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Bor karbir (B4C) teknik seramik malzemeler llkemizde ¢ogunlukla balistik uygulamalarda personel ve
arac¢ zirhlama sistemlerinde kullanilmakta ve buna yonelik ihtiyag duyulan nitelikli (ylksek safiyette, es

eksenli, homojen tane boyut dagiliminda) B4C tozlari ise blyik maliyetlerle ve yurtdisindan tedarik
edilmektedir. Mikron alti tane boyutuna sahip B4C tozlarin kullanilmasi avantajli olmakla birlikte tedarik
edilmesi son derece kisithdir. Bu nedenle bu galismada mikron alti tane boyutunda B4C tozunun

Anahtar kelimeler ekonomik olarak (Uretilebilirligi tGzerine odaklaniimistir. B4C Uretiminde yenilikgi bir yontem olan

Bor karbiir; DKTi; Toz
Uretim; Teknik Seramik

dinamik-karbotermal indirgeme (DKTi) ydntemi kullanilmistir. Baslangic hammadeleri olarak bor oksit
(B203) ve karbon karasinin kullanildigi karisimlara ¢ok az katki ile gekirdeklestirici etkisi yapan B4C tozlari
ilave edilmis ve karisimlar granillenerek farkl sicaklik ve stirelerde argon atmosferi altinda dénen bir
reaktor icerisinde reaksiyona tabii tutulmustur. Reaksiyonlar farkli boyutlarda B,0s; tozlari ve C
karasindan hazirlanmis graniillerle gerceklestirilmistir. Baslangi¢ toz boyutu ortalama 160 mikrometre
olan B,0; tozlari ile hazirlanmis granillerden elde edilen B4C Urlininin ortalama tane boyutu 4-5
mikrometredir. Baslangic B,0s; tozlarinin mekanik aktivasyonla ortalama tane boyutu 20 kat
kiicliltilerek 8 mikrometre boyutuna getirilerek yapilan DKTi islemleri sonrasi ise ortalama tane boyutu
mikron alti seviyede olan B4C tozlari elde edilebilmistir.

A Technique for the Production of Submicron Boron Carbide Powder

Abstract
Boron carbide (B4C) technical ceramic materials are mostly used in personnel and vehicle armour

systems in ballistic applications in our country and qualified B4C powders (high purity, coaxial,
homogeneous grain size distribution) needed for this purpose are being provided at great cost by
foreign suppliers. Although it is advantageous to use B4C powders having a submicron particle size in
this field, it is found to be of limited application because of the extremely difficult and expensive

Keywords materials to supply. Therefore, this study focuses on the economic reproducibility of sub-micron
Boron carbide; DCR; particle size B4sC powder. In this context, an innovative method, dynamic - carbothermal reduction
Powder production; (DCR) method was used. Boron oxide (B203) and carbon black (C) were used as starting raw materials.
Technical powders B4C powders as an additive in minor level for seeding were added into the mixtures, which were

granulated and reacted under argon atmosphere at different temperatures and times. Reactions were
carried out in rotating reactor using granulates, which are the mixture of different size B,Os; powder and
C black. The average particle size of the B4C product powders was 4-5 micrometres obtained from
granules prepared with B,0; powders having an average initial particle size of 160 micrometres. The
average particle size of the B,Os; powders was reduced by 20 times to 8 micrometre size resulting in
submicron B4C powder yield after DCR process.
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1. Giris

ileri teknoloji seramikleri arasinda énemli bir yere
sahip olan bor karbiir (B4C) ilk defa metal borirleri
iceren reaksiyonun bir Urinl olarak 1858’de fark
(Alkan, 2008). ilk
tarafindan Uretilen bor karbiirin safligi %75'ten

edilmistir arastirmacilar
daha azdi, ancak Ridgway tarafindan karbotermik
islemle %90 saflikta kristalin bor karbir yapisi 1933
ytlinda tanimlanmistir (R.R.Ridgway, 1933). Bor
karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra Mohs
skalasina gore diinyada bilinen en sert Ulglnci
malzeme olarak ge¢cmektedir ve bazi asindiricilara
ait Knopp sertlik degerleri Tablo 1’de verilmektedir
(Buytikuncu, 2000).

Tablo1. Bazi asindiricilarin sertlik degerleri
(Buytikuncu, 2000)

Malzeme Knoop sertligi (100

gr), kg/mm?

Safir(Alimina) 2000-2050
Tungsten Karbdr 2050-2150
Silisyum Karbir 2150-2950

Bor Karbdur 2900-3100
Kubik Bor Nitriir 4500-4600
Elmas 8000-8500

amacla kullanilan bor karbir
bor/karbon

tekabil eden B4C yapisina yakin bir yapida olmasi

Piyasada ticari
bilesiminin  4:1 stokiyometrisine
tercih edilmektedir. Piyasada kullanilan ticari bor
karbr, icerisinde ikinci bir faz olarak grafit/karbon
icerir ve bu durum mukavemeti sinirlar (Alkan
2008, Ozer 2014, Giinay 2017).

Bor karbiir, B-C ikili denge diyagraminda en kararli
bilesiklerden biri olup asit ve bazlar ile kolaylikla
tepkime vermezler. Bor karbir, sadece hidroflorik
asit (HF), stlftrik asit (H2SO4), nitrik asit (HNOs)
karisimlarinda
(H.Shih, 2000).

yavasta olsa c¢oziinebilmektedir

Bor karbirin teorik yogunlugu icerdigi karbon
miktar1 arttikca lineer bir sekilde artmaktadir.
Yogunlugu 2,37 g/cm? ile 2,52 g/cm? arasi olup
yogunluk degisimine sahiptir (Glinay, 2017). B4C

stokiyometrisinin yogunlugu 2,52 g/cm®tiir. Bilinen
bazi bor karbiir stokiyometrik ara bilesikleri igin
yogunluk degerleri B13C; icin 2,488 g/cm?3, B1osC icin
2,465 g/cm*® ve B,C icin 2,52 g/cm*® olarak
hesaplanmistir (Aktop, 2010).

Bor Karbiir, kristal yapisindaki atomlarin kuvvetli
bag olan kovalent baglarla birbirlerine bagl
olmasindan dolayl yiliksek mukavemet degerine
sahiptir. Olgiilen mukavemet degerleri mikroyapi
stokiyometrisine ve sicak presleme sicakligina
basta
yogunluk olmak Uzere, B/C orani ve tane boyutu

baghdir. Malzemenin sertlik degerleri
gibi belirleyici parametreler tarafindan kontrol

edilmektedir.

B4sC ¢ok yiksek yapisal kararliga sahiptir ve bor
izotoplarinin  (1°B  &zellikle) cok yiiksek nétron
absorblayabilme  ozelliginden dolayr nikleer
santrallerde kontrol ¢ubugu, kalkan malzemesi,
notron detektori olarak ve ayrica radyoaktif
bozunma kalorimetrisinde de kullaniimaktadir

(Mortensen et al. 2006).

Bor karbir yiliksek sertlik, mukavemet ve disuk
yogunluga sahip olmasindan dolayi zirh malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Bor karbir esasli, zirhli
muharebe ara¢ zirhlarinda geleneksel zirh
sistemleriyle kiyasladigimizda yaklasik %20 hafif
olmasi ginimiz tank ve helikopterlerinde daha
kolay hareket ve manevra yetenegi kazanmasi

demektir (Alp, 2011; Glinay, 2017).

B4C Uretimi icin bircok yontem mevcut olup, her
yontem, yontemin maliyeti ve elde edilen Griiniin
bakimindan farklihk

Bunlar; karbotermik rediiksiyon, magnezyotermik

karakteristigi icermektedir.
rediksiyon, polimer esash baslangic malzemesi

kullanilarak  elementel bordan bor  karbir
sentezleme, yardimci indirgeyici ile bor karbir
sentezleme, buhar-sivi-kati biiyiime ile bor karbir
sentezleme, buhar fazi biriktirme reaksiyonlari ile,
iyon isini ile bor karbiir sentezleme gibi bircok farkh

yontemlerdir (Cicek ve Karaahmet, 2018) .

Borik asitin, karbon ile indirgenmesi bor karbir
Uretimi igin ticari bir yontemdir. Genel karbotermik
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indirgenme reaksiyonu Esitlik 1'de sunulmustur
(Alizadeh vd., 2004).

4H3B03+7C->B4C+6CO+6H,0 (1)

Bu reaksiyon asagidaki Gic asamada ilerler,

4H3BOs+->2 B205+6H,0
(2)

B,03+3C0O0->2B+3C0; (3)
4B+C->B4C (4)

Isitma ile borik asitdeki su serbest hale gegerek
BzO3’in CO ile
1400°C'nin lGzerinde termodinamik olarak mimkin

B,Os’e donusdr. indirgenmesi
hale gelir. Genel reaksiyon hizini arttirmak igin firin
sicakhgi genellikle 2000°C ve iizerinde tutulur. islem
son derece endotermiktir ve 16800 kJ/mol eneriji
gerektirir.

Bu calismada yiksek ekonomik degeri olan mikron
alti seviyede bor karbiirin, ekonomik olarak elde
edilmesine yonelik yeni bir toz Uretim sireci
tasarimi ve silire¢ optimizasyonu ile toz Gretiminin
gerceklestirilmesi amacglanmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kullanilan Hammaddeler ve Cihazlar

Bor oksit, karbon karisimi ve katki ilaveleri granile
formda argon atmosferi altinda refrakter esasl
silindirik bir reaktore sarj edilir. Bor kaynagi olarak
Alfa Aesar’ dan temin edilen %99 saflikta, ortalama
tane boyutu vyaklasik 160 pum olan bor oksit
kullanilmistir. Kati karbon kaynagi olarak ise Korfez
Petrokimya’dan temin edilen ISAF N 220 kodlu
ekstra saf karbon karasi sistemde indirgeyici olarak
kullanilmistir  (Sekil 1).
yiksek safiyette (%99) olup morfolojisi ise es

Karbon karasi oldukca

eksenli, homojen vyapida ve mikron tane
boyutundadir. Cin menseili olan ticari bor karbir
tozu proseste cekirdeklestirici olarak kullanilmistir.
icin ARTOK

firmasindan temin edilen saf argon kullaniimistir.

Sistemde asal atmosfer saglamasi

Fritsch marka Pulverisette 6 model mekanik
aktivasyon cihazi ile gergeklestirilen 6glitme islemi
600 rpm devirde, 1/20 bilye toz orani kullanilarak

yarim saat stre ile gerceklestirilmistir.

Dinamik-karbotermal (DKTI)
atmosfer kontrolli maksimum 1600 °C kadar
cikabilen PROTHERM marka, doner tip firinda
gerceklestirilmistir  (Sekil 2).
programlanabilmekte ve kontrol

indirgeme islemi

Firinin 1sitma  ve
sogutma hizi
edilebilmektedir. DC-servo motor yardimiyla firin
icerisinde alimina seramik tiipi rulmanlar ve metal
edilen hizlarda

raylar Uzerinde arzu

dondirilebilmektedir.

(b)

Sekil 1. Kullanilan karbon karasi (a) ve bor oksit (b)
2.2. Karisimin Hazirlanmasi

Hammaddelerin  karistirlmasi  ve  granilleme
islemleri manuel veya Fritsch marka Pulverisette 6

model cihazinda kuru olarak yapilmistir.

Sekil 2. DKTi prosesinde kullanilan déner tip firin
2.3. Graniil Hazirlama islemi

Firin icerisindeki reaktériin doénmesi esnasinda
tozlarin reaktor i¢ ylizeyine sivanmasini ve ayrica
reaktor disina tasinmasini engellemek amaciyla
granilleme islemi yapilmistir. Bor oksit ve karbon
karasi karisimlari, igerisinde %5 gliserol igeren
karisimi ile belirli

gliserol-ethanol periyotlarla

tozlara puskdrtilerek manuel olarak (veya cihaz
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kullanilarak) graniiller elde edilmistir. Homojen
1-3 mm
kalan (1
grantller

granll boyut dagilimi saglamak icin
eleklerden gegirilerek elek arasinda
mm’den biyldk, 3 mm’den kigclik)

kullanilmistir.
2.4. DKTI islemleri

bir metot olan Dinamik Karbotermal
(DKTI)
sistemi, literatiirde mevcut olan KTi yénteminin

Yenilikgi

indirgeme yonteminde kullanilan firin
modifiye edilmesiyle gelistirilmis bir toz Uretim
teknigidir. KTi yénteminde reaktanlar (reaksiyona
giren hammaddeler) sabit (statik) / hareketsiz
olduklari halde tepkimeye girmekte iken DKTI
metodunda ise reaktdriin bir DC-servo motor
yardimiyla dondirilmesi ile reaktanlar hareketli
(dinamik)
Reaktanlarin reaksiyon siiresince hareketli halde

olarak tepkimeye girmektedir.
olmasi sisteme beslenen argon gazinin daha genis
ylzey alanina niifuz ederek tepkime sonucunda

aciga ctkan karbonmonoksit (CO) gazinin daha etkili

stplrilmesine imkan saglamaktadir. Bu durum
nihai Grindn (elde edilen tozlarin) mikroyapisini
olumlu yonde etkilemektedir. Reaktiflerin déner tip
firnda dinamik olarak bulunurlugu reaksiyon
kinetigini olumlu yonde etkileyerek reaksiyonun
cok daha kisa surede gerceklesmesine de yardimci
olmaktadir. DKTI baslangic

hammaddeleri olarak bor oksit (B,Os) ve indirgeyici

yonteminde

olarak karbon karasi (C) kullaniimistir. B,03+C
karisimindan hazirlanan graniller 1500°C argon (Ar)
atmosferi altinda reaksiyona tabii tutulmustur. Tim
DKTi siirecleri sematik olarak Sekil 3'de verilmistir.

2.5.Karakterizasyon

DKTi sonrasi elde edilen uriinler (BsC esash tozlar)
Rigaku D/Max-2200/PC markali X-151N1
diffraktometre (XRD) cihaziyla, JEOL marka 6060 LV
marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihaz
ve FEI marka Quanta FEG 450 model Alan Emisyon
Mikroskobu (FESEM) ile

edilmislerdir.

Taramali  Elektron

karakterize

Grinding

Gas

/ ﬁ Exhaust

—

Gas

Grinding

— =
Final Product
Sekil 3. DKTi prosesinde islem kademelerinin sematik gésterimi.
3. Bulgular ve Tartisma karbotermik rediiksiyon oncesi baslangic

Bor karbiirtin (B4C) mikron alti seviyede, ekonomik
olarak elde edilmesine vyonelik bu calismada

hammaddesi olan bor oksit mekanik aktivasyonla

toz boyutu kigiiltilerek DKTi islemine tabii

tutulmustur.
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Mineral zenginlestirme islemleri gibi kimyasal
suregler dncesi hammaddeye uygulanan mekanik
aktivasyon islemleri mineralin boyutunu ve kristal
yapisi degiserek reaksiyon icin daha reaktif bir
altinda

yaplya donistirmektedir. Asiri  sartlar

oglitme degirmenlerinde o6gitilmids mineral,
reaksiyon sirasinda daha aktif davranmaktadir
(Goktas, 2018). Bu calismada da toz boyutunun
kiigltilmesi graniilleme asamasinda bor oksit ve
karbonun temas yiizeylerinin artarak reaksiyonun
daha hizhi bir sekilde gerceklesmesini saglayarak
yonde etkileyecegi

degerlendirilmistir. Kullanilan B,0s'in 6glitilmeden

DKTi  siirecini  olumlu
onceki ve sonraki SEM goriuntileri Sekil 4'de
verilmistir. SEM goriintilerine gore, 6gitlilmeden
160 pm
civarindadir (Sekil 4-a). Ogiitme islemi sonrasinda

once B;0s; ortalama tane boyutu
baslangic boyutuna gore ortalama tane boyutu
yaklasik 20 kata kadar kiglilerek ortalama 8 um

olmustur (Sekil 4.b).

Sekil 4. Kullanilan bor oksitin 6gutilmeden dnceki tane
boyutuna ait SEM gérintisi (a), ve 6glitme sonrasi
gorinim (b).

C)élﬁtﬁbh bor oksit tozlarindan C / B,Os mol orani 2;
2,4 ve 3,5 olan (g farkli recete hazirlanmig ve DKTI
prosesinde reaksiyona tabi tutulmustur. Hazirlanan
recetelerle 1500°C’de, 1 saat reaksiyon siiresince, 1
L/dak argon gazi akisi altinda ve 4 dv/dak donme
hizinda DKTi islemi gerceklestirilmistir. DKTi sonrasi
Urinlere ait XRD analizleri karsilastirmali olarak
Sekil 5’de verilmistir. C / BOs; mol orani 3,5 olan
stokiyometrik oranda karbon ile gerceklestirilen
DKTi islemi sonrasi elde edilen {riine ait XRD
analizine gore, bor oksitin yliksek sicakliklarda gaz
fazinda sistemden uzaklasmasi ve bor kayiplarinin
meydana gelmesi ile bor karbir pikinin ¢ok dislik
kaldig1 gozikmektedir. Ayrica yapida kalinti karbon
fazina da rastlanmistir. C/B,0Os3 oraninin 2 ve 2,4
oldugu durumlarda bor karbir dénisimi yuksek
oranda gerceklesmektedir. Fakat oranin 2,4 oldugu
durumda bor karbir piklerinin daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir.

Ug farkli bilesimde (C / B,Os orani 2, 2,4 ve 3,5
olarak) hazirlanan granillerle 1500°C'de 1 saat
reaksiyon stresinde 1 L/dak Ar gazi akisi altinda
4dv/dak dénme hizinda DKTi
sonucunda elde edilen Urlnlere ait SEM gorintileri

reaktor islemi
Sekil 6’da verilmistir. SEM goriintulerine gore, C /
B,Os; orani 3,5 oldugunda yapinin bor karbir
karakteristigi ile uyumlu olmadigi ve homojen bir
gorilmektedir.

dagihm sergilemedigi
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Sekil 5. Farkli regeteler ile hazirlanan karisimlardan elde edilen uriinlere ait XRD sonuglari.

C/B,0s orani 2,4 olan toz karisimi ile hazirlanan
granillerden elde edilen Urline ait SEM goérintiinde
ise yapinin es eksenli, homojen tanelerden
olustugu ve yaklasik olarak 5-7 mikron ortalama
tane boyutlarinda oldugu izlenmektedir. C/B,0s;
orani 2 olan {riinde yapi blyik oranda B,C'den
olusmakta ve tane boyutu 2,4 oranh karisima gore

daha kiguk boyutta ancak mikron mertebesindedir.

C/B,0s oraninin 2 olacak sekilde hazirlanan toz
karisimindan elde edilmis granillerin 1500°C 'de 1
saat sure ile Ar atmosferinde 4 dv/dak reaktor
dénme hizinda yapilan DKTi islemi sonucunda elde
edilen Griinlin yiksek ¢oztunirliklt buydtmelerdeki
FESEM gorintileri Sekil 7'de verilmistir. Baslangig
hammadde (B,03) boyutunun daha da kigdltilerek
ve C/B,0s; orani 2 olacak sekilde hazirlanan toz
karisimindan elde edilmis grandllerle ayni deneysel
sartlarda DKTi islemine tabi tutulmus tozlara ait
SEM gorintlsiinde bor karbir tanelerinin mikron

alti seviyede oldugu bulunmustur (Sekil 7). Bu
boyutta B4C

gorlntilere gbre, mikron alti

tanelerinin de mevcut oldugu ancak mikron
boyutlarda da tanelerin bulundugu homojen tane
boyut dagilimi

sergilemeyen  bimodal dagilim

morfolojisi sergiledigi gorilmektedir.

C/B,0s; molar orani 2 olan receteye dair hazirlanan
graniillerden elde edilen DKTi sonrasi Griiniin (B4C
tozlarinin) FESEM goriintilerinde mikron ve mikron
alti boyutlarinda oldugu goérilmustir. Cogu mikron
olan ve homojen tane boyut dagilimi sergilemeyen
bimodal dagilim

morfolojisi sergiledigi

gorilmektedir.  Bor  karbirin  karbotermik
rediksiyon islemi, ergimis ve/veya buhar fazinda
bulunan bor oksitlerin karbon ile rediklenmesidir.
Ancak B,0s, B4C sentezlenme sicakligina (= 1500)
gelmeden 6nce farkh faz ve oksit yapisina donisdr.
Firin sicakligi rediiksiyon sicakligina ulastiginda, B4C
olusumu baslamaktadir. Bu sire zarfinda ergimis

B,O; ile C arasinda rediiklenme gerceklesmesi

beklenir. Fakat sicakhgin artisina bagh olarak
ergimis B,0;, donldsim reaksiyonlariyla veya
karbon ile reaksiyona girerek,
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Sekil 6. Ug farkl bilesimde hazirlanan C/B,0s orani (a) 3,5, (b) 2,4 ve (c) 2 olan karisimlardan elde edilen iiriinlerin SEM

gorintileri.

alinmis FESEM gorintileri

iceriginde farkh oranlarda oksijen bulunduran
buhar fazinda alt oksit (suboksit) yapisina ((B.0-)
ve/veya yapilarina (BO, B,0, B vb.)) dénismektedir.
¢alismalarda
stokiyometrinin {zerinde,

Bu vyizden stokiyometrik  ve

kayiba ugrayan bor

kaynagl ilave verilerek receteler hazirlanmis,
optimum sonuglar elde edilmeye calisiimistir.
Alizadeh vd. (2004) dusuk sicaklikta karbotermik
rediksiyon yontemi ile B4C sentezleme isleminde,
1470°C gibi bir sicakhikta farkh katalizor ilavesi ile
birlikte 5 saat redlksiyon sonrasinda mikron alti

B.C tozlari Giretebilmislerdir.
4. Sonuglar

Bu c¢alismada dinamik-karbotermal indirgeme
(DKTi) yéntemi kullanilarak mikron alti veya nano
boyutta B4C tozu Uretilebilirligi arastirilmistir. Bu
amagcla baslangic malzemesi olarak B,0s; tozu ve
karbon karasi kullaniimistir. Genel anlamda kati-
kati hal reaksiyonlarinda reaktanlarin tane boyutu
azaldikca, elde edilen nihai Grinin de tane boyutu
kiicilmektedir. Bu proses icin B,0s toz boyutunun
ogiutme ile kicgultilerek daha ince toz formuna
getirilmesi grandl hazirlama esnasinda karisim
tozlarinin yiizey alanlarini arttiracaktir. Bor oksitin,
karbon karasi ile tamamen sarilmasi, temas yizey
alanini arttiracagindan sivi damlacik olusumunu da
arttiracaktir.  Bu da, olusacak nihai {rin
morfolojisini etkilemektedir. Bu amacla 6gutilen

B,Os tozlari ile karbon karasi, farkli C/B,Os molar

oranlarinda  karnistirilarak,  granillenmis  ve
1500°C’'de, 1 saat rediksiyon
siresinde, atmosfer kontrolli doner tip firinda,
DKTi islemine tabi tutulmustur. C/B,0s orani 2 olan

karisimdan elde edilen Grinde mikron ve mikron

muteakibinde

alti boyutta homojen bir dagilim géstermektedir.
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