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Bor karbiir tozu uretiminde farkli karbon kaynaklarinin faz olusumu ve
mikroyapi uzerindeki etkisi
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MAKALE BILGiSI OZET
Makale gegmisi: Bu galismada, bor oksit ve farkli karbon kaynaklarindan hareketle karbotermik yontemle
llk gonderi 04 Ekim 2018 bor karbiir tozu Uretimi amaglanmistir. Hammadde olarak, B,O, ve grafit ya da aktif
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karbon kullaniimig olup, toz karisimlar bilyali degirmende mekanik olarak aktive
edilmistir. Mekanik olarak aktive edilen tozlar, hidrolik preste peletler haline getiriimis
ve Ar atmosferi altinda 1450°C’de reaksiyona tabi tutulmustur. Ogitme siiresi/hizi,

Arastirma Makalesi reaksiyon suresi, baslangig toz miktarlari ve farkli karbon kaynaklarinin son Griin verimi

DOI: 10.30728/boron.467351 ve faz yapisi Uzerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen toz trnlerin karaktqrizasyonu,
XRD, SEM ve organik element analizi yontemleri ile gerceklestiriimistir. Ogitme ve

Anahtar kelimeler: presleme islemleri sayesinde, son Uriin yapisindaki kalinti karbon miktari énemli

gor karbdr, dlgtide azaltilmis ve teorik olusum sicakhigi 1360°C'ye kadar distiriimustiir. Optimum

or oksit, . .

Grafit, kosullarda elde edilen tozlar, yapisinda en fazla % 4 kalinti karbon igceren ve ortalama

Atif karbon, 10 um partikil boyutuna sahip bor karbir tozlaridir.

Mikroyapi

The effect of different carbon sources on the phase formation and microstructure
of boron carbide powders

ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: The objective of this study is to synthesize boron carbide powders starting with boron
Received 04 October 2018 oxide (B,0,) and varying carbon sources such as graphite and activated carbon
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by using carbothermal method. Powder mixtures are mechanically activated with
ball mill, pelletized in cold hydraulic press and reacted under Argon atmosphere at
1450°C. Milling speed and time; reaction duration; varying carbon source and the

Research Article ratio of the starting materials are experimented to observe the results upon the phase
DOI: 10.30728/boron.467351 structure and the yield of the B,C. The product characterization is carried out via XRD,

SEM, particle size analyzer and organic elemental analysis methods. Mechanical
Key""°"dsf pretreatment significantly reduces the amount of the unreacted carbon and lowers the
gg;gz Siirg;de‘ theoretical reaction temperature down to 1360°C. Under the optimum conditions, the

Graphite yield contains 4 % remaining carbon and approximately 10 um boron carbide particles.

Activated carbon,
Microstructure

1. Girig (Introduction) oldugu 6zel kristal yapi ve giicli kovalent baglari saye-

Bor karbiir (B,C), kovalent bagh B,,C ikosahedral ve ~ Sinde, yiksek sertlik, yiksek ergime noktas, yuksek
genellikle C-B-C (i¢ atomlu lineer zinciri iceren (C-C-C  €lastisite modull, kimyasal korozyona karsi yuksek
veya C-B-B zincirlerini de icerebilir) rombohedral yapi-  dayanim, Gstiin termoelastik ve termoelektrik 6zellikler
ya sahip, ileri teknoloji bir seramik malzemedir[1]. Sahip  ve dusuk yodunluk gibi dnemli 6zelliklere sahiptir [1,2].

*Sorumlu yazar: obalci@ku.edu.tr
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Bor karbur, giyilebilir zirhlarda ve zirhli araglarda zirh
malzemesi olarak; i1siya direngli kaplamalarda, ser-
metlerde katki maddesi olarak ve taslama, parlatma
gibi yuzey islemlerinde asindirici olarak kullaniimak-
tadir [3-5]. Ayrica bor karbur yiksek 1si Uretim kapa-
sitesine sahip olmasindan dolayi roketlerde kati yakit
malzemesi olarak da kullaniimaktadir [1,3-7]. Bu Usttn
Ozelliklerinden dolayi stratejik alanlarda tercih edilen
bir malzemedir. Bu nedenle bor karbir tozlarini kom-
pakt hale getirmek icin disuk tane boyutlu olmasi me-
kanik 6zellikleri agisindan fayda saglamaktadir. Ayrica
sentezleme sonrasi kirma ve 6gutme gibi islemlerin
azalmasi, ticari Uretimde ekonomiklik agisindan gok
Onemlidir [8].

Mikron alti ve nano boyutlarda bor karbir tozlarinin
sentezlenmesi icin elemental sentez [2,9,10], kim-
yasal buhar biriktirme (CVD) [2,9], magnezotermik
indirgeme ve karbotermik indirgeme (CTR) [11,12]
gibi farkli yontemler kullanilmistir. Ancak bunlardan
elemental sentez yodntemi, element halindeki borun
fiyatlar ve ylUksek reaksiyon sureleri ve sicakliklari
(1800-2200°C) nedeniyle ticari degildir ve ¢ok stratejik
Urdnler igin 6zel olarak ve az miktarlarda Uretimi
yapilmaktadir [10]. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi ise, kullanilan gazli bilesiklerin ve reaksiyon
icin gerekli ekipmanin yluksek maliyetinden dolayi tica-
ri Uretime uygun degildir [2]. Magnezotermik indirge-
me, sentez sirasinda gerekli enerjinin blytk kismini
magnezyumdan saglar ancak sonrasindan yapidan
magnezyumlu bilesigi uzaklastirmak icin sicak asitlerle
yikama iglemi gerektirir ve bir miktar safsizlik yapida
hep bulunmaktadir [9,11,13-15].

Karbotermik indirgeme (CTR) yontemi maliyet agisin-
dan ve karmasik olmayan ekipman kullanimi nedeniy-
le ticari olarak en ¢ok tercih edilen yontemdir [16,17].
CTR ydnteminde baglangi¢ malzemesinin esnekligi ve
disUk sicakliklarda sentezlenmeye imkan tanimasi,
mikroyapiy! kontrol edebilme gibi avantajlar bulunmak-
tadir [8,18,19]. B,C tozu ticari olarak yiksek sicaklikta
(genellikle 1750°C’nin Uzerinde) bor oksit (B,O,) ve
karbon tozunun karbotermik indirgenmesi ile sentezle-
nir [20]. Endotermik bir reaksiyon oldugu igin bor oksit
(B,0O,) ve karbonun reaksiyona girmesi uzun zaman
ve yuksek enerji gerektirir. Bor karburin baslangic
malzemelerini karistirmak icin mekanik yontemler kul-
lanilarak ylksek sicakliklarda elde edilen bor karblru
daha dusuk sicakliklarda elde etmek mimkdnddar.

Mekanik aktivasyon ile bilyeli 6guticllerde ylksek
hizlarda karigtirilan bor oksit ve karbon kaynaklari-
nin tane boyutunun dismesi ve homojen bir sekil-
de karismasinin reaksiyon sicakliklarini duguricegi
distnulmektedir [21]. Bu ¢alismanin amaci, mekanik

olarak aktive edilen baglangic hammaddesi tozlarin
nispeten dusuk sicakliklarda reaksiyonu ile bor karbar
tozlarin eldesi ve kullanilan farkli karbon kaynaklarinin
faz olusumu ve son Urtin mikroyapisi Uzerindeki etkisi-
nin incelenmesidir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

Bu calismada, B,O, (Eti Maden, %98 saflik, 250 um
ortalama partikll boyutu) bor kaynagi olarak ve gra-
fit (Merck, <50 ym partikul boyutu) ve aktif karbon
(Merck, <30 um partikil boyutu) iki farkli karbon kay-
nagi olarak kullaniimigtir. Karbon kaynaklarinin XRF
sonuglari Cizelge 1'de verilmistir. Cizelge 1'den go-
raldiga Gzere, aktif karbonun icerdigi empdurite mikta-
rinin fazla oldugu; grafitin ise ylksek saflikta oldugu
g6zlemlenmigtir. Farkli saflik derecesine sahip karbon
kaynaklarinin kullaniminin nedeni, son trtin 6zellikleri
ve reaksiyon verimi Uzerinde karbon kaynaginin etki-
sinin incelenmesidir.

Karbon kaynaklarina ve baglangic¢ tozlarina ait SEM
goruntuleri ve XRD paternleri Sekil 1’de sunulmustur.
Sekil 1(a) ve (b) birbiriyle karsilastinidiginda, morfoloji
farklihg1 belirgindir: Grafit klresel ve es eksenli
aglomere tozlardan olusurken, aktif karbon ignemsi ve
keskin uglara sahip kirllgan yapilardan olusmaktadir.
Sekil 1(c) ve (d)'de sunulan grafit ve aktif karbon toz-
larina ait XRD paternlerindeki tiim pikler C fazina aittir.
Sekil 1(c) ve (d) birbiriyle karsilastirildiginda, grafitin
kristalin yapida oldugu; aktif karbonun ise amorf yapi-
da oldugu ve C fazina ait bazi kristalin pikleri igerdigi
g6zlemlenmektedir.

Toz karisimlan esitlik (1)'de verilen reaksiyona gore
stokiyometrik ve % 25 stokiyometri fazlasi B,O, iceren
oranlarda hazirlanmigtir.

2BO

2~3(k)

+7C,—B.C,+6CO, (1)

Hazirlanan toz karisimlarina (6 g), Retsch 6gutuci
kullanilarak 350 devir/dk hiz ve 3 sa sure ile mekanik
aktivasyon iglemi uygulanmistir. Deney sonuglarina
gore, grafit ve aktif karbon kaynaklarinin farkl etkileri-
ni gozlemlemek amaciyla, grafit kullanilan deneylerde
6gutme hizi (600 devir/dk) ve aktif karbon kullanilan
deneylerde ise 6gltme siiresi (6 sa) artirnimistir. Ogt-
me deneylerinde agat 6gutme kaplari ve bilyeler kulla-
nilmistir ve bilye/toz orani 4/1 olarak sabit tutulmustur.
Tdm toz hazirlama islemleri (vakum ve Ar ile temiz-
lenen) MBraun kapali ortam kutusunda gerceklestiril-
mistir. Sekil 1(e) ve (f)'de grafit-B,0O, (3 sa 6gitme) ve
(f) aktif karbon-B,O, (350 devir/dk) toz karisimlarina ait
XRD paternleri sunulmustur. XRD paternlerinde sade-
ce B,0O, (ICCD No: 00-006-0297) ve C (ICDD No: 00-
026-1079) fazlarina rastlanmasi, 6gutme sonrasinda

Cizelge 1. Aktif karbon ve grafit kimyasal analiz sonuglari (Chemical analyses of active carbon and graphite).

(% ag.) c Ca Si Al Na Fe S Mg P
Aktif C 92,80 1,66 1,49 0,86 083 0,71 0,63 0,60 0,14
Grafit 99,80 0,04 0,03 - - 0,02 0,03 - 0,06
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baslangi¢ tozlari arasinda herhangi bir reaksiyonun
gerceklesmedigini gostermektedir. Sekil 1(e)de ve-
rilen XRD paternindeki Rietveld analizine gore, grafit
kullanildigi durumda 6gutme hizindaki artig, C fazinin
kristalit boyutunda dlstse neden olmaktadir. Ayni ko-
sullarda aktif karbon-B,0, toz karigimi 6gutildiginde
ise (Sekil 1(f), C fazi neredeyse tamamen amorflasa-
rak XRD paterninde olduk¢a dusuk siddetli pikleri goz-
lemlenebilmektedir. Sekil 1(f)’de verilen XRD paternin-
deki Rietveld analizine gore, aktif karbon kullanildigi
durumda, 6gitme stresindeki artis B,O, fazinin krista-
lit boyutunda duslse yol agmaktadir.

Stokiyometrik ve stokiyometri fazlasi B,O, igeren
miktarlarda hazirlanan ve mekanik aktivasyon
uygulanan toz karisimlari, hidrolik preste sikigtirilarak
peletler haline getirilmis ve Argon altinda c¢alisan tup
firna alumina kayikgiklar icinde yerlestirilmistir. Kulla-
nilan tip firin Protherm marka 1450°C maksimum si-
caklikta calisabilen yatay tlp firindir. Yapilan deneysel
calismalarin timu, Argon atmosferinde 8°C/dk hizla
1450°C’ye cikarak ve burada 6 saat bekleyip firinda
yavas soguma dongusu ile tekrarlanmistir. Firin isitil-
maya baslanmadan 6énce tlp i¢indeki havanin bosal-
tilmasi igin 5 dk boyunca vakum altinda tutulmustur.
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Sekil 1. Karbon kaynaklarina ve baslangi¢ tozlarina ait SEM goruntuleri ve XRD paternleri: (a) Grafit, (b) aktif karbon tozla-
rina ait SEM gorintlleri ve (c) grafit, (d) aktif karbon tozlarina ait XRD paternleri ve (e) grafit-B,O, (3 sa 6glitme) ve (f) aktif
karbon-B,0O, (350 devir/dk) toz karisimlarina ait XRD paternleri (SEM images and XRD patterns of the carbon sources and starting materi-
als: SEM images of (a) graphite, (b) active carbon, and XRD patterns of (c) graphite, (d) active carbon and XRD patterns of (e) graphite-B,0O,
powder blends (3 h milling), (f) active carbon-B,0O, powder blends (350 rpm)).
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Reaksiyon sonucu olusan CO gazi, akis halindeki Ar-
gon gazi sayesinde gaz ylkama sisesi yardimiyla ce-
ker ocaklarin icinden stpurilmustar.

Uretilen tozlarin faz analizleri ve mikroyapisal
karakterizasyonu, X-isinlari difraktometresi (XRD,
Bruker D8, CuKa) ve ylksek ¢6zunurllklu tarama-
I elektron mikroskobu/enerji dadilim spektrometresi
(SEM/EDS, Zeiss Ultra Plus) kullanilarak gergeklesti-
rilmigtir. Son Urindeki toplam karbon analizi, Thermo
Scientific Flash 2000 organik element cihazinda yapil-
mis ve teorik reaksiyonlardan yapilan hesaplamalara
gore kalinti karbon miktari kantitatif olarak belirlenmis-
tir. Esitlik (1)'de verilen reaksiyonun termal davranisi
Netzsch STA449-F3 cihazi kullanilarak alumina pota
icinde 1500°C’ye kadar i1sitma (Ar altinda) ile gézlem-
lenmisgtir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Sekil 2’7de 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350
devir/dk) ve 1450°C’de tup firinda reaksiyona giren
stokiyometrik B,O,-grafit toz karigimlarina ait XRD pa-
terni sunulmustur. XRD paterninden gorildigu Uzere,
B,C fazi (ICDD No: 00-035-0798) olusumu gergekles-
mistir ancak yapida ylksek oranda reaksiyona girme-
den kalan C fazi (ICDD No: 01-071-3649) bulunmak-
tadir. Bu durum reaksiyonun tamamlanmadigini ve bor
oksitin tikenerek fazla karbonun yapida kaldigini gos-
termektedir. Ayni numuneye ait SEM goruntileri Sekil
3’te sunulmustur. Elde edilen driinun yaklasik partikdl
boyutu 10-80 pm civarindadir.

Sekil 4'de 3 sa mekanik olarak aktive edilen (600
devir/dk) ve 1450°C’de tip firinda reaksiyona giren
stokiyometrik B,O,-grafit toz karigimlarina ait XRD
paterni sunulmustur. Sekil 2 ve 4 karsilastirildiginda,
o6gutme isleminin hizinin 350°den 600 devir/dk’ya ¢ika-
riimasi ile birlikte, B,C pik siddetlerinde artis g6zlem-
lenmistir. Ancak yapida kalan fazla miktardaki karbon
giderilememistir. Bu numuneye ait SEM gdérintuleri
Sekil 5’de sunulmustur ve son drinun 5-50 ym ortala-
ma partikil boyutlarina sahip oldugu gértlmustir. Bu

)
y
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Sekil 2. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve
1450°C’de tip firinda reaksiyona giren stokiyometrik B,O,-
grafit toz karigimlarina ait XRD paterni (XRD pattern of stoichi-
ometric B,O,-graphite powder blends mechanically activated for 3 h
(350 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).

durum mekanik aktivasyon hizinin artmasi ile birlikte
sentez sonrasi son partikil boyutunun kiguldigana
gOstermektedir. SEM gorintuleri, farkli 6giutme hizlari
ile hazirlanan ve 1450°C’de tup firinda reaksiyon so-
nucu elde edilen B,C-C faz karigimina sahip trlndn
serbest toz halinde elde edildigini ve yapida herhangi
bir sinterlesmenin olmadigini kanitlamaktadir. Organik
element analizi sonuglardan yapilan hesaplamalara
gore, Sekil 2 ve 4de XRD paternleri sunulan bu tozla-
rin yapisinda en az % 13-15 arasinda serbest karbon
bulundugu saptanmistir.

Sekil 6 ve 7°de 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350
devir/dk) ve 1450°C’de tup firinda reaksiyona giren
stokiyometrik B,O_-aktif C toz karigimlarina ait XRD
paterni ve SEM gorintuleri sunulmustur. Ayni kosullar-
daki mekanik aktivasyon ve ayni sicaklik/siiredeki re-
aksiyon sonrasinda, karbon kaynagi olarak aktif karbon
kullaniminin (Sekil 6) grafit kullanimi (Sekil 2) ile kar-
silastirildiginda, son Grtindeki kalinti karbon miktarini

-

giren stokiyometrik B,O-grafit

toz karigimlarina ait SEM gériintlleri (SEM images of stoichiometric B,0,-graphite powder blends mechanically activated for 3 h (350

rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).
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® *B,C
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Sekil 4. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (600 devir/dk) ve

1450°C’de tup firinda reaksiyona giren stokiyometrik B,O,-

grafit toz karisimlarina ait XRD paterni (XRD pattern of stoichi-

ometric B,0,-graphite powder blends mechanically activated for 3 h
(600 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).

Onemli dlgtde azalttigi gézlemlenmigtir. Sekil 6'da go-
ruldiga Gzere, yapidaki kalinti karbon miktari oldukca
azdir. Organik element analizi sonuglardan yapilan he-
saplamalara gore, son urin yapisinda agirlikca % 4
oraninda serbest karbon igcermektedir. Bunun yaninda,
yapida borca zengin bor karbur fazlarina ait siddeti di-
suk pikler bulunmaktadir.

Sekil 7'deki SEM gorintisiinde ortalama partikil
boyutunun yaklasik 5-30 pm araliginda oldugu
saptanmigtir. SEM go6runtist Uzerinde yapilan he-
saplamalara gore, tozlarin ortalama partikul boyutu 10
pm’dir. Bu durum aktif karbon kullaniminin grafit kul-
lanimina oranla son Urin partikdl boyutunu disurdi-
guni gostermektedir. Her iki karbon kaynagiyla sen-
tezlenen toz urlnlerin genel gérinimua topaklanmis
sekildedir. Sekil 7°de sunulan EDS analizine gore, elde
edilen tozun yapisinda agirlikga % 73,1, 25,7 ve 1,27
oranlarinda B, C ve O elementleri saptanmigtir. EDS
analizinde saptanan az miktardaki O elementinin, at-
mosferik kosullar nedeniyle olusan ylzey oksitlenme-
sinden kaynaklandigi distnulimektedir.
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Sekil 6. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve
1450°C’de tlip firinda reaksiyona giren stokiyometrik B,O,-
aktif C toz karigimlarina ait XRD paterni (XRD pattern of stoic-
hiometric B,O,-active carbon powder blends mechanically activated
for 3 h (350 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace ).

Mekanik aktivasyon slresinin son drtn Uzerindeki
etkisini gézlemlemek amaciyla, 6 sa mekanik olarak
aktive edilen tozlar ayni kosullarda reaksiyona sokul-
mustur. Sekil 8'de 3 ve 6 sa mekanik olarak aktive edi-
len (350 devir/dk) ve 1450°C’de tiip firinda reaksiyona
giren stokiyometrik B,O_-aktif C toz karisimlarina ait
XRD paternleri kargilastirma amaciyla birlikte sunul-
mustur. Mekanik aktivasyon suresinin uzatiimasi birlik-
te kararsiz B C pik siddetlerinde azalma gorilmastar.
Ote yandan, az miktarda SiC olusumu gerceklesmis
olup, bu durum uzun siren 6gutme islemi sonucu (6
sa), aktif karbon yapisinda bulunan Si empdritesinin
(Cizelge 1) C ile reaksiyona girmesiyle baglantilandiri-
labilir. Bunun yaninda, 6 sa 6gutme sonucunda 6gut-
me bilyelerinde agirlik kaybi olmayip, 6gitme kabinda
az miktarda agsinma gozlemlenmistir. Bu durum da,
0glutme sirasinda toz igerisine az miktarda Si empdiri-
tesinin gegmesine neden olmustur.

Sekil 9'da ayni numunelere ait SEM goruntuleri
1000X buyutmede karsilastirmali olarak sunulmustur.

Sekil 5. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (600 devir/dk) ve 1450°C’de tup firinda reaksiyona giren stokiyometrik B,O,-grafit
toz karigimlarina ait SEM goruntlleri (SEM images of stoichiometric B,0,-graphite powder blends mechanically activated for 3 h (600

rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).
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Sekil 7. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve 1450°C’de tlp firinda reaksiyona giren stokiyometrik B,O_-aktif
C toz karigimlarina ait SEM gorintlleri ve EDS analizi (SEM images and EDS analysis of stoichiometric B,0,-active carbon powder
blends mechanically activated for 3 h (350 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).
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Sekil 8. 3 ve 6 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve 1450°C’de tiip firinda reaksiyona giren stokiyometrik B,O,-
aktif C toz karigimlarina ait XRD paternleri (XRD patterns of stoichiometric B,O,-active carbon powder blends mechanically activated

for 3 and 6 h (350 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).

Ogutme suresindeki artisin son riin ortalama partikil
boyutu Uzerinde kayda deger bir degisim saglamadigi
g6zlemlenmisgtir.

Yapida az miktarda kalan kalinti karbonun azaltiimasi
amaciyla, baslangigta stokiyometrik olan B,O, miktari,
% 25 stokiyometri fazlasi olacak sekilde artiriimis ve
ayni kosullarda reaksiyon tekrarlanmistir. Sekil 10’da

3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve
1450°C’de tup firinda reaksiyona giren stokiyometrik
ve % 25 fazla B,O, igeren B,0O_-aktif C toz karigimla-
rina ait XRD paternleri karsilastirma amaciyla birlikte
sunulmustur. Fazla B,O, kullanimi, reaksiyon verimini
artirmis ve kalinti karbon ve kararsiz B C pikleri azal-
mistir. Ancak yapida dusuk siddetli tanimlanamayan
pikler olusmustur.
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Sekil 9. (a) 3 sa ve (b) 6 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve 1450°C’de tlp firinda reaksiyona giren stokiyomet-
rik B,O,-aktif C toz karigimlarina ait SEM gérintileri (SEM images of stoichiometric B,O,-active carbon powder blends mechanically
activated for(a) 3 and (b) 6 h (350 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).
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2 Theta (derece)

Sekil 10. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk)
ve 1450°C’de tlp firinda reaksiyona giren (a) stokiyometrik
ve (b) %25 fazla B,O, igeren B,O,-aktif C toz karigimlarina
ait XRD paternleri (XRD patterns of B,0,-active carbon powder
blends prepared by (a) stoichiometric and (b) 25 % stoichiometric
excess amount of B,O,, mechanically activated for 3 h (350 rpm)
and reacted at 1450°C in tube furnace)

Baglangic hammaddesi olarak kullanilan fazla B,O,
miktarinin grafit kullanildiyi durumdaki etkisini goz-
lemlemek amaciyla, B,O,-grafit toz karigimlari %25
fazla B,O, kullanilarak hazirlanmis ve ayni kosullarda
reaksiyon tekrarlanmistir. Sekil 11°de 3 sa mekanik
olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve 1450°C’de tup
firnda reaksiyona giren stokiyometrik ve %25 fazla
B,O, iceren B,O,-grafit toz karigimlarina ait XRD pa-
ternleri karsilastirma amaciyla birlikte sunulmustur.
B,O,-grafit toz karigimlarinin fazla B,O, kullanimi ile
reaksiyonun da B,O,-aktif karbon toz karigimlarininki
ile benzer bir sonug gozlemlenmistir: Kalinti karbon
miktar1 azalirken, yapida istenmeyen ara faz olusumu
gerceklesmistir. Sekil 11’den goérildiugu tzere, yapida
az miktarda Al,O, fazi bulunmaktadir. Fazla B,O, kul-
lanimi durumunda, alumina kayik¢ik asinmakta ve toz
icerisine empdrite olarak gegcmektedir. Ayni numunele-
re ait SEM goruntileri Sekil 12°de sunulmustur. Sekil
12(b)'deki SEM goruntistnden alinan EDS analizine
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Sekil 11. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk)
ve 1450°C’de tlp firinda reaksiyona giren (a) stokiyometrik
ve (b) %25 fazla B,O, igeren B,O,-grafit toz karigimlarina
ait XRD paternleri (XRD patterns of B,0,-graphite powder blends
prepared by (a) stoichiometric and (b) 25 % stoichiometric excess
amount of B,O,, mechanically activated for 3 h (350 rpm) and reac-
ted at 1450°C in tube furnace).

gore (Sekil 12(c)), stokiyometri fazlasi B,O, igeren
tozlardan elde edilen son tozlarda, sirasiyla agirlikca
% 65,7, 19,0, 12,4 ve 2,9 oranlarinda B, C, O ve Al
elementleri saptanmistir. EDS analizi de tozlarin ya-
pisinda aluminyum oksit fazinin bulundugunu des-
teklemektedir. Ozet olarak, %25 fazla B,O, igeren toz
karisimlarinda; aktif karbon kullaniminda belirsiz pik-
lerin (Sekil 10(b)), grafit kullaniminda ise AlLO, pikleri-
nin (Sekil 11(b)) olustugu gézlemlenmistir. Bu durum,
stokiyometri fazlasi reaktan kullaniminin reaksiyon
ortami ile olan etkilesimi arttirdigini ve tesadifi reaksi-
yon Urdnlerinin olusumuna yol agtigini géstermektedir.
Grafit kullanildigi durumda bu etkilesimin daha belirgin
olmasinin nedeni ise (Al,O, fazi olugsumu), stokiyomet-
ri fazlasi B,O,-grafit arasinda B,O,-aktif karbona gére
nispeten daha az homojen bir karigimin olugsmasi, bu-
nun neticesinde de sentez esnasinda olusan B-O ara-
si fazlarin reaksiyon ortami ile (alimina kayikgik) daha
kolay etkilesime girmesine yorumlanabilir.
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Sekil 12. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk) ve 1450°C’de tiip firinda reaksiyona giren (a) stokiyometrik ve (b)
%25 fazla B,O, iceren B,O,-grafit toz karigimlarina ait SEM gorintileri ve (c) %25 fazla B,O, igeren tozlara ait EDS analizi
(SEM images and EDS analysis of B,0,-graphite powder blends prepared by (a) stoichiometric and (b) (c) 25 % stoichiometric excess

amount of B,O,,
Cizelge 2'de 1450°C’de tip firinda reaksiyona giren
stokiyometrik toz karisimlarina ait deney kosullari
ve sonuglari 0zetlenmistir. Cizelge 2’den gorildugu
Uzere, 6gitme hizindaki artis faz yapisinda degisime
neden olmazken, partikil boyutunu dusirmektedir.
Ogiitme sliresindeki artisin ise partikiil boyutunda kay-
da deger bir degisim yaratmadigi i¢cin goéralmuagstir ve
Cizelge’de sunulmamistir. Ote yandan, ayni égitme
kosullarinda aktif karbon kullanildiginda, grafite oranla
son urlinde serbest karbon dnemli élglide azalmis ve
ortalama partikil boyutu dismustir (Cizelge 2).

Karbon kaynagdi olarak aktif karbon ile grafit kullanimi
arasinda reaksiyon kinetigi ve olusum sicakligi tze-
rinde etkinin incelenmesi icin ayni sartlar altinda ha-
zirlanmis iki baslangi¢ karisimi (stokiyometrik oran, 3

mechanically activated for 3 h (350 rpm) and reacted at 1450°C in tube furnace).

saat 350 devir/dk mekanik aktivasyon) DTA analizine
tabi tutulmustur.

Sekil 13'de aktif karbon ve grafit kullaniminin reaksiyon
sicakligr Uzerindeki etkisi gosterilmistir. Goraldugu
Uzere, eksotermik karbotermik reaksiyon esigi aktif
karbon i¢in 1360°C ile grafite gére 100°C daha dusuk
bir derecede gézlemlenmistir. Farkli karbon kaynak-
lari arasindaki partikil boyutu degisimi ve amorfluk/
kristalin yapidaki farklihk, dolayisiyla reaktivite farki
nedeniyle reaksiyon UriniU olusum sicakhdinda disus
g6zlemlenmektedir. Ayrica 3 sa mekanik aktivasyonun
da sicaklik disustnde etkisi olmaktadir. Ancak her iki
durumda da konvansiyonel reaksiyon sicakligi 1750-
2000°C arasinda olan B,C sentezinin daha dugik si-
cakliklara indirgenebilecegi gosterilmistir. Bu durum

Cizelge 2. 1450°C’de tlip firinda reaksiyona giren stokiyometrik toz karisimlarina ait 6gitme kosullari ve elde edilen faz ya-
pisi/partikul boyut degerleri (Milling conditions, resulting phases and particle sizes of powders prepared by stoichiometric powder blends

after reaction at 1450°C in tube furnace).

Ogiitme Siiresi 3sa 6 sa
Karbon P -
Kaynaklari Ogiitme Hizi Faz yapisi Partikiil boyutu Faz yapisi
Grafit 350 devir/dk B4C — C (% 13-15) 10— 80 pm -

600 devir/dk B4C — C (% 13-15) 5-50 um -
Aktif C 350 devir/dk B.C (% 4kalintiC)  5-30pum B4C - SIC

(% 4 kalinti C)
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Sekil 13. 3 sa mekanik olarak aktive edilen (350 devir/dk)
toz karisimlarinin DTA egrileri: aktif karbon ve grafit kullani-
minin reaksiyon sicakligi Gzerindeki etkisi (DTA curves of the
powder blends mechanically activated for 3 h (350 rpm): The effect
of using active carbon or graphite on the reaction temperature).

Ozellikle disuk partikil boyutlu bor karbur sentezi igin
blylk 6nem tasimaktadir.

Sekil 1°deki SEM géruntilerinden, aktif karbonun ¢ok
daha kirilgan ytzeyleri olan bir mikro yapiya sahip ol-
dugu gérilmektedir. Grafit tozlari ise nispeten Ust Uste
binmis ince katmanlardan olugsmaktadir. Mekanik
aktivasyon sayesinde kirillgan yapilardan iyice kuigul-
tllmus ve homojen bir sekilde karistirilmis baslangig
malzemeleri elde edilmektedir. Literatlrdeki bazi ca-
lismalarda da, aktif karbonun diger karbon kaynakla-
rina goére daha reaktif olmasi ve ylzey alaninin ge-
nigligi sebebi ile (BET,, =19,7m?g, BET, = 766 m?g )
distk sicakliklarda ve yuksek saflikta B,C Gretimine
olanak sagladigi gortlmektedir [22-24]. Ayrica Sekil
1’deki XRD paternlerinden, aktif karbonun grafite gore
amorf yapisi agikga gézlemlenmektedir ve sahip oldu-
gu amorflugu kimyasal reaktivitesini artirmaktadir. Bor
kaynagi olarak, H,BO, ve karbon kaynagi olarak pet-
rol koku ve aktif karbonun karsilastirdigi galismalarda,
aktif karbon ile gerceklestirilen sentezlerin, petrol ko-
kuna katalizér (NaCl) eklenmesine ragmen daha yuk-
sek verim ve daha uygun sitokiyometrik oranlarda B,C
eldesine olanak sagladigi gérilmastir [25]. Bu calis-
ma kapsaminda elde edilen sonuglar da, literatlrdeki
sonugclari desteklemektedir.

Sonug olarak, baglangi¢ toz karisimlari birbiriyle kar-
silastinldiginda, en iyi sonug stokiyometrik B,O,-aktif
C kullaniminda elde edilmistir: 3 sa mekanik olarak
aktive edilen (350 devir/dk) ve 1450°C’de tup firinda
reaksiyona giren stokiyometrik B,O,-aktif C toz kari-
simlarina ait tozlar az miktarda kalinti karbon iceren
bor karbir tozlaridir.

4. Sonuglarin degerlendirilmesi (Conclusions)

Bu calismada, iki farkli karbon kaynagi kullanilarak
elde edilen farkli stokiyometrilerdeki B,O,-C karisimla-
ri tip firlnda reaksiyona sokulmus ve bu parametrele-
rin son urln faz olugsumu ve mikroyapi tizerindeki etkisi
incelenmigtir. Ayni kosullardaki mekanik aktivasyon ve
ayni sicaklik/suredeki reaksiyon sonrasinda, karbon
kaynagi olarak aktif karbon kullaniminin grafit kulla-
nimi ile kargilastirildiginda, son Grundeki kalinti kar-
bon miktarini dnemli élglide azalttigi gdézlemlenmistir.
Bunun yaninda, her iki durumda stokiyometri fazlasi
B,O, kullanimi, son Grdndeki kalinti karbon miktarini
azaltirken, yapida istenmeyen ara fazlarin olusumuna
neden olmaktadir. 3 sa mekanik olarak aktive edilen
(350 devir/dk) stokiyometrik B,O,-aktif C toz karigim-
larinin 1450°C’de tup firinda reaksiyona girmesi sonu-
cu yapisinda % 4 oraninda serbest karbon iceren bor
karbur tozlari olusmustur. Elde edilen tozlarin partikil
boyutunun yaklasik 5-30 ym araliginda oldugu goz-
lemlenmis ve ortalama partikdl boyutu 10 um olarak
hesaplanmistir. Bu galisma neticesinde, B,C olusum
sicakliginin 1360°C’ye kadar disurulebildigi gosteril-
mis olup; elde edilen sonuglar, duslk partikil boyutlu
tozun ihtiya¢c oldugu 6zel uygulamalardaki kullanim
icin yol gosterici olabilecektir.
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