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OZET

Anahtar Kelimeler: Titanyum Nitriir, Zirkonyum Nitriir, Dinamik Karbotermal
Indigeme ve Nitriirleme (DKTIN), Toz Uretimi.

Karbotermal Indirgeme ve Nitriileme (KTIN) teknigi nitriir esash teknolojik
seramiklerin elde edilmesinde tercih edilen etkili bir toz {iretim yontemdir. Yapilan
bu tez ¢aligmasinda KTIN isleminin gelistirilmesi ile yeni bir yaklasim olan dinamik
karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN) yontemi kullanilarak toz iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu yontemde toz karisimi veya graniiller hareketli bir sistem
igerisinde siirekli olarak hareket etmektedir. Bu iiretim prosesi diisiik sicaklik ve
stirelerde olduk¢a iyi morfolojide iriinler elde etmeye imkan vermektedir.
Gelistirilen bu yeni yaklasim ile nitriir esasli teknolojik seramikler olduk¢a kaliteli ve
ekonomik bir sekilde iiretilebilmektedir.

Bu calismada, dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN) yéntemi ile
TiN ve ZrN seramik tozlarinin iiretimi incelenmistir. Hem TiN hem de ZrN toz
tiretiminde stokiyometrik oranda oksit tozlar1 ve karbon karasi karistirilarak grantile
edilmistir (C/TiO,=2, C/ZrO,=2). Hazirlanan graniillerden N, gazi atmosferi altinda
grafit reaktor icerisinde TiN ve ZrN tozlar elde edilmistir. Yenilik¢i bir yaklasim
olan DKTIN islemi ile reaksiyon sicakligr (TiN iiretimi igin 1350 °C ve 1400 °C,
ZrN toz iiretimi i¢in ise 1400 °C - 1500 °C), reaksiyon siiresi (1-3 saat), reaktdriin
déonme hizi (2-6 dv/dk), gaz akis debisi (60 ve 120 L/sa) gibi cesitli test
parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Uriinlerin fazlar1 ve mikroyapilar1 XRD ve
SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Yapilan analizler sonucunda 1 saat siire ile
4 dv/dk reaktor donme hizinda ve 60L/sa N, gazi akisi altinda homojen bir sekilde
TiN tozu 1400 °C'de, ZrN tozu ise 1500 °C'de oldukga kiigiik boyutlarda
iiretilebilmistir. Bu ¢alismada literatiirde yiiksek sicaklik ve uzun siirelerde KTIN
islemi ile iiretilebilen TiN ve ZrN tozlarinin DKTIN ile dahga homajen yapida ve
¢ok daha ince tane boyutlarinda, daha kisa siirelerde ve daha diisiik sicakliklarda
tiretilebilecegi de kanitlanmustir.
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PRODUCTION OF TiN AND ZRN POWDER BY DYNAMIC
CARBOTHERMAL REDUCTION METHOD

SUMMARY

Keywords: Titanium Nitride, Zirconium Nitride, Dynamic Carbothermal Reduction
and Nitridation (DCRN), Powder Production.

The Carbothermal Reduction and Nitridation (CRN) method is an effective method
for obtaining nitride based technological ceramics. This thesis study was carried out
by using dynamic carbothermal reduction and nitridation (DCRN) method. In this
method, the powder mixture or granules is moved continuously in a dynamic system.
This production process allows to obtain very good quality products in low
temperature and time economically.

In this study, the production of TiN and ZrN ceramic powders were obtained by
dynamic carbothermal reduction-nitridation (DCRN) method. In the production of
TiN and ZrN powders, granules were prepared with stoichiometry proportions of
oxide powders and carbon black (C/TiO,=2, C/ZrO,=2). TiN and ZrN were obtained
from the prepared granules in the graphite reactor under N, gas flow. By DCRN
process which is an innovative approach, the effects of various test parameters such
as reaction temperature (1350 °C and 1400 °C for TiN production, 1400 °C-1500 °C
for ZrN powder production), reaction time (1-3 hours), rotation speed of the reactor
(2-6 rpm), gas flow rate (60L/h) was investigated. The phases and microstructures of
the samples were characterized by XRD and SEM analyzes. As a result of these
analyzes, at a reactor rotation speed of 4 rpm in 1 hour under N,-gas flow rate of 60
L/h, powders of micron in size and homogeneously form were produced at 1400 °C
and 1500 °C for TiN and ZrN phase, respectively. In this study, it is proved that TiN
and ZrN powders produced by CRN process in high temperature and long time can
be produced using DCRN process much less time and lower temperatures with fine
size and more in homogeneity form.
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BOLUM 1. GIRiS

Tarih boyunca insanlar karsilastiklar1 zorluklar1 ve olusan problemleri ¢ozebilmek
icin toprak, maden gibi ¢evresinde bulunan malzemeleri kullanmistir. Kullanilan bu
maddeler ile farkinda olmaksizin malzeme biliminin temelleri atilmistir ve bu alanin
ilerlemesine sebep olmustur. Bilim insanlarmin daha iyi malzeme arayist ileri
teknoloji seramiklerinin ortaya c¢ikmasina sebep olmustur. Bu arayisin sonucunda
malzeme iiretilmeye ¢alismakla kalinmamis ayrica bu malzemelerin kullanilan alana

gore yliksek saflikta tiretilmesi bir gereklilik olmusgtur.

Gliniimiizde bir malzemeden birden fazla 6zellik beklenmektedir. Bu yiizden son
yillarda yapilan aragtirmalar birden fazla 6zelligi tasiyan seramik malzemeler iizerine
yogunlagnmustir. Ug¢ 6nemli malzeme sinifindan biri olan seramikler, organik olmayan
malzemelerin olusturdugu bilesimlerin, ¢esitli yontemler ile sekil verildikten sonra
sirlanarak veya sirlanmayarak sertlestirilip dayaniklilik kazanmasina varacak kadar
pisirilmesi bilimi ve teknolojisidir. Seramikler genel olarak kullanim alanlarina ve
ozelliklerine gore geleneksel ve ileri teknoloji seramikler olarak iki ana grutan
olugmaktadir. Teknolojik seramiklerde yiiksek sicaklik dayanimlari, kimyasal
kararliligin yiiksek olmasi, yiiksek sertlik, metallere gore hafiflik, hammadde
kaynaklarmin tabiatta bol miktarda bulunmasi, asinmaya ve korozyon direnglerinin
yiiksek olmasi, siirtinme katsayilarinin diigiik olmasi, 1s11 genlesme katsayilarinin
diisiik olmasi, elektrik ve termal yalitkanliklarinin 1yi olmasi, ergime sicakliklarinin
yiiksek olmast onemli oOzelliklerdir. Bu seramikleri kendi igerisinde boriirler,
karbiirler, nitriirler ve oksitler olarak ayirabiliriz. Metal nitriirler iyi termal, optik,
elektriksel ve mekanik Ozelliklere sahip teknolojik olarak onemli bir malzeme
grubudur. Nitriirler pek ¢ok endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir.
Nitriirlere 6rnek olarak TiN, ZrN ve AIN verilebilir [1, 2].



Titanyum elementinin azotlu bilesigi olan titanyum nitriir (TiN) fiziksel, kimyasal ve
metalurjik oOzellikleri bakimindan miihendislik uygulamalarinda ilgi c¢ekici bir
malzemedir. Titanyum alasimlari, ¢elik, aliiminyum ve bazi karbiirlerin yiizey
Ozelliklerini gelistirmek icin kaplama malzemesi olarak kullanilan son derece sert bir
malzeme olup sentetik olarak iiretilmektedir. TiN, NaCl tipi kiibik (yiizey merkezli
kiibik) bir kristal yaprya sahiptir. Yiiksek ergime noktas1 (2930°C), yiiksek sicaklik
dayanimi, yiiksek sertlik (2160 kg/mmz), yiiksek elektrik ve termal iletkenlik, altin
sar1s1 rengi, yiiksek asinma ve korozyon direnci, yiiksek kimyasal ve termal kararlilik
gibi Ozellikleri one ¢ikmaktadir. Sahip oldugu bu o6zellikleri nedeniyle pek cok
uygulamasi bulunmaktadir. TiN kompozit malzeme yapiminda, kesici takimlarda
koruyucu kaplama, mikroelektronik uygulamalarda diflizyon bariyerleri olarak,
titanyum alagimlari, ¢elik, aliiminyum ve bazi karbiirlerin yiizey Ozelliklerini
gelistirmek i¢in kaplama tozu olarak, zehirsiz oldugundan c¢ok sayida tibbi
(implantlar, cerrahi aletler) ve gida isleme uygulamalarinda, renginden dolay1

dekoratif amagli kullanilan seramik bir malzemedir [3].

Zirkonyum nitriir (ZrN) de, dogada bulunmayan sentetik bir malzemedir. ZrN,
zirkonyum (Zr) elementinin azot (N) ile yapmis oldugu kuvvetli baglarla bagh bir
bilesigidir. ZrN yapisinin kovalent bag 6zelligi yiiksek, iyonik bag 6zelligi diisiiktiir,
dolayisiyla ZrN yapisinin aktivasyon enerjisi yiiksektir ve diflizyon katsayisi
diistiktiir. ZrN de TiN gibi NaCl tipi kiibik (yiizey merkezli kiibik) bir kristal yapiya
sahiptir [4]. Bu malzemenin sahip oldugu bir¢ok O6zellik nedeniyle oldukga ilgi
gormektedir. Yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik, yiliksek kimyasal dayanim ve
korozyon direnci, iyi elektrik iletkenligi, miikemmel termal Ozellikleri, toksik
ozelliginin bulunmamasi ve altin renginden dolay1 teknolojik agidan 6nemli refrakter
ozellikli bir malzemedir. Genel olarak tibbi cihaz, sanayi pargalar1 (6zellikle
matkap), otomotiv ve havacilik bilesenleri ayrica yiiksek asinma ve korozyona
ihtiya¢ duyan alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica zirkonyum nitriir roket ve ucaklar
icin bir astar olarak onerilir [5]. Yiiksek sertlik ve termal kararlilig1 nedeniyle Kesici
aletler lizerinde asinmaya direncli bir kaplama olarak, kimyasal kararlilig1 nedeniyle

metal ylizeylere diflizyon bariyeri olarak bir takim teknolojik uygulamalarda zehirsiz



olmasi nedeniyle tibbi gereglerde ve renginin altina benzerligi nedeniyle dekoratif

olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, dinamik karbotermal indirgeme ve nitriifleme (DKTIN)
yontemi ile yliksek safiyette TiO, ve ZrO; tozlarindan basit ve ekonomik bir sekilde,
yiikksek saflikta, diisiik tane boyutuna sahip TiN ve ZrN tozlarinin {iretimi
hedeflenmistir. Bu amacla ilk olarak belirlenen regetede toz karisimi hazirlanmis ve
sonrasinda elde edilen graniillerden, belirlenen reaksiyon sicakliklarinda dinamik
karbotermal indirgeme-nitriirleme (DKTIN) yontemi ile iiretim gergeklestirilmistir.
Yapilan islemlerde prosesi etkileyen parametreler de incelenerek en uygun islem

sartlart TiN ve ZrN iiretimleri i¢in ayr1 ayr1 belirlenmistir.



BOLUM 2. SERAMIK MALZEMELER

Insanoglu tarih boyunca pek ¢ok malzemeyi farkli amaglarda kullanmistir.
Kullanilan bu malzemelerden en eskisi olan seramik malzemeler, bir veya birden
fazla metal ve ametal elementlerin birbirleriyle yapmis olduklar1 baglar sonucu
olusan inorganik bilesikler olarak tanimlanabilir. Metal digi olan bu malzemelerin
cogu metaller gibi kristal yapidadir. Seramikler sahip olduklar1 yiiksek sicakliklara
dayaniklilik, kimyasal kararliligin yiiksek olmasi, yliksek sertlige sahip olmalari,
metallere kiyasla % 40'a varan hafiflige sahip olmalari, hammadde kaynaginin bol ve
metallere gore ucuz olmasi, erozyon ve asinmaya karsi dayaniklt olmalar1 gibi
Ozelliklere sahiptirler. Yukarida belirtilen avantajlarmin yaninda gevrek nitelikli ve

kirilgan olmalar1 bu malzemelerin dezavantajlaridir.

Seramikler genel olarak, geleneksel ve yiiksek teknoloji (miihendislik) seramikleri

olmak iizere iki ana gruba ayrilir.

2.1. Geleneksel Seramikler

Dogada bulunan kil (kaolen: Al,03.2S10,.2H,0), silika (saf kum, SiO,) ve feldispat
(KoO ya da Nay0.Al,03.6Si0,) hammaddeleri ile hazirlanan seramiklerdir. Bu
seramiklere ornek olarak mutfak gerecleri, fayans ve yer karolari, camlar, kiremit,

tugla, ¢imento gibi malzemeler verilebilir [6].
2.2. Yiiksek Teknoloji (Miihendislik) Seramikleri
Geleneksel seramiklerden farkli olarak teknolojik seramikler, dogada bulunmazlar ve

laboratuar ortaminda veya ticari olarak sentezlenirler. Teknolojik seramikler

geleneksel seramiklere gore daha yiliksek sicaklik dayanimina sahiptirler ve



safsizliklar1 daha diisiiktiir. Yiiksek teknolojik seramiklerde, kimyasal kararliligin
yiiksek olmasi, yiliksek sertlik, metallere gore hafiflik, hammadde kaynaklarinin
tabiatta bol miktarda bulunmasi, asinmaya ve korozyon direnglerinin yiiksek olmasi,
siirtinme katsayilarinin diisiik olmasi, 1s1l genlesme katsayilarinin diisiik olmasi,
elektrik ve termal yalitkanliklarinin iyi olmasi, ergime sicakliklarinin yiiksek olmasi
onemli 6zelliklerdir. Bu seramikler mikro yapilart denetlenebilecek tlirden 6zellesmis

yontemlerle elde edilirler.

Bu seramikler kendi igerisinde asagidaki gibi siniflandirilabilir [1].

A. Kullanim yerlerine gore ileri teknolojik seramikler;

Mekanik 6zelliklerine gore,

Isil 6zelliklerine gore,

Optik 6zelliklerine gore,

Elektriksel 6zelliklerine gore,

Manyetik 6zelliklerine gore,

Biyolojik 6zelliklerine gore,

Kimyasal 6zelliklerine gore,

Niikleer 6zelliklerine gore.

B. Ozelliklerine gore ileri teknolojik seramikler;
- Fonksiyonel ileri teknolojik seramikler,

- Yapasal ileri teknolojik seramikler.

C. Kimyasal bilesimlerine gore ileri teknolojik seramikler;
- Oksit seramikler,
- Oksit olmayan seramikler,
1. Karbiirler,
2. Nitriirler,

3. Boriirler.

Tablo 2.1.'de geleneksel ve ileri teknolojik seramiklere ait karsilastirma tablosu

verilmisgtir.



Tablo 2.1 Geleneksel ve ileri teknoloji seramiklerinin kargilagtirilmasi [6]

GELENEKSEL ILERI TEKNOLOJI
SERAMIKLER SERAMIKLERI
Dogal hammaddeler Yapay Hammaddeler
HAMMADDE (Kil, Kuvars, Feldspat vb...)  (Al,Os, SiC, SisNy, B,C, ZrO, vb...)
SEKILLENDIRME Slip Dékiim [zostatik Pres, Ekstriizyon
SINTERLEME Yiiksek sicaklikta sinterleme islemi yapilir.
URUNLER Porselen esya, Tugla, Kiremit Tiirbin kanad, Niikleer yakitlar
. Cok fazl1 ve kaba taneli yap1 Tek veya iki fazli ve ince taneli yap1
MIKROYAPT Optik Mikroskopla inceleme SEM, TEM ile inceleme
MALIYET Ucuz Pahali

2.2.1. Oksit seramikler

Metal elementlerinin genellikle iyonik bagla oksijenle baglanarak olusturduklari
seramiklerdir. Iyonik bagli oksit seramiklerin genellikle dzellikleri soyledir;

- saydamlik,

elektrik ve 1s1 iletiminde direng,
- kimyasal kararlilik,

- yiiksek elastik modiil,

- sertlik, gevreklik,

- refrakterlik,

- diisiik termal genlesme ve

- korozyona kars1 direng.

Al;03, ZrO,, MgO, Y,03, SIAION ve AION oksit seramiklere verilebilecek baslica
orneklerdendir [7].

2.2.2. OKksit olmayan seramikler

Yapisinda oksijen elementi bulundurmayan ileri teknolojik seramiklerdir. Bu
malzemeler dogada dogal olarak bulunmamakla birlikte yapay olarak
sentezlenmelidir. Oksit olmayan seramiklere karbiirler, bortirler, nitriirler verilebilir.
Bu malzemeler giderek yayginlagmakta, ancak genellikle pahali ve &zel islem

ortamlar1 gerektirmektedirler.



Karbiirler, karbon elementinin metal elementleriyle yaptiklar1 bilesiklerdir. Genel
olarak karbiirler, sert malzemelerdir ve miikkemmel asinma dayanimlarinin yani sira
cok iyi oksidasyon dayanimina ve yiiksek ergime noktalarina sahiplerdir. B4C, SiC,
TiC, ZrC, WC karbiir seramiklere ornek olarak verilebilir. Sahip olduklar1 iyi
ozelliklerden dolay1 bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar [8].

Bor elementinin diger elementlerle yaptig1 bilesikler olan boriir seramikler, genel
olarak diisiik yogunluk, iyi termal ve elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklere sahiptir.
Sahip olduklart bu 6zellikler yiiziinden ilgi ¢ekici seramik malzemelerdir ve g¢ok

genis kullanim alani bulunmaktadir [9].

Nitriirler, azot elementinin uygun sartlarda diger elementlerle yapmis oldugu baglar
sonucu olusan malzemelerdir. Bu seramikler de sahip olduklar1 iyi mekanik,
kimyasal, elektriksel ve termal 6zelliklerinden dolayr asindirici, kesme takimlari,
kaplama, uzay ve havacilik, savunma sanayi gibi ¢ok c¢esitli ve genis kullanim

alanina sahiptirler [10].

Tablo 2.2.'de kimyasal bilesimlerine gore oksit ve oksit olmayan seramiklerin

ozellikleri ve 6rnekler sunulmustur.



Tablo 2.2. Bazi ileri teknoloji seramiklerinin dzellikleri [ 6]

ATOMIK BAG - . .
TURD ORNEKLER OZELLIKLER
Al,O4
€g283 Sert, Asindirici
OKSITLER M; 03 Stirlinme 6zellikleri iyi
Zr0, Cok sert
LiAl,SiOg
ZrC
Az iyonik TiC o e
Yer alan bilesikler VC Elastiklik modiilii yiiksek
KARBURLER NbC
Yiiksek sicakliklarda kararli
B.C . o v
: Siirtinme 6zellikleri koti
Kovalent SiC -
WG Kesici takimlarda, agindiricilarda ve
kaliplarda kullanilir.
BN Diisiik yogunluk
: Yiiksek sicakliklarda kararli
. SIsN, Cok sert
NITRURLER Kovalent AIN - i c. .
SIAION . Siiriinme direnci iyi
TiN Kesici takimlarda, gaz tiirbinlerinde,
nozul ve potalarda kullanilir.
Cok iyi iletken
- LaBg Siiriinme 6zellikleri iyi
BORURLER Kovalent ZrB, Elektron mikroskobunda filaman

olarak kullanilir




BOLUM 3. TITANYUM NITRUR VE ZIRKONYUM NiTRUR

3.1. Titanyum Nitriir

3.1.1. Ozellikleri

IV grup gecis elementlerinden titanyum (Ti) elementinin azot (N) elementi ile
yapmis oldugu kimyasal bag sonucu olusan titanyum nitriir (TiN) fiziksel, kimyasal
ve metalurjik ozellikleri bakimindan miihendislik uygulamalarinda ilgi ¢ekici bir
malzemedir. TiN'in kristal yapisi, NaCl'lin kafes yapisina benzemektedir yani yilizey
merkezli kiibik kristal bir yapidadir. S6z konusu bu kafes yapisinda Ti ve N atomlari

oktahedral bosluklar seklinde dizilmistir (Sekil 3.1.).

@ Titanium Atom
® Nifrogen Atom
a = 0,4240 nm

Sekil 3.1. Titanyum nitriir kristal kafes yapis1 ve oktehedral diizen [11]

Yiiksek ergime noktasi, yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek sertlik, yiiksek elektrik ve
termal iletkenlik, altin saris1 rengi, yiiksek asinma ve korozyon direnci, yliksek

kimyasal ve termal kararlilik gibi dzellikleriyle TiN 6ne ¢ikmaktadir. Ilgi ¢eken bu
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ozellikler tablo halinde Tablo 3.1.'de verilmistir. Ayrica Ti-N'a ait faz diyagrami da

Sekil 3.2.'de verilmistir.

Tablo 3.1. Titanyum nitriiriin 6zellikleri [11]

Faz TiN

Bilesimi TiNy (x=0,6-1,1)

Yapisi ve latis parametresi NaCl tipi (Yiizey Merkezli Kiibik) a=0,424 nm
Molekiiler Kiitlesi 61, 874 g/mol

Renk Sar1 kahve/ bronz kirmizi/altin
Yogunluk 5.40 glcm®

Erime noktasi 2950 °C

Is1 kapasitesi (Cp) 33.74 J/mol.K

Olusum entalpisi (-AH; ,25 °C'de) 338 kJ/g-atom metal

Termal iletkenlik (K) 19.2 W/m.°C

Termal genlesme 9.35x 10°/° C

Elektriksel 6zdireng 20 pQ.cm

Siiperiletken gecis sicakhigi 56K

Manyetik duyarhhk +38x10°° emu/mol

Vickers sertligi 18-21 GPa

Suda ¢oziiniirligii Coziinmez

Elastik modiil 251 GPa

Koku Kokusuz

Oksitlenme sicakhigi <800 °C

Kimyasal kararhlik

Oda sicakliginda korozyona kars1 direngli

Sekil 3.2.'de azot igerigi agirlik¢a % cinsinden ifade edilen Ti-N faz diyagrami, farkli

sicaklik ve farkli azot miktarlari i¢in dengede hangi fazlarin beklendigini gdsterir. Bu

faz diyagraminda titanyum sicakliga bagli olarak 882 °C'nin altinda a-Ti, 882 °C'

nin Ustiinde ise B-Ti olmak tlizere 2 kristal yap1 gosterir. Ek olarak bu diyagramda

titanyumun azotla yaptigi TioN fazi ve genis bir bilesim araliginda yiizey merkezli
kiibik (YMK) TiN faz1 da gosterilmektedir. Ti-N ikili sisteminde 1083 °C'de bir
peritektoid, 1995 °C'de ve 2345 °C'de iki peritektik nokta bulunmaktadir.



1

Titanium-Nitrogen Phase Diagram
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Sekil3.2. Ti-N faz diyagrami [12]

3.1.2. Kullanim alanlar1

Ileri teknoloji seramiklerin oksit olmayan seramik malzemelerine ornek olan
titanyum nitriir (TiN) ergime noktasinin yiiksekligine (2950 °C) baglh olarak yiiksek
sicakliklara olan dayanimi, kimyasal ve korozyona olan miikemmel direnci ve sahip
oldugu yiiksek sertlik (18-21 GPa) nedeniyle ilgi gekici bir malzemedir. Sahip
oldugu bu o6zellikler sebebiyle ¢ok genis bir uygulama ve kullanim alan1 mevcuttur.
TiN kompozit malzeme yapiminda, korozyona ve kimyasal ortamlara direncinden
dolayr koruyucu kaplama malzemesi olarak, difiizyon bariyeri olarak
mikroelektronik alanda, yiiksek sicakliklara olan dayanimindan 6tiirii metal ergitme
potast olarak, sahip oldugu sertlik nedeniyle kesici uglarda, renginden dolay1
dekoratif amacgli uygulamalarda kullanilan bir seramik malzemedir [13]. Ayrica
viicuda karsi zehirsiz ve biyo-uyumlu bir malzemedir. Bu alanda yapilan
caligmalarda TiN kismi oksidasyon kosullarinda ylizeyinde kalsiyum fosfatin
cekirdeklenip biiytliyebildigi ve nitriirlenen implant yiizeyinde kemik benzeri yapinin
olustugu sonucuna varilmistir. Bu Ozelligi sayesinde implant olarak da

kullanilmaktadir [14].
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3.1.3. Uretim yontemleri

Dogada bulunan hammaddelerden iiretilebilen oksitler gibi bir¢ok seramik
malzemeden farkli olarak, titanyum nitriir dogal halde mevcut degildir. Bu yiizden
bilimsel veya ticari olarak kullanim i¢in ¢esitli titanyum kaynaklarindan azot ihtiva
eden ortamlarda uygun sartlarda TiN sentezlenmelidir. Sahip oldugu fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerden dolay1 liretimi maliyetlidir. Bu tozun ekonomik {iiretimi igin

simdiye kadar literatiirde bulunan pek ¢ok ¢alisma yapilmustir.

Titanyum nitriir iretiminde ortaya konulan iiretim yontemleri;
- Dogrudan nitriirleme,
- Sol-gel metodu,
- Mekanokimyasal sentez,
- Hidrometalurjik sentez,
- Plazma yontemi,
- Yanma sentezi,

- Indirgeme-nitriirlemedir.

3.1.3.1. Titanyum metalinin dogrudan nitriirlenmesi

Bu yontemde, metal veya metal oksitlerin uygun bir gaz atmosferinde gerceklesen
kimyasal reaksiyon sonucunda istenilen malzeme olusturulmaktadir. Bu yontemle
TiN iiretimi, T1 metalinin ve azot gazinin dogrudan reaksiyonla 1200 °C civarinda
uzun bir siirede gergeklestirilir. Gergeklesen bu reaksiyon Reaksiyon 3.1.'de

verilmistir [11].

Ti(k) + 1/2 Nx(g) > TiN(K) (3.1)

Titanyum metalinin azot atmosferinde nitriirlenmesinde uzun islem siirelerine
gereksinim duyulmasi bu liretim yonteminin dezavantaji olmaktadir [15]. Titanyum
oksit (TiO;) baslangic hammaddesinin ise amonyak ile indirgenip nitriirlenmesi

yaklagik olarak 800 °C'de meydana gelir ve gerceklesen reaksiyon Reaksiyon 3.2.'de
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verilmistir. Bu yontemde kullanilan amonyak gazinin korozif etkisi dezavantaj

olusturmaktadir [16].

3TiOz+ 3NH3 = 3TiN+ 9/2 H,0+ 3/40, (3.2)

Literatiirde bu konu ile yapilan ¢alismalardan, Li ve ark. [16], ger¢eklestirdikleri
calismada Ti kaynagi olarak titanyum biitoksit (Ti(OBu)4 (Bu = CH,CH,CH,CHy)),
azot kaynagi olarak ise amonyak gazi kullanilarak nanokristalin TiN tozu elde
etmeye c¢alismislardir. Oncelikle baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan titanyum
biitoksit (Ti(OBu)4 (Bu =CH,CH,CH,CH?3)), susuz etanol ve asetik asit ile bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Elde edilen ¢ozelti siiziiliip kurutulduktan sonra 450 °C'de 2 saat
boyunca kalsine edilmistir. Kalsinasyondan sonra, TiO; tozu, partikiil biiytikligi 10-
15 nm olan anatas fazi elde edilmistir. Nanokristal TiO, tozu bir tiip firina konulmus
ve 1000 ml/dk NHj; gaz akisinda, 700 °C-1100 °C arasinda 2-5 saat siiresince
nitrasyona tabi tutulmus ve sonug olarak nanokristalin TiN elde edilmistir. 800 °C'de
5 saat bekleme siiresine sahip numunede tamamen doniisiim gerceklesmis ve bu
numunenin tane boyutu 20 nm ve yaklasik olarak 55 mz/g spesifik ylizey alanina

sahip oldugu rapor edilmistir.

Aghababazadeh ve ark. yaptiklari bir ¢alismada [17], baslangic hammaddesi olarak
iki farkli fazda TiO, kaynagini amonyak atmosferinde TiN {iretimi ig¢in
incelemislerdir. Oncelikle TiO, tozlar silika tiip igerisine yerlestirilmis, ilk yarim
saat siireyle firin igerisine Ar gazi ve sonra sisteme 500 ml/dk gaz akisina sahip NHj
gaz1 verilmistir. Proses 1 saat boyunca farkli reaksiyon sicakliklarinda (700-1000 °C)
gerceklestirilmistir. Islem sonrasinda firmin akan NHjz gazi altinda sogumasina izin
verilmis, daha sonra 24 saat He + % 1 O, gaz karisimi altinda tutulmustur. Yapilan
karakterizasyonlar sonucunda 1000 °C'de 19-31 m?/g spesifik yiizey alani ve 40-70
nm boyutlu TiN tozu elde edilmistir.
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3.1.3.2. Sol-Jel metodu

Malzeme iiretme ve gelistirme yontemleri arasinda 6nemli bir yere sahip olan Sol-Jel
metodu seramik malzeme iiretiminde kullanilan kimyasal bir yontem olup, bu
yontemde molekiiler seviyede karigim saglanmaktadir. Bu metodun esasi, inorganik
bilesiklerin uygun sartlarda ¢oziiciiler ile bir soliisyon meydana getirilmesi ve tim
¢Ozelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in biiyliyen polimer aglarinin bir araya
gelmesiyle olusan jellesme islemine dayanmaktadir. Bu yontemde gergeklesen {iriin
ve jellesme mekanizmasi Sekil 3.3.te sematik olarak gosterilmistir. Elde edilen jel
daha sonra kurutma ve yiiksek sicaklik igslemlerinden gecerek istenilen iriin elde

edilmis olur.

Toz iretiminde kullanilan Sol-Jel metodu ¢esitli avantaj ve dezavantajlar
sunmaktadir. Uretilecek tozlarin yiiksek kalitede olmasi igin kullanilan
hammaddelerin maliyetli olmasindan dolayr bu yontemin tretim maliyeti de
yiiksektir. Ayrica yapi igerisinde ince gozenekler, kalint1 hidroksil ve karbon yer
alabilir. Kullanilan organik ¢ozeltiler sagliga zararlidir ve islem siiresi nispeten
uzundur. Ozel uygulamalar igin biiyiik dlgeklerdeki iiretimi sinirhidir. Bu proses
ayrica, kurutma ve yiiksek sicaklik islemi gibi ilave islemler de icermektedir. Bu
gibi dezavantajlarin yaninda yiiksek saflikta ve homojen malzeme bir iriin elde
edilmesi ve farkli iirlinlerin sentezlenebilmesi gibi o6zelliklerinden dolay: tercih

edilen bir yontemdir [18].

Literatiirde bu yontem kullanilarak TiN {iretimine yonelik ¢alismalar bulunmaktadir.
Kim ve ark. yaptiklar1 bir ¢alismada [20], titanyum izopropoksit (CioH2504Ti),
asetonitril (CHsCN), ve hidrazin NyH4 ile 80 °C'de 15 saat sonunda soliisyon
hazirlanmis, hazirlanan ¢ozelti yiiksek saflikta N, gazi atmosferinde damitilmis ve
150 °C'de kurutulmustur. 600 °C-1200 °C, 10 saat yiiksek saflikta N, ve Ar, susuz
NH; atmosfer igerisinde TiN iretimi i¢in c¢alisilmis. Yapilan karakterizasyon
sonucunda 1200 °C'de 10 saatte iiretilen tozlarin boyutu <100nm ve spesifik ylizey
alan1 ~250 mz/g olarak elde edilmis. Zhang ve ark. yapmis olduklar1 bir ¢alismada
[21], tetrabutil titanat (C4H¢O]4Ti), siikroz (Ci2H2,011) ve azot kullanarak TiN
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{iretimi iizerine calismislardir. Oncelikle (C4HgO)sTi ve CioH2011 su ile
karigtirilarak soliisyon hazirlanmis ve hava ortaminda birka¢g giin kurumaya
birakilmistir. 120 °C-140 °C'de 24 saat 1sitilarak elde edilen jel kurutulmus ve daha
sonra mikrodalga firinda azot atmosferinde 800 °C-1275 °C'de TiN elde edilmistir.
Yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda 1000 °C'de iiretilen numunede tane

boyutu 0,1-0,5 um olan TiN tozu elde edildigi belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Sol-jel teknolojisinin iiriinleri, (b) jellesme mekanizmasi [19]

3.1.3.3. Mekanokimyasal sentezleme / mekanik alasimlama ile iiretim

lleri teknolojik seramik tozlarmin iiretiminde kullanilan ydntemlerden biri de

mekanik alagimlamadir. Bu yontemde kati1 haldeki hammaddelerin 6giitiicii ortam
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(inert atmosfer veya hava) ve bilya varliinda mekanik bir etki sonucunda olusan
yiiksek enerji sayesinde istenilen mikroyapi, tane boyutu ve igerige sahip iiriiniin
iretilmesi esasina dayanan bir islemdir. Bu yontemde meydana gelen toz ve
bilyalerin ¢arpismasi Sekil 3.4.'de verilmistir. Tozun 6giitiilmesi esnasinda bilyalerin
hareketinden dolayr kinetik enerji veya Oglitme esnasinda olusan ekzotermik
reaksiyonlar sonucunda 6giitme sicakliginda artma meydana gelir. Ayrica 0giitme
haznesinin malzemesi de 1sinmaya neden olabilir. Asir1 1sinmalarda cihazin
durdurularak &giitme sicakhigmin etkisi azaltilir. Ogiitme siiresi bu prosesin en
onemli parametrelerindendir. Istenilen faz, kararli bir hale déniisene kadar dgiitme
islemi devam eder. Bu yiizden 0giitme stiresi dikkatlice secilmelidir. Bu nedenle
optimum 6giitme siiresi, 6giitiicii tipine, d6giitme hizina, bilya/toz oranina ve 6giitme

sicakligina bagli olarak degisim gostermektedir [22, 23].

Sert bilye /

N =

_partlky‘/
I\./"J % .

Sert bilye

Sekil 3.4. Bilya ve toz ¢arpigmasinin sematik gosterimi [22]

Bu yontemle iiretilen tozlarin yapist homojen olarak elde edilir. Tek seferde fazla
miktarda toz iiretilebilir. Mekanik alasimlama ile amorf ve nanokristalin toz tiretimi,
kompozit malzeme {retimi, amorf alasim {iretimi, kati1 faz reaksiyonlarinin
gerceklestirilmesi gibi prosesler miimkiindiir. Mekanik alagimlamada diger mekanik
toz iretim teknikleri gibi kirlenme (kontaminasyon) riski énemli bir problemdir.
Ayrica mekanik alasimlamay1 etkileyen parametrelerin ¢oklugu, buna bagli olarak

giicliigli bu yontemi dezavantajli yapmaktadir [24].

Literatiirde bu yontemde, Wang ve ark. yapmis olduklari bir ¢alismada [25],

baslangi¢ hammaddesi olarak elementel titanyum tozu ile iire tozlarindan yiiksek
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enerjili degirmende 70 saatlik mekanik alagimlama islemi yapmis ve

karakterizasyon sonunda 6-7 nm tane boyutuna sahip TiN tozu elde edilmisti.

3.1.3.4. Hidrometalurjik sentez

Hidrometalurjik sentezde baslangic maddeleri ve ¢dziicii bir kap icerisine konulur ve
belirlenen sicakliga kadar isitilir. Uygun {iretim kosullarinda istenilen iiriin elde
edilir. Olusan yan iirtinler ikincil islemler ile uzaklastirilarak nihai {iriin elde edilmis
olur. Eger bu islemlerde kullanilan ¢dziicii su ise bu isleme hidrotermal sentez, su
yerine alkol veya farkli bir ¢6ziicii kullanilan isleme ise solvotermal yontem denir.
Bu yontem ile diisiik sicaklikta istenilen {iriin elde edilebilmesi, zararli gaz ¢ikisinin
olmamast ve homojen {iriin elde edilebilirligi gibi avantajlar1 bulunurken uzun
reaksiyon siiresi, istenilmeyen iiriinleri giderilmesi i¢in li¢ islemi, farkli ¢oziictilerle
yikama ve kurutma gibi ikincil ydntemlere ihtiyagc duyulmas: dezavantaj

olusturmaktadir [26, 27].

Huang ve ark. yapmis olduklar1 bir ¢aligmada [28], TiO, tozu ve sodyum amid
(NaNH,) kullanarak TiN tozu elde etmeye ¢alismiglardir. Baslangigta sodyum amid
igerisindeki tolueni ugurmak i¢in 50 °C'de 6 saat vakum altinda kurutulmus ve
kurutulan NaNH;, TiO, tozu ile karistirilmis. Hazirlanan karisim otoklav igerisine
yerlestirilmis ve 500-600 °C'de 12 saat boyunca tutulmustur. Elde edilen tozlar asetik
asit ve saf su ile yikanmis ve nihai tozlar vakum ortaminda 50 °C'de 24 saat boyunca
kurutulmustur. Yapilan islemler sonucunda nanokristalin TiN sentezi, 12 saat
boyunca 500 °C - 600 °C'de gergeklestirilmis ve yaklasik 10 ila 40 nm boyutlarinda
triin elde edildigi tespit edilmistir. Ma ve ark. yaptiklari ¢alismada [29], TiO,,
NH4Cl ve metalik Mg tozlarmi kullanilarak TiN tozu iiretmeyi amaglamislardir.
Oncelikle havan igerisinde TiO,, NH4Cl ve metalik Mg tozlar1 homojen olarak
karistirilmis ve argon atmosferi altinda sizdirmaz hale getirilmis otoklav igerisinde
10 saat boyunca 650 °C'de isleme tabi tutulmustur. Firin islemi sonrast numune HCl
asit ile yikanmistir. Yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda yaklasik 30 nm

boyutuna sahip TiN tozu iiretildigi rapor edilmistir.
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3.1.3.5. Plazma yontemi

Bir kism1 veya tamami iyonize olmus gaza plazma denir. Bu terim 1897'de ilk kez
kullanilmis ve maddenin dordiincii hali oldugu 6ne siiriilmiistiir. Basing degerlerine
gore plazmalar diigsiik basing plazmasi (vakum) ve yliksek basing plazmasi
(atmosferik), elektron sicakliklarina ve elektron yogunluklarina goére ise termal
plazma ve termal olmayan plazma olarak siniflandirilirlar. Kullanilan giig
kaynaklarina gore atmosferik basingtaki plazmalar ise DC plazma, diisiik frekans
plazmasi, RF plazmasi ve mikrodalga plazmasi olarak siniflandirilir. Termal

3

plazmalarda elektron yogunlugu 10?-10® m® iken lokal termodinamik olmayan

plazmalarda 10 m*ten azdir [30].

Son yillarda gesitli teknolojiler ile gelistirilerek olusturulan plazma sentezi metal ve
seramik tozu tiretiminde, imalatta, atik yok edilmesinde, tipta, 1siklandirmada, enerji
iretmekte, kaplama islemlerinde ve daha bircok teknolojide kullanilmaktadir.
Plazma yontemi ile toz iiretimi farkli birka¢ yolla yapilmaktadir. Bunlardan biri

termal plazma yontemi iken digeri mikrodalga plazma yontemidir [31, 32].

Termal plazma yontemi ile parcaciklar goreceli sicakliklarda plazma igerisinden
gecirilirken tanecikler 1sitilmis olurlar. Bu islemde ergiyen taneciklerin sivi
fazdayken ani sogumalari sonucunda kiiresel tanecikler elde edilir. Yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi ve bu sicakliklarin kontroliiniin zor olmasi, kullanilan
reaktoriin ve hammaddelerin pahali olusu bu teknigin ekonomikligini tartismali

kilmakta ve endiistriyel kullanimini sinirlandirmaktadir [10].

Mikrodalga plazma yontemi diisiik reaksiyon sicakligi, homojen sicaklik alani ve
islemin normal ortam basincinda yapilabilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle geleneksel
yontemlere istiinliik saglamaktadir. Mikrodalga plazmanmn diisiik sicaklik
karakteristikleri nano tozlardaki topaklanma olusum olasiligini azaltmaktadir.
Mikrodalga plazma sentezi goreceli olarak kisa bir siirede biiyiik miktarda nano toz

tiretmek i¢in dogrudan ve kolay bir yontemdir [2].
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Chau ve ark. yapmis oldugu ¢alismada [2], TiCl, hammaddesi kullanarak TiN tozu
tiretimi amaclanmistir. TiCly azot atmosferi altinda plazma bolgesine homojen olarak
beslenmistir. Baglangi¢ hammaddelerinin termal ayrisma sonucu azot ile reksiyona
girmesiyle olusan iirlinler 1s1 degistiricinin yardimiyla sogutulmus ve filtre edilerek
TiN tozu {retilmistir. Proseste kullanilan mikrodalga plazmanin sematik gosterimi

Sekil 3.5'te verilmistir.
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Sekil 3.5. Mikrodalga plazma iinitesinin sematik gizimi (1: plazmatron, 2: prekursér malzemeleri dozajlama aract,
3: yiiksek sicaklik reaktorii, 4: diger dozajlama cihazimnin girigi, 5: diisiik sicaklik reaktorii, 6: 1s1
degistirici, 7: filtre,8: rotametre) [2]

Samokhin ve ark. yaptiklari bir ¢alismada [33], TiCls buharinin H-N; atmosferinde

termal ark plazmasina dayali bir plazma birimi kullanarak TiN elde etmislerdir.

Deneysel calismada kullanilan termal plazma {initesi Sekil 3.6.'da verilmistir.

Buharlastirilan TiCl; hammddesinden H,, N, Ar gazlari kullanarak reaksiyon

sonunda sogutma yapilmis ve TiN nano partikiilleri elde edilmistir. Sentez

parametreleri degistirilerek, titanyum nitriir nano tozlari, % 18,8-22,5 nitrojen i¢eren

TiNg,79—TiNg g9 ampirik formiiliine karsilik gelen 11-39 mz/g araliginda spesifik bir

yiizey alanina sahip iiriin elde edilmistir.
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Sekil 3.6. Deneysel plazma isleme tinitesi: (1) plazma torku, (2) titanyum tetrakloriir besleme ve buharlagtirma
sistemi, (3) plazma reaktorii, (4) besleme maddesi buhari ve plazma akis1 karistirma odasi ve (5) atik
gaz filtreleme portu [33]

Kumar ve ark. yapmis olduklari ¢alismada [34], TiCl; buharindan mikrodalga
plazma yontemiyle Hy tasiyict gaz1 ve N, reaksiyon gazi kullanilarak TiN seramik
tozu elde etmislerdir ve kullanilan mikrodalga plazma iinitesinin sematik gosterimi
Sekil 3.7."de verilmistir. Bu ¢alisma sonucunda 18 nm boyuta ve 49 m?/g spesifik

yiizey alanina sahip TiN tozu {iretildigi rapor edilmistir.
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Sekil 3.7. Kullanilan mikrodalga plazma {initesi (1) Magnetron; (2) plazma gaz akisi; (3) tastyict gaz; (4) TiCly
besleyici; (5) boru seklinde reaksiyon odasi; (6,7) reaktif gaz; (8) buharlastirici [34]
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Sekil 3.8. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezinin (SHS) tiretim basamaklar1 [35]
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3.1.3.6. Yanma sentezi/kendiliginden ilerleyen yiiksek sicakhik sentezi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi hazirlanan toz karisiminin preslenip
uygun bir atmosfer altinda yanmasi sonucu zincirleme kimyasal reaksiyonlar
(ekzotermik reaksiyonlar) sonucunda istenilen {iriiniin tiretilmesi esasina dayanan bir
yontemdir. 1970'i yillardan sonra iiretim ¢esitliligi hizli bir sekilde artmis ve bu
yontem ile intermetalik, kompozit ve seramik gibi ¢ok c¢esitli liriinler tiretilmesine
olanak saglamaktadir. Bu yoOntemin basamaklari sematik gosterimi Sekil 3.8.'de
verilmigtir. Kendi kendini destekleyerek hizli bir sekilde ilerleyen bir prosestir.
Ekzotermik 1s1 ¢ikis hizi ve iletiminde farkliliklarin olmasi, triinlerin yap1 ve
kompozisyonunu, doniisiim derecesini, sicaklik ve hizi kontrol etmenin zor olmasi

bu yontemi dezavantajli yapmaktadir [8, 36, 37].

Literatiirde bu yontem kullanilarak TiN tiretimine yonelik ¢calismalar bulunmaktadir.
Hou ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada [38], 2 adimda TiN tozu elde etmislerdir. ilk
adimda TiCls, HNO3 ve NH3.H;O saf su ile karisim hazirlanip Ti kaynagi olan
TIO(NOs3); elde edilmis ve karbon kaynagi olarak ise CgH1206.H20 kullanilmistir.
Tim deneylerde C/Ti oram1 3 olacak sekilde calisilmistir. Sonra bu karisima
(NH,).CO, CgH1206.H,0, NH4;NO3 ve CgHgOy ilave edilmis, ilave edilen (NH2),CO
ve HNOs, yanma reaksiyonunun atesleme noktasini olusturarak Reaksiyon 3.3.'de
verildigi gibi gazlarin ¢ikisini tetiklemistir. Bu islem esnasinda aciga ¢ikan bir¢ok

gaz nedeniyle, atom seviyesinde homojen olarak karigim saglanmistir.

5 (NH,),CO + 6 HNO3 = 8 N, +5C0,+13 H,0 (3.3)

Elde edilen karisim yaklasik olarak 300 °C'ye kadar 1sitilmis, artan 1siyla gaz ¢ikisi
olmus ve sonunda kirilgan ve kopiiklii bir yap1 elde edilmistir. Ikinci adimda ise elde
edilen kopiiksii yap1 aliimina bir pota icerisinde 2 saat boyunca uygun sicaklikta ve
azot atmosferinde isleme tabi tutulmus ve TiN elde edilmistir.Bu iiretimin sematik

gosterimi Sekil 3.9.'da verilmistir.
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Sekil 3.9. Uretim prosesinin sematik gosterimi [38]

Chu ve ark. yaptiklart bir ¢alismada [39], TiCls tozu amonyum ¢ozeltisi igerisinde
¢ozililmiis ve TIO(NO3); elde edilmistir. Bu Ti kaynagi CO(NH3),, CeHgO7, NH4NO3
ve CgH1206-H70 ile karistirilarak bir ¢ozelti hazirlanmis ve bu karisimim ~300 °C'ye
isitilmastyla gaz ¢ikist meydana gelmistir. Tiim yanma siireci sadece birkag dakika
stirmiis, sonugta (TiO,+C) kirllgan ve kopiiksii bir yapi olustugu belirtilmistir.
Olusan bu yapinin azot atmosferinde grafit bir reaktor igerisinde farkl sicakliklarda 2

saat siireyle islemi sonunda TiN elde edilmistir.

3.1.3.7. Indirgeme-nitriirleme

Oksit olmayan seramik malzemelerden biri olan nitriirlerin tiretiminde kullanilan
yontemlerden biri de indirgeme ve nitriirleme yontemidir. Bu yontem farkh
yontemlerle birlikte de uygulanabilmektedir. Bu iiretim yonteminde nitriir seramikler
oksit hammaddeler indirgeyici bir kaynak ile uygun atmosferde yiiksek sicaklikta
reaksiyonu sonunda istenilen {irlinlin iiretilmesi esasina dayanmaktadir. Mg gibi
metaller ve karbon indirgeyiciler kullanilmaktadir. Karbon kullanilarak
gerceklestirilen nitriirleme islemi karbotermal indirgeme ve nitriirleme, Mg gibi
metaller kullanilan islem ise metalotermik indirgeme ve nitriirleme olarak ifade
edilir. Metalotermik indirgeme-nitrirleme yontemi sirasinda kullanilan metaller
sonucu olusan yan iriinler ikinci bir islemle iirlinden uzaklastirilir. Karbotermal
indirgeme ve nitriirleme reaksiyonunda yan {riin olarak CO gazi olusmaktadir.
Karbotermik reaksiyonlar yiiksek enerjili endotermik reaksiyonlar sonucunda olusur
[40]. Bu yontem oksit olmayan seramik malzemeler i¢in ekonomik bir yontem olarak

kabul edilmektedir. Baslangi¢ hammaddesi olarak kullanilan oksit esasli seramiklerin
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kolay ve ucuz, kati formda indirgeme elemanlarinin ise (karbon karasi gibi) bol
miktarda ve kolayca bulunabilmesi nedeniyle diisiik maliyeti bu prosesi avantajli

hale getirmektedir.

Ru ve ark. [41], FeTiO3 ve karbon baslangi¢ hammaddelerini kullanarak karbotermal
indirgeme metodu ile TiN tozu iiretimi calismislardir. ilk olarak, tiim hammaddeler
mevcut olan nemin giderilmesi igin 24 saat siireyle 100 °C'de bir firinda
kurutulmustur. FeTiO3/C orani 1:3 olarak hazirlanan toz karisimi agirlikca % 6
polivinil alkol (PVA) ile iyice karistirilmis, daha sonra, silindirik peletler elde etmek
icin karigimlar kapal bir kalip i¢inde 10 MPa'lik bir basingla preslenmistir.
Indirgeme deneyleri, azot atmosferi altinda, yiiksek sicaklikli bir mikrodalga
reaktoriinde gergeklestirilmistir. Indirgeme islemi sonras1 hazirlanan peletler ~75
um'ye kadar 6giitiilmiis ve daha sonra oda sicakliginda 24 saat boyunca HCI ¢ozeltisi
ile mekanik olarak ¢alkalanmigtir. Biitiin li¢ deneylerinde ¢alkalama hizi, 500 rpm'de
ve kati-sivi orani agirlikga % 30 HCI asit ¢ozeltisi i¢erisinde 1:4'te sabit tutulmustur.
Stiziildiikten sonra kalan toz, pH yaklasik 7 olana kadar birka¢ kez distile su ile
yikanmig ve daha sonra 12 saat 100 °C'de vakumlu bir firinda kurutulmustur.
Yapilan deneyler sonucunda Fe-TiN tozu 1000 °C'de 40 dakikada tiretilmis ve % 10
HCI ¢ozeltisi ile yapilan li¢ islemi sonunda TiN tozu elde edildigi belirtilmistir.
Xiang ve ark. bir ¢aligmalarinda [42], nano TiO; ile nano karbon siyahi C/TiO; orani
2:1 olan tozlar ile bilya/toz orani 5:1 olacak sekilde poliiiretan bir kapta alkol iginde
10 saat boyunca karistirmiglardir. Daha sonra ¢giitiilmiis tozlar firinda kurutulmus ve
grafit pota icerisine konulan kurutulmus tozlar vakum altinda 20 °C/dk hizla 900
°C'ye kadar daha sonra 10 °C/dk hizla reaksiyon sicakliklarina isitilmistir. Bu sekilde
1200 °C-1400 °C'de 1-3 saatte azot gazi ortaminda karbotermal indirgeme nitriirleme

yontemiyle TiN elde edilmistir.

Sonug olarak yapilan literatiir taramasi neticesinde farkli yontemler kullanilarak TiN
tozlar iretildigi ve {iiretilen iirlinlerin 6zelliklerine ait pek c¢ok c¢alisma bulundugu
belirlenmis ve bu tez calismasinda da karsiastirma amaciyla bu verilere de yer
verilmistir. Yapilan bu c¢alismalarda kullanilan metoda gore farkli Ti baslangic

hammaddeleri (TiCly, TiO, gibi) ve farkli azot kaynaklariyla (NH3 veya Ny) farkli
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sicaklik (600 °C-1400 °C araliginda) ve siirelerde reaksiyona tabi tutularak nihai TiN
tozu Ttretilebildigi aciklanmistir. Yapilan bu tez calismanin ilerki boliimlerinde
(Deneysel Sonuglar) de iiretim sonucu elde edilen iirlinlerin 6zellikleri literatiirdeki

toplanan bazi verilerle karsilastirilmistir.

3.2. Zirkonyum Nitriir

3.2.1. Ozellikleri

Zirkonyum nitriir (ZrN), dogada bulunmayan sentetik bir malzemedir. ZrN, gecis
elementlerinden olan zirkonyum (Zr) elementinin azot (N) ile yapmis oldugu
kuvvetli baglarla bagh bir bilesigidir. ZrN, NaCl tipi kiibik (ylizey merkezli kiibik)
kristal yapiya sahiptir [4]. Sahip oldugu bircok 0Ozellik nedeniyle oldukca ilgi
gormektedir. Yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik, yiiksek kimyasal dayanim ve
korozyon direnci, iyi elektrik iletkenligi, miitkemmel termal ozellikleri, toksik
ozelliginin bulunmamasi ve altin renginden dolay1 teknolojik agidan 6nemli bir
malzemedir. Zirkonyum nitriiriin bu ilgi ¢ekici 6zellikleri Tablo 3.2.'de verilmistir.
Ayrica Zr-N'e ait faz diyagrami da Sekil 3.10.'da goriilmektedir. Azot igerigi
agirlikca % cinsinden ifade edilen Zr-N faz diyagrami, farkli sicaklik ve farkli azot
miktarlart i¢in dengede hangi fazlarin beklendigini gosterir. Bu faz diyagraminda
zirkonyumun sicakliga bagli olarak 863 °C'nin altinda a-Zr, 863 °C'nin {istlinde ise
B-Zr olmak iizere iki kristal yap1 gosterir. Ek olarak bu diyagramda zirkonyumun
azotla yaptig1 ZrN fazi gosterilmektedir Zr-N ikili sisteminde 1988 °C'de peritektik

nokta bulunmaktadir.
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Tablo 3.2. Zirkonyum nitriiriin 6zellikleri [11]

Faz ZrN
Bilesimi ZrNy , x=0,55-1
Yapisi ve latis parametresi NaCl tipi (Yiizey Merkezli Kiibik ) a=0,4567 nm
Molekiiler Kkiitlesi 105,231 g/mol
Renk Sar1 ,kahverengi , altin
Yogunluk 7,32 glem®
Erime noktasi 2980 °C
Is1 kapasitesi (C,) 40,39 J/mol.K
Olusum entalpisi (-AH; ,25 °C'de) 365,4 kJ/g-atom metal
Termal iletkenlik (K) 20,5 W/m.°C
Termal genlesme 7,4x10°%° C
Elektriksel 6zdireng 7-21 pQ.cm
Siiperiletken gecis sicakhigi 10,7 K
Manyetik duyarhhk +22 x10°° emu/mol
Vickers sertligi 15.0 GPa
Suda ¢oziiniirligii Cozlinmez
Elastik modiil 397 GPa
Koku Var
Oksitlenme sicakhgi <800 °C
Kimyasal kararhhk Oda sicakliginda korozyona karsi direngli
3900 S S - : — , .
. [~3870°C, >80 atm ]
3700 E
L + NE(G) , _-'-:‘t;'ln_"n
2900 Lo £ a0 i
3300 L ‘,,—"""""1?3' A 3
3100 ,"" /" \‘.\
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g 1900 UTIEAN .
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Zr Weight Percent Nitrogen

Sekil 3.9. Zr-N faz diyagrami [43]

3.2.2. Kullanim alanlar1

Zirkonyum nitriir, yiiksek sertlik, asinma direnci ve iyi elektriksel iletkenlik gibi

birgok istlin 6zellige sahip refrakter 6zellikli bir malzemedir. Genel olarak tibbi
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cihaz, sanayi parcalar (0zellikle matkap), otomotiv-havacilik bilesenleri ile yiiksek
asinma ve korozyona ihtiya¢ duyan alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica zirkonyum
nitriir roket ve ucgaklar i¢in bir astar olarak onerilir [5]. Sahip oldugu 6zelliklerden
dolayi, yiiksek sertlik ve termal kararlilig1 nedeniyle kesici aletler iizerinde asinmaya
direngli bir kaplama olarak, kimyasal kararlilig1 nedeniyle metal yiizeylere difiizyon
bariyeri olarak bir takim teknolojik uygulamalarda zehirsiz olmasi nedeniyle tibbi
gereglerde ve renginin altina benzerligi nedeniyle dekoratif olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [44]. Ayrica ZrN termal iletkenlik, yiiksek erime sicakligi gibi bazi
ilgi ¢cekici 6zelliginden dolay: niikleer yakit olarak kullanilmak iizere uzun zamandir

diisliniilen yeni bir malzemedir [45].

3.2.3. Uretim yontemleri

ZrN geleneksel olarak, zirkonyum veya zirkonyum kloritin, yiiksek sicaklikta azot
veya amonyak varli§inda isitilmasiyla sentezlenir. Bununla birlikte, zirkonyum nitriir
stokiyometrisi diizgiin bir sekilde kontrol edilemez ve nihai iirlinde kalan metalden
kaginilamazdir [45]. ZrN tozunun elde edilmesi ile ilgili literatiirde sentez yontemleri
TiN tozlarmin sentez yontemlerine benzerdir. ZrN tozlar1 genellikle zirkonyumun
dogrudan nitriirlenmesi, zirkonyum tetrakloriir ve amonyak reaksiyonu, indirgeme-
nitriirleme, mikrodalga plazma sentezi mekanik alasgimlama, benzen termal yontemi
ve kendi kendine gergeklesen yiiksek sicaklik islemleri gibi gesitli yontemlerle
hazirlanir [46].

Zirkonyum nitriir iiretiminde ortaya konulan yontemler;
- Mekanik Alasimlama ile ZrN Sentezi,
- Yanma Sentezi/ Kendiliginden Yayilan Yiiksek Sicaklik Sentezi,
- Mikrodalga Plazma Sentezi,
- Hidrometalurjik Sentez,

- Indirgeme-Nitriirleme.
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3.2.3.1. Mekanik alasimlama ile ZrN sentezi

Mekanik alasimlama kimyasal ya da 1sil islem uygulamalarindan metallerin
alagimlanmas1 yontemi ile istenilen 6zellikte toz iiretme yontemlerinden biridir.
Yogun bir 6glitme uygulamasiyla, asal bir atmosfer ortaminda stirekli olarak plastik
deformasyon, kirilma, soguk kaynak islemlerinin tekrar tekrar gergeklesmesi ile son
derece homojen ve gayet ince taneli yapilar elde edilir. ZrN, 20-50 saatlik uzun bir
siire azot gazi altinda elementel Zr tozunun yiiksek enerjili bilyali ogiitiilmesiyle
hazirlanabilir, ama yiiksek enerji tiiketimi ve Ogiitme esnasinda asinmadan
kaynaklanan kirlilik, elde edilen tozlarin genellikle diigiik kalitede olmas1 mekanik

aktivasyonun dezavantajlaridir [47].

Sun ve ark. [48], zirkonyum tetrakloriir (ZrCls) tozu ve lityum nitriir (LizN) tozunun
bir karigimi ile, Ar atmosferinde yiiksek enerjili bilyali degirmende ZrN toz tiretimi
calismislardir. 600 rpm'de 30 saat boyunca 0giitiilmiis hammadde karsimi etanol,
HCI asit ve saf su ile yikanmig, li¢ isleminden sonra 60 °C'de 6 saat boyunca

kurutulmustur.Yapilan islemler sonucunda ZrN tozu iiretildigi belirtilmistir.

3.2.3.2. Yanma sentezi / kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik sentezi

Seramik tozlarin iiretiminde kullanilan bir yontem olan yanma sentezi, reaktif sentez
veya kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik sentezi (SHS) olarak literatiirde farkli
sekilde ifade edilir. Bu yontem, hazirlanan toz karisimina reaksiyonu baslatabilmek
icin disaridan bir 1s1 verildikten sonra bu 1smin karisim boyunca zincirleme
reaksiyonuyla kendi kendine beslenerek ilerlemesidir. Burada, ekzotermik reaksiyon
sonucu agiga c¢ikan 1s1 miktart olduk¢a fazla ve 1s1 olusum hizi 1s1 dagilimindan
yiiksektir. SHS yonteminin bir 6zelligi, numune bir tarafindan ateslendigi takdirde
reaksiyonun oda sicakliginda bile kendi kendine ilerleyebilmesidir. Bu atesleme
dalgasi, numunenin i¢inde ilerleyerek reaksiyona girenleri tiiketip {irline
dontistiirmektedir. Ekzotermik 1s1 ¢ikis hiz1 ve iletiminde farkliliklar, tirtinlerin yap1
ve kompozisyonunu, doniisiim derecesini, sicaklik ve hizi kontrol etmesi bu yontemi

sinirlayan faktorlerdir. Bu yontemle gerceklestirilen iiretimler esnasinda kullanilan
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metal veya oksit hammaddelerin ger¢eklesen reaksiyonlar sonucu istenilen iirline

doniismemesinden dolay: {irlin igerisinde konteminasyon olabilir [48-50].

Literatiirde bu {iiretim yontemi ile ilgili Zakorzhevskii ve ark. yapmis olduklari
calismada [49], Zr metalini hammadde olarak kullanarak azot atmosferi altinda
yanma sentezi sonucunda ZrN tozu elde etmislerdir. Yapilan analizler sonucu % 99,5
saflikta ZrN elde edildigi rapor edilmistir. Malikova ve ark. yaptiklar1 bir ¢alismada
[50], Zr, ZrO, ve Y,03 baslangi¢ hammaddeleri kullanarak hava ortaminda yanma
sentezi ile ZrN elde etmis ve yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda agirlik¢a
% 66 ZrN elde ettiklerini belirtmiglerdir. Reddy ve ark. yaptiklari ¢alismada [51], ise
ZrN nano tozu, azot atmosferinde Zr metali kullanilarak metal {izerine yiiksek akim
verilerek kat1 metalin buharlastirilmas: esasina dayanan tel patlatma prosesi ile elde
edilmis ve yapilan analizler sonucunda yapida kalint1 fazlara rastlamamislardir. Elde
edilen ZrN partikiillerinin boyutunun 10-100 nm ve kiiresel sekle sahip olduklar
raporlanmustir. Tsuchida ve ark. yaptiklari bir ¢alismada [47], zirkonyum ve karbon
karisimindan bilyali degirmen yardimiyla ZrN tozu tretmislerdir. Cesitli atomik
oranlarda karbon igeren (atomik % 5-75 C) Zr+C tozlar1 gezegen tipi bilyal bir
degirmende ogiitiilerek mekanik olarak aktive edilmis ve grafit bir pota icerisinde
acik atmosfere maruz birakildiktan sonra, kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik

sentezi (SHS) gergekleserek ZrC-ZrN elde edildigi belirtilmistir.

3.2.3.3. Mikrodalga plazma sentezi

Bu yontem, diisiik reaksiyon sicakligi, diizglin sicaklik alani gibi geleneksel
yontemlere kiyasla bir¢ok avantaj saglar ve normal ortam basincinda calisabilir.
Mikrodalga plazmanin diisiik sicaklik karakteristigi, nanoparcalarda aglomeralarin
olugsma ihtimalini azaltir. Mikrodalga plazma sentezi yontemi, nispeten kisa bir
stirede ¢ok miktarda nanoparca lretmek icin dogrudan ve uygun bir yol da
saglayabilir. Plazma gaz1 akis hizi, tasiyict gazin akis hizi ve hammaddenin besleme
orani gibi ¢esitli sentez parametreleri ortalama parcacik biiyiikliigiine etki etmektedir.

Fakat bu yontemin dezavantaji yiikksek maliyetidir [2].
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Chau ve ark. yaptiklari c¢aligmada [2], ZrN nano toz iiretimi igin ZrCly tozu
kullanilmis ve herhangi bir 6n islem yapilmadan tasiyict hidrojen gaziyla birlikte
dogrudan plazma reaksiyon bolgesine aktarilmistir. ZrCl, hammaddesi plazma
bolgesinde termal olarak ayrismis ve ZrN partikiilleri olusturmak i¢in nitrojen gazi
ile reaksiyona girmistir. Yapilan analizlerle 10-20 nm tane boyutuna sahip ZrN tozu

elde edildigi belirtilmistir.

3.2.3.4. Hidrometalurjik sentez

Hidrometalurji, sulu ¢ozelti igerisinde yapilan c¢esitli metalurjik prosesler ile
hammaddelerinin uygun bir reaksiyonla {iretimini kapsayan bir iiretim yontemidir.
Istenilen iiriin uygun iiretim sartlarinda elde edilebilir. Uretim esnasinda olusan yan
rtinler veya kirlilikler ikincil islemler ile giderilebilir. Bu iiretim esnasinda su
disinda alkol veya farkli bir ¢oziicii kullanilirsa bu iiretim yontemi solvotermal
olarak isimlendirilir. Uretim ydnteminin uzun islem siireleri ve istenmeyen iiriinlerin
giderilmesi i¢in ikincil islemlere bagvurulmasi bu tiretim yontemini dezavantajl hale

getirmektedir [26, 27, 53].

Gu ve ark. yapmis oldugu calismada [53], ZrCls, LisN ve benzen eklenerek
hazirlanan hammadde karisimi azot atmosferi altinda otoklava yerlestirilmis ve 380
°C-400 °C'de 48 saat boyunca bekletilmistir. Olusan {iriin karigimina etanol, HCl
asit, aseton ve saf su ile birkag kez yikama islemi yapilmistir. Yikama sonrasi vakum
altinda 50 °C'de 6 saatte kurutma yapildiktan sonra, Zr/N orani 1:0,87 olan ve
a=4,5675 A latis parametresine sahip 180 nm boyutlarinda ZrN iiretildigi
belirtilmistir. Shishkin ve ark. yaptiklari bir ¢calismada [53], ZrCl,, NaNs, NaH,N'i
izopropil alkolle karistirmis ve sonrasinda kurutmuslardir. Kurutulmus karisim inert
atmosferde 250 °C'de 24 saat boyunca otoklavda isleme tabi tutulmus ve daha sonra
0,5M'lik HCI asitle yikanmistir. Sonrasinda mikrodalga firinda 1 saat bekletilmis ve
elde edilen {irlin karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara goére yapida ZrN

kristallerine rastlandig1 raporlanmustir.
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3.2.3.5. Indirgeme-nitriirleme

Indirgeme-nitriirleme yontemi ile hazirlanan hammadde karisiminin istenilen iiriine
yonelik olarak belirlenen atmosferde yiiksek sicakliklarda kisa stirelerde istenilen
ozelliklerde tirlin iiretilmektedir. Bu yontem oksit olmayan seramik malzemeler i¢in
ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. Baslangic hammaddesi olarak
kullanilan oksit esasli seramiklerin kolay ve ucuz, kati formda indirgeme
elemanlarinin ise (karbon karasi, Mg, Al gibi) bol miktarda ve kolayca bulunabilmesi
nedeniyle digiik maliyeti bu prosesi avantajli hale getirmektedir. Karbotermal
indirgeme islemi metal oksitler ve elementel karbondan baslar. Nitriirler, bu

karisimin Ny, N2 +H; veya NHj3 gibi bir atmosferde 1sitilmasiyla tiretilir.

Literatirde bu yonetem kullanilarak ZrN iiretimine yonelik calismalar
bulunmaktadir. Fu ve ark. yaptiklart ¢alismada [44], nano boyutta ZrO,
hazirlayabilmek icin su igerisinde ZrCl,.8H,0 ¢ozmiis ve yavasga amonyak ¢ozeltisi
ekleyerek titrason islemi yapmustir. Titrasyon islemi bittiginde, ¢okelti
stispansiyonundan 12 saat siire sonrasinda ¢okelti olusturulmus, olusan g¢okelti
stiziildiikten sonra sirastyla damitilmis su ve etanol ile yikanmigtir. ~20 nm
boyutlarindaki toz 120 °C'de kurutulmus ve 450 °C'de 1 saat boyunca kalsine edilen
ZrO; tozu Mg tozlan ile Mg/ZrO; oran1 10:1 olacak sekilde agat havanda 2 saat
boyunca karistirilmis ve kuvars tiip firin igine yerlestirilerek NHjz atmosferinde
800 °C-1000 °C'de 2-6 saat boyunca tutularak reaksiyon gergeklestirilmistir. Elde
edilen toz istenmeyen yan triinleri uzaklastirmak i¢in 1,5M HNOj3 ve etanol ile
yikanmigtir. Daha sonra 85 °C'de 12 saatte kurutularak ortalama parcacik boyutu 40
nm olan kiibik yapili ZrN tozu, 6 saat boyunca 1000 °C'de sentezlenmistir. Chen ve
ark. yapmis oldugu calismada [46], ZrO, ve Mg, MgCl,.6H,0/NaCl orani 1:2'lik tuz
¢ozeltisi ile aliimina havan iginde 1 saat boyunca (ZrO,;+Mg)/(MgCl,.6H,0+NaCl)
kiitlece oran1 6:5 olacak sekilde karisim hazirlanmigtir. Homojenlestirilmis numune
alimina pota i¢ine konulmus ve korundum tiip firinda azot atmosferinde 1-5 saat,
600 °C-1100 °C'lerde farkli ZrO,/Mg oranlarinda isleme tabi tutulmustur. Bu {iretim

esnasinda gergeklesen islemin reaksiyonu Reaksiyon 3.4.'de verilmistir.
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2Zr0O, + 4AMg + N, > 2ZrN + 4MgO (3.4)

Nitrasyon {riinleri safsizliklarin giderilmesi amaciyla, hacimce 1:3 oraninda
hidroklorik asit ve su ile hazirlanmig ¢ozeltiyle ultrasonik bir temizleyici kullanilarak
yikanmistir. Bu islemlerin sematik gosterimi Sekil 3.11'de verilmistir. Saf ZrN
nanotozlari 3 saat siirede 1000 °C'de ZrO,/Mg oran1 1:3 mol orani ile elde edilmis ve
iiriinlerinin spesifik yiizey alani 20,92 m?/g olarak belirlenmistir. 1100 °C'de 3 saat
1sitildiktan sonra olusan ZrN pargaciklarinin ortalama boyutunun ise yaklasik 50 nm

oldugu belirtilmistir.
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Sekil 3.10. Uretim prosesinin sematik gosterimi [46]

Li ve ark. yaptig1 bir ¢alismada [55], ZrCl,.8H,0 saf su ve etanol ¢ozeltisi icerisinde
¢oziilmiis ve bu ¢ozeltiye polivinil pirolidon (PVP, (CgHgNO),) eklenmistir. Sonra
karisim, PVP tamamen eriyene ve oda sicakliginda homojen bir PVP/zirkonyum
oksikloriir bilesigi olusana kadar oda sicakliginda 3 saat boyunca manyetik olarak
karistirilmistir. Bu karisim 100 °C'de 12 saat boyunca kurutulmus ve daha sonra azot
atmosferinde 1600 °C'de 5 saat boyunca karbotermal indirgeme ve nitriirleme islemi
gergeklestirilmistir. Sonug olarak 100-500 nm ¢apina sahip ZrN lifler elde edildigi

rapor edilmistir.
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Yin ve ark. yapmis oldugu c¢alismada [56], ZrO,, Al ve CaCO; hammaddeleri
izopropanol igerisinde 4 saat boyunca bilyali degirmende karigtirilmigtir. Hazirlanan
karisim, bor nitriir potalara yerlestirilmis ve yliksek saflikta oksijensiz azotta gaz
basingh grafit bir firinda 6 saat boyunca farkli sicakliklarda ve nitrojen basinglarinda
nitriirlenmistir. Nitrasyondan sonra {iriinlerin bir kismi1 oda sicakliginda 48 saat veya
72 saat siireyle HCI1 asit (% 20 agirlik HCI) ile ¢6ziilmiis ve daha sonra nihai
malzemeyi elde etmek igin damitilmig su ile yikanmustir. Sonug olarak 1400 °C'de
0.4 MPa'lik azot gazi basincinda ve kiitlece % 26,83-29,53 CaCOs ile ZrN tozu
tiretildigi belirtilmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

TiN iretimi i¢in Ti kaynagi olarak Merck'ten temin edilen kolloidal TiO,, Alfa
Aesar'dan alinan ve farkli fazlarda bulunan (rutil ve anatas) safligi % 99,9 olan 3
farkli TiO, hammaddeleri, ZrN iretimi igin ise Aldrich'den safligi % 99,9 olan ZrO,
tozu kullanilmistir. Indirgeyici amagl karbon karasi olarak Korfez Petro Kimya'dan
alinan yiiksek safliktaki ISAF N-220 kodlu tirtin kullanilmigtir. Bu hammaddelere ait
makro goriintiiler Sekil 4.1.'de verilmistir. Sistemde azot kaynagi olarak Artok'tan
temin edilen yiiksek safiyette (% 99,99) N, gazi kullanilmistir. Aksi belirtilmedikge
tim deneyler igin azot gazi akis debisi 60 L/sa olacak sekilde sabit tutulmustur.

Deneysel siireglere ait akis semasi Sekil 4.2.'de verilmistir.

Sekil 4.1. Hammaddelere ait makro goriintiiler (a)TiO, tozu, (b) ZrO, tozu, (c) Karbon karasi
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Sekil 4.2. DKTIN ile TiN ve ZrN toz iiretim islemlerinin is akis semas1

4.2. Karisim Hazirlama ve Graniilleme Islemleri

TiN'lin karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi ile iiretimi i¢in esas alinan
esitlik Reaksiyon 4.1.'de verilmistir. Verilen kimyasal denklemden de goriilecegi
tizere C/TiO; i¢in reaksiyon stokiyometrisi 2'dir. Dolayisiyla hazirlanan regetelerde
bu oran dikkate alinarak karigimlar hazirlanmigtir. Karigimlar polipropilen (PP) bir
kapta BTO (bilye toz orani) 5 nolacak sekilde zirkonya bilye kullanilarak kuru
ortamda hazirlanmistir. Graniilleme islemi ise hazirlanan kuru karigimlardan hacimce
% 5'lik gliserol iceren saf alkol ¢ozeltisi ile manuel olarak PP bir kabin igerisinde
gerceklestirilmistir. Hazirlanan graniiller 1-3 mm arasindaki eleklerden gecirilmis ve

elek alt1 graniiller DKTIN islemlerinde kullanilmistir.

Ti0,+2C+1/2N,->TiN+2CO (4.1)

ZrN'in karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi ile iiretimi i¢in Reaksiyon

4.2.'de verilen esitlik kullanilmistir. Bu reaksiyondan da goriilecegi ilizere C/ZrO;
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orani reaksiyon stokiyometrisi i¢in 2'dir. DKTIN i¢in hazirlanan recetelerde de bu
oran kullanilmistir. ZrN iretimi i¢in de karistm ve graniil hazirlama islemleri

yukarida agiklanan TiN {iretiminde oldugu gibi uygulanmaistir.

Zr0,+2C+1/2N,>ZrN+2CO (4.2)

TiN ve ZrN tozlarmn {iretimi i¢in hazirlanan graniillerin DKTIN islemi oncesi

makro goriiniimleri Sekil 4.3.'te verilmistir.

I||||||I|||I||l|IIII|IIIIIllIllllllllillllllIlllllllllllllll' !
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Sekil 4.3. Hazirlanan karisimlardan elde edilen graniiller (a) ZrO,+C ve (b) TiO,+C

4.3. Dinamik Karbotermal Indirgeme Nitriirleme Islemleri

TiN ve ZrN'iin DKTIN siireci i¢in Protherm marka 1600 °C'ye kadar cikabilen 1sitma
hiz1 ayar1 yapilabilen atmosfer kontrollii yatay tip doner bir firin kullanilmistir. Bu
siire¢ i¢in kullanilan firin, statik olmakla beraber 3 volt ile ¢calisan DC-servo motor
ve disli sistem yardimi ile modifiye edilip kendi ekseni etrafinda doner hale
getirilmistir. Kullanilan firinin resmi Sekil 4.4."te verilmistir. Toz iiretimi i¢in uygun
recetelerle hazirlanan graniiller silindirik grafit bir reaktoriin icerisine beslenmis ve
bu reaktor firmin alumiina tiipii icerisine yerlestirilmistir. Tozlarin igine
yerlestirildigi grafit reaktor Sekil 4.5.te goriilmektedir. Aliimina tiipiin dondiirtilmesi
ile bu proje igin 6zel tasarlanmis ve imal edilmis olan silindirik grafit reaktor de

alimina tiip ile ayn1 yonde ve hizda donmektedir. Grafit reaktor firinin merkezinde
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reaksiyon bolgesinde olacak ve deney siiresince de bu bolgede kalacak sekilde

grafitten imal edilmis 6zel tapalarla her iki tarafindan da sabitlenmistir.

NSNS
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OO RN
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\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\é
\\\\\\\\\:\\\\\\\\\\\\\\\\\;

(b)

Sekil 4.5. Kullanilan grafit reaktoriin resmi
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Sisteme gaz girisi olan alumina tiipiin bagina (sabit gaz hortumu ile hareketli tiip
arasina) Onceden tasarlanmis ve imal edilmis flangs monte edilerek sizdirmazlik
saglanmistir. Deneysel calismalar siiresince kullanilan DKTIN islemlerinin
gerceklestirildigi dinamik firin ve ckipmanlar1 sematik olarak Sekil 4.6.'da

verilmistir.

Grafit reaktér

Graniiller \

Daner AL O3 Tiip

Gazi

I Gaz Akis Metre

Sekil 4.6. DKTIN islemlerinin gerceklestirildigi dinamik firin ve ekipmanlarin sematik gosterimi

Doéner sistem igerisinde, toz {iiretimi i¢in uygun regetelerle hazirlanan graniiller
silindirik grafit reaktdriin icerisine beslenerek DKTIN islemine tabi tutulmustur.
DKTIN islemleri sirasinda firmin galistirilmas ile birlikte ilk yarim saat aliimina tiip
igcerisindeki havanin uzaklastirilmas: amagl sisteme 60 L/sa debide N gazi verilmis
ve yarim saatin sonunda bu deger yaklasik olarak 30 L/sa olacak sekilde sabit
tutulmustur. Firm 5°C/dk hizda 1000 °C'ye ulasana kadar bu gaz akisinda
tutulmustur. Firm sicakligi 1000 °C'ye geldiginde ise gaz akis hizi 60 L/sa'e
cikarilmistir. Reaksiyon tamamlanip firin sogumaya gectiginde ve sicaklik
1100 °C'ye geldiginde firinin donme hareketi durdurulmus devaminda sicaklik
1000 °C'ye indiginde N, gaz akis1 yaklasik olarak 20 L/sa'e diisiiriilmiis ve firin oda
sicakligina gelinceye kadar gaz akisi bu degerde sabit tutulmustur. 1000 °C'ye
kadar sitilirken ve 1000 °C'den oda sicakligina sogutulurken gaz akis debisinin
diisiiriilmesindeki amac¢ firmin diisiik 1sitma/soguma hizindan dolay1 gereksiz gaz

sarfiyatinin azaltilmasidir.
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Firin oda sicakligina geldiginde olusan {irline karakterizasyon igleminden dnce agat
havan icinde hafif 6glitme islemi yapilmistir ve elde edilen tozlar cesitli yontemler
ile karakterize edilmistir. DKTIN sonrasi graniiller islem &ncesindeki orjinal
sekillerini korumakla birlikte agat icerisinde elle kolaylikla o6giitiilebilmistir.
Sekil 4.7.'de islem sonrasinda elde edilen graniiller ve agat havanda o&giitiilerek

hazirlanan toz iirlin goriilmektedir.

Sekil 4.7. DK”lgi?\? islemi sonrast (a) graniiller ve (b) agat havand(aba)gﬁtme
Bu calismada hem TiN iiretimi hem de ZrN iiretiminde DKTIN prosesi i¢in farkli
iiretim parametreleri olarak, farkli sicakliklar (1350, 1400, 1450 ve 1500 °C), farkh
stireler (0.5, 1, 1,5 ve 2 sa), farkli donme hizlar (2, 4, 6 dv/dk) ve farkli azot gaz akis
miktarlar1 (60-120 L/sa) altinda iiretimler gergeklestirilmis ve sonugta elde edilen toz
tirtinlerin karakterizasyon caligmalari neticesinde en uygun proses parametreleri

belirlenmistir.

4.4. Karakterizasyon islemleri

4.4.1. FactSage termodinamik yazilim

Hazirlanan regetelere ait termodinamik hesaplamalar veya islemler 6ncesinde proses
parametrelerinin  belirlenmesi gibi yaklagimlar FactSage 7.0 yazilimi ile

gergeklestirilmistir. Bu yazilim, ¢esitli saf maddeler ve ¢6ziim veritabanlarina erigen

bir dizi bilgi, veritabani, hesaplama ve isleme modiiliinden olusur. FactSage,
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malzeme bilimi, pirometalurji, hidrometalurji, elektrometalurji, korozyon, cam
teknolojisi, yanma, seramik, jeoloji vb. konularda yiizlerce endiistriyel, resmi ve
akademik kullaniciya sahiptir. Uluslararas1 ve lisansiistii 0gretim ve arastirma
alanlarinda kullanilabilmektedir. Bu yazilim sayesinde binlerce bilesik igin
termodinamik veri tabanlarina erisimin yan1 sira, yiizlerce metal, sivi ve katr oksit
cozeltileri, erimis ve kat1i tuz c¢ozeltileri, sulu c¢ozeltiler, vb. ¢oziimleri igin
degerlendirilmis ve optimize edilmis veritabanlarina erisilebilir. Oksit, ciiruf, vb. i¢in
degerlendirilen veri tabanlari, gelismis modelleme teknikleri kullanilarak literatiir
verilerinin optimizasyonu ile gelistirilmis olan FactSage, ayrica uluslararasi SGTE
Grubu tarafindan gelistirilen alagim ¢oziimlerine ve The Spencer Group, GTT-
Technologies ve CRCT tarafindan gelistirilen celikler, hafif metal alasimlar1 ve diger

alasim sistemleri i¢in veri tabanlarina da erisebilmektedir.

Dolayistyla bu tez ¢alismasinda DKTIN prosesiyle elde edilecek olan TiN ve ZrN'iin
en iyi tiretim parametrelerinin ve recetelerinin belirlenmesi igin uygun sartalarda bu
yazilim ile cesitli denemeler gergeklestirilmistir. Sonrasinda belirlenen kosullar
altinda liretim ve optimum sartlarin belirlenmesi s6z konusu olmustur. Bu denemeler
sonrasinda elde edilen bazi grafikler bu tezin "Deneysel Sonuglar" kisminda

verilmistir.

4.4.2. X-sinlan difraksiyon analizi (XRD)

X-1s1m1 kirmimmi (XRD), sivilardan tozlara ve kristallere kadar her tiirli maddeyi
analiz eden en Onemli tahribatsiz analiz yontemlerinden biridir. Arastirmadan
iiretime bir ¢ok asamada XRD, malzeme karakterizasyonu ve kalite kontrolii i¢in
vazgecilmez bir yontemdir. Kisa dalga boyuna sahip 1s1n demetleri analiz edilecek
olan malzeme tizerine gonderilir ve 1sinlar malzemenin kristal kafesinden yansir. Bu
yansima her madde i¢in farklilik gosterir. Bu sayede analiz edilen numunenin

mineralojik yapisi belirlenir [57].
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X-1ginlart kirinimi, gelen X-1sinmmin kirilma agisi ve uzunlugunun, kristal yapisin
olusturan atom katmanlar1 arasindaki uzakliga bagli olarak degigsmesi mantigina
dayanmaktadir (Bragg Esitligi). Bu baginti Denklem 4.3.'te verilmistir.

nA = 2d. Sin6 (4.3)

d: Diizlemler aras1 mesafe,
n: Kirmmim mertebesi (n: 1,2,3, ...),
A : X 1sminin dalga boyu,

0 : X 1silarinin atom diizlemlerine ¢carpma agisidir.

X-1ginlariin kristalden yansimasi i¢in gelis agisinin bu sart1 saglamasi gerekir [58].

Bu calismada kullanilan hammaddelerin ve DKTIN islemi ile elde edilen tozlarin
icerdigi fazlarin tespiti i¢cin Rigaku D/Max-2200/PC markali X-1s1m1 difraktometre
cihaztyla 2 °C/dk hizla, 10-90° ag1 araliginda Cu-Ka radyasyonu (i=1,544 A)
kullanilarak XRD analizleri yapilmistir.

4.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve alan emisyon taramal elektron
mikroskobu (FESEM)

Malzemelerin gozle goriilemeyen kristal yapisini elektron mikroskobuyla goriiniir
hale getirmek miimkiindiir. Ik ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de
kullanilmaya baslanmigtir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), katt numunelerin
belirli bir yilizeyinden yiiksek enerjili elektronlardan iiretilen ¢esitli sinyalleri
kullanarak 2 boyutlu bir goriintii olusturarak numunenin morfolojisi hakkinda bilgi

verir. Ayrica EDS analizi yardimiyla kimyasal bilesim hakkinda da bilgi verir [59].

Kullanilan hammaddeler ve DKTIN sonrasinda elde edilen iiriinler partikiil boyutu
ve morfolojilerinin tespiti i¢in JEOL JSM-6060 LV markali SEM cihazi ve EDS
aparatt kullamilarak karakterize edilmislerdir. Uriinlerin yiiksek ¢oziiniirliikteki
goriintiileri FEI marka Quanta FEG 450 model Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) ile alinmustir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1. Teorik Calisma ve Termodinamik Modelleme

Yapilan deneysel ¢aligmalarin tasarlanmasi kapsaminda kullanilan termodinamik bir
simiilasyon programi olan FactSage, kimyasal reaksiyonlarin serbest enerjilerini,
olusabilecek frtinleri, miktarlar1 ve bu fdriinlerin  olusum  sicakliklarini
hesaplayabilen, termodinamik hesaplamalar yapabilen elde edilen hesaplama
sonuclarini grafik ve tablo halinde verebilen bir yazilimdir. Bu program ile bu tez
calismasi kapsaminda tiretilmesi planlanan TiN ve ZrN tozlarinin sentezlenebilmesi

icin gerekli sartlar incelenmistir.

Sekil 5.1."de TiN iiretimi i¢in kullanilan baslangic hammaddeleri olan Anatas ve
Rutil tozlarindan stokiyometrik oranda C ile TiN'in olusmasi esnasinda
gerceklesecek olan reaksiyonlarin FactSage yazilimi ile ¢izilmis olan mol-sicaklik
grafikleri gosterilmektedir. Her iki grafigin de benzer oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla, grafiklere gore her iki faza sahip hammadde i¢in de yaklasik
1100 °C'den 6nce TiN olustugu ve TiO,'in tam olarak TiN'e donlismesinin yaklasik
olarak 1250 °C'de tamamlandigi gozlenmektedir. Ayrica grafikte TiO;'in

indirgenmesi sirasinda olusabilecek muhtemel fazlar da belirtilmistir.
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Sekil 5.1. Farkli baglangic hammaddeleri ile 1 atm basingta 1 mol TiO, +2 mol C ve 1 mol N, i¢in mol-sicaklik
grafikleri (a) Anatas (b) Rutil



44

Sekil 5.2.'de FactSage yazilimi ile ¢izilmis olan stokiyometrik C ile ZrO,'den ZrN'iin
olugsmas1 esnasinda gergeklesecek olan muhtemel reaksiyonun mol-sicaklik grafigi
gosterilmektedir. Grafige gore yaklasik olarak 1100 °C'nin lizerinde ZrN olusmaya
basladig1 gbézlenmektedir. Ayrica grafikten de gorildigi iizere ZrO'in 1170 °C'de
bir polimorfik doniisiim sonrasinda N, gazi ile reaksiyonu sonrasinda ZrN olustugu
goriilmektedir. Tam olarak ZrO'in ZrN'e doniismesi yaklasik olarak 1800 °C'de

tamamlandigin1 gostermektedir.

ZrO2+ 2C+ N2

7rO,

0900 1100

)

Sekil 5.2. 1 atm basingta 1 mol ZrO,+ 2 mol C ve 1 mol N, i¢in mol-sicaklik grafigi

Farkli fazlarda TiO,'nin FactSage'de sicakliga bagl hesaplanan serbest enerji (G-T)
degisimi Sekil 5.3.te verilmistir. Diyagramdan da goriilecegi iizere reaksiyon
endotermik olup 1500 °C igin reaksiyonun serbest enerji degeri 3,5x10° J'diir. ZrN'e
ait G-T diyagramu ise Sekil 5.4."te verilmekte olup 1500 °C i¢in serbest enerji degeri
yaklasik 244x10° J'diir.
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Sekil 5.4. ZrN igin serbest enerji (G)-sicaklik (T) iliskisi
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5.2. DKTIN ile Titanyum Nitriir (TiN) Tozu Uretimi

Bu c¢alismada dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTiN) yontemiyle
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan TiO; tozunun degerli bir teknolojik seramik
olan TiN'e doniisim potansiyeli arastirilmigtir. Bunun i¢in 3 farkli TiO, tozu
baslangic hammaddesi olarak secilmis ve bu tozlara ait kodlar ve ozellikler
Tablo 5.1.'de verilmistir. Bu amagla "Bolim 4. Deneysel Calismalar" kisminda
aciklanan DKTIN yéntemi oncesi kullanilan hammaddelerin ve referans amach
kullanilacak olan Alfa Aeser'den temin edilen ticari nitriir tozlarin X-1gmnlar1 (XRD)
analizi yapilmig ve sonuglar Sekil 5.5.'de ve Sekil 5.6.'da sunulmustur. Yapilan XRD
analizlerine gore T; tozu 01-087-0710 kart numarali TiOy'e ait olup rutil fazindadir.
T, ve Tj tozlarina ait piklerin tiimii 00-021-1272 kart numarali TiO,'e ait olup anatas

fazindadir.

Tablo 5.1. TiO, baglangi¢ tozlarina ait tane boyutlar: (firma verisi)

Kullanilan TiO, Tozuna Verilen Kod Tane Boyutu
T1 1-2 pum
T, 32 nm

Ts 0,1-0,2 pm
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Sekil 5.5. TiO, baglangic hammaddelerinin XRD analizleri (a) Ty, (b) T, () Ts
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Sekil 5.6. Ticari olarak Alfa Aeser marka TiN'e ait XRD analizi

Bu calismada baslangic hammaddesi olarak kullanilan TiO; tozlarinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri  Sekil 5.7.'de verilmistir. SEM
goriintiilerinde, kullanilan TiO; tozlarindan Ty kodlu tozun birka¢ mikronluk boyuta
sahip olarak diger tozlara gore daha biiyiikk tanelerden olustugu, T, kodlu tozun
oldukga ince tane boyutuna ve es eksenli bir yapiya sahip oldugu ve T3 kodlu tozun
ise diger iki tozun arasinda bir boyut dagilimina sahip oldugu ve mikron alt1 ince

boyutlu tanelerden olustugu goriilmektedir.
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Txrn
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Sekil 5.7. TiO, baslangic hammaddelerinin farkli bitytitmelerdeki SEM analizleri (a) Tq (b) T, (C) T

Basglangi¢ tozlarina ait enerji dispersiv spektrum (EDS) analizi sonuglarina gore

(Sekil 5.8.) her ii¢c hammaddede de Ti ve O elementleri belirlenmistir.
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Sekil 5.8. TiO, baslangic hammaddelerinin EDS analizleri (a) Ty, (b) Ty, (C) T3

DKTIN islemlerine baslamadan 6nce stokiyometrik olarak hazirlanan TiO,+C toz
kartistmimin N, atmosferinde Termogravimetri Analizi (TG) ve Diferansiyel Termal
Analizi (DTA) gerceklestirilmistir ve bu analizlerin grafigi Sekil 5.9.'da verilmistir.
Burada amag toz karigiminin reaksiyona tabi tutulmadan Once indirgenme ve

nitriirlenme sicakliklariin tespit edilmesidir. Buna gore yaklasik 900 °C'de TG
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egrisinde agirlik azalmasi ve yine bu sicaklikta DTA analizinde meydana gelen
endotermik pikin varlifi sebebiyle bu sicaklikta indirgenmenin gerceklestigi
sOylenebilir. Nitriirlenmenin daha yiiksek sicaklikta olmasi beklendiginden burada

nitriirlenme sicakligi tespit edilememistir.

100
L4
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2 o] 2
)&) L O S
< E
= L2 0O
80 ~ L 4
}
Ekzo 1
75 T T T T T -6
200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik °C

Sekil 5.9. Stokiyometrik olarak hazirlanan TiO, +C toz karistminin DTA/TG analizi

Boliim 4.3.'te acgiklanan DKTIN islem basamaklar1 izlenerek TiN tozu iiretimi
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar tezin bu bdliimiinde sunulmustur. DKTIN
islemi 6ncesi hazirlanan karigimlara ait graniiller ile DKTIN sonrasi elde edilen
reaksiyon {rilinlerinin goriintiileri Zeiss marka Discovery V12 model Stereo
mikroskop ile alinmis olup Sekil 5.10.'da verilmistir. Goriintiilerden de anlagilacagi
lizere DKTIN islemi sonrasi reaksiyon iiriinlerinin renkleri degismekle birlikte
graniiller sekil ve formlarin1 korumaktadir. Diger bir ifade ile DKTIN islemi
sonrasinda reaksiyona giren hammaddelere ait graniiller renk ve kimyasal faz
degisimine ugramis fakat makro diizeyde sekilsel degisime ugramadan graniil olarak
cikmiglardir. DKTIN islemi sonrasinda reaktdrden ¢ikan graniiller (reaksiyon
triinleri) XRD analizleri Oncesinde agat havanda kolay bir sekilde

ogiitillebilmektedir (Sekil 4.7.).
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Sekil 5.10. Hazirlanan TiO,+C karisimlarindan elde edilen graniillerin a) DKTIN &ncesi ve (b) DKTIN sonrast
stereo mikroskop goriintiileri

TiO'in DKTIN prosesi ile TiN'e déniisiimiiniin incelenebilmesi igin farkli TiO;
hammaddeleri ile stokiyometrik oranda hazirlanan  karigimlara ait kodlar
Tablo 5.2'de verilmistir. Bundan sonraki boliimlerde hazirlanan karigimlar igin

buradaki kodlar kullanilacaktir.

Tablo 5.2. Deneylerde kullanilan tozlara ait kodlar

Hazirlanan Bilesimler Kodlari

T, +karbon karasi TCy
T, +karbon karasi TC,
T3 +karbon karast TCs

Bu calismada DKTIN prosesi ile TiN iiretimi i¢in ilk olarak TC; kodlu numune ile
literatiir verileri ve Factsage yazilimindan elde edilen grafikler yardimiyla ilk olarak
1350 °C islem sicaklig1 olarak belirlenmistir. TC; kodlu toz karisimina ait graniiller
ile 1350 °C'de ve 4 dv/dk reaktér donme hizinda farkli reaksiyon siirelerinde (0,5, 1
ve 2 saat) gerceklestirilen DKTIN islemi sonrasinda elde edilen iiriinlere ait XRD
analiz sonuclar1 ticari TiN tozuna ait XRD analiziyle karsilastirmali olarak
Sekil 5.11.'de verilmistir. Elde edilen sonuglara gére 1350 °C'de 0,5 ve 1 saat siire
sonrasinda yap1 igerisinde doniismemis oksit bulunmaktadir ancak bu sicaklikta
reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla (2 saate ¢ikarilmasiyla) yapinin tamaminin TiN'e
doniistiigli gortilmektedir. Literatiirde farkl: tiretim yontemleri kullanilarak reaksiyon
stireleri test edilmis ¢alismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan Li ve ark. [16],

TiO, tozunu NHj; atmosferinde nitriirlemisler, 2 ve 5 saat reaksiyon siirelerinde
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dontigiim elde etmislerdir. Ayrica bu tez ¢alismasina benzer olarak artan siire ile yap1

icinde bulunan TiO; fazinin TiN fazina olan doniisiimiiniin arttigin1 belirtmislerdir.

T-TiN
O-TiOy
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T T
2 saat A J A I T
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L | \
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L 1 1
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Sekil 5.11. TC, kodlu numunenin 1350 °C' de 4 dv/dk dénme hizinda farkh siirelerde gerceklestirilen DKTIN
islemi sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Yapilan deneysel galigmalar sonucunda Sekil 5.12'de TC; kodlu karisimin 1350 °C
ve 1400 °C'de 1 saat siire ile 60 L/sa N, gazi akis1 altinda ve 4 dv/dk reaktor donme
hizinda gerceklestirilen DKTIN islemi sonrasinda iiretilen numunelerden alinan
XRD analiz sonuglar1 sunulmustur. Bu ¢alismada 1-2 um ortalama tane boyutuna
sahip olan TiO; tozlarinin hammadde olarak kullanildigi TC; graniilleri ile TiN'e tam
doniisiimiin incelenebilmesi icin 1350 °C'de DKTIN proseslerine baslanmistir. XRD
sonuglarindan da agikca goriildiigii gibi yapida doniismemis TiO, bulundugundan bu
karisim igin 1350 °C'lik sicaklik yeterli olmamis ve iretim sicakligt 1400 °C'ye
cikarilmistir. Sicakligin artmasi dontisiimiin tam olarak gergeklesmesini saglamistir
(Sekil 5.12.). Yapilan bu tez g¢alismasinda belirlenen 1400 °C iiretim sicakligi
literatiirde Tiirker'in ¢aligmasinda [10] raporlanan tiretim sicakliklari ile benzer sonug
vermistir. Ancak burada iretilen iirlinlin igersinde giderilemeyen fazla karbon
kalintis1 bulunmaktadir. Bu c¢alismada diretilen TiN'de ise XRD analizlerine

bakildiginda herhangi bir kalintiya rastlanmamistir. Bu durum hazirlanan
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karigimlarin stokiyometrik orana sahip olmasi ile agiklanabilir. Xiang ve ark.
yaptiklar1 bir calismada [42], nano TiO, ve nano karbon hammaddelerinden KTIN
prosesi ile 1200 °C-1400 °C'de islem gergeklestirmisler ve 1300 °C sicakligin
tizerinde TiN elde ettiklerini belirtmislerdir. Ancak burada kullanilan baslangic
hammaddelerinin oldukg¢a kii¢lik tane boyutuna hatta nano boyuta sahip olmalari
nedeniyle benzer sicaklik ve siirelerde iiretim gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada TC;
kodlu karisim ile gergeklestirilen islemlerde tane boyutunun daha biiyiik (1-2 pm)
olmasina ragmen proses boyunca reaktoriin donme hareketi yapmasi sayesinde diisiik

sicaklik ve disiik siirede iiretimin gerceklesebildigi sdylenebilir.

T-TiN
O-TiOy
1 T
T
T
1400 °C ﬂ A T! T

Bagil Siddet

s )| .

Ticari TiN A ) L k N

20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 5.12. TC; kodlu numunenin 1 saat siire ile 4 dv/dk donme hizinda farkli sicakliklarda gerceklestirilen
DKTIN islemi sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Sekil 5.13'te TCy; kodlu numunenin 1350 °C'de, 4 dv/dk reaktor donme hizinda,
0,5 saat siirede farkli N, gaz akis1 altinda gerceklestirilen DKTIN islemleri
sonrasinda elde edilen XRD analizleri verilmistir. Burada amag¢ 1400 °C'de 1 saat
siirede tretilen {rlniin daha diisiik sicaklikta azot gazi akisinin arttirilarak
tiretilebilirliginin incelenmesidir. TC; toz karisimiyla 1350 °C reaksiyon sicakliginda
0,5 saat siire ile 60 L/sa azot gazi yerine gaz akisimin arttirilarak 120 L/sa ile

DKTIN prosesinin gerceklestirilmesi neticesinde biiyiikk oranda TiN'e doniisiim
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gerceklesmis olmakla beraber yapida yine cok kiiclik miktarda oksit kalintiya
rastlanmistir. Gaz akis hizinin yiikselmesi ile reaktor igerisinde bulunan N, gaz
miktarinda meydana gelen artis olusan TiN piklerinin siddetlerinde de artisa neden
olmustur, ancak tam doniisim yine saglanamamistir. Dolayisiyla DKTIN
prosesinde islemi etkileyen parametrelerden olan gaz miktarinin arttirilmas: bu

tiretim sartlar1 igin yeterli gériillmemistir.
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Sekil 5.13. TC; kodlu numunenir] 1350 °C' de, 4 dv/dk donme hizinda, 0,5 saat siirede farkli N2 gaz akisi altinda
gerceklestirilen DKTIN islemleri sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Reaksiyon sicakligi, siiresi ve gaz akisi etkilerinden sonra, TC; kodlu toz karigimi ile
1350 °C'de 1 saat siire ile 60 L/sa N, gaz1 akisinda DKTIN islemi gerceklestirilmis
olup reaktér déonme hizinin etkisi test edilmistir ve Sekil 5.14'de XRD analiz
sonuglart sunulmustur. Elde edilen iiriinlerin XRD sonuglarina gore, diisiik hizda
tiretilen tozlarda az miktarda oksit hammadde kalintis1 goriiliirken, devir hizinin
artmast ile yapr igerisinde bu kalintilara rastlanmamigtir. Doénme hizinin
arttirilmasindaki amag graniillerin gaz atmosferi ile temasini arttirmak ve graniillerin
hizl1 hareketi ile indirgeme ve nitriirleme ic¢in gerekli olan sicakligin azaltilmasidir.

Ayrica, donme hizinda yapilan degisiklik ile toz boyutu, sekli ve boyut dagiliminda
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da meydana gelmesi beklenen etkiler ileriki bolimlerde verilen {iretilen tirtinlerin

SEM caligmalarinda gosterilecektir.
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Sekil 5.14. TC; kodlu numunenin 1350 °C' de 1 saat siirede farkli reaktér donme hizlarinda gergeklestirilen
DKTIN islemleri sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Bu calismada, onceki boliimlerde anlatildig1 iizere TC; kodlu numunenin DKTIN
prosesi ile TiN'e dontisiimii ¢alismalarinda sicaklik, siire, reaktor donme hiz1 ve gaz
akist etkileri incelenmistir. Elde edilen XRD analizlerine goére yapilan
karsilagtirilmalarda en uygun proses parametrelerinin 1400 °C'de 4 dv/dk reaktor
donme hizinda 1 saat siire ile 60 L/sa N, gaz akisi oldugu sdylenebilir. Burada
gerceklestirilen dinamik sistemin farkliligini ortaya koymak amaciyla ayni sartlarda
statik olarak (KTIN) proses tekrarlanmis ve elde edilen numunelerin XRD analizleri
Sekil 5.15.'de verilmistir. Yapilan KTIN islemi sonucu yapida bir miktar
doniismemis oksit fazina rastlanirken ayni sartlarda DKTIN islemi sonucunda
yapinin tamamen TiN'e doniistiigii, TiN pik siddetlerinin arttigi, doniismemis oksit
kalintiin bulunmadigi goriilmektedir. Bu sonuglar statik olan KTIN islemi ile
iiretilemeyen kalitede nihai iiriiniin DKTIN islemi ile iiretilebilecegini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 5.15. TC; kodlu numunenin 1400 °C' de 1 saat siirede gergeklestirilen KTIN ve 4 dv/dk reaktor donme
hizinda DKTIN iglemleri sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Tablo 5.2.'de kodlart verilen farkli baslangic hammaddeleriyle yine stokiyometrik
olarak hazirlanan karigimlar kullanilarak 1400 °C'de 1 saat stireyle 4 dv/dk reaktor
donme hizi ve 60 L/sa N, gaz1 akis1 altinda gerceklestirilen DKTIN islemi sonrasi
elde edilen XRD analizleri Sekil 5.16.'da verilmistir. Burada amag farkli 6zellikteki
TiO, hammaddelerinin DKTIN prosesi ile TiN iiretimi i¢in kullanilabilirliklerinin
veya uygunluklarinin belirlenmesidir. Sonugta, rutil fazindaki 1-2 mikronluk tane
boyutuna sahip TiO, hammaddesi ile hazirlanan TC; kodlu toz karisimi ve anatas
fazinda olan 32 nm tane boyutuna sahip TiO, hammaddesi ile hazirlanan TC, kodlu
toz karigimi ile DKTIN sonrasi elde edilen numunelerin XRD analizinde yapilarin
tamamen TiN'e doniistigii ve herhangi bir oksit kalintinin bulunmadigi
goriilmektedir. Anatas fazindaki 0,1-0,2 mikron tane boyutuna sahip TiO;
hammaddesi ile hazirlanan TC3 toz karigimiyla DKTIN islemi sonrasi elde edilen
tiriinde yapida bir miktar oksit fazina rastlanmistir. TC, ve TCj3 toz karigimlari igin
elde edilen sonuclar karsilastirildiginda, ayni fazda olmalarina ragmen diisiik tane
boyutlu tozlarin daha fazla tepkime yiizeyine sahip olmalar1 sebebiyle ayni1 kosulda
yapilan deneysel ¢alismalarda TC; toz karisiminda tam doniisiim gozlenmisken TCs

kodlu karisimda doniismemis oksit bulunmaktadir. TC; ile TC, toz karisimlarinin
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DKTIN islemi sonucu numunelerin XRD analizlerine gére her iki yapida da sadece
TiN faz1 belirlenmistir. Ancak T, kodlu tozun tanelerinin nano boyutta olmasi bu
tozun ve dolayisiyla bu tozla iiretilen TiN'iin de maliyetini arttiracagindan dolayr TC;

kodlu karigimla tiretimin gergeklestirilmesinin daha uygun oldugu diistiniilm{istir.
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Sekil 5.16. Farkli TiO, hammaddeleri kullanilarak hazirlanan regetelerle 1400 °C'de 1 saatte DKTIN islemi
sonrasinda elde edilen XRD analizleri

TC; kodlu karisima 1350 °C'de 4 dv/dk reaktér donme hizinda farkli reaksiyon
siirelerinde (0,5, 1 ve 2 saat) DKTIN islemi uygulanmis ve elde edilen numunelerin
SEM goriintiileri Ticari TiN ile karsilastirillmali olarak Sekil 5.17.'de verilmistir.
Sekil 5.13.'de verilen XRD analizlerine gore tam doniisim 1350 °C'de 2 saat
sonrasinda elde edilmistir. Bu sartlarda iiretilen numunenin SEM goériintiilerine
bakildiginda ticari TiN'e gore daha kiigiik tane boyutlu ve daha homojen bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir.
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(d)
Sekil 5.17. TC; kodlu karisimdan 1350 °C sicaklikta farkli siirelerde DKTIN islemi sonrasi elde edilen SEM
gorintiileri (a) 0,5 saat, (b) 1 saat, (c) 2 saat, (d) Ticari TiN
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Sekil 5.18.'de TC; kodlu toz karisimindan DKTIN prosesiyle 1 saat siire ile 4 dv/dk
reaktor donme hizinda farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen numunelere ait
SEM goriintiilerinin Alfa Aeser'den temin edilen ticari TiN ile karsilastirilmasi
verilmistir. Bu SEM goériintiilerine bakildiginda tiretim sicakliginin 1350 °C'den
1400 °C'ye yiikseltilmesinin olusan {irlinlin tane boyutunu arttirdig1 goriilmektedir.
Sekil 5.12.'de verilen XRD analizlerine gore doniigiimiin tam olarak gergeklestigi
belirlenen 1400 °C'de 1 saat siire sonrasinda {iretilen tozlarin ticari TiN ile
kiyaslandiginda tane boyutlariin oldukg¢a kiiciik ve tane morfolojisinin daha

homojen oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.18. TC, kodlu karigimin 1 saat siire ile farkli sicakliklardaki DKTIN islemi sonrast SEM goriintiileri
(a) 1350 °C, (b) 1400 °C, (c) Ticari TiN
TC; kodlu karisima 1350 °C'de 0,5 saatte 4 dv/dk reaktor donme hizinda farkli Nj
gaz1 akis1 altinda DKTIN islemleri uygulanmis ve elde edilen numunelerin SEM
goriintlileri Sekil 5.19.'de verilmistir. Burada amag¢ daha once agiklandigi gibi
1400 °C'de firetilen iiriinlin daha diisilk sicaklikta tiretim parametrelerinin
degistirilerek elde edilebilmesidir. Ancak Sekil 5.13.'te verilen XRD analizlerine
gore N, gazi miktarindaki artisin donlisimii arttirmadigr belirtilmisti. Bu SEM
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goriintiilerine gére de, artan gaz debisi ile yapilan DKTIN islemleri sonrasi

beklenildigi gibi yapida dnemli bir degisikligin olmadigi sdylenebilir.

(b)
Sekil 5.19. TC, kodlu karigimm 1350 °C'de 0,5 saat siire ile farkli N, gazi miktarlariyla DKTIN islemi sonrast
SEM goriintiileri (a) 60L/sa, (b) 120 L/sa

TC; kodlu karisima 1350 °C'de 1 saat siire ile farkli reaktéor donme hizlarinda
DKTIN islemi uygulanmis ve dénme hizinin hem tane boyutu ve morfolojiye etkisi
hem de doniisiime etkisi incelenmistir. Sekil 5.20.'de iiretilen numunelerin ve Alfa
Aeser'den temin edilen ticari TiN'lin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerine
gore, donme hizinin 2 dv/dk'dan 4 dv/dk'ya ¢ikarilmasiyla donme hareketinin fazla
olmasiin tane boyutunu kiiciilttiigli goriilmektedir. Ancak hizin biraz daha arttirilip
6 dv/dk'ya cikarilmasiyla yapida topaklasmalardan kaynakli olabilecegi diisiiniilen
daha iri tane olusumlar1 gozlenmektedir. Ancak ayni numunelerin Sekil 5.14.'te
verilen XRD analizlerine gore devir hizinin 6 dv/dk'ya c¢ikartilmasinin 1350 °C'de
doniistime katki sagladigi goriilmiis olmasma ragmen mikroyap: incelemesinde

4 dv/dk donme hizinda elde edilen iirlinlin tane boyutunun daha kii¢iikk olmasindan
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dolay1 nispeten en iyi mikroyapili iirliniin 4 dv/dk donme hizinda elde edildigi
soylenebilir. Ilave olarak bu numunenin ticari TiN'den ¢ok daha kiiciik tane boyutuna

ve homojen bir yapiya sahip oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 5.20. TC; kodlu karisimin 1350 °C'de 1 saat siire ile farkli reaktor donme hizlarinda DKTIN islemi sonrasi
SEM goriintiileri (a) 2 dv/dk, (b) 4 dv/dk, (c) 6 dv/dk, (d)Ticari TiN
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Sekil 5.21.'de TC; kodlu karisimdan 1400 °C'de 1 saat siire ile uygulanan DKTIN ve
KTIN islemleri sonrasi numunelere ait SEM goriintiileri verilmistir. Hem KTIN hem
de DKTIN islemleri sonras1 elde edilen tozlarda tane boyutlarinin ticari TiN'e gore
daha kiiciik ve homojen oldugu goriilmektedir. Ancak, aynt numunelerin Sekil
5.15.'de verilen XRD analizlerine gére KTIN ile iiretilen iiriinde déniisim igin
1400 °C sicaklik veya 1 saatlik siirenin yeterli gelmedigi agiktir. Dolayisiyla hem
doniisim hem de mikroyapt agisindan DKTIN prosesinin avantajli oldugu
goriilmektedir. Literatiirde KTIN ile ilgili ¢esitli yontemlerle birlestirilerek
uygulanan aragtirmalar bulunmaktadir. Ru ve ark. yaptiklart mikrodalga destekli
KTIN calismasinda [41], elde edilen iiriinlerin mikron alt1 boyutta ve pulumsu yapiya
sahip oldugu rapor edilmistir. Zhang ve ark. yaptiklari ¢aligmada [21], sol-jel ve
KTIN metotlar1 birlikte kullanilarak TiN 0,1-0,5 pm tane boyutuna ve diizensiz bir
sekile sahip olarak elde edildigi rapor edilmistir. Xiang ve ark. KTIN metodu ile
yaptiklar1 ¢aligmada [42], homojen ve mikron alti boyutta toz elde edildigi
belirtilmistir. Hou ve ark. [38], diisiik sicaklik yanma sentezi ve KTIN metotlarimi
birlikte kullanilarak 30 ila 50 nm arasinda degisen parcacik boyutuna sahip homojen
ve yuvarlak yapiya sahip TiN tozu elde etmislerdir. Chu ve ark. [39] yine yanma
sentezi ve KTIN'i birlikte kullanarak 80-100 nm partikiil biiyiikliigiine sahip kiiresel
parcaciklardan meydana gelen TiN tozu elde edildigini rapor etmislerdir. Yapilan bu
tez ¢alismasinda burada ornekleri verilen ¢aligmalardan farkli ve avantajli olarak tek
bir islem (DKTIN) ile literatiire benzer homojen ve oldukga kiigiik tane boyutlarinda
ayrica ticari TiN'den de daha iyi mikroyapiya sahip TiN tozu elde edildigi

sOylenebilir.
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Sekil 5.21. TC, kodlu karisimm 1400 °C'de 1 saat sigr(fe) ile KTIN ve 4 dv/dk reaktér donme hizinda DKTIN
islemleri sonrast SEM gériintiileri (a) KTIN, (b) DKTIN, (c) Ticari TiN
Farkli fazlara ve tane boyutlarina sahip TiO; tozlar1 ile hazirlanmis olan
karisimlardan 1400 °C'de 1 saat siire ile 4 dv/dk reaktér donme hizi ile DKTIN
islemi sonrasi elde edilen iiriinlerin SEM goriintiileri Sekil 5.22.'de verilmistir. SEM
gorlntiilerine gore elde edilen fiiriinlerin boyutlarinin baslangic hammaddelerinin
boyutlartyla iligkili oldugu sdylenebilir. TC; kodlu karisimdan iiretilen {iiriiniin
oldukga kiigiik taneli, hatta ticari iiriine gére daha avantajli oldugu bir 6nceki kisimda

anlatilmisti. En kiigiik tane boyutuna sahip iirlin yine en kiigiik baslangi¢ tane
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boyutuna (32 nm) sahip olan T, hammaddesinden olusturulan TC, kodlu karigimla
elde edilmistir. TC3 kodlu karisimla {iretilen {irliniin tane boyutunun da kiiciik oldugu
sOylenebilir ancak bu numunenin XRD analizine bakildiginda (Sekil 5.16.)
doniisiimiin tamamlanamadig1 goriilmiistiir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda
TC, ve TCj; toz karigimlart anatas fazindaki TiO; tozlari ile hazirlanip ayni kosullarda
test edilmis ve elde edilen sonuglara gore tane boyutu kiigiildiik¢ce TiN'in tane

boyutunun azalmakta oldugu goziikmektedir.
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(c)
Sekil 5.22. Farkli TiO, hammaddeleri ile hazirlanmis karisimlari 1400 °C'de 1 saat siire ile DKTIN islemi
sonrast SEM goriintiileri (a) TCy, (b) TCy, (c) TCs

Sekil 5.23.te farkli tane boyutlarina ve farkli fazlara sahip baslangic TiO;
hammaddeleri ile hazirlanmis toz karigimlardan (TCy, TC, ve TC3) 1400 °C'de 1 saat
siire ile 4 dv/dk reaktor dénme hizi ile DKTIN islemi sonrasi elde edilen iiriinlere ait
EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Bu analiz sonuglarina gére TC; ve TC, kodlu
bilesimlerde azot ve titanyum elementleri, TC3 kodlu bilesimde ise azot, oksijen ve

titanyum elementleri belirlenmistir. Ticari TiN'de ise azot ve titanyum elementleri
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goriilmistiir. Yapilan bu analiz sonuclart TC; ve TC, karigimlari ile iiretilen
tiriinlerde kalint1 oksijen bulunmadigin1 gostermis ve dolayisiyla bu sonug

Sekil 5.16.'de verilen XRD analizlerini de dogrulamistir.

Dolayisiyla DKTIN prosesiyle TiN iiretimi i¢in XRD ve SEM-EDS analizleri
incelendiginde rahatlikla optimum sartlarin TC; kodlu karisimla, 1400 °C sicaklikta
1 saat siire ile 4 dv/dk reaktér donme hizi ve 60 L/sa N, gazi akisi oldugu
sOylenebilir. Bu tez ¢alismasina benzer sekilde, Xiang ve ark. yaptiklar1 ¢alismada
[42], nano boyuttaki TiO, ve C karigimindan 1 ve 3 saatte KTIN islemi yapmis ve
artan reaksiyon siiresi ile TiN tanelerinin biiyiidiigiinii ve tane yapisinin belirgin bir
sekilde degistigini raporlamislardir. Bu da ayrica bu ¢alismada optimum olarak 1 saat

slirenin belirlenmesindeki faydayi da ortaya koymaktadir.
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(d)
Sekil 5.23. Farkli TiO, hammaddeleri ile hazirlanmus karigimlarin 1400 °C'de 1 saat siire ile DKTIN islemi
sonrast EDS analizleri (a) TCy, (b) TC,, (c) TCs, (d) Ticari TiN
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5.3. DKTIN ile Zirkonyum Nitriir (ZrN) Tozu Uretimi

Bu calismada Boliim 4.3'te agiklanan dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme
(DKTiN) yontemi ile baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan ZrO; tozunun ZrN ileri
teknolojik seramigine doniisiim potansiyeli arastirilmig ve elde edilen sonuglar tezin
bu boliimiinde sunulmustur. Bu amagla ilk olarak DKTIN yéntemi 6ncesi kullanilan
hammaddelerin ve Alfa Aesar'a ait ticari zirkonyum nitriir tozunun x-1sinlar1 (XRD)
analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 5.24. ve Sekil 5.25.te sunulmustur. ZrO,
hammaddesine yapilan XRD analizi sonucu piklerin timii 01-074-1200 Kkart

numarasina sahip ZrO;'ye ait olup baddeleyit fazindadir.

Baddeleyit

Siddet

20 40 60 80
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Sekil 5.24. ZrO, baslangic tozunun XRD analizi
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Sekil 5.25. Ticari ZrN'e ait XRD analizi

Bu calismada baslangic hammaddesi olarak kullanilan ZrO; tozlarinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintileri  Sekil 5.26.'de verilmistir. SEM
goriintiilerinde, kullanilan ZrO; tozunun birka¢ mikronluk boyuta sahip oldugu

goriilmektedir.

(b)

Sekil 5.26. ZrO, baslangi¢ tozunun SEM goriintiileri

Baglangi¢ tozlarina ait enerji dispersiv spektrum (EDS) analizi sonuglarina gore

(Sekil 5.27.) hammaddede Zr ve O elementleri belirlenmistir.
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Sekil 5.27. ZrO, baslangig tozlarinin EDS analizi

DKTIN islemlerine baslamadan 6nce stokiyometrik olarak hazirlanan ZrO,+C toz
karistmiin N, atmosferinde Termogravimetri Analizi (TG) ve Diferansiyel Termal
Analizi (DTA) gerceklestirilmistir ve bu analizlerin grafigi Sekil 5.28.'de verilmistir.
Burada amac¢ toz karigiminin reaksiyona tabi tutulmadan oOnce indirgenme ve
nitriirlenme sicakliklarin tespit edilmesidir. Buna gore yaklasik 850 °C'de TG
egrisinde agirlik azalmasinin baslamasi ve sonrasinda 920 °C civarinda DTA
analizinde meydana gelen endotermik pikin varligi sebebiyle bu sicaklikta
indirgenmenin gerceklestigi soylenebilir. Nitriirlenmenin daha yiiksek sicaklikta

olmasi beklendiginden burada nitriirlenme sicakligi tespit edilememistir.
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Sekil 5.28. Stokiyometrik olarak hazirlanan ZrO, +C toz karisiminin DTA/TG analiz sonuglari

Bolim 4.3'te aciklanan DKTIN islem basamaklari izlenerek ZrN tozu iiretimi
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar tezin bu béliimiinde sunulmustur. DKTIN
islemi 6ncesi hazirlanan karigimlara ait graniiller ile DKTIN sonrasi elde edilen
reaksiyon rlinlerinin makroskobik goriintiileri  Sekil 5.29.'da  verilmistir.
Goriintiilerden de anlasilacag: iizere DKTIN islemi sonrasi reaksiyon iiriinlerinin
renkleri degismekle birlikte graniiller sekil ve formlarini korumaktadir. Diger bir
ifade ile DKTIN islemi sonrasinda reaksiyona giren hammaddelere ait graniiller renk
ve kimyasal faz degisimine ugramis fakat makro diizeyde sekilsel degisime
ugramadan graniill olarak c¢ikmislardir. Ayni durum TiN {retimi i¢in de
belirlenmistir. DKTIN islemi sonrasinda reaktdrden ¢ikan graniiller (reaksiyon
tiriinleri) XRD analizleri dncesinde agat havanda kolay bir sekilde ogiitiilebilmistir.

(Sekil 4.7.).
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Sekil 5.29. Hazirlanan ZrO, +C karisimlarindan elde edilen graniillerin makro goriintiileri (2) DKTIN 6ncesi, (b)
DKTIN sonras1

Literatiirde, indirgeme ve nitriirleme metodu ile ZrO;'in ZrN'e doniisiimiiniin
1200 °C-1700 °C arasinda oldugu belirtilmistir [44, 46, 55, 56]. Bu nedenle ve
FactSage verileri de dikkate alinarak bu ¢aligmanin ZrN iiretimi kisminda iiretim
sicakliklart 1400 °C-1500 °C arasinda se¢ilmistir. ZrO, tozu ile stokiyometrik oranda
karbon karistirilarak hazirlanan toz karisimina ait graniiller 1 saatte, 60 L/sa N, gazi
akist altinda ve 4 dv/dk reaktdr donme hizinda farkl iiretim sicakliklarinda DKTIN
islemine tabi tutulmus ve bu deneysel ¢alismalarla elde edilen iirlinlere ait XRD
analiz sonuglar1 Sekil 5.30.'de verilmistir. Bu sonuglara gore, ¢alisilan tiim tiretim
sicakliklarinda yap1 igerisinde kalint1 ZrO; fazina rastlanmis ve artan {iretim sicakligi
ile bu kalint1 fazlarin pik siddetlerinde azalma gézlenmistir. Elde edilen bu sonuglara
gore, ticari olarak satilan ve Alfa Aeser'den temin edilen ZrN'e benzer oldugu igin
1500 °C bu sartlar i¢in iiretim sicakligi olarak se¢ilmistir. Literatiirde Fu ve ark.
yaptig1 deneysel calismada [44], ZrO, ve indirgeyici olarak Mg kullanilarak
hazirlanan toz karisimindan amonyak gazi altinda 6 saat reaksiyon siiresinde farkli
reaksiyon sicakliginda (800 °C-1000 °C) yapilan ¢alismalarda ZrN tozu elde edilmis
ve artan reaksiyon sicakligi ile birlikte ZrN doniisiimiiniin arttigr raporlanmastir.
Chen ve ark. galismalarinda [46], eritilmis tuz ortaminda ve yiiksek saflikta azot
atmosferinde ana hammadde olarak ZrO, ve Mg kullanilarak ZrN nano tozu elde
edildigi rapor edilmistir. Yaptiklar1 ¢alismalarda ZrO,/Mg=1:3 mol oraninda azot
atmosferi altinda farkli reaksiyon sicakliginda (600 °C-1100 °C) 3 saat sonucunda
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elde edilen analizlerde artan sicaklikla ZrN doniislimiiniin arttig1 belirtilmistir. Yin ve
ark. yaptigi ¢alismada [55], ZrO, hammaddesi Al ve CaCOj3 varliginda indirgeme ve
nitriirleme islemi ile farkli reaksiyon sicakliklarinda denenmistir. Artan sicaklikla
ZrN olusumunun arttigin1 ve belli bir sicakliktan sonra bu degerin azaldigim
raporlamiglardir. Yapilan literatiir taramas1 ve deneysel ¢aligsmalar birbiri ile benzer

sonuclar gostermistir.
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Sekil 5.30. ZrO,+C toz karigimmin 1 saat ve 4dv/dk dénme hizinda farkli sicakliklarda gerceklestirilen DKTIN
islemi sonrasi elde edilen XRD analizleri

ZrO,+C toz karisiminin 1450 °C, 4 dv/dk donme hizinda ve 60 L/sa N, gazi altinda
farkli reaksiyon siirelerinde DKTIN islemleri sonrasi elde edilen numunelere ait
XRD analizleri Sekil 5.31.de verilmistir. Burada amag, yukarida anlatilan,
1500 °C'de 1 saat siireyle iiretilen {rlinlin daha disiik sicaklikta siirenin
arttirilmasiyla elde edilebilirliginin incelenmesidir. DKTIN islemi sonrasi tozlara
yapilan analiz sonucuna gore yapida biiyiik oranda ZrN bulunmasma karsin bir
miktar ZrO; de bulunmakta fakat artan reaksiyon siiresi ile bu miktar azalmaktadir. 3
saat siire ile yapilan DKTIN islemi sonucunda déniismemis ZrO, miktari en
distiktir. Literatiirde ZrO, baslangi¢ tozlari ile yapilan ZrN tiretiminde Fu ve ark.
yaptiklar1 ¢alismada [44] ve Chen ve ark. ¢alismasinda [46], farkli reaksiyon
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stirelerinde magnezyotermal indirgeme ve nitriirleme islemi yapilmis ve yaptiklart
analizler sonucunda artan reaksiyon siiresi ile ZrN doniisiimiiniin arttigini
raporlamiglardir. Yapilan c¢alismalarda diisiik sicakliklarda 1-6 saat siire ile
denemeler yapilmistir. Bu calismada da benzer olarak diisiik sicaklikta 3 saatlik

islemde ZrN i¢in tam doniisiim saglandigi goriilmistiir.
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Sekil 5.31. ZrO,+C toz karisinunin 1450 °C'de ve 4 dv/dk dénme hizinda farkl: siirelerde gerceklestirilen DKTIN
islemi sonrasi elde edilen XRD analizleri

DKTIN isleminde ZrN iiretilirken gaz debisinin etkisinin ve gaz debisinin
arttirllmasiyla daha diisiik sicakliklarda tiretim yapilabilirliginin arastirilmas: i¢in
ZrO,+C toz karisimina ait graniillerle 1400 °C'de 1 saat siire ile 4 dv/dk reaktor
donme hizinda farkli miktarda N, gaz akis1 altinda DKTiN islemleri sonrasi elde
edilen numunelere ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.32.'de verilmistir. Bu sonuglara
gore 60 L/sa ve 120 L/sa'lik gaz akislarinda yapi biiyiik oranda ZrN'e doniismiis fakat
icerisinde donlismemis ZrO; fazi bulunmaktadir. Burada azot gazi akisinin artmasi
ile birlikte elde edilen tozlarin igerisindeki ZrO, fazinin azalmadigi aksine bu faza ait
pik siddetlerinin bir miktar artti§1 gozlenmistir. DKTIN islemi esnasinda artan Nj
gaz akisi ile reaktor icerisindeki kismi Nj basincinin artmasina ve bunun da grantiller

tizerinde CO gazinin uzaklagmasina engel olabilecegi ve bu nedenle de doniigiimii
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pozitif yonde etkilemedigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle N; gaz akiginin deneylerde
60 L/sa olmasi uygun goriilmiistir. Dolayisiyla bu hammadde ile ZrN tam
doniisiimiiniin gerceklestirilebilmesi igin 1400 °C'de yapilan DKTIN siirecinde 1
saatten daha uzun reaksiyon siiresine veya 1400 °C'den daha yiiksek sicakliklara

ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 5.32. ZrO,+C toz karigiminin 1400 °C'de 4 dv/dk reaktér donme hizinda 1 saat siirede farkli N, gaz akisi
altinda gerceklestirilen DKTIN islemi sonrasi elde edilen XRD analizleri

Sekil 5.33.'de DKTIN isleminde reaktdriin ddnme hizinin siirece etkisi incelenmis ve
bu amagla farkli reaktdr hizlarmda 1500 °C'de 1 saat siire ile yapilan DKTIN
islemleri sonunda elde edilen {irtinlerin XRD sonuglar1 sunulmaktadir. Donme
hizinin arttirllmasinin amaci graniillerin reaktor igerisinde hareketlerini arttirarak
daha fazla N, gazina temas etmelerinin saglanmasi ile indirgeme ve nitriirleme
islemlerinin kolaylastirilmasidir. Ayrica bu parametrenin tane boyutuna ve sekline
etki edecegi diisiiniilmektedir. Yapilan analiz sonuglarmma gore, ayni deneysel
sartlarda donme hizinin artmasi oksit fazinin pik siddetini bir miktar azaltmustir.
Ayrica hizin 6 dv/dk'ya ¢ikmasi ZrN fazinin pik siddetinde belirgin bir degisiklige
neden olmadigi gozlenmistir. Bu nedenle XRD analizlerine gore 4 dv/dk reaktor

doniis hizinin uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.33 .ZrOz.+C toz karigiminin 1500 °C'de 1 saat siirede farkli reaktor donme hizlarinda gergeklestirilen
DKTIN islemi sonrasi elde edilen XRD analizleri

DKTIN isleminde 1500 °C'den daha diisiik sicaklikta ZrN déniisiimiinii saglamak
amaciyla baslangic hammadde karigimina farkli miktarlarda ¢ekirdeklendirici olarak
Z1N ilave edilmesi diisiintilmiistiir. Bu amagla farkli miktarlarda ZrN ilaveli (ag. %1,
%3 ve %S5 ZrN) olacak sekilde hammadde karisimlari hazirlanmis ve bunlardan
graniiller elde edilmistir. {lk olarak 1400 °C ve 1 saat siire ile 4 dv/dk reaktdr donme
hizinda %5 ZrN igeren karigigma DKTIN islemi uygulanmis ve elde edilen XRD
analizi ise ilavesiz iriinle karsilastirilmali olarak Sekil 5.34.'de verilmistir. Elde
edilen numunelerden yapilan analiz sonuglarina gore aynmi deneysel kosullarda
ZrO,+C karisimina %5 ZrN ilave edildiginde ZrN fazina ait pik siddeti artarken
ZrO; fazina ait pik siddetlerinde ise bir miktar azalma goriilmiis ancak ticari
tiriindekine gore yine de bir miktar fazla oldugu belirtilebilir. Dolayisiyla %5 ZrN
ilavesinin tam olarak istenen sonucu vermemesinden otiirii daha az ilaveli olarak

hazirlanan karistmlara DKTIN islemi uygulanmamustir.
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Sekil 5.34. ZrO,+C toz karisimmin 1400 °C'de 1 saat siire ile farkli ZrN ilavesiyle DKTIN islemi sonrasi elde
edilen XRD analizleri

Stokiyometrik oranda ZrO,+C toz karigimi ile hazirlanan graniillerden ayni deneysel
kosullarda (1500 °C ve 1 saat) yapilan DKTIN ve KTIN islemleri sonrasi elde edilen
trtinlere ve ticari ZrN'e ait XRD analiz sonuglari Sekil 5.35.'de verilmistir.
1500 °C'de 1 saat siiresinde, 60 L/sa N, gaz akisinda DKTIN islemi 4 dv/dk reaktor
donme hizinda yapilirken KTiN islemi ise statik olarak yapilmistir. Yapilan XRD
analiz sonuglar1 kiyaslandiginda DKTIN islemi ile elde edilen reaksiyon iiriinleri ile
KTIN (statik) islemi ile elde edilen reaksiyon iiriinleri arasinda ZrN ve ZrO;
fazlarina ait olan piklerin siddetlerinde farkliliklar bulunmaktadir. DKTIN
isleminden elde edilen reaksiyon iirlinli igerisindeki ZrO; fazinin, ayni sartlarda
yapilan KTIN islemiyle elde edilen iiriin icerisindeki ZrO, fazindan daha az oldugu
ayrica doniismemis oksit fazindaki azlamaya ilave olarak olusan ZrN fazina ait pik
siddetlerinde de artma oldugu gériilmektedir. DKTIN islemiyle elde edilen iiriinle
ticari ZrN biliylik oranda benzerlik gostermektedir. Bu tez ¢alismasinda yeni bir
iiretim yaklasimi olarak yapilan DKTIN islemiyle literatiirde Li ve ark. [55] yiiksek
sicaklik ve uzun siirelerde (1600 °C ve 6 saat) KTIN islemi ile iirettikleri ZrN'den

daha kisa siirede ve diisiik sicakliklarda iiretilebilecegi kanitlanmugtir.
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Sekil 5.35. ZrO,+C toz karisimunm 1500 °C'de 1 saat siirede gerceklestirilen KTIN ve 4 dv/dk reaktr dosnme
hizinda DKTIN islemleri sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Reaksiyon 4.2. dikkate alinarak hazirlanan ZrO, +C toz karisimina ait graniillerle
1 saat ve 4 dv/dk reaktér donme hizinda farkli reaksiyon sicakliklarinda DKTIN
islemi ile elde edilen tozlara ve temin edilen ticari ZrN'e ait SEM goriintiileri Sekil
5.36.'da verilmistir. Verilen goriintiilerde, reaksiyon sicakliginin artmasiyla daha iri
taneli yapinin elde edildigi agikc¢a goriilmektedir. Ticari ZrN tozlar1 yaklagik mikron
boyutlarinda ve kaba pargaciklardan olusmaktadir. XRD analizleri ile optimum
olarak belirlenen 1500 °C 1 saat reaksiyon siiresince DKTIN islemiyle iiretilen iiriine
ait SEM gorlintiisii ticari ZrN'tin SEM goriintiisii ile kiyaslandiginda daha kiiciik ve
mikron alti pargaciklardan olustugu izlenmektedir. DKTIN ile iiretilen {iriinlerin

ticari ZrN'e gore daha homojen bir morfoloji ve dagilim gosterdigi goriilmektedir.
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(d)
Sekil 5.36. ZrO,+C toz karigimmnin 1 saat siire ile farkli sicakliklardaki DKTIN islemi sonrasi elde edilen SEM
gorintiileri (a) 1400 °C, (b) 1450 °C, (c) 1500 °C (d) Ticari ZrN
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Sekil 5.37.'de reaksiyon stokiyometrisinde ZrO,+C toz karisimi ile hazirlanan
graniillerin 1450 °C'de 4 dv/dk reaktér hizinda farkli reaksiyon siirelerinde DKTIN
islemi sonrasi elde edilen iiriinlere ve ticari ZrN'e ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu
SEM goriintiilerine gore, Ticari ZrN taneleri iri ve diizensiz sekilli iken DKTIN
islemi ile yapilan 1 saat, 2 saat ve 3 saatte iiretilen reaksiyon iiriinlerinin morfolojileri
kiiresel hatlara sahip mikron altt homojen bir dagilim gostermektedir. 1450 °C'lik
DKTIN isleminde artan siire ile olusan reaksiyon fiiriiniine ait numunelerin
yapisindaki tanelerin biiyiidiigii goriilmektedir. Buna ragmen ticari ZrN ile 3 saat
siirede elde edilen reaksiyon iiriinleri kiyaslandiginda DKTIN ile iiretilen iiriinlerin
taneleri daha homojen ve daha kiigiik tane boyut dagilimma sahip oldugu

goriilmektedir.
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(d)
Sekil 5.37. ZrO,+C toz karisimmin 1450 °C sicaklikta farkls siirelerde DKTIN islemi sonrasi elde edilen SEM
goriintiileri (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat, (d) Ticari ZrN
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Daha 6ncede ifade edildigi gibi donme hizinin DKTIN islemi iizerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli donme hizlarinda tiretim gergeklestirilmis ve elde edilen
tirtinlerin FESEM analizleri yapilmistir. Sekil 5.38.'de reaksiyon stokiyometrisinde
ZrOy+C toz karisimi ile hazirlanan graniiller 1500 °C'de 1 saat reaksiyon siiresinde
60 L/sa N, gaz debisinde farkli reaktdr dénme hizlarinda yapilan DKTIN islemleri
sonucunda elde edilen iiriinlere ait FESEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilere
gore, 1500 °C, 1 saat DKTIN islemi ile elde edilen iiriinlerin homojen bir dagilim
gosterdigi ve tane boyutlarinin oldukga kiiciik oldugu net bir sekilde goriilmektedir.
Ayni deneysel sartlarda yapilan DKTIN isleminde reaktdr donme hizinin artmast ile
tozlarin pargacik tane boyutu bir miktar kii¢iilmektedir. 2 dv/dk reaktér donme hizina
ait numunelerden alinan goriintiilerde kiimelesmeler goriilityor iken 4 dv/dk reaktor
dénme hizina sahip deneysel c¢alisma sonucunda elde edilen numunelerin
goriintiilerinde ise daha kiiresel hatlara sahip olduk¢a homojen bir yap1
goriilmektedir. Devir hizinin daha da arttirilip 6 dv/dk'ya ¢ikarilmasiyla yapida yine
oldukea kiiciik tane boyutu goriilmesine ragmen bir miktar topaklagsmalarin da varlig
izlenmektedir. Dolayisiyla ddnme hizinim arttirilmast DKTIN prosesi igin bir degere

kadar katki saglamaktadir.
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(b)

Sekil 5.38. ZrO,+C toz karisiminin 1500 °C'de 1 saat siire ile farkli reaktér dénme hizlarnda DKTIN islemi
sonras! elde edilen FESEM goriintiileri (a) 2 dv/dk, (b) 4 dv/dk, (c) 6 dv/dk

ZrO,+C toz karisima ait graniillerle 1500 °C'de 1 saatte DKTIN islemi ve KTIN
islemi ile elde edilen tozlara ait SEM goriintiileri Sekil 5.39.'da verilmistir. SEM
goriintiilerine gore, aym kosullarda ve 4 dv/dk ddnme hizinda yapilan DKTIN islemi
ile elde edilen iiriinler KTIN'e gore daha kiiciik tane boyutuna sahip ve daha homojen
bir dagilim gostermislerdir. Literatlirde indirgeme ve nitriirleme yontemi kullanilarak
yapilan ¢alismalarda fiber yapili ZrN tozu [55], kiiresel hatlara sahip mikron alt1
ZrN tozlar1 [56], keskin koselere sahip nano boyutlu ZrN tozlart gibi farkli sekillere
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sahip ZrN'ler elde edilebildigi rapor edilmistir. Yapilan bu tez caligmasinda da
oldukca kii¢lik boyutlu ve kiiresele yakin morfolojiye sahip ZrN tozu elde edilmistir.

Sekil 5.39. ZrO,+C toz karisimmin 1500 °C'de 1 saat siireyle KTIN ve 4 dv/dk dénme hizinda DKTIN islemleri
sonrasi elde edilen SEM gériintiileri (a) KTIN, (b) DKTIN, (c) Ticari ZrN

Deneysel c¢alismalar sonucunda 1500 °C'de 1 saat reaksiyon siiresinde 4 dv/dk
reaktdr ddnme hizinda ve 60 L/sa N, gaz akisinda DKTIN islemi ile iiretilen ZrN ve
temin edilen ticari ZrN tozlarina ait EDS analiz sonucglar1 Sekil 5.40.'da verilmistir.

Yapilan analiz sonuglarma gére, DKTIN islemi ile iiretilen numunede ve ticari
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ZrN'de azot, oksijen ve zirkonyum elementleri belirlenmistir. DKTIN islemi
sonucunda elde edilen iirtinde agirlikga % 1,749 oksijen bulunuyorken ticari ZrN'de
ise % 2,957 oksijen bulunmaktadir. Dolayisiyla DKTIN ile iiretilen iiriiniin oksijen

iceriginin daha az olmasi da bir avantaj olarak degerlendirilebilir.

A
Windavr 0,003

(b)
Sekil 5.40. (a) ZrO,+C toz karigtmunin 1500 °C'de 1 saat siireyle DKTIN islemleri sonrasi elde edilen,
(b) Ticari ZrN ‘tin EDS analizleri



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuglar

Bu tez ¢aligmasinda dinamik termokimyasal yéntem olan DKTIN metodu ile TiN ve
ZrN tozlarimin tretimi tlizerine c¢alistlmistir. Kullanilan bu yontemin ve deney
parametrelerinin nihai iirlin lizerine etkileri arastirilmis olup elde edilen sonuglar

asagida siralanmistir:

1. Kolay bulunabilen ve nispeten ucuz olan oksit fazli baslangic hammaddeleri
kullanilarak katma degeri yiliksek ve nitelikli TiN ve ZrN tozlarinin elde edilmesi
icin gerekli literatiir arastirmasi yapilmis, Ti-N ve Zr-N ikili faz diyagramlari
lizerinde incelemeler gerceklestirilerek hedeflenen nihai nitriir tozlarinin
olusumu i¢in gerekli reaktanlarin kimyasal karisim oranlari, sistemi etkileyen

faktorler ve termodinamik veriler belirlenmistir.

2. Reaksiyon sicakliginin TiN ve ZrN diretimi iizerindeki etkisi incelenmis olup
yapilan XRD ve SEM analizleri sonrasinda doniisiimlerin ve tane yapilarinin da
g6z Online almmasiyla TiN igin 1400 °C ve ZrN i¢in 1500 °C olarak

belirlenmistir.

3. Reaksiyon siiresinin TiN tozu iiretimi i¢in 0,5 saat, 1 saat ve 2 saat ile ZrN tozu
{iretimi i¢in 1 saat, 2 saat ve 3 saat siirelerde gergeklestirilen DKTIN islemi i¢in
nihai Uriin olusumu {izerinde siirenin etkisi incelenmis olup yapilan XRD ve

SEM analizleri ile 1 saat siirede tiretimlerin gergeklestirilebildigi goriilmiistiir.

4. Azot gaz debisinin 60 L/sa'in {izerinde artisinin hem TiN hem de ZrN tozu

iretimi {izerinde kiiclik de olsa olumlu bir etkisinin oldugu goriilmiistiir.
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Yapilan DKTIN islemi ile TiN ve ZrN iiretimine reaktdr dénme hizinmn elde
edilen {riiniin tane boyutu, sekli ve dagilimi agisindan etkileri incelenmistir. 2
dv/dk, 4 dv/dk ve 6 dv dk reaktér donme hizlarinda yapilan deneysel caligmalar
sonrasinda XRD ve SEM/FESEM analizleri incelenmis ve 4 dv/dk reaktor

donme hizi optimum olarak belirlenmistir.

TiN toz iiretimi icin 1400 °C'de 1 saat reaksiyon siiresince 60 L/sa N, gaz
akisinda; ZrN toz tiretimi i¢in 1500 °C'de 1 saat reaksiyon siiresinde 60 L/sa gaz
akisinda yapilan KTIN ve DKTIN islemleri sonrasinda alinan analizler
sonucunda belirtilen sartlarda DKTIN isleminin daha avantajli oldugu

gOriilmiistiir.

Stokiyometrik C ile ZrO; toz karisimina kiitlece %5 oraninda ilave edilen ZrN

ile DKTIN isleminde ¢ekirdeklestirici ilavesinin de etkisi incelenmistir.

Farkli tane boyutu ve faza sahip TiO; kaynagi ile stokiyometrik oranda
karistirilan karbon karasi ile hazirlanan graniillerden ayni sartlarda DKTIN
islemi ile TIN iiretimi yapilarak farkli hammaddelerin DKTIN prosesine etkisi

incelenmistir.

Bu tez ¢alismasinda DKTIN yéntemi ile TiN tozu iiretiminde 1-2 mikron TiO,
tozu ve stokiyometrik oranda C karigimi ile yapilan deneyler sonucunda
1400 °C, 1 saat, 60 L/sa, 4 dv/dk; ZrN toz iiretimi icin ise stokiyometrik
orandaki C ilaveli ZrO; toz karisimu ile yapilan deneyler sonucunda 1500 °C, 1

saat, 60 L/sa, 4 dv/dk optimum iiretim parametreleri olarak belirlenmistir.
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6.2. Oneriler

1. Tasarlanacak olan yeni reaktor veya daha biiyiik firin imali ile tek seferde daha
fazla TiN ve ZrN tozunun flretimi saglanabilir. Tek seferde ve yiiksek
miktarlarda iiretilecek TiN ve ZrN tozlarinin sekillendirilmesi ve sinterlenmesi
sonrasi elde edilecek iirtinlerin ticari tozlarla elde edilenlerle karsilastirmali bir

sekilde kullanilabilirliginin arastirilmasi degerli bir calisma olacaktir.
2. Yapilan ¢alismalarda indirgeme ve nitriirleme islemleri i¢in farkli karbon ve azot
kaynaklar1 (propan, amonyak gazlar1 ve/veya bu gazlarin karisimi gibi)

kullanilarak TiN ve ZrN tozlarinin tiretilebilirligi arastirilabilir.

3. Bu yontem ile nitriir esasli kompozit tozlarin elde edilmesi de arastirilabilir.
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