler sonucu bor karbiir doniisiimiiniin 1400°C’de en yiiksek oranda
gerceklestigi saptanmistir. Bu asamada 1400°C’de bekletme siiresinin belirlenmesi
calismalar1 yapilmistir. Sentez icin belirlenmis olan oéncel O-3’e 300°C’de 2 saat
kalsinasyon islemi uygulanmis buradan elde edilen karbonlagsmis 6ncel 1400°C’de
argon atmosferi altinda 1, 2, 3, 4 ve 5 saat siirelerde bekletilmistir. Piroliz isleminden

saglanan 6rnekler XRD yontemiyle incelenmistir.
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Sekil 4.46 1400 °C’de 1 saat bekletilen 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.46’daki XRD deseni incelendiginde 1 saatlik bekletme siiresi sonucunda bor
karbiir pikleri goriilmektedir. Ancak kristallesmis karbon pikleri ve bu piklerin altinda

gbzlenen taban yiikselmesinin gosterdigi amorf karbon yapida bulunmaktadir.
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Sekil 4.47 1400 °C’de 2 saat bekletilen 6rnegin XRD deseni

1400 °C’de 2 saat bekletilen 6rnegin XRD deseninde (Sekil 4.47) karbonun bir pik
verdigi goriilmektedir ama karbon pikinin altinda en yiiksek goriiniirliige ulasan taban
yiikselmesi yapidaki amorf karbonu gostermektedir. 1 saat siireli piroliz islemine gore
bor karbiir piklerinin siddetinde artis belirlenmistir buradan bor karbiir olusumunun

devam etmekte oldugu sonucuna varilmistir.
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°26 (CuKa)

Sekil 4.48 1400 °C’de 3 saat bekletilen 6rnegin XRD deseni

1400 °C’de 3 saat piroliz islemi uygulanan 6rnegin XRD deseninde (Sekil 4.48) bor
karbiir pik siddetlerinde artig saptanmistir bunun yan sira 2 saatlik piroliz islemine gore
karbon pikleri iki farkli bolge de daha (0,60 nm ve 0,32 nm) gézlenmektedir. Taban

yiikselmesi bu yapida da amorf karbonunun varligini géstermektedir.
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©26 (CuKa)

Sekil 4.49 1400 °C’de 4 saat bekletilen 6rnegin XRD deseni

1400 °C’de 4 saat piroliz islemi uygulanan 6rnegin XRD deseninde (Sekil 4.49) diger
bekletme stireleri ile karsilastirildiginda bor karbiir piklerinin siddeti artmis ve taban
yiikselmesinin de azalmis oldugu saptanmistir. Buradan bor karbiir kristallesmesinin
diger siirelere gore daha iyi gerceklestigi ve amorf karbonunda bu siiregte miktarinda
azalma oldugu belirlenmistir. 0,32 nm ve 0,61 nm iki siddeti diisiik karbon piki
gorilmektedir bunu nedeni 4 saatlik piroliz siiresinde bir miktar karbonun kristallesme

gostererek tepkimeye girmemesidir.
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°26 (CuKa)

Sekil 4.50 1400 °C’de 5 saat bekletilen 6rnegin XRD deseni

1400 °C’de 5 saat piroliz islemi uygulanan ornegin XRD deseni (Sekil 4.50)
incelendiginde bor karbiir pikleri goriilmektedir ancak 4 saatlik 6rnege goére piklerin
siddetlerinde azalma olmustur ayn1 zamanda 0,60 nm ve 0,32 nm konumlarinda karbon

pikleri ve taban yiikselmesiyle kendini gosteren amorf karbon saptanmistir.

5 ayr siirede yapilan piroliz islemlerine ait XRD desenleri iizerinde yapilan incelemenin
yani sira yamuk alan yontemiyle hesaplanan bor karbiir kristal oranlar1 ve 0,24 nm’deki
bor karbiir pik yiiksekliklerinin karsilagtirilmas1 da yapilmistir. Bor karbiir kristal
oranlar1 ve pik yiiksekliklerinin karsilastirildigi grafik Sekil 4.51°de verilmistir. Bu
durumda pik ytikseklikleri kristalligin bir 6l¢iisii olarak alinabilmektedir.
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Sekil 4.51 1400 °C’deki 1sitma siireleri ile B4C kristal oranlar1 ve pik yiiksekliklerinin
degisimi

1400 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 saat siire ile yapilan piroliz iglemi sonras1 XRD desenlerinde
yapilan degerlendirme, bor karbiir kristal oranlar1 ve 0,24 nm’deki pik siddetlerinin
karsilagtirilmast sonucunda 4 saat siire ile yapilan piroliz isleminin bor karbiir

sentezinde en uygun siire oldugu belirlenmistir.

4.5 Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) Yontemiyle Yapilan
Cahismalar

Bor karbiir sentezinde baslangic maddeleri olarak kullanilan borik asit (H3BOs3),
mannitol (CgH14O06) ile sentezlenen o6ncel O-3’tin FTIR spektrumu belirlenerek
incelenmistir. Ayrica O-3 éncelinin 1300°C, 1350°C, 1400°C, 1450°C ve 1500°C’deki

pirolizlerden elde edilen iirlinlerin yaninda 1400°C’de sentez siiresi i¢in yapilan 1, 2, 3,
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4 ve 5 saat siirelerle yapilan pirolizlerden elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumlari

belirlenmistir.

FITR analizleri Perkin Elmer Spektrum Two IR spektrometre cihazi kullanilarak

yapilmustir.

4.5.1 Borik asit, mannitol ve éncel-3’iin FTIR ile incelenmesi

Borik asidin FTIR spektrumunda (Sekil 4.52) 548, 816, 884, 944 ve 1200 cm™ deki
bantlar B — O gerilmesine aittir. 1300 — 1540 cm™ arasindaki genis bant ile 2515 cm™
deki genis az siddetli bant havadaki suyun borik asit iizerine adsorpsiyonu sonucu
ortamda bulunan suya aittir. 2261, 2343 ve 2377 cm™ bantlar1 bor okside ait olmakla
birlikte ayn1 zamanda borik asit tozu tarafindan emilen CO;’in C — O bagindaki gevsek
titresimlerden de kaynaklamaktadir, bu nedenle bu bdlgedeki bantlar bor oksit ve CO;

bantlarinin {ist {iste binmesiyle olugsmustur.
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Sekil 4.52 Borik asidin FTIR spektrumu
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Mannitoliin FTIR spektrumunda (Sekil 4.53) 506, 626, 717 ve 932 cm™ bantlari C — C,
1026, 1093 ve 1148 cm™ bantlar1 C — O, 1194 ve 1251 cm™ bantlar1 C — C, 1335, 1378
ve 1470 cm™ bantlar1 C — H, 2675 ve 2763 cm™ bantlar C — CH, 2878 ve 2936 cm™

bantlar1 C — H baglarina ait gerilmemelere aittir.
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450 850 1450 1950 2450 2950 3450 3850
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Sekil 4.53 Mannitoliin FTIR spektrumu

Oncel-3’e ait FTIR spektrumu (Sekil 4.54) incelendiginde, mannitole ait FTIR
spektrumunda goriilen C — O bag gerilmelerine ait 1026 ve 1093 cm™ bantlarinin
kaybolmas1 ve 1075 em™de ortaya ¢ikan genis bant ile birlikte yine mannitole ait 1470
cm? C — H bagmna ait bandin kiigillerek daha kiicik dalga boyuna dogru kayma
gostermesi oncel-3’te B — O — C baglarimin olustugunu gostermektedir. 639 — 952 cm™
arasindaki bantlar B — O bag gerilmelerine aittir. 3450 cm™deki O — H bag gerilmesine
ait bant genisliginde ve siddetinde meydana gelen azalma borik asit ile mannitol

arasindaki reaksiyon sonucunda gerceklesmistir.
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Sekil 4.54 Oncel-3’¢ ait FTIR spektrumu

45.2 Farkh piroliz sicakliklarindan elde edilen 6rneklerin FTIR yontemiyle
incelenmesi

Bor karbiir sentezinde en uygun piroliz sicakligini belirlemek i¢in 1300 °C, 1350 °C,

1400 °C, 1450 °C ve 1500 °C sicakliklarda 4 saat siire ile yapilan 1sitmalar sonucu

saglanan 6rnekler FTIR analiz yontemiyle incelenmistir.
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Sekil 4.55 1300 °C’de 4 saat piroliz uygulanmis O-3 6ncelinin FTIR sonucu
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Sekil 4.56 1350 °C’de 4 saat piroliz uygulanmis O-3 6ncelinin FTIR sonucu
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Sekil 4.57 1400 °C’de 4 saat piroliz uygulanmis O-3 6ncelinin FTIR sonucu
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Sekil 4.58 1450 °C’de 4 saat piroliz uygulanmis O-3 6ncelinin FTIR sonucu

92



90

1500°C

80

70

T

60

% T

40

30

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

cm!

Sekil 4.59 1500 °C’de 4 saat piroliz uygulanmis O-3 éncelinin FTIR sonucu

Bes ayrt sicaklikta piroliz uygulanan O-3 ©ncelinin FTIR analiz sonuglart
incelendiginde IR piklerinin ayn1 bolgelerde ¢iktigr goriilmektedir. Bor karbiiriin kristal
yapisinda (Boliim 2.10.1 Sekil 2.6) CBC, CBB ve BBB olmak iizere iig tip, li¢ atomlu
zincirin varligl s6z konusudur. Bor karbiiriin birim hiicresindeki ii¢ atomlu zincirin
merkezindeki atomun titresim gerilme moduna bagli olarak FTIR bantlar1 1075-1620

cm™ arasinda goriilmektedir.

Tiim FTIR desenlerinde bor karbiir pikleri saptanmustir. 700 — 630 cm™ araliginda B-O
bagina ait titresim bantlar1 goriilmektedir bunun kismen tepkimeye girmeden kalan bor
okside ait oldugu belirlenmistir. B-C baglarina ait bantlar incelendiginde
yiiksekliklerinin degistigi goriilmektedir. Ayni noktada yer alan bantlarin yiiksekliginde
degisiklik olursa bu bagin miktarinda artis oldugu anlamina gelmektedir bu nedenle
sicaklik arttikca B-C bagina ait bantlarin yiikselme gosterdigi 1400 °C ve 1500 °C
sicakliklarda en ¢ok bor karbiir olusumunun oldugu sicakliklardir. 3500 cm™ de goriilen

tipik OH bandi bor karbiirde bulunan nemden kaynakli suyun vermis oldugu piklerdir.
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453 1400 °C’de farkh 1sitma siirelerinde yapilan piroliz sonucu elde edilen
orneklerin FTIR yontemiyle incelenmesi

Bor karbiir sentezi i¢in daha Onceki boliimlerde yapilan ¢alismalar sonucu 1400°C
olarak belirlenen piroliz sicakliginda yapilan 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siire ile yapilan
pirolizler sonucu elde edilen 6rnekler FTIR analiz yontemiyle incelenmistir. Buradan
pisirme siiresi olusan bor karbiire ait bantlarin degisimi tartisilmistir. 6 adet 6rnege ait

FTIR grafikleri asagida sirasiyla verilmistir.

60 1400°C - 1 saat
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Sekil 4.60 1400 °C’de 1 saat siire ile yapilan piroliz iglemi 6rnegine ait FTIR grafigi
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Sekil 4.61 1400 °C’de 2 saat siire ile yapilan piroliz islemi 6rnegine ait FTIR grafigi
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Sekil 4.62 1400 °C’de 3 saat siire ile yapilan piroliz islemi 6rnegine ait FTIR grafigi
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Sekil 4.63 1400 °C’de 4 saat siire ile yapilan piroliz islemi 6rnegine ait FTIR grafigi
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Sekil 4.64 1400 °C’de 5 saat siire ile yapilan piroliz islemi 6rnegine ait FTIR grafigi
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Sekil 4.65 1400 °C’de 6 saat siire ile yapilan piroliz islemi 6rnegine ait FTIR grafigi

Biitin FTIR grafiklerinde 1075-1620 cm™ arasinda iki biiyiik pik olarak gériilen bor
karbiire ait bantlardir. B-O baglarma ait bantlar 1 saatlik piroliz isleminde belirgindir
ancak 1sitma stiresi ile birlikte siddetlerinde 6nemli dl¢iide azalma olusmustur. 4 saatlik
1sitma siiresinde bor karbiir piklerinin siddetinde artis baslamis 5 ve 6 saatlik 1sitma
stirelerinde artis ¢ok az da olsa devam etmistir. O-H bandi tozun biinyesinde bulunan

nemden kaynaklanmaktadir.

FTIR analizlerinin sonucunda B-C baglarina ait bantlarin siddetindeki artis bor karbiir
miktarindaki artis1 gostermektedir. 1400 °C’de 4 saatlik piroliz siiresinde bu artisin en

uygun diizeyde gerceklestigi saptanmaigtir.

4.6 Azot Adsorpsiyon Yontemiyle Yapilan Analizler

Kalsinasyon islemi sonucunda sicaklik ve siireye bagli olarak yiizey alanlar1 ve gdzenek
boyutlarinda olusan degisimlerini ve 1400 °C’de 4 saat siire ile piroliz islemi

uygulanarak elde edilen bor karbiiriin ylizey alan1 ve gdzenek boyutunu saptamak i¢in
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Nova 2200 Surface Areca & Pore Size Analyzer (Quantachrome, USA) cihazi

kullanilarak azot adsorpsiyonu yapilmistir.

Ornekler cihazin degas iinitesinde 200°C de vakum altinda 4 saat 1sitilarak gdzeneklerde
bulunmasi olast su ve diger ugucu maddeler uzaklastirilmistir. Bu islemden sonra
tartilarak oncellerin kiitlesi belirlenmistir. Cihazin analiz {initesine yerlestirilen drnekler

ile azotun 77 K deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri saptanmustir.

4.6.1 Kalsinasyon islemi uygulanmis oncellerin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve Brunauer, Emmett ve Teller grafikleri

300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C’lerde ve bu sicakliklarda 1, 2, 3 ve 4 saat siire ile
kalsinasyon islemi uygulanmis 6ncellerde azot adsorpsiyonu yapilmistir. Her bir dncele
ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden BET yiizey alanlari, gézenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi degisimleri ve toplam gdzenek hacimleri hesaplanarak asagida

sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.66 300 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.67 300 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.68 300 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.69 300 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

300 °C’de 4 ayn siirede kalsinasyon ile elde edilen 6rneklerin azot adsorpsiyonu sonucu
elde edilen izotermleri tip 4 adsorpsiyon izotermine benzemektedir, adsorpsiyon
histerezisi goriilmektedir. Orneklere ait izotermleri tip 5 izoterminden ayran nokta
diisiik basinglarda gozlenen ve °diz’ olarak adlandirilan karakteristik yapidir. Tek
tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi izotermin bu bdlgesinin tam belirgin olmamasi
adsorpsiyon giiciiniin zayifligindan kaynaklanmaktadir; bu durum orneklerde mezo

gozeneklerin mikro gozeneklerden daha baskin oldugunu gosterir.
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Sekil 4.70 300 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi
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= & 300°C - 2 saat
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Sekil 4.71 300 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi
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Sekil 4.72 300 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gdzenek genisligi-

ortalama gdzenek hacmi grafigi
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Sekil 4.73 300 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gozenek hacmi grafigi

300 °C’de 1, 2, 3 ve 4 saat siire kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin sekil 4.70-4.85’te
goriilen gozenek genisligine bagl degisen ortalama gozenek hacimleri incelendiginde 4
ornek i¢cin de gozenek genisliginin yaklasik 2 nm ile 12 nm arasinda yogunlastigi
maksimum gozenek genisliginin 36 nm oldugu goriilmektedir. Siirenin gézenek boyut

dagiliminda bu sicaklikta etkili olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.74 300 °C’de 1, 2, 3 ve 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 &ncelinin toplam
gbzenek hacmi degerleri

Ayni 6rnek grubuna ait 1sitma siiresine bagli toplam gozenek hacimleri degisimi sekil
4.74°te verilmistir. Siire ile birlikte toplam gdzenek hacminde artis olmustur. Isitma
siiresi 1 saatten 2 saate ¢iktiginda gdzenek hacminde 2 kattan fazla artis gériilmektedir.
3 ve 4 saatlik 1sitma stirelerinde goézenek hacminde yaklasik % 27°lik bir azalma

gOriilmiistiir.

300 °C’de yapilan Kkalsinasyon sonucu elde edilen orneklerin BET yiizey alanlarinin
siireye bagli degisimi de incelenmistir. BET ylizey alan1 grafikleri sirasiyla asagida

verilmistir.
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Sekil 4.75 a. 300 °C-1 saat b. 300 °C-2 saat kalsinasyon yapilmis dnceller
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Sekil 4.76 a.300 °C-3 saat b. 300 °C-4 saat kalsinasyon yapilmis 6nceller
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Sekil 4.77 300 °C’de kalsinasyon yapilan oncellerin siireye bagli BET yiizey alanlart
degisimi

20

-
=

Hacim @ STP / ce/g

o

0,30 0,490 0,60 0,80 .00

Bagil Basing / P/Py

Sekil 4.78 350 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.79 350 °C’de 2 saat siirede karbonlasmis oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.80 350 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.81 350 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

350 °C’de 4 ayn siirede yapilan kalsinasyon sonucu elde edilen orneklerin azot
adsorpsiyonuna ait izotermler tip 4 adsorpsiyon izotermine uymaktadir, adsorpsiyon
histerizisi goriilmektedir. Bu orneklere ait ortalama gézenek hacmi dagilimi gosteren

grafikler asagida sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.82 350 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gozenek hacmi grafigi

350 °C’de 1 saat kalsinasyon islemi uygulanmis 6ncelin (Sekil 4.82) gbézenek boyutu
mikro gézenek siniria yakin bir bolgede 3 nm, 5 nm ve 6 nm gozenek genisliginde ii¢
tepe noktas1 gostermektedir, bir sonraki tepe noktasi 8 nm’dir. En biiyiik gozenek

genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.83 350 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi

350 °C’de 2 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncel (Sekil 4.83) mikro gdzenek
bolgesinde 1,4 — 1,8 nm arasinda degisen gozenek genisliginde tepe noktasi
gbzlenmektedir, mezo gozenek bolgesinde 2,2 nm, 2.8nm ve 4 nm’de 3 ayr tepe

noktasi1 vardir. En biiylik gézenek genisligi 18 nm olarak belirlenmistir.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.84 350 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis O-3 &ncelinin gozenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi

350 °C’de 3 saat kalsinasyon islemi uygulanmig 6ncelin (Sekil 4.84) mikro gdzenek
bolgesinde 1,6 nm’de bir tepe noktasi, mezo gézenek bolgesinde 2,8 nm, 3,5 nm ve 4,5
nm’lerde ii¢ ayr1 tepe noktast vardir. En biliyiilk gozenek genisligi 18 nm olarak

belirlenmistir.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.85 350 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 oncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gozenek hacmi grafigi

350 °C’de 3 saat dehidroksilasyon-karbonlagma islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.85)
mikro gozenek bolgesinde 0,85 nm ve 1,8 nm’lerde iki tepe noktasi, mezo gozenek
bolgesinde de ise 2,8 nm ve 4 nm’lerde iki tepe noktasi vardir. En biiyiikk gozenek

genisligi 18 nm’dir.
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350°C de Isitma Siiresi / saat

Sekil 4.86 350 °C’de 1, 2, 3 ve 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin toplam
gbzenek hacmi degerleri

Toplam gbézenek hacminin 1sitma siiresi ile degisimi (Sekil 4.86) incelendiginde 1 ve 2
saatlik 1sitma siirelerinde ayn1 kaldi81 3 saatlik 1sitma siiresi ile gozenek hacminde 4 kat

bir artis oldugu 4 saat 1sitma ile yaklasik ayni kaldigi belirlenmistir.

Ayrica 350 °C’deki kalsinasyon isleminde siireye bagli BET yiizey alanlarindaki

degisimde incelenmistir.
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Sekil 4.87 a. 350 °C-1 saat b. 350 °C-2 saat kalsinasyon yapilmis onceller
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Yiizey Alami = 50,79 m¥/g
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Sekil 4.88 a. 350 °C-3 saat b. 350 °C-4 saat kalsinasyon yapilmis dnceller
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Kalsinasyon siiresi / saat

Sekil 4.89 350 °C’de kalsinasyon yapilan oncellerin siireye bagli BET yiizey alanlari
degisimi

Hacim @ STP / ce/g

0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagl Basing / P/Py

Sekil 4.90 400 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Hacim @ STP / cc/g
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0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagil Basing / P/Po

Sekil 4.91 400 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

40

- s
= & “

Hacim @ STP / ce/g

®

L s L "
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagil Basing / P/Py

Sekil 4.92 400 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagil Basing / P/Py

Sekil 4.93 400 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

400 °C’de 4 ayn siirede yapilan kalsinasyon sonucu elde edilen orneklerin azot
adsorpsiyonuna ait izotermler tip 4 adsorpsiyon izotermine uymaktadir, adsorpsiyon

histerizisi goriilmektedir. Bu 6rneklere ait ortalama gozenek hacmi dagilimini gosteren

grafikler asagida sirasiyla verilmistir.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.94 400 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gdzenek genisligi-

ortalama gdzenek hacmi grafigi

400 °C’de 1 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.94) mezo gozenek
bolgesinde 3 nm, 6 nm ve 7,5 nm’lerde {i¢ tepe noktast vardir. En biiyiik gézenek

genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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Sekil 4.95 400 °C’de 2 saat siireyle karbonlasan O-3 6ncelinin gozenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi

400 °C’de 2 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.95) mezo gozenek
bolgesinde 3,2 nm, 5,6 nm ve 6,5 nm’lerde {i¢ tepe noktasi vardir. En biiyiik gézenek

genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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Sekil 4.96 400 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi

400 °C’de 3 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.96) mezo gbozenek
bolgesinde 3,2 nm, 5,7 nm ve 7,1 nm’lerde {i¢ tepe noktasi1 vardir. En biiylik gézenek

genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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Sekil 4.97 400 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gozenek hacmi grafigi

400 °C’de 4 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.97) mezo gozenek
bolgesinde 3,2 nm, 5,6 nm ve 7,5 nm’lerde {i¢ tepe noktasi vardir. En biiyiik gézenek

genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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400°C de Isttma Siiresi / saat

Sekil 4.98 400 °C’de 1, 2, 3 ve 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 &ncelinin toplam
gbzenek hacmi degerleri

Toplam gozenek hacmindeki degisim (Sekil 4.98) incelendiginde, 1 ve 2 saatlik
1sitmalarda gozenek hacminde ¢ok az bir artis gézlenmistir, 3 saatlik 1sitma ile azalma
olusmus ancak 4 saatlik 1sitma sonucunda gozenek hacminde yaklasik {i¢ katlik bir artig

saptanmuistir.

400 °C’de kalsinasyon isleminden elde edilen 6rneklerin BET yiizey alanlarinin siireye

bagli degisimi incelenmistir. Sonuclar agsagida sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.99 a. 400 °C-1 saat b. 400 °C-2 saat kalsinasyon yapilmis dnceller

r=0,9995

Yiizey Alam = 22,08 m%/g

r = 0,9998

Yiizey Alam = 111,48 m*/g
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0.12 0.16 0.20 0.24

Bagil Basing, P/Pg
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Kalsinasyon siiresi / saat

Sekil 4.101 400 °C’de kalsinasyon yapilmis yapilan dncellerin siireye bagli BET yiizey
alanlar1 degisimi

- = ra I w
=) S & = v

Hacim @ STP / ce/g

L L L L
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagil Basing / P/Po

Sekil 4.102 450 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.103 450 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

= I 73 £ = @ @
= * Y & 2 = x

Hacim @ STP / cc/g

0,20 0,40 0,60 0,30 1,00

Bagil Basing / P/Py

Sekil 4.104 450 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis Oncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.105 450 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis dncelin 77 K’deki adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

450 °C’de 4 ayn siirede yapilan kalsinasyon sonucu elde edilen orneklerin azot
adsorpsiyonuna ait izotermler tip 4 adsorpsiyon izotermine uymaktadir, adsorpsiyon
histerizisi goriilmektedir. Bu orneklere ait ortalama gozenek hacmi dagilimini gosteren

grafikler asagida sirasiyla verilmistir.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.106 450 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gozenek hacmi grafigi

450 °C’de 1 saat kalsinasyon islemi uygulanmis 6ncelin (Sekil 4.106) mezo gozenek
bolgesinde 3,3 nm, 5,6 nm, 6,2 nm ve 7,7 nm’lerde dort tepe noktasi vardir. En biiyiik

gozenek genisligi 36 nm olarak saptanmaigtir.
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Sekil 4.107 450 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmis O-3 Oncelinin gozenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi

450 °C’de 2 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.107) mezo gozenek
bolgesinde 3 nm, 5,4 nm, 7,4 nm ve 8,9 nm’lerde dort tepe noktas1 vardir. En biiyiik

gozenek genisligi 36 nm olarak saptanmistir.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.108 450 °C’de 3 saat kalsinasyon yapilmis O-3 6ncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gozenek hacmi grafigi

450 °C’de 3 saat kalsinasyon islemi uygulanmis 6ncelin (Sekil 4.108) mezo gozenek
bolgesinde 3 nm, 5,7 nm, 7,7 nm ve 10,6 nm’lerde dort tepe noktas1 vardir. En biiyiik

gozenek genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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Sekil 4.109 450 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 &ncelinin gdzenek genisligi-
ortalama gdzenek hacmi grafigi

450 °C’de 4 saat kalsinasyon islemi uygulanmis oncelin (Sekil 4.109) mezo gozenek
bolgesinde 3 nm, 6,2 nm ve 7,7 nm’lerde dort tepe noktasi vardir. En biiyiik gdzenek

genisligi 36 nm olarak saptanmustir.
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450°C de Isitma Siiresi / saat

Sekil 4.110 450 °C’de 1, 2, 3 ve 4 saat kalsinasyon yapilmis O-3 &ncelinin toplam
gbzenek hacmi degerleri

450 °C’de kalsinasyon isleminden elde edilen 6rneklerin BET yiizey alanlarinin siireye

bagli degisimi incelenmistir. Sonuclar agsagida sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.111 a. 450 °C-1 saat b. 450 °C-2 saat kalsinasyon yapilmis o6nceller
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Sekil 4.112 a. 450 °C-3 saat b. 450 °C-4 saat kalsinasyon yapilmis o6nceller
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Sekil 4.113 450 °C’de kalsinasyon yapilan oncellerin siireye bagli BET ylizey alanlari
degisimi

4.6.2 Bor karbiir’iin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, ortalama gozenek hacmi ve
BET yiizey alam grafikleri

Bor karbiir sentezi icin belirlenen O-3 o6ncelinin 300 °C’de 2 saat siire ile
dehidroksilayon-karbonlagma isleminden sonra 1400 °C’de 4 saatte yapilan pirolizden
elde edilen bor karbiiriin 77 K’de azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yapilmistir. Bu
islem sonucunda ¢ikan adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, ortalama gozenek hacmi ve

BET ylizey alan1 grafikleri agagida verilmistir.
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Sekil 4.114 Bor karbiiriin 77 K’deki adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Bor Kkarbiiriin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Tip 4 adsorpsiyon izotermine

uymaktadir, histerezis olugsmustur.
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Gozenek Genisligi / nm

Sekil 4.115 Bor karbiiriin gozenek genisligi-ortalama gézenek hacmi grafigi

Bor karbiiriin gozenek genisligi-ortalama gozenek hacmi grafigi incelendiginde
gozeneklerin 10 ile 15 nm araliginda en yiiksek ortalama hacim degerine ulastigi
goriilmektedir. Diger iki tepe noktasini ise 2,7 nm ile 3,6 nm araliginda ve 4,3 nm ile
5,6 nm aralifinda gostermektedir. En biliylik gozenek genisligi 36 nm olarak

belirlenmistir.
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r=0,9994

1/[W ((Po/P) —1)]

Yiizey Alam = 13,464 m*/g

1 1 1 1 1 1 1
0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24 0.28 0.32
Bagil Basing, P/Po

Sekil 4.116 Bor karbiiriin BET yiizey alan1 grafigi

4.6 Bor Karbiiriin Tane Boyu Dagihhm Analizi

Bor karbiiriin tane boyu dagilim analizi Malvern Mastersizer 2000 (UK) lazerli tane
boyu dagilim cihazi kullanilarak yapilmistir. Cihazin yas analiz iinitesi kullanilarak
yapilan analiz i¢in bor karbiiriin damitik su ile siispansiyonu hazirlanmistir daha sonra
bu silispansiyon cihazin analiz boliimiine eklenerek tane boyu analizi yapilmistir.
Olgiimiin yapildig1 bor karbiir siispansiyonun derisimi hacimce %0,006 olarak

Ol¢tilmiistiir. Bor karbiiriin tane boyu dagilim grafigi sekil 4.117°de goriilmektedir.
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Sekil 4.117 Bor karbiiriin tane boyu dagilim grafigi

Bor karbiir tozunu olusturan tanelerin tamami 145 pm, % 10’u 6,6 um, % 50’si 28 pm

ve % 90’1 74,50 um’den kiiciiktiir. 1 pm’den kiigilik taneler ise bor karbiir tanelerinin %

1’ni olusturmaktadir.
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Cizelge 4.2 Bor karbiiriin tane boyu dagiliminin elek alt1 olarak gdsterimi

Tane Elek Tane Elek Tane Elek Tane Elek Tane Elek
Boyu Alt  Boyu Alst Boyu Aln Boyu Alt  Boyu Al

(um) (%) (@m) (%) (m) (%) (um) (%) (um) (%)

028 000 110 119 440 755 17,38 36,06 69,00 90,91
0,32 001 126 149 500 881 20,00 4122 79,00 94,28
0,36 008 144 185 575 10,31 23,00 46,73 91,00 96,81
042 015 166 228 661 12,10 26,00 52,51 105,00 98,51
048 023 191 277 759 1422 30,00 5850 120,00 99,52
055 033 220 334 871 16,73 3500 64,57 138,00 99,90
063 044 251 398 10,00 19,68 40,00 70,59 145,00 100,00
0,72 058 2838 470 1150 23,09 46,00 76,41

083 0,74 331 553 1320 26,96 52,00 81,85

09 094 380 646 1514 31,30 60,00 86,73

4.7 Bor Karbiiriin Taramah Elektron Mikroskoposi (SEM) ve Enerji Dagilim
Spektrometre (EDS) Analizleri

1300 °C, 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C ve 1500 °C’lerde yapilan 4 saat yapilan pirolizler

ile 1400 °C’de 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siirelerde yapilan pirolizler sonucu elde edilen bor
karbiir tozlarinin SEM ve EDS analizleri FEI Quanta 400 MK2 SEM cihazi, EDAX

Genesis XM4i EDS analiz sistemi kullanilarak yapilmistir.
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2/11/2016 V. |magO| WD |mode| det
2:47:26 PM |20.00 kV| 150 x |10.0 mm|Z Cont| BSED MTA

Sekil 4.118 1300°C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir SEM goriintiisii

1300 °C’de yapilan pirolizden elde edilen bor karbiirin SEM goriintiisiinde (Sekil
4.118) bor karbiir kristallerinin olustugu goriilmektedir. Ancak bor karbiir
donilisimiiniin tam olarak gerceklesmedigi goriilmektedir. Bor karbiiriin 6nceller
tizerinde kristallestigi, kristaller diginda kalan yapinin tepkimeye girmeyen oncel oldugu

saptanmistir.
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2/11/2016 | HV |mag O| WD |mode| det
2:56:59 PM |20.00 kV|10 000 x [10.0 mm|Z Cont| BSED MTA

Sekil 4.119 1300 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin SEM
goruntiisu

Bor karbiir olusan bolgelerden alinan yakinlastirilmig SEM goriintiisiinde (Sekil 4.119)
en biiyiik kristal boyutu 3,33 um olan kristal yapilar gézlenmistir.

141



Element Kitle (%) Atomik (%) Siddet Hata(%) K-Oram Z R A F

C 100.00 100.00 5.845.99 1.15 1.00 1 1 1 1

Sekil 4.120 1300 °C’de yapilan piroliz sonucu bor karbiir kristallerinin olusmadigi
alanda secili bolgenin EDS analizi

Bor karbiir kristallerinin olugsmadigi bélgede yapilan EDS analizinde (Sekil 4.120)
yapinin tamamen karbondan olustugu goriilmektedir. Bor karbiir kristallerinde yapilan
EDS analizinde B4C’nin kiitlece %78 B % 22 C oranindan sapma vardir, karbonca daha

zengin bir yap1 oldugu gortilmiistiir.
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Element Kiitle (%) Atomik (%) Siddet Hata (%) K-Oram Z R A F
B 65.43 67.77  1,147.18 3.47 0.51 0.98 1 08 1

C 34.57 3223 418.86 11.18 0.03 1.03 1.01 0.08 1

Sekil 4.121 1300 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin EDS
analizi

1350 °C’de yapilan pirolizden elde edilen bor karbiiriin SEM goriintiisiinde (Sekil
4.122) bor kristalleri ve tepkimeye girmeyen karbondan olusan tabakali yapilar vardir.
Bor karbiir kristallerinin SEM goriintiisiinde (Sekil 4.123) yaklagik 3,40 um
biiytikliigiinde kristaller gézlenmektedir. Ayrica kristaller tizerinde kirik, gatlak benzeri
yapilar vardir bunlar kristallesmenin tam olarak gerceklesmemesinden kaynakli kristal
hatalaridir. Kiigiik kristallerin bir araya gelerek olusturdugu salkimlarin kristal

biliylimesinin devam ettigini gostermektedir.
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Sekil 4.122 1350 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir SEM goriintiisii
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2/11/2016 mag O] WD [mode | det
3:17:42 PM [ 20.00 kV |20 000 x |10.0 mm |Z Cont| BSED MTA
Sekil 4.123 1350 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin SEM
goruntisu

Bor karbiir kristallerinde ve kristal olusmayan bolgede yapilan EDS analizleri (Sekil
4.124-4.125) sonuglarma gore kristalsiz bolgenin karbondan olustugu, bor karbiir

kristallerinin bor karbiiriin kiitlece yiizde igeriginden sapma gosterdigi saptanmustir.
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Element Kiitle (%) Atomik (%) S$iddet Hata (%) K-Oram zZ R A F
C 100.00 100.00 5285.51 1.16 1.00 1 1 1 1

Sekil 4.124 1350 °C’de yapilan piroliz sonucu bor karbiir kristallerinin olugsmadigi
alanda segili bolgenin EDS analizi

Element Kiitle (%) Atomik (%) Siddet Hata (%) K-Oram Z R A F
B 63.13 65.54  1.172.64 3.58 0.49 0.98 1 0.79 1
C 36.87 34.46 497.54 11.08 0.03 1.03 1.01 0.08 1

Sekil 4.125 1350 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin EDS
analizi
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211212 HV [mag O] WD |mode| det T —
11:06:58 AM |20.00 kv| 150 x |10.0 mm|Z Cont| BSED

Sekil 4.126 1400 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir SEM goriintiisii

1400 °C’de yapilan pirolizden elde edilen bor karbiirin SEM goriintiisiinde (Sekil
4.126) yapmin baskin bir sekilde bor karbiir kristallerinden olustugu goriilmektedir.

Baz1 bolgelerde az da olsa karbon tabakalar1 vardir.
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2/12/2016 | HV [mag O mode | _det
11:09:15 AM |20.00 kV |20 000 x ‘IOme Z Cont| BSED MTA
Sekil 4.127 1400 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin SEM
goruntisu

Bor karbiir kristallerinin SEM goriintiisiinde (Sekil 4.127) kristaller iizerinde g¢atlak
ayrilma gibi hatalarin goriilmedigi, yaklasik 100 um biiytikliigiinde (Sekil 4.126’da
kirmiz1 ile isaretli) kristallerin bulundugu ve salkim halindeki kiigiik kristal yapilarin

goriilmedigi bir yap1 olugsmustur.
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Element Kiitle (%) Atomik (%) Siddet Hata (%) K-Oram 7 R A F
C 100.00 100.00 164179 1.39 1.00 1 1 1

Sekil 4.128 1400 °C’de yapilan piroliz sonucu bor karbiir kristallerinin olugsmadigi
alanda secili bolgenin EDS analizi

1400 °C’deki piroliz sonucu elde edilen bor karbiiriin EDS analiz sonucunda (Sekil
4.128) diger sicakliklarda oldugu gibi tepkimeye girmeden kalan karbon tabakalari
goriilmektedir. Bor karbiir kristallerinde yapilan EDS analizinde (Sekil 4.129) bor ve

karbon oranlarinin (kiitlece) B4C yapisina oldukg¢a yaklastigi belirlenmistir.
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Element Kiitle (%) Atomik (%) Siddet Hata (%) K-Oram Z R A F
B 70.80 72.92 1.802.97 3.10 0.58 0.99 1 0.82

C 29.20 27.08 460.45 11.20 0.02 1.03 1.01 0.07 1

Sekil 4.129 1400 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin EDS
analizi
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\," ’--I(‘x E . 3 3 : ¥ o
11201 meg | WD |mode| det
4:15:27 PM |20.00 kV| 200 x [10.0 mm|Z Cont| BSED

Sekil 4.130 1500 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir SEM goriintiisii

1500 °C’de elde edilen bor karbiir yapisinda (Sekil 4.130) karbon tabakalari
goriilmemektedir yapinin tamamen bor karbiirden olustugu goriilmiistiir. Ancak bor
karbiir kristalleri yakindan incelendiginde (Sekil 4.131) kristallerde diisiik sicakliklarda
goriilen catlaklir yapi tekrar ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte ¢ok kiiciik kristallerden
olusan obekler gozlenmistir. Bu sicaklikta bor karbiiriin 1400 °C’deki kristal yapisinin

yeniden kristallesme gosterdigi bu nedenle kristallerin kiigiildiigii gortilmiistiir.
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L A i & .
2112016 | HV |mag O| WD |mode| det
4:09:55 PM |20.00 kV| 11 000 x BSED MTA
Sekil 4.131 1500 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin SEM
goruntisu

1500 °C’de sentezlenen bor karbiir kristallerinin EDS analizinde (Sekil 4.132) bor ve

karbon oranlarinin ideal yapidaki oranlara yaklastig1 saptanmuistir.
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. £l -3
Element Kiitle (%) Atomik (%) Siddet Hata(%) K-Oram Z R A F
B 73.57 75.57  1,020.90 312 0.61 0.99 1 084 1

C 26.43 24.43 214.63 11.82 0.02 1.04 1.01 0.07 1

Sekil 4.132 1500 °C’de yapilan piroliz sonucu olusan bor karbiir kristallerinin EDS
analizi
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5. SONUCLAR

Borik asit ve poliollerden diisiik sicaklikta bor karbiir tozlarmin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu adli doktora tez calismasi sirasinda ulasilan bulgular sirayla asagida

verilmistir.

1. Bir sulu ¢ozeltideki borik asit miktarinin bir poliol olan mannitoliin sulu ¢ozeltisi ile
titre edilerek belirlendigi bilinmektedir. Titrasyon sirasinda borik asit ile mannitol
arasinda yiiriiyen kondenzasyon tepkimesi ile kompleks niteligi tasiyan bir ester
olugmaktadir. Bu bilgilere dayanilarak borik asit yaninda mannitol ¢ikis maddesi olarak

alinmistir.

2. Secilen bilesenlerin sulu ¢o6zeltileri farkli mannitol / borik asit mol oranlarinda
karistirilarak yiiriitiillen kondenzasyon tepkimeleri ile farkli oranlarda borat esteri iceren

beyaz cokelekler elde edilmistir.

3. Mannitol, borik asit ve borat esteri igeren c¢okeleklerin 100 ile 400°C arasinda

tiimiiyle termal olarak bozundugu belirlenmistir.

4. Maksimum verimle borat esteri olusmasi i¢in kondenzasyon tepkimesine giren
bilesenlere iliskin mol oraninin mannitol/borik asit = 1/2 olmasi gerektigi belirlenmistir.
Oysa, kondenzasyon tepkimesine iliskin formiil denkleminde ayni oran 1/1’dir. Bu
durum, mannitoliin siirlayici bilesen, borik asidin ise asir1 bilesen islevinde oldugunu
gostermektedir. bu optimum 1/2 mol oranina gore daha diisiik veya daha yiiksek
oranlarda mannitol miktarinin ester olusum verimini sifira dogru dusiirdigi

belirlenmistir.

5. Borat esterinin en yiiksek verimle bulundugu beyaz ¢okelegin kurutulduktan sonra
argon atmosferindeki pirolizi sirasinda biiyiikliigii 0,5 — 100 um arasinda degisen bor

karbiir tozlarmin olustugu goriilmiistiir.
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6. Optimum piroliz sicakligi 1400 °C, siiresi ise 4 saat olarak belirlenmistir. Diger
oncellerin ayni kosullardaki pirolizi ile daha diisiik oranda bor karbiir yaninda bor oksit

ve serbest karbon olustugu gézlenmistir.

7. Tozu olusturan partikiiller B4C kristal kiimelerinden olusmaktadir. Optimum
degerden daha diisiik sicakliklardaki pirolizler sirasinda olusan kristallerde sekil
bozuklugu, daha yiiksek sicakliklardaki pirolizlerde ise kristal ¢atlamalari
gozlenmektedir. Sekil bozukluklar1 kristallerin tam olusmamasina, c¢atlamalar ise

yiikselen sicaklikla genlesmelere baglanmistir.

8. Farkli oranlarda borat esteri igeren beyaz ¢okeleklerin termal par¢alanmasiyla olusan
onceller yaninda pirolizlerden elde edilen tozlara iliskin 6zgiil yiizey alani, 6zgiil mikro-
mezogdzenek hacmi ve mezogdzenek boyut dagilimi gibi adsorplama o6zellikleri
gelisigiizel degisim gostermektedir. bu durum farkl kristallige sahip bor karbiir ve bor
oksit tozlar1 yaninda amorf yapidaki karbonun olusumuna ve bu heterojen karisimina

iliskin bilesimin diizgiin de§ismemesine baglanmistir.

9. Optimum kosullarda yiiriitiilen kondenzasyon tepkimesinde olusan beyaz ¢okelekten
elde edilen 6ncelin mannitole iligkin O-H, borik aside iliskin B-O baglar1 yaninda B-O-
C baglarinin icermesi borat esterinin olustugunu kanitlamaktadir. Bunu yaninda,
pirolizden elde edilen tozlarin B-C baglarina sahip olmas1 B4C kristallerinin olustugunu

gostermektedir.

10. Ulasilan bu bulgulara dayanilarak, yigin halde bor karbiir iiretiminde kullanilan
karbotermal indirgeme yontemi yerine toz halinde bor karbiiriin daha ekonomik

iretilebilecegi bir yontem gelistirilmistir.
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