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OzZET

Bu calismada, iki farkli yéntemle sentezlenen CaB, kristal yapisi ve toz morfolojisi
incelenmis ve sentez ydnteminin, yapi Uzerindeki etkisi Rietveld metodu ve TEM
yardimiyla incelenmigtir. CaB, tozlari iki farkli ydntem kullanilarak sentezlenmis ve
Uretim yénteminin kristal yapi Gzerindeki etkisinin incelenmesi igin sentez sicakligi
ve siiresi her iki yéntem igin sabit tutulmustur. ilk yéntemde, CaB, tozlari, kalsiyum
karbonatin (CaCO,) boro/karbotermik olarak yerinde indirgenmesiyle sentezlenmistir.
Diger yontemde ise kalsiyum pentaborat hekzahidrat (CaBO,,.5H,0) tozlari, PVA-
Borat igeren jelin pirolizinden elde edilen karbonun indirgeyici olarak rol oynamasiyla
ve boratin yerinde indirgenmesiyle sentezlenmistir. Tozlarin faz analizi X-Isini Kirinim
(XRD) teknigi ile, kristal yapiya ait detaylarin belirflenmesi ise Maud™ yazilimi
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via boro/carbothermal reduction of calcium carbonate by in-situ synthesized boron
carbide. In the second method, CaB, powders were formed by carbothermal reduction
of calcium hexaborate penthydrate by carbon obtained from pyrolysis of PVA in PVA-
Borate gels. Phase analysies of powders were studied via X-Ray Diffraction (XRD)
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Boro/carbothermic reduction (SAED). It was seen that CaB, powders which have smaller particle size and larger

surface area could be synthesized over PVA-Borate systems compare to Ca-BA-M
systems at 1500 °C.

1. Girig (Introduction) malzemesi olarak, nétron absorplayici sistemlerde ve
termoelektrik malzeme uygulamalarinda gokga tercih
Borirler, son zamanlarda arastirmacilarin siklikla tze-  edilirler [1,2,5,6].

rinde galistigl ileri teknoloji seramiklerindendir. Ozellik-

le hekzabordrler, distk yogunluklari, essiz elektronik
Ozellikleri, yiksek ergime noktalari, yliksek sertlikle-
ri, yiksek kimyasal kararliliklari ile bilinirler [1-4]. Bu
Ozellikleri nedeniyle katot ve pil sistemlerinde anot

Hekzaborurler iginde, CaB, ylksek ergime noktasi,
asinma direnci ve daha pek c¢ok 6zelligi sayesinde
en sik kullanilan bortrler grubundadir [7-10]. Hekza-
borurlerin B-B bag uzunluklari ve kafes parametreleri
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gibi kristal yapi 6zelliklerinin, ergime noktasi, termal
genlesme gibi 6zellikleri dogrudan etkiledigi bilinmek-
tedir [1,11]. Bununla birlikte literatirde CaB, teorik ve
deneysel olarak elde edilen kafes parametreleri degi-
siklik gosterdiginden, Uretim yontemine bagh olarak
kristal yapi 6zelliklerini incelemek énemlidir [1,11,12].

CaB, sentezine yonelik gergeklestirilen Onceki ca-
lismalarda, Uretim ydntemine, sentez kosullarina ve
hammaddeye bagli olarak CaB'nin ylzey alani, kris-
talit boyutu ve pargacik boyut dagihmi gibi pek ¢ok
Ozellik galisiimis olmasina ragmen, CaB, sisteminin
yapisal 6zellikleri, Uretim yéntemi ve Uretim paramet-
releriyle belirtilerek detayli sekilde analiz edilmemistir
[4,13-15].

Bu calismada, daha 6nceki galismalarda borik asit-
manitol esterlerinden yerinde olusan bor karblrin,
kalsiyum kaynagi olarak kullanilan kalsiyum karbonati
indirgemesiyle sentezlenmis ve polivinil alkol-kalsiyum
hekzaborat karigimlari Gzerinden boratlarin karboter-
mik indirgenmesiyle elde edilmis CaBj tozlar kulla-
nilarak, Gretim yonteminin son Urin Gzerindeki etkisi
incelenmistir [16,17]. CaB,'nin faz analizi X-Ray kirini-
mi (XRD) yéntemiyle elde edilmis ve sonrasinda Ma-
ud™ Gzerinden Rietveld Yontemiyle kafes parametresi
belirlenmistir. CaB tozlarinin pargacik boyut dagilim-
lari, yluzey alani degerleri dlgilmus ve Uretim yonte-
minin etkisi incelenmistir. Tozlarin elementel analizi
enerji dagilimli X-Isini Spektrometre (EDX) ile gercek-
lestirilmistir. Pargacik boyutu ve kristal yapiya iliskin
bilgiler gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve segil-
mis alan elektron kirinimi (SAED) teknigi kullanilarak
desteklenmistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

Karbotermik ve boro/karbotermik olarak iki farkl yon-
temle, daha Onceki galismalarda sentezlenmis CaB,
tozlari herhangi bir 6gitme islemi gergeklestiriimek-
sizin kullanilmistir [16,17]. Karbotermik indirgeme ile
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PVA-Borat sistemi Uzerinden sentezlenen ve boro/
karbotermik indirgeme lizerinden CaCO,-Borik Asit ve
Mannitol (Ca-BA-M) sistemi lizerinden sentezlenmis
CaB, tozunun faz analizi i¢in degiskenler 40 kV, 45
mA, 0,01° adim boyutu olarak ayarlanarak PANalyti-
cal™ Empyrean XRD cihazi kullaniimistir (Cu Ka:1,54
A). Tozlarin yiizey alanlari BET teknigi ile Quantach-
rome™ Autosorb-1 kullanilarak él¢iimistir. Parcacik
boyut dagilimi, Malvern™ Zetasizer Nano ile dinamik
isik sacihmi (Dynamic Light Scattering) teknigi kulla-
nilarak 6lgtlmustir. Elementel analiz icin SEM-EDX
(Zeiss™ EVO 50 EP) kullaniimistir. EDX kalibrasyonu
bor nitrir (BN) standardi Uzerinden gergeklestirilmig-
tir ve tozlar Lacey karbon (C) kapli Bakir (Cu) gritler
Uzerine dagitilarak analizin tek bir pargacik tUzerinden
gercgeklestiriimesi saglanmaya calisiimistir. Tozlarin
elektron kirinim deseni ve aydinlik alan pargacik go-
runtlleri gecirimli elektron mikroskobu (TEM-JEOL
JEM 2100F) ile elde edilmigstir. Elektron kirinim de-
senleri NanoMEGAS™ ImVIiTEM yazilimi kullanilarak
fosfor ekran Uzerinden CCD kamera yardimiyla alin-
mistir. TEM numunelerinin hazirlanmasinda Lacey C
kapli Cu gritler kullanilmistir ve tozlar ultrasonik banyo
kullanilarak etanolde dagitildiktan sonra gritler Gzerine
damlatiimistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

CaCO,'in H,BO,-Manitol esteri izerinden yerinde olu-
san B,C ile indirgenmesi sonucu (Ca-BA-M sistemi) ve
PVA-Borat karisimlarinin piroliziyle elde edilen karbon
kapl boratlarin karbotermik indirgenmesi sonucu 1500
°C’de 8 saat sentezlenen CaB, tozlarina iligkin faz ana-
lizi Sekil 1'de verilmektedir. Her iki yontemde de CaB,
tozlar tek faz olarak elde edilebilmistir. Maud™ yazi-
hmi kullanilarak gerceklestirilen Rietveld analizi Sekil
2 ve 3'te sirasiyla Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi igin
gorllmektedir. Ca-BA-M sisteminde sentezlenen CaB,
ile, teorik modeline oldukga uyumlu bir kirinim dese-
ni elde edilmistir. Kubik kristal yapida, Pm-3m uzay
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Sekil 1. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi Gizerinden sentezlenen CaB, tozlarina ait XRD deseni (XRD pattern of CaB, powders

synthesized via Ca-BA-M ve PVA-Borate systems).
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Sekil 2. Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaB'nin Rietveld yontemi kullanilarak gergeklestirilen faz analizi (Siyah noktalar
gobzlenen, kirmizi gizgiler ise hesaplanan deseni temsil etmektedir.) (Phase analysis of CaB, synthesized from Ca-BA-M system

using the Rietveld method).

grubuna ait CaB sisteminin kafes parametresi a=4,138
A ve kafes hacmi V=70,855 A? olarak belirlenmistir. Ri-
etveld analizinden elde edilen Rietveld parametreleri
Rexp (beklenen R faktord) ve pr (agirhkh R faktort)
sirasiyla 1,98 ve 2,299 olarak elde edilmis ve fazin,
teorik modele uyumunun bir dlgutl olan “x” degeri ise
1,16 olarak hesaplanmistir.

Ayni sekilde, PVA-Borat sistemi icin gergeklestiri-
len Rietveld analizi incelendiginde kafes parametresi
a=4,146 A ve kafes hacmi V=71,253 A3 olarak belir-
lenmigtir. Rietveld analizinden elde edilen Rietveld pa-
rametreleri Rexp (beklenen R faktorl) ve pr (agirhkh R
faktort) sirasiyla 3,123 ve 3,487 olarak elde edilmis

ve fazin, teorik modele uyumunun bir élgutu olan “y
degeri ise 1,11 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 1'de Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi Uzerin-
den sentezlenen CaB, tozlarinin elementel analiz so-
nuglari Sekil 4’te ise EDX spektrumlari verilmektedir.
Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaB,'da Ca miktari
agirlikga % 38,59 olarak bulunmustur ve bu deger teo-
rik dedere (agd.~%38,19) oldukca yakindir. PVA-Borat

sistemi Gzerinden sentezlenen CaB_'da ise Ca miktar
agirlikca % 32,19 olarak analiz edilmistir. Spektrumda
gorulen diger pikler Lacey C kapli Cu grid ve Al numu-
ne tutucudan gelen C (0,277 keV), Cu (0,928 keV) ve
Al (1,486 keV) pikleri olarak analiz edilmisgtir.

Cizelge 1. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi Uzerinden sen-
tezlenen CaB, tozlarina ait EDX analizi (EDX analysis of CaB,
powders synthesized via Ca-BA-M ve PVA-Borate systems)

Analiz (% ag.)

Element Ca-BA-M PVA-Borat
Ca 38,59 + 1,1 32,19+0,7
B 61,41 +8,8 67,81 + 8,1

Cizelge 2'de Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi Uzerin-
den sentezlenen CaB, tozlarinin pargacik boyut ve
BET ylzey alani analizi sonuglari goéralmektedir. Ca-
BA-M sistemi (izerinden sentezlenen CaB,/nin orta-
lama parcacik boyutu 1060 nm olarak oélgilirken bu
deger PVA-Borat sistemi tizerinden sentezlenen CaB,
icin 860 nm olarak dlgtlmustir. Bu sonuglara uyumlu
olarak yiizey alani degerleri de Ca-BA-M ve PVA-Borat
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Sekil 3. PVA-Borat sisteminden sentezlenen CaB,'nin Rietveld yontemi kullanilarak gergeklestirilen faz analizi (Siyah nok-
talar gézlenen, kirmizi gizgiler ise hesaplanan deseni temsil etmektedir) (Phase analysis of CaB; synthesized from PVA-Borate

system using the Rietveld method).
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Sekil 4. Ca-BA-M (a) ve PVA-Borat (b) sisteminden sentezlenen CaB tozlarinin EDX analizi (EDX analysis of CaB6 synthesized

via Ca-BA-M system (a) and PVA-Borate system (b)).

sistemi Uzerinden sentezlenen CaB; igin sirasiyla 1,98
ve 2,45 m?/g olarak OlglilmUstir. Ca-BA-M sistemi lize-
rinden CaB, sentezi, daha onceki calismalarda 1400
°C’de 12 saat boyunca gercgeklestiriien boro/karbo-
termik indirgeme iglemiyle gerceklestirilmistir [16]. Bu
sicaklik degerinin, PVA-Borat Uzerinden CaB, sente-
zi icin 1450 °C olmasi gerektigi yine gerceklestirilen
c¢alismalar sonucunda bulunmustur [17]. Bu ¢alismada
indirgeme islemi, her iki sistemi karsilastirabilmek icin
1500 °C’de yuratuldigianden, Ca-BA-M sistemi Uizerin-
den elde edilen CaB, tozlarinin bir araya gelerek to-
paklandigi ve olusan CaB, pargaciklarinin buylyerek
irilestigi dGgUndlmustdr. Her iki yontem igin de, CaB,
sentezi icin gergeklesen tepkime mekanizmalari goz
onlinde bulunduruldugunda, karbotermik indirgemeye
gbére daha dusuk sicakliklarda sentez imkani sagla-
yan boro/karbotermik indirgemenin temel mekanizma
oldugu Ca-BA-M sistemi icin pargaciklarin blyimesi
ve topaklanma egilimiyle ylizey alaninin azalmasinin
oldukga beklenilir bir sonug oldugu dusinulmektedir.

Borik asit, D-(-)Mannitol ve CaCO, ve PVA-Borat kul-
lanilarak sentezlenen CaBy tozlarinin pargacik boyutu,
morfolojik 6zelligi ve kristal yapisinailiskin 6zelliklerinin

Cizelge 2. Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemi lzerinden sen-
tezlenen CaB, tozlarinin pargacik boyut ve BET ylizey alani
analizi (Particle size and BET surface area analysis of CaB, pow-
ders synthesized via Ca-BA-M ve PVA-Borate systems).

Pargacik Boyutu (D50) BET Yiizey Alani
(nm) (m?g)
Ca-BA-M 1060 1,98
PVA-Borat 860,5 2,45

karakterizasyonu TEM kullanilarak gerceklestiriimigtir.
Sekil 5te Ca-BA-M sistemi Uzerinden sentezlenen
CaBy'ya ait aydinlik alan gorintusu verilmektedir. Par-
caciklar bir araya gelerek topaklanma egilimi goster-
mistir. Genel olarak parcacik boyutunun 100-800 nm
arasinda genis bir dagilima sahip oldugu ve parcacik
seklinin dizgun dagiimis, dizenli bir sekle sahip olma-
dig1 gorulmektedir. TEM-aydinlik alan géruntisu Uze-
rinden gerceklestirilen dlcimlerde, bir araya gelerek
topaklanan pargaciklarin boyutu 150 ila 600 nm ara-
sinda degismektedir. Parcacik boyutunun genel olarak
arastiriimasi igin dinamik 1sik sagilimi yontemiyle ise
ortalama pargacik boyutu 1060 nm olarak ol¢tlmuastir
(Cizelge 2). Kristal yapinin dogrulanmasi ve diizlem-
lerarasi mesafenin olglimesi igin segilmis alan elekt-
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ron kirnimi yéntemi uygulanmistir (Sekil 6). indeksle-
nen dlzlemler, CaB'nin kibik yapisina uygun olarak
(011), (111), (020) ve (1-20) olarak sirasiyla d=2,94,
2,63, 2,09 ve 1,85 A diizlemlerarasi mesafe degeriy-
le olgulmustir. Bu degerler, teorik olarak hesaplanan
CaB, dizlemlerarasi mesafesiyle Grtismektedir.

Sekil 5. Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaB/ya ait
aydinlik alan TEM gorintlsi (Bright field TEM image of CaB,
synthesized via Ca-BA-M system).

Sekil 6. Ca-BA-M Sisteminden Sentezlenen CaB,ya ait
SAED deseni (SAED pattern of CaB, synthesized via Ca-BA-M
system).

Benzer sekilde, PVA-Borat karigimi jeller kullanilarak
sentezlenen CaB, tozunun pargacik boyutu, morfolojik
Ozelligi ve kristal yapisina iligkin 6zelliklerinin karak-
terizasyonu TEM kullanilarak gergeklestiriimistir. Sekil
7'de CaB/ya ait aydinlik alan gorintlisl verilmekte-
dir. Parcaciklar diger sisteme benzer sekilde bir araya

gelerek topaklanma egilimi gostermistir. Genel olarak
parcacik boyutunun 100-500 nm arasinda bir dagih-
ma sahip oldugu ve pargacik seklinin, esterlerden yola
cikilarak sentezlenmis olan tozlara oranlara daha ki-
¢uk boyutlu, daha dizgin dagiimis ve daha duzenli
oldugu goérulmektedir. Topaklari olusturan parcaciklar
TEM-aydinhk alan gorintisu Gzerinde olgulduginde,
parcaciklarin boyutlarinin 50 ila 300 nm arasinda ol-
dugu gorulmastir. Sekil 8'de ise secilmis alan izerin-
den alinmis SAED deseni verilmektedir. indekslenen
dizlemler, (011), (111), (020) ve (1-20) olarak sirasiyla
d=2,96, 2,39, 2,07 ve 1,87 A diizlemlerarasi mesafe
degeriyle olgulmustir. Bu degerler, diger sistemden
elde edilen sonuglara benzer olarak teorik olarak he-
saplanan CaB diizlemler arasi mesafesiyle 6rtismek-
tedir.

Sekil 7. PVA-Borat Sisteminden Sentezlenen CaB/'ya ait
aydinlik alan TEM géruntlsl (Bright field TEM image of CaB,
synthesized via PVA-Borate system).

Sekil 8. PVA-Borat Sisteminden Sentezlenen CaB/ya ait
SAED deseni (SAED pattern of CaB, synthesized via PVA-Borate
system).
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4. Sonuglar (Conclusions)

Ca-BA-M ve PVA-Borat sistemleri Uzerinden sentez-
lenmis CaB, tozlarinin pargacik boyutu, yizey alani
degerleri bu galismada incelenmis, stokiyometrik bi-
lesim ise EDX ile dogrulanmistir. Ca-BA-M (izerinden
sentezlenen tozun ortalama pargacik boyutu 1060 nm
ve ylzey alani 1,98 m?/g iken, PVA-Borat Uzerinden
sentezlenen CaB'nin ortalama pargacik boyutu 860,5
nm ve ylizey alani ise 2,45 m?/g olarak bulunmustur.
EDX analizine bakildiginda ise Ca-BA-M sisteminden
sentezlenen CaB_'da ag. %38,59 Ca, %61,41 B bulu-
nurken, PVA-Borat sisteminden sentezlenen CaB da
ag. %32,19 Ca, %67,81 B bulunmustur. Iki yontem-
le sentezlenen tozlarin yapisal analizi XRD Uzerin-
den gergeklestirilen Rietveld Analizi ile incelenmis ve
Ca-BA-M sisteminden sentezlenen CaB, igin kafes
parametresi a=4,138 A ve PVA-Borat sisteminden
sentezlenen CaB, igin kafes parametresi ise a= 4,146
A olarak elde edilmistir. Her iki ydntemle elde edilen
CaB, igin duzlemler arasi mesafe hesaplanmis ve
dizlemler indekslenmistir. PVA-Borat sistemi Gzerin-
den elde edilen CaB'nin daha kulglk ortalama parga-
cik boyutuna sahip oldugu ve topaklar olusturan par-
¢aciklarin da ayri ayri daha kiguk boyutlarda oldugu
go6rulmuastar. Bununla birlikte yine beklenildigi Uzere,
PVA-Borat sistemi Gzerinden elde edilen CaB'nin yG-
zey alani, Ca-BA-M sisteminden elde edilen CaB,'nin
yuzey alanina goére ~1,2 kat fazladir.
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