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OZET

Bor karbiir yiiksek sertlik, yiiksek erime noktasi, diisiik yogunluk, iyi kimyasal kararlilik ve nétron absorplama
kapasitesi gibi etkileyici 6zelliklerinden dolayi ileri teknoloji gerektiren alanlar i¢in umut verici bir malzemedir.
Bor karbiir (B4C) iiretimi i¢in yapilan ¢alismalarda karbotermal indirgeme, elementel bor ve karbondan bor
karbiir eldesi, yardimci indirgeme, CVD (Chemical Vapor Deposition), sol-jel gibi yontemler kullanilmistir.
Biitiin bu yontemler icerisinde sol-jel yontemi siirecin kolayligi, yontemin gerektirdigi sicakligin daha diisiik
olmas1 ve diisiik maliyeti gibi Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Bu c¢alismada bor karbiir iretimi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Uretim igin iki farkli baslangi¢ maddesi kullanilmustir. {1k olarak borik asit
ve polivinil alkolden (PVA) sol-jel teknigi ile elde edilen ara iiriin PVAB olarak isimlendirilmis ve farkli 1sitma
hizlarinda yapilan TGA-DSC analizleri verileri kullanilarak Ozawa Yontemi ile aktivasyon enerjisi
hesaplanmigtir. Daha sonra bu ara iiriin 750°C’da azot gaz1 ortaminda piroliz edilerek, bor karbiir 6n maddesi
iiretilmesi planlanmustir. Ayrica sitrik asit ve borik asitten de sol-jel yontemi ile bor karbiir iiretimi igin
calismalar yapilmis ve B,4C elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor karbiir iiretimi, bor karbiir karakterizasyonu, Ozawa metodu, aktivasyon enerjisi

BORON CARBIDE PRODUCTION BY SOL-GEL METHOD AND ITS
CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Boron carbide is a promising material for advanced technology demanded areas because of its impressive
properties like high hardness, high melting point, low density, high chemical stability and neutron absorption
capacity. Various methods such as carbothermal reduction, synthesis of boron carbide with elemental boron and
carbon, co-reduction, CVD (Chemical Vapor Deposition), sol-gel are used for production of boron carbide.
Among these methods, sol-gel method is more advantageous because this method is a simple process, requires
lower temperature and low cost. In this study the production of boron carbide and characterization of it is done.
Two different raw materials were used for the production of boron carbide precursor. Firstly, the precursor
which obtained via sol-gel technique with polivinyl alcohol (PVA) and boric acid, called as PVAB and
activation energy was calculated with Ozawa Method using TGA-DSC analysis which handled at different
heating rates. Then, the synthesis of boron carbide precursor was aimed via pyrolize of mid-product in 750°C
nitrogen atmosphere. Besides citric acid and boric acid was also used for production of boron carbide and boron
carbide production was achieved.

Keywords: Production of boron carbide, boron carbide characterization, Ozawa method, activation energy

1. GiRIS (INTRODUCTION)

Bor mineralinden hammadde girdisi olarak baglayan
uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji
alanini yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir “tekno-
ekonomik” unsur haline gelmistir [1]. Bor karbiir

gelismis bir seramik malzemedir. Ametalik sert
malzemeler igerisinde en onemli grubun icinde yer
alir. Bilinen en sert liciinci malzemedir ve fazla
miktarda Uretilen en sert malzemedir. Bor karbiir, 3
atomlu ikosahedral arasi baglar boyunca ve dogrudan
kovalent baglar tarafindan birbirine baglanmis 12
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atomlu ikosahedral kiimelere sahip rombohedral
yapidadir [2]. Yiiksek mukavemet, yiiksek erime
noktas1 (2723 K), diisiik yogunluk (2,52 g/em’),
oldukg¢a yiiksek sertlik (oda sicakliginda elmas ve
kiibik bor nitriirden sonra en sert {i¢iincii malzeme),
iyi kimyasal kararlililk ve ndtron absorplama
kapasitesi gibi etkileyici Ozelliklerinden 6tiirii bor
karbiir (B4C), en umut verici yap1 malzemelerinden
birisidir. Bor karbiiriin en énemli 6zelliklerinden biri,
artan sicaklikla beraber sertligindeki diisiisiin az
olmasidir. Bu nedenle, B4C seramiginin sertliginde,
300 K’den 1300 K’e isitildiginda 1,4 oraninda bir
diistis goriiliirken ayni sartlarda kiibik bor nitriir bazl
seramik ve tek kristal elmasin sertligi sirasiyla 4 ve
2,5 oraninda diismektedir. Bu 6zelliklerin birlesimi,
bor karbiirii nétron absorplama malzemesi, asimnima
dayanikli malzeme, elektrot malzemesi ve kesme
takimlari i¢in ilging bir aday haline getirmektedir.
Sinterlenmis kaliplarinin bir ¢ok kullanim alanlarina
ek olarak pargacik halindeki B4C, metal ve seramik
kompozitlerin aginima karsi dayanimi arttirmak igin
takviye olarak kullanilmaktadir [3].

B,C tozlarinin sentezi igin bir ¢ok siire¢ mevcuttur ve
her silireg, fiiretilen tozlarn  karakteristikleri
bakimindan ve siirecin maliyeti yoniinden farkliliklar
icermektedir. B4,C tozu elementel bor ve karbondan
dogrudan sentezlenebilir fakat bu elementlerin yiiksek
maliyetleri bu yontemi ekonomik bakimdan cazibesiz
hale getirmektedir. Bor oksit (B,03), borik asit
(H3BO;) gibi bor-oksijen bilesiklerinin kesikli elektrik
ark veya direncli firinlarda karbotermal indirgenmesi
B,C iiretimi icin kullanilan baslica endiistriyel
yontemdir. Fakat bu yontem yiiksek sicaklik,
dolayisiyla  yiiksek enerji ve uzun zaman
gerektirdiginden ekonomik degildir. Dahasi, elde
edilen riin y1gin halinde ve iri tanelidir, bu nedenle
toz iretimi i¢in akabinde kirma ve yogun sekilde
ogitme islemleri gerektirir ki, bu da &gilitme
ortamindan kaynaklanan safizliklar1 beraberinde
getirir ve bu nedenle ayrica saflagtirma iglemi gerekir.
Son yillarda lazer agindirmayla kimyasal buhar
biriktirme, metalik sodyumun yardimci indirgeyici,
CCly ve BBr5’iin reaktant oldugu yardimci indirgeme
yontemi ve sol-jel gibi yontemlerle B,C tozunun
dogrudan {iiretimi icin ¢esitli yontemlerin aragtirtlma
ve gelistirme ¢abalar1 s6z konusudur [4].

Bu calismada, endiistriyel yonteme kiyasla daha
diisik maliyetli olan sol-jel yontemiyle diisiik
sicaklikta bor karbiir iiretilmesi amaglanmistir. Bu
amaca ulasabilmek i¢in bor kaynag: olarak borik asit
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kullanilirken, karbon kaynagi olarak PVA ve sitrik
asit kullanilmustir.

2. YONTEM (METHOD)

Deneysel calismada ilk olarak polimerden seramige
doniisim esnasinda PVA igeren borun termal
bozunma prosesi incelenerek bor karbiir olusumunun
gozlenmesi amaglanmistir. Piroliz esnasinda bekleme
sicakliklarin ve bekleme siirelerinin etkileri ile son
seramik 1irlin incelenmigtir. Daha sonra karbon
kaynagi olarak kullanilan sitrik asit ile borik asit
kullanilarak bor karbiir iiretilmesi ve son iriiniin
incelenmesi amaglanmistir. Her iki baslangic maddesi
ile (PVA, sitrik asit) yapilan caligmalarda iiretim
yontemi olarak sol-jel teknigi kullanilmustir.

Deneyde kullanilan %99,9 safliga sahip borik asit, Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’nden temin
edilmistir. Sigma Aldrich firmasindan temin edilen
%99 hidroliz olmus polivinil alkoliin molekiil agirlig:
yaklagik 145000 g/mol’diir. Ayni firmadan temin
edilen sitrik asitin 1 mol kristal suyu olup, molekiil
agirhig 210,14 g’dur.

2.1. PVA-Borik Asit Jelinin Olusturulmasi (Form Of
PVA-Boric Acid Gel)

PVA 0,0002:15,5 mol/mol oraninda saf su igerisinde,
1 saat boyunca siirekli karistirilarak 95°C’da, borik
asit 0,2:10,1 mol/mol oraninda saf su igerisinde
90°C’da  karigtirilarak  ¢oziilmiistiir. Borik asit
¢Ozeltisi karismakta olan PVA ¢ozeltisine ilave
edilmis ve ¢ozelti igerisinde olusan jel faz ayrilmistir.

Elde edilen iiriin etiivde 100°C’da 48 saat kurutulmus
ve kurutulan {iriin halkali o6giitiitiiciide toz haline
getirilmistir. Elde edilen bu 6n madde PVAB olarak
isimlendirilmistir. Ogiitiillen toz 50 ml/min N, gazi
akis hizinda, sicakligi, isitma hizi ve piroliz siiresi
Tablo 1’de gosterildigi gibi degistirilerek Protherm
marka yiiksek sicaklik tiip firinda seramik kayikgik
icinde pirolize ugratilmigtir. Bu siirenin sonunda
3°C/min sogutma hizi uygulanmistir. Siyah toz
halinde {iriin elde edilmistir.

2.2. Sitrik Asit-Borik Asit Jelinin Olusturulmasi
(Form Of Citric Acid-Boric Acid Gel)

Sitrik asit ve borik asit 12:7 mol/mol oraninda
karigtirilarak saf suda ¢oziilmiistiir. % 25°lik amonyak
¢ozeltisi ile ortamin pH’min 2-3 olmasi saglanarak,
karigim 100°C’a kadar 1sitilmugtir.
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Tablo 1. Piroliz sicakliklari, 1sitma hizlari, piroliz siiresi ve kodlari

(Temperature of pyrolsis, heating rates, pyrolsis duration and codes)

Kodlama Sicaklik, °C Isitma Hizi, °C/min Bekleme Siiresi, saat
PVAB/450/3/3 450 3 3
PVAB/450/3/1 450 3 1
PVAB/750/3/3 750 3 3
PVAB/750/3/1 750 3 1
PVAB/450/5/2 450 5 2
PVAB/800/5/2 800 5 2

PVAB/1150/5/2 1150 5 2
PVAB/450/5/4 450 5 4
PVAB/800/5/4 800 5 4
PVAB/1150/5/4 1150 5 4
PVAB/450/5/6 450 5 6
PVAB/800/5/6 800 5 6
PVAB/1150/5/6 1150 5 6
Elde edilen jel oda kosullarinda kurutularak havanda  yapilmistir. Elde edilen termogramlardan,

ogitilmiistiir. Elde edilen bu 6n madde Ba-Sa olarak
isimlendirilmistir. Ogiitiilen toz {irin Ar gazi
ortaminda 10°C/min 1sitma hizinda, 2 saat, 4 saat, 6
saat bekleyerek 1400°C’da pirolize ugratilmustir.
Siyah toz halinde {iriin elde edilmistir.

2.3. Uriinlerin Karakterizasyonu (Characterization Of
Products)

Deneyler sonunda numunelerin kristal yapisini
belirlemek amaciyla Rigaku marka, D/MAX 2200
model X-Ismlart Kirinimi ile Cu, Ka 1sinlari
kullanilarak, 0,05 derece/saniye hizla, 0<26<60
araliginda XRD grafikleri ¢ekilmistir. Elde edilen
numunelerin bag yapilar1 hakkinda bilgi edinebilmek
icin FT-IR grafiklerinden yararlanilmistir. Bu amagla
FT-IR analizleri Jasco FT-IR-480+ cihaz1 ile
yapilmistir. Olgiimler KBr pelletler icinde 4000-400
cm” dalga sayisi arah@inda, 16 cm™ ¢oziniirlikte
gerceklestirilmigtir. Ayrica Numunelerin TGA-DSC
analizleri, Seteram Setsys 1750 Model cihazinda,
30°C’dan 750°C’a 3, 5, 20°C/min 1s1tma hizlarinda ve
30°C’dan 1400°C’a 3, 5, 10, 20°C/min 1sitma
hizlarinda, 20 ml/min azot-argon gazi akisinda
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numunelerin camsi gegis sicakliklari (Tg) ve bozunma
sicakliklar1 karsilagtirtlmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. PVAB’nin Karakterizasyonu (Characterization Of
PVAB)

PVA ve borik asit karigimindan elde edilen jel faz
100°C’da kurutulmus, 6giitiilerek toz haline getirilmis
ve bu tozun karakterizasyonu igin XRD ve FT-IR
analizi yapilmistir. Once, hammadde olarak kullanilan
borik asitin ve PVA’nin XRD analizleri yapilmustir.
Sekil 1’de PVA’nin ve PVAB’nin XRD grafikleri
kargilagtirilmistir. Burada, PVAB ile farkli bir yapi
elde edildigi  goriilmektedir. Kurutulmus ve
ogiitiilmiis PVA-Borik Asit Jelinin FT-IR spektrumu
Sekil 2’de gosterilmistir. 1030 c¢cm’de B-O-C
baglarinin gerilmesi vardir bu da PVA ile borik asit
arasindaki c¢apraz baglara dikkat ¢eker. Yapida kalan
borik aside ait piker karakteristik olarak 1392 cm
dalgaboyunda goriiliir [8].
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Sekil 1. %99,9 Hidroliz edilmis saf PVA’nin ve PVAB’nin XRD grafigi
(XRD pattern of %99.9 hydrolized pure PVA and PVAB)
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Sekil 2. PVAB’nin FT-IR spektrumu (FT-IR spectra of PVAB)
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3.1.1. Termal Analiz (Thermal Analysis)

Kurutulmus ve o6giitilmiis PVA-borik asit jelinin
TGA analizleri Seteram marka, setsys 1750 model
cihazinda, 30°C’dan 750°C’a 3, 5, 20°C/min 1sitma
hizlarinda yapilmistir. Bu ¢caligmada 100°C’da 48 saat
kurutulmus ve 6giitiilmiis numuneler ile ¢alisilmistir.
Termal bozunma prosesinin aktivasyon enerjileri,
farkli 1sitma hizlarinda elde edilen termogravimetrik
egrilerden yaralanan, dinamik bir metot olan Ozawa
metoduna gore hesaplanmistir. Es. 1 1sitma hizinin
logaritmas1 ve verilen bir agirlik kaybina karst mutlak
sicaklik degerlerinin iligkisini gostermektedir.

E. Karagay ve Ark.

etmektedir [5]. Sekil 3 ve 4’den gorildigi gibi
PVA’nin camsi gegis sicakligi (Tg) 58°C ve bozunma
sicakligt (Tb) 360°C’dur. PVAB 3, 5, 20°C/min
1sitma  hizlarinda isitilarak Sekil 5 ve Sekil 6’da

gosterildigi gibi TGA ve DSC termogramlari
cizilmistir.
Aktivasyon enerjisi degerleri, Ozawa tarafindan

ortaya atilan pik sicaklik kayma metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Bu yontem fakli 1sitma hizlarinda
yapilan kiitle 6l¢iimlerine dayanmaktadir [6]. Sekil.
6’da her 1sitma hizinda 3 pik basamagi oldugu
goriilmektedir. Piklerin oldugu maksimum sicaklik
degerleri Tablo 2’de goriilmektedir. Bu piklerin her

dlogp/d(1/T) =- 0,457 AE/R (1) birinin bagladig1 noktadaki agirlik, Wy, bitimindeki
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Sekil 3. Polivinil alkoliin 20°C/min 1sitma hizinda TGA termogrami
(TGA thermogram of PVA at 20°C/min heating rate)
agirhik, Wy, kullanilarak (1-a) degerleri

Agirhik kaybi Es. 2°de gosterildigi gibi bozunma
esnasindaki agirlik kesridir.

I-o=1-(Wo— W)/ (Wo— Wy 2

Sekil 3 ve 4°’de PVA’nin TGA-DSC analizi grafikleri
cizilmistir. PVA i¢in asil agirhk kaybi 250-400°C
arasmnda olmustur. 400°C ile 500°C arasinda daha
diisiik bir oranda agirlik kaybir devam etmistir. Yan
gruplarin  diisiikk sicakliktaki bozunmasini yiiksek
sicakliklarda polimerin ana zincirinin bozunmas takip
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hesaplanmistir. Bu hesaplamalar1  gdstermek igin
PVAB’nin birinci, ikinci ve {iglinci bozunma
basamagindaki veriler Sekil 7-9°da gosterilmistir. Her
(1-a) degeri icin Es. 1’den faydalanilarak 1sitma
hizlarmin logaritmasinin 1/sicaklik degerine grafigi
¢izilmigtir. Bu grafiklerin her birinin egimi Tablo 3’de
gosterildigi gibi aktivasyon enerjilerini verir. 1. ve 3.
basamaklardaki aktivasyon enerjileri 150 ve 135
kJ/mol’diir. Birinci bozunma basamaginda (1-a)
degerleri azalirken aktivasyon enerjisi artmistir. Bu
bozunma prosesinde en aktif ya da en inert zincir ya
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Sekil 4. Polivinil alkoliin 20°C/min 1sitma hizinda TGA — DSC termogram1i

(TGA-DSC thermogram of PVA at 20°C/min heating rate)
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Sekil 5. PVAB’nin farkli 1sitma hizlarinda TGA termogramlari

(TGA thermogram of PVAB at various heating rates)

da grubun ilk dnce bozulacagini gosterir. Yani bu
grup en kiiciikk aktivasyon enerjisine sahiptir. 2.
basamakta digerlerinden daha farkli bir durum
gozlenir. Proses hizina bagl olarak neredeyse sabit
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olan degerler Sekil 8’de goriildiigii gibi daha ince bir
pik gosterir ve aktivasyon enerjisi 191 kJ/mol’diir.
PVA i¢in birinci bozunma basamagi 150 kJ/mol’diir
[7]. Bu PVAB’nin birinci bozunma basamagindaki
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ekil 6. PVAB’nin farkli 1sitma hizlarinda DSC termogramlari
g
(DSC thermogram of PVAB at various heating rates)

Tablo 2. PVAB’nin TGA-DSC’de 1sitma hizlari ve T,,,x degerleri (Heating rates and T values of PVAB in TGA-DSC)

Isitma hiz1 1. pik 2. pik 3. pik
°C/min Tmax °C Tmax °C Tmax °C
3 337 380 420
5 349 387 430
20 384 420 470

degerle estir. PVA igin birinci bozunma basamagi,
yan gruplarin, su, asetik asit gibi ugucu gruplarin,
doymus ve doymamig aldehit ve ketonlarn
eliminasyonu ile sonuglanir. C-O ve C-H band
enerjilerinden (360-412 kJ/mol) daha diisiik olan
aktivasyon enerjilerinin (136 kJ/mol-132 kJ/mol)
biiytikliik siralar1 bandlarin  kopmasindan ziyade
kinetik kabuller ile agiklanan bir bozunma prosesi
onerili. PVAB’nin 2. ve 3. termal bozunma
basamaklarindaki aktivasyon enerjileri (191, 135
kJ/mol) C-C baginin kopmasi igin gerekli enerjiden
(348 kJ/mol) oldukga kiigiiktiir ki bu da polimerin ana
zincirini kirmak i¢in gerekli enerjidir. Sonug olarak
PVAB bozunmasi kinetik kabuller ile ilerlemektedir.

3.2. Pirolize Ugramis PVAB’nin Karakterizasyonu
(Characterization Of Pyrolyzed PVAB)

Jelin kurutulup o6giitiilmesinden sonra elde edilen
PVAB 450°C’dan 1150°C’a kadar Tablo 1’de
belirtilen sartlarda 50 ml/min azot gazi akiginda
pirolizi yapilmistir. Bu numunelerin X—1sm1 kirmimi
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ve FT-IR analizleri sirasiyla yapilmistir. PVAB farkli
sicakliklarda pirolize ugratilarak XRD ve FT-IR
kullanilmak suretiyle karakterizasyon c¢alismalari
yapilmistir. 750°C’da 1, 2, 3 saat siire ile piroliz
edilen iirlinlerde, XRD sonuglarinda borik asite uygun
pikler elde edilmistir. 750°C’da 1 ve 3 saat pirolize
ugramis PVAB’nin XRD grafigi Sekil 10°da
goriilmektedir. FT-IR sonuglarinda 1195¢cm™de CBC
baglarimin goriilmesi bor karbiir 6n maddesinin elde
edildiginin gostergesidir. 750°C’da 3 saat pirolize
ugramis PVAB’nin FT-IR spektrumu Sekil 11°de
gosterilmistir.

3.3. Borik
Karakterizasyonu
(Characterization Of Boric Acid-Citric Acid Gel)

Asit-Sitrik Asit Jelinin

Sitrik asit-borik asit jeli oda kosullarinda kurutulmus
ve 3°C/min, 5°C/min, 10°C/min, 20°C/min 1sitma
hizlarinda TGA-DSC analizleri yapilmistir. Gegis
sicakliklari bu numunede en iyi 3°C/min 1sitma
hizinda calisildiginda goriilmektedir. Sitrik asit-borik

423




E. Karagay ve Ark.

Sol-Jel Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi ve Karakterizasyonu

Tablo 3. PVAB’nin Ozawa aktivasyon enerjileri (Ozawa activation energies of PVAB)

Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
(1-0) Birinci bozunma I y . -
basamag Ikinci bozunma basamagi | Ugiincii bozunma basamagi
0,95 144 169 142
0,90 145 183 142
0,85 143 217 133
0,80 139 189 133
0,75 148 202 127
0,70 144 173 132
0,65 139 192 126
0,60 146 197 132
0,55 142 205 129
0,50 152 210 126
0,45 160 219 133
0,40 152 199 129
0,35 146 180 139
0,30 157 194 136
0,25 150 193 145
0,20 164 165 141
0,15 155 170 139
0,10 169 179 138
Ortalama 150 191 135
1,4
1,20
1,2 4
0,80 e
- i 1
7 ,~ 5
o) 0,40 - ) / —3C/min 0,8 -
=5 CYmin \
‘;’"‘/ ——20 Clmin 0,6 1
0,00 — :
145 135 1,65 175 o4 ‘ ‘
/T x 1000 1,45 LS5 eon 165 1,75
(@) (b)

Sekil 7. PVAB’nin birinci bozunma basamagi icin a) agirlik kesri — 1/sicaklik grafigi b) 1sitma hizinin
logaritma51 —1/s1caklik graﬁgi (For the first degradation step of PVAB a)weight fraction-1/temperature graph b)logarithm of

heating rate-1/temperature graph)

asit jelinin 3°C/min 1sitma hizindatki TGA-DSC
termogrami  Sekil 12°de goriilmektedir. Ozawa
metodu ve elde edilen deneysel veriler kullanilarak
aktivasyon enerjisi 157 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Bu, PVAB’nin aktivasyon enerjisinden daha diisiiktir.
Es.1 ve elde edilen deneysel veriler kullanilarak her
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pikin maksimum oldugu sicaklik degeri i¢in bulunan
egimden yararlanilarak 1., 2. ve 3. basamaklarda elde
edilen aktivasyon enerjileri Tablo 4'de
gosterilmektedir. 1. ve 3. basamaklarda AE’ler 82 ve
112 kJ/mol’diir.
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1,0
1,25
0,8
E 0,6 Toos |
?‘ 3
= 0,4 ——3 C/min
—#—5 C/min 0.65 4
0.2 1 —&—20 C/min o
0,0 T T T
13 1.4 L3 L,6 LT Los
1/T x 1000 w 1/T *1000 .
(a) (b)

Sekil 8. PVAB’nin ikinci bozunma basamagi i¢in a) agirlik kesri — 1/sicaklik grafigi b) 1sitma hizinin
logaritmasi1 —1/sicaklik grafigi (For the second degradation step of PVAB a) weight fraction-1/temperature graph b) logarithm
of heating rate-1/temperature graph)

1,2
1,35
-
0,9
1,15
~
=
5 067 o 0,05
5 E
-
e ——3(/min 0,75
3 —8—5 C/min
—&—20 C/min 0,55
0,0 L : :
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 0,35 T T T
1.30 L3 1,40 1,45 150 1.55
1/T x 1000 W 1000
(a) (b)

Sekil 9. PVAB’nin iigiincli bozunma basamagi i¢in a) agirlik kesri — 1/sicaklik grafigi b) 1sitma hizinin
10garitmas1 —1/s1caklik graﬁgi (For the third degradation step of PVAB a) weight fraction-1/temperature graph b) logarithm of
heating rate-1/temperature graph)
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Sekil 10. 750°C’da 1 saat ve 3 saat pirolize ugramis PVAB’nin XRD grafigi (XRD pattern of PVAB which

pyrolyzed 1 hour and 3 hours at 750°C)

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 2, 2012
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3.4. Pirolize Ugramms Borik Asit-Sitrik Asit Oncii
Maddesinin Karakterizasyonu (Characterization Of
Pyrolyzed Boric acid-Sitric acid Precursor)

Borik asit - sitrik asit 6ncii maddesinin farkli siirelerde
1400°C’da pirolize ugramasiyla elde edilen XRD

Sol-Jel Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi ve Karakterizasyonu

goriilmektedir. 1400°C’da 2 saat bekleme siiresiyle
piroliz edilmis numunenin XRD grafigi Sekil 13’de
goriilmektedir. Bu grafikte bor karbiir haricinde borik
asite karsilik gelen pikler de goriilmektedir. Reaktant
olarak kullanilan kimyasallardan biri olan borik asitin
(H(BO);) bir kismu tepkimeye girmemis ve son

grafiklerindeki  piklerin B4C’ye ait oldugu  {iriiniin XRD grafiginde bu yap1 goriilmiistiir.
50
45
=
- 40 =
@
2
=)
@
35 9
V xR
30
25
3900 3400 2900 2400 1500 1400 9500 400
Dalga Sayisi, cm'?

Sekil 11. 750°C’da 3 saat pirolize ugramis PVAB’nin FT-IR spektrumu (FT-IR pattern of PVAB which pyrolzed 3

hours at 750°C)

Tablo 4. Ba-Sa’nin Ozawa aktivasyon enerjileri (Ozawa Activaton Energy of Ba-Sa)

1.pik 2.pik 3. pik
T max OC T max OC T maXOC
Ozawa aktivasyon enerjisi, kJ/mol 82 157 112
20 r 4
o - O
=
=-20 - A o
E =
Lum =
= o
=7 N
2
-60 - F -1z
-80 T T T T T -16
(o] 250 500 TS50 1000 1250 1500
Sicakhik (°C)

Sekil 12. Ba-Sa 3°C/min 1sitma hiziyla TGA-DSC termogrami (TGA-DSC thermogram of the Ba-Sa at 3°C/min

heating rate)
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Sekil 13. 1400°C’da 2 saat pirolize ugramis Ba-Sa’nin XRD grafigi (XRD pattern of the Ba-Sa which has pyrolyzed

for 2 hours at 1400°C)
4. SONUC (CONCLUSION)

Bu calismada PVAB farkli sicakliklarda pirolize
ugratilmig, daha sonra XRD ve FT-IR kullanilarak
karakterizasyon ¢aligmasi yapilmistir. 750°C’da 1, 2,
3 saat siire ile piroliz edilen iiriinlerin XRD sonuglari
literatlir sonuglar1 ile uyumludur. Tam olarak kristal
bir yap1 elde edilemediginden XRD ile “Joint
Committe on Powder Diffraction Standards” (JCPDS)
kiitiphanesine uygun herhangi bir bor karbiir
formiilasyonu eslestirilememistir. Elde edilen yapinin
borik asite benzer oldugu goriilmistir. FT-IR
sonuglarinda 1195 cm™’de CBC baglarinin goriilmesi
bor karblir ©6n maddesinin elde edildiginin
gostergesidir ve bu sonug literatiir degerleriyle uyum
igerisindedir. Caligmanin diger béliimiinde 1400°C’da
sitrik  asit-borik asit jeli ile yapilan deneyler
sonucunda 2 saat bekleme siiresiyle B4C yapisinin
elde edildigi XRD grafigiyle goriilmektedir (Sekil
13). Sitrik asit-borik asit jeli i¢cin yapilan TGA-DSC
analizleri, gecis sicakliklarinin bu numunede en iyi
3°C/min 1sitma hizinda calisildiginda goriildiigiini
ortaya koymaktadir. Ozawa metodu ve elde edilen
deneysel veriler kullanilarak aktivasyon enerjisi 157
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu, PVAB’nin
aktivasyon enerjisinden daha diisiiktiir.

5. SEMBOLLER VE KISALTMALAR
(NOMENCLATURE)

b: Isitma hiz1
T: Sicaklik

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 2, 2012

R:Gaz sabiti

A: Agirlik kesri

W: Baslangig agirlig:

Wi T sicakligindaki agirhik

Wi Son agirlik

Tg: Camsi gegis sicakligt

Tb: Bozunma sicaklig1

PVA: Polivinil akol

PVAB: Polivinil alkol Borik asit n maddesi
BA: Borik asit

AE: Aktivasyon enerjisi

Ba-Sa: Borik asit Sitrik asit n maddesi
XRD: X-Ray Diffraction

FT-IR: Fourier Transform Infrared Spektrometer
TGA: Termal Gravimetrik Analiz

DSC: Differantial Scannig Calorimeter
DTA: Differantial Thermal Analiz
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