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OZET

Anahtar kelimeler: Bor Nitriir (h-BN); Dinamik Karbotermal Indirgeme—Nitiirleme;
Toz Uretimi

Ileri teknoloji seramik tozu iiretiminde en ¢ok kullamlan iiretim ydntemi olan
karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN) y&ntemi, azot atmosferi altinda oksitli
hammaddenin bir indirgeyici ile reaksiyona girmesinin ardindan oksit icerikli olan
reaktanlarin, nitriir bazli ileri teknoloji seramik tozu olusturmasi ilkesine
dayanmaktadir.

Dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN) yontemi ise baglayicilar
yardimiyla, oksitli hammaddelerin indirgeyici ile graniil haline getirilmesinin
ardindan azot atmosferi altinda proses boyunca belirli donme hizlari ile nitriirleme
isleminin gerceklestirilmesi ile nitelikli seramik tozu elde edilmesi prensibine
dayanur.

Bu calismada, DKTIN yéntemi ile bor oksit (B,Os), karbon karasi ve kalsiyum
karbonat (CaCOs) hammaddeleri kullanilarak DKTIN ydntemi ile azot atmosferi
altinda, yiiksek saflikta ve mikron alti boyutlarda hegzagonal bor nitriir (h-BN)
seramik tozu tiretimi hedeflenmistir.



PRODUCTION OF HEXAGONAL BORON NiTRIDE CERAMIC
POWDER WITH DYNAMIC / THERMOCHEMICAL METHOD

SUMMARY

Keywords: Hexagonal Boron Nitride; Dynamic Carbothermal Reduction and
Nitridation (DCRN); Powder Production

The carbothermal reduction and nitriding (CRN) method, which is the most widely
used production method in advanced ceramic powder production, involves the
nitriding-based advanced ceramic powder formation after reacting the oxidized raw
material with a reducing agent under nitrogen atmosphere.

Hexagonal BN (h-BN) powder production was realised using modified CRN method
as called Dynamic Carbothermal Reduction and Nitridation (DCRN) in which
reactants in granular form are rolled consistently during the process.

In this study, using DCRN process, aimed production of h-BN ceramic powder with
was aimed high purity and submicron size under nitrogen atmosphere from three
different compositions obtained by using high purity (99%) boron oxide, carbon
black and calcium carbonate raw materials.

xi



BOLUM 1. GIiRiS

Bor (B) elementinin mineralleri ve bilesenleri tiim diinyada bir¢ok uygulamada
kullanilmaktadir. Metalurji sektoriinden niikleer sanayiye kadar oldukg¢a genis
uygulama alanlarinin mevcudiyeti neticesinde, bor ve bilesimlerinin énemi gittikce
artmaktadir. Teknik seramikler teknolojisindeki son gelismeler, bor igerikli ileri
teknoloji seramiklerinin kullanim alanlarinin ilerleyen yillarda 6nemli derecede

artacagini gostermektedir [1].

Glinlimiizde yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen oksit seramikler, giinlimiiz ve
gelecek teknoloji ihtiyacini karsilayamamaktadir. Bu nedenle bu malzemelerin yerini
ileri teknoloji seramikleri ya da istenilen mikro yapi ve Ozelliklere sahip olacak

sekilde tretilen yiiksek performans seramikleri almaktadir.

Boriir, karbiir, nitriir gibi oksit olmayan seramikler yiliksek sertlik, mekanik
mukavemet, korozyon, oksidasyon ve termal sok direncine sahiptir. Giiniimiizde bu
malzemeler, oksitli bilesenlerinden daha fazla dikkat cekmektedir. Malzeme
biliminin tiretimdeki yeni rotas1 bu malzemeleri yiiksek saflikta, daha ucuza daha

verimli bir gekilde liretebilmeye olanak saglamaktir [2].

Bor nitriir (BN) birgok farkli kristal yapisi ve genis uygulama alanina sahip
olmasindan dolayi ileri teknoloji seramikleri arasinda énemli bir yere sahiptir. Bor
nitriirlin  hegzagonal formu, yumusak, beyaz ve yaglayicilik 6zelligine sahiptir.
Kristal yapisinin grafite olan benzerligi nedeniyle endiistride beyaz grafit olarak da
adlandirilmaktadir. Hegzagonal bor nitriiriin (h-BN) en 6nemli 6zelligi yiiksek termal
iletkenligi, miikkemmel kat1 yaglayiciligi ve yliksek elektriksel yalitkanliga sahip

olmasidir [3].



Bor nitriiriin genis uygulama alanlar1 ve kullanislt 6zelliklerinden dolay1 bor nitriir

tiretmek i¢in daha ucuz ve daha etkili tiretim yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tiirkiye diinyadaki bor rezervlerinin biiyiik ¢cogunluguna sahip olmasina ragmen bor
icerikli malzemelerin {iretimi lilkemizde hala sinirlidir. Bu nedenle bor igerikli ileri
teknoloji seramiklerin iiretim yontemlerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi onem arz

etmektedir.

Literatiirde h-BN toz iiretimi {izerine c¢esitli liretim yontemleri ve reaksiyon
mekanizmalart bulunmaktadir. Bu liretim yontemleri arasinda, azot atmosferi altinda,
bir indirgeyicinin varliginda bor oksitin indirgenerek bor nitriir olusumunu saglayan,
karbotermal indirgenme ve nitriirleme yéntemi (KTIN), h-BN icin en énemli iiretim
yontemi olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, ozellikle nitriir esaslh ileri teknoloji
seramik hammaddelerinin toz halinde {iretilmesinde tercih edilmektedir. Bu
calismada, KTIN yonteminde kullanilan firm sisteminin modifiye edilmesiyle
gelistirilen dinamik termokimyasal indirgeme ve nitriileme (DKTIN) yéntemi
uygulanmisti. DKTIN sistemi termokimyasal bir ydntem olup, reaksiyon
bilesenlerinin (reaktanlarin) doner bir firin tiipii icerisinde dinamik bir ortamda etkili
ve verimli reaksiyonu ile seramik tozunun elde edilmesini igerir. Bu yontemde,
reaktanlar KTIN'de oldugu gibi statik degil aksine atmosfer kontrollii firin igerisinde
uygun gaz akisi altinda hareketli, belirlenen hizlarda donerek (dinamik) tepkimeye

girmektedir [4,5].



BOLUM 2. SERAMIKLER

Yunanca pisirilmis esya anlamina gelen “keramos” kelimesinden adin1 alan seramik,
en genel anlamda metal olmayan elementlerle, metal veya yar1 metal olan
elementlerin birbirlerine birinci dereceden iyonik, kovalent ya da iyonik/kovalent
olarak baglanmast sonucunda elde edilen inorganik bilesikler olarak
tanimlanmaktadir. Gli¢lii atom baglarindan dolayr yiiksek ergime sicakligi, iyi
kimyasal ve 1sil kararlilik gosteren seramiklerin tipik oOzellikleri asagida

siralanmaktadir.

Yiiksek sicakliklara kars1 dayaniklidirlar.

Metallere kiyasla daha hafiflerdir.

Hammadde kaynaklar1 metallere kiyasla daha fazladir.
Erozyon ve asinmaya kars1 dayanikhidirlar.
Oksitlenmeye kars1 direng gosterirler.

Stirtlinme katsayilar diigiiktiir.

Kimyasal kararhiliklar yiiksektir.

Basma mukavemetleri yliksektir.

Bunun yaninda seramiklerin en biiyiik dezavantaj1 gevrek ve kirilgan olmalaridir.
Seramiklerin kullanim alani, kap-kacak, canak c¢omlek yapimindan refrakterlere
elektronik devrelere, biyoteknoloji alanina kadar oldukca genis bir yelpazeye

yayilmustir.

Seramikler geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri olarak iki'ye ayrilmaktadir [6-8].



2.1. Geleneksel Seramikler

Ik uygarlikdan bu yana siirekli olarak kullanmakta oldugumuz, hammaddesi
dogadan temin edilen seramikler geleneksel seramikler olarak adlandirilir ve

bulundugu ilk zamanlarda camurun sekillendirmesi ve yakilmasi ile elde edilmistir.

Geleneksel seramikler, gliniimiizde de dogal ve maliyeti diisiik olan kil ve silis bazl
dogal hammaddelerden iiretilmektedir. Kil, feldspat (K, Na),0.Al,03.6S10,), kaolen
(Al,03.2S810,.2H,0) ve c¢esitli minerallerin (boraks [Na,B4O7.10H,0], borik asit
[H3BOs], sodyum nitrat [NaNOs;], potasyum karbonat [K,COs], flospar [CaF,],
kriyolit [Na3AlF¢]) harmanlanmasinin ardindan sekillendirilmesi ve pisirilmesi ile
elde edilen geleneksel seramiklerin kullanim sicakligi, pisirilme sicakligr ileri
teknoloji seramiklerine kiyasla diisiiktiir. Pisirildikten sonra elde edilen tiriinler

canak, ¢omlek, ¢ini, fayans, vitrifiye lirtinleri olarak kullanilirlar.

Geleneksel seramikler karmasik mikro yapiya sahip oldugu ve igerdikleri fazlar
bolgeden bolgeye farklilik gosterebildigi igin  Ozellikleri de degiskenlik
gosterebilmektedir [7-10].

2.2. ileri Teknoloji Seramikleri

Ileri teknoloji seramiklerinin teknolojideki uygulama alanlari oldukca genistir.
Fonksiyonel seramikler olarak da adlandirilan ileri teknoloji seramikleri, kullanim
amaglarma gore 1sil, kimyasal, mekanik, elektriksel, manyetik, optik, opto-

elektronik, niikleer, biyolojik 6zellikleri gelistirilmis olan seramiklerdir [8-10].

Ileri teknoloji seramiklerinin siniflandirilmasi islem fonsiyonlarina gére olabilecegi
gibi kimyasal icerigine gore de yapilabilir. Tablo 2.1.’de ileri teknoloji seramiklerinin
islem fonksiyonlarina gore siniflandirilmas: yer almak almaktadir. Tablo 2.2.’de ise
kimyasal igerigine gore siniflandirma ve bazi ileri teknoloji seramiklerinin 6zellikleri

gorilmektedir.



Tablo 2.1. Seramiklerin Islem Fonksiyonlara Gére Smiflandiriimas [8].

Fonksiyon Simif Bilesim

Elektriksel Yalitkan Al,03, MgO, Porselen
Ferroelektrik BaTiO;, SiTiO;
Piezodektik PbZrOs, Ti0.504
Hizli Iyon Iletken B-Al,0; dop ZrO,
Stiper Iletkenler Ba,YCu;0;

Manyetik Yumusak Ferritler MnO.4Zn0.6F¢e,0,
Sert Ferritler BaF12019, SI'F12019

Niikleer Yakit U0,.U0,.Pu0,
Kaplama-Koruma SiC, B,C

Optik Gegirgen Zarf Al O3, MgAIL; 0,
Isik Hafizalar1 dopPbZr0O;.Ti0,.50,
Renkler dopZrSiO,4,dopZrO,, dopAl,04

Mekanik Yapisal Refrakterler AlLOs3, MgO, Si3Ny, SiC
Asinma Direnci Al O3, ZrO,, SizNy, SiC,

Toklastirilmis Al,O;

Kesme TiC, SizN4, ZnO, SiAION
Asindirici Al,O;, SiC, ZrO,
Insaat Ca0, Al,0;, SiO,

Isil Yalitim Al, O3, ZrO,, Si0,
Radyator 710, TiO,

Kimyasal Gaz Algilaycilar Zn0, ZrO,, SnO,, Fe,05
Kataliz Tastyict Kordiyerit, Al,0,
Elektrot Ti0,,TiB,, SnO,, ZnO
Filtre A1203, SIOZ
Kaplamalar NaO, Ca0, AL,O;

Biyolojik Yapisal Protezler Al,O3, Porselen

Cimento

CaHPO,.2H,0




Tablo 2.2. Bazi lleri Teknoloji Seramiklerinin Ozellikleri [8].

Tiirii Atomik Bag Tiirii Ornekler Ozellikler
Oksitler Iyonik Al,O5 Sert agindirici
Cr,04 Striinme 6zellikleri iyi
Fe, O3 Cok sert
MgO
ZI'Oz
LiALSiOg
Karbiirler Az iyonik ZrC Elastik modiilii yiiksek
Yeralan bilesikler TiC
VC
NbC
Kovalent B,C Yiiksek sicakliklarda kararli
SiC Siiriinme 6zellikleri koti
wC Kesici takimlarda, agindiricilarda
ve kaliplarda kullanilir.
Nitriirler Kovalent BN Diisiik yogunluk
SizNy Yiiksek sicakliklarda kararli
AIN Cok sert
SiAION Stirtinme direnci iyi
TiN Kesici takimlarda, gaz
tiirbinlerinde, nozul ve potalarda
kullanilir.
Boriirler Kovalent LaBg Cok iyi iletken
ZrB, Siiriinme 6zellikleri iyi

Elektron mikroskobunda filaman
olarak kullanilir.

Geleneksel seramiklerin aksine ileri teknoloji seramiklerinin hazirlanmasi i¢in

kullanilan hammaddeler genellikle sentetik tozlardir yani dogada tabii olarak

bulunmamaktadir. Ileri teknoloji seramikleri, geleneksel seramiklerden kullanilan

hammaddenin pahali olmasi, sinterleme ve kullanim sicakliginin yiiksek olmasi,

sekillendirme yontemlerinin daha karmasik ve gelismis olmast ve kullanim

alanlarinin yiiksek performans gerektiren daha kritik yerler olmasi bakimindan

ayrilmaktadir.

Kullanilan hammaddelerden dolay1 teknik seramikler, bir (ZrO,, Al,O3, SizsNy) veya
iki fazdan (Y,03-ZrO,, MgO-Al,03, NayO.5A1,03) olusurken geleneksel seramikler

bircok fazdan olugmaktadir. Ayni zamanda teknik seramiklerin yapay olarak



tiretilmesi, elde edilen nihai iiriiniin istenmeyen maddelerden arindirilmis, daha saf
ve istenen nitelige sahip olan seramik tozunun elde dilmesine olanak saglamaktadir

[6,8,10].

2.2.1. Oksit seramikler

Cok yonliilik sergileyen Aliimina (Al,O;), kesme, asinma, refrakter, elektrik ve
elektronik, optik, biyomedikal alanlarinda kullanildigindan "ileri teknolojik

seramikler" i¢in en dnde gelen temel bilesik olarak goriilmektedir.

Silika (SiO;) hem seramikgiler hem de cam iireticileri i¢in temel bir bilesik olmakla
birlikte, metalurjistler i¢in demir-karbon denge diyagrami ne kadar Onemliyse

alumina-silika diyagrami da seramikgiler i¢in o kadar 6nemlidir.

Zirkonya (ZrO,), iyonik iletkenlik, mekanik amaglar veya miicevherat igin

kullanilmaktadir [10].

2.2.2. Oksit olmayan seramikler (Non-oksit seramikler)

Silisyum karbiir (SiC), 1800'lii yillardan bu yana asindirici olarak kullanilmaktadir.
Kursun gecirmez yelekler, seramik plakalar, araba frenleri, zzimpara gibi kullanim
alanlarina sahip olup yiiksek mukavemet ve dayanim gerektiren uygulamalarda
kullanilan sert seramikleri elde etmek igin sinterlenebilirlik 6zelligi mevcuttur

[11,12].

Bor karbiir (B4C), elmas ve kiibik bor nitriirden sonra bilinen en sert malzemelerden
biridir. Bu nedenle kursun gecirmez yelek, tank zirh1 gibi ¢ok yliksek mukavemet
gerektiren yerlerde kullanilmakla birlikte, ayn1 zamanda nétronlar1 absorbe etme
ozelligi oldugundan dolay1 niikleer santrallerde noétron emici olarak da

kullanilabilmektedir [11,13].



malzemedir. Siirtiinme katsayis1 disiiktiir ve yliksek sicakliklarda kararliligi
yiiksektir. Bu nedenle kesme, taglama aletleri gibi kullanim alanlarinda 6énemli bir

endiistriyel malzeme haline gelmistir.

Titanyum nitriir (TiN), abrasiv asinmaya kars1 miikemmel bir koruma saglamakla
birlikte 1yi bir yaglayicilik 6zelligi gostermektedir. Kimyasal olarak dayanikli, termal
acidan da kararl bir yap1 sergilemektedir. Titanyum karbiiriin aksine miikemmel bir
difiizyon bariyeri mevcuttur. Matkaplar i¢cin takim celiklerinin iizerine kaplama

olarak kullanilmaktadir [6,11].

Silisyum nitriir (Si13Ny), yiikksek mukavemet ve tokluga sahiptir. Asitlere, bazlara,
tuzlara ve ergimis metallere kars1 yiiksek kimyasal diren¢ gostermektedir. 1500 °C'
ye kadar oksidasyona karsit direngli bir yapi1 sergilemektedir. Elektriksel olarak
izolasyon saglayici, asindirici ve entegre devreler icin yalitkan olarak

kullanilmaktadir.

Aliiminyum nitriir (AIN), esas olarak elektrik-elektronik alaninda uygulama alam
bulmustur. Elektronik cihazlar i¢in 1s1 emici yiizey ve ambalaj malzemesi olarak,

yiiksek frekansli akustik dalga aygitlarinda kullanilir [11].

Bor nitriir (h-BN), grafite benzemesi nedeniyle endiistride beyaz grafit olarak
adlandirilir. Korozyona dayanikli olan en iistiin malzemelerden biridir. Benzin,
benzen, alkol, aseton, klorlu hidrokarbonlar ve diger organik solventler i¢in inerttir.
Ergimis metaller veya bircok erimis tuz veya cam tarafindan islatilamaz ve

oksidasyona kars1 direnci yiiksektir bu agidan grafitten tistiindiir [11,13].



BOLUM 3. HEGZAGONAL BOR NiTRUR VE OZELLIKLERI

3.1. Bor Nitriiriin Kristal Yapilan

Bor nitriir (BN) sentetik bir malzemedir ve dogada kendiliginden bulunamaz. Ilk kez
1842 yilinda sentezlenmesine ragmen yaklasik yiiz yil sonra ticari bir iiriin haline
gelebilmistir. Bor ve azotun 6zel bag karakteristiklerinden dolay1 bor nitriir, bir¢ok
farkli yapilarda bulunur. Bor ve azot periyodik tabloda karbonun saginda ve solunda
bulundugu icin karbonun fazlari ile izoelektroniktir. BN fazlarinin 6zellikleri, onun

kristal yapisina bagli olarak farkli 6zellik gostermektedir [2].

Bor nitriiriin, hegzagonal BN (h-BN), kiibik BN (c-BN), wiirtizik BN (w-BN),
rombohedral BN (r-BN) olmak iizere farkli yapilari bulunmaktadir. Ayrica bu
yapilara ek olarak amorf ve turbostatik yapilari da mevcuttur. En 6nemlileri
hegzagonal ve kiibik yapilaridir. Grafite benzeyen ve beyaz grafit olarak da
adlandirilan h-BN, yumusak olup yaglayict 6zellik gosterirken, elmasa benzeyen ve
elmastan sonra en sert ikinci malzeme olarak bilinen c-BN sert ve asindirici

ozelliklere sahiptir [14-16].

Hegzagonal BN, atom diizlemleri B ve N atomlarindan olusan hegzagonal
halkalardan ibarettir. Sekil 3.1.’de hegzagonal bor nitriiriin kristal yapisi
goriilmektedir. Halkalar, birbirine ¢ok giicli kovalent bag (8 baglar, sp’
hibritlesmesi) ile baglanmis atomlardan olusurken, atom diizlemleri arasinda zayif
van der Walls baglar1 (m baglar1) bulunmaktadir. Azot yiiksek elektronegativiteye
sahip oldugu icin, m elektronlar1 azotta konumlanir ve bdylece h-BN elektriksel

yalitkandir ve rengi beyazdir [17-19].
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Hegzagonal Bor Nitriirin Yaps

011446 nm

Mitrojen (N} _
Atamlan -

.

Van der Waals —

Baglari

Bor [B) Atomlan :

b=

Sekil 3.1. Hegzagonal bor nitriiriin kristal yapisi [20].

3.2. Hegzagonal Bor Nitriiriin Ozellikleri

Hegzagonal bor nitriiriin  Ozellikleri biiyilkk oranda iiretim yOntemine gore
degismektedir. Uretim ydntemlerine bagl olarak kristalinite, partikiil boyut dagilimi,
saflik ve hegzagonal bor nitriiriin sekli gibi ozellikler dikkate deger bir sekilde

farklilik gostermekte ve bu 6zellikler kullanim alanlarina gore belirlenmektedir.

Hegzagonal bor nitriiriin elektriksel yalitkanlik, termal iletkenlik ve kat1 yaglayicilik
olmak iizere ii¢ Onemli 6zelligi bulunmaktadir. Ayn1 zamanda bu 6zelliklerinden

dolay1 beyaz, diisiik sertlikte ve inert bir malzemedir [14,19,21].

Bor nitriiriin 6z direnci oda sicakliginda yaklasik olarak 10" ohm'dur. 2000 °C'de 10°
ohm degerine kadar diiser ki bu deger cogu refrakter 6zellik gosteren oksitlerin sahip
oldugu degerden bile cok daha yiiksektir. Sicaklikla birlikte bu direncin diisiisii yar1

iletken davranigin karakteristigidir.

h-BN'iin termal iletkenligi ve dielektrik sabiti ¢ok yiiksek oldugu icin termal

genlesmesi diisiiktiir ve termal soka karsi direnci yliksektir. Bu 6zellikler h-BN'i
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elektronik devrelerinde yalitim ve sogutucu pargalarda kullanimi i¢in aday malzeme

haline getirir.

Yiiksek termal iletkenlik hegzagonal bor nitriiriin bir diger 6nemli 6zelligidir. Ancak
hegzagonal bor nitriiriin termal iletkenlik 6zelligi artan sicaklikla azalir ayrica termal
genlesmesi de diisiiktiir ve artan sicaklikla artar. Bu termal 6zelliklerle hegzagonal

bor nitriir yiiksek sicaklik uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilir [1-3,17,22].

Hegzagonal bor nitriir, hegzagonal katmanlar arasindaki zayif van der Walls
baglarindan dolay1 birbiri iizerinden kolaylikla kayabilen yapisi nedeniyle kati
yaglayicilik 6zelligine sahiptir. Sekil 3.2.’de baz1 6nemli yaglayici 6zellik gosteren
malzemelerin sicakliga bagli olarak siirtiinme katsayisinda meydana gelen degisimi
gosteren grafik yer almaktadir. Goriildiigii gibi yiiksek sicakliklarda yaglayicilik
ozelliginin gerekli oldugu metal isleme proseslerinde kullanilan diger malzemelerden
farkli olarak h-BN’iin siirtinme katsayisi1 artan sicaklikla birlikte artis gostermez
[17,23]. Ayrica slirtiinme katsayis1 en diisiik olan malzemedir. Tablo 3.1.°de

hegzagonal bor nitriiriin baz fiziksel 6zellikleri gortiilmektedir.

Tablo 3.1. Hegzagonal bor nitriiriin baz1 fiziksel 6zellikleri [24].

Ozellikler Birimi Degeri

Yogunluk (g/cm’) 2,27

Termal Iletkenlik, 25 °C i¢in (Wem 'K ™) 0,627 (a ve b ekseninde)
0,015 (c ekseninde)

Dielektrik Sabiti 4,2

Erime Sicaklig1 (°O) 2700

Oksitlenme Sicakligi (°O) 980

Latis Sabiti (A) a=b=2,504

Elektrik Direnci (Q.cm) c= 6,661

B-N arasi mesafe (A) 1,446
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Sekil 3.2. Baz1 6nemli yaglayic1 6zellik gdsteren malzemelerin sicakliga bagli olarak siirtiinme katsayisindaki
degisimi [1].

Bazi kaynaklarda [17], h-BN’nin oksitleyici atmosferde 1000 °C, inert atmosferde
2800 °C ve vakum altinda 1400 °C’ye kadar kullanilabilecegi ifade edilmesine
ragmen bazi kaynaklarda da [25], azot atmosferi altinda 2333 °C iizerindeki

sicakliklarda h-BN’nin siiblimlesme 6zelligi gosterdigi ifade edilmistir.

Hegzagonal bor nitriir, miikemmel bir sekilde korozyona direngli olup alkol, aseton,
benzen, gazolin ve diger organik ¢oziiciilere karsi inert 6zellik gdsterir. Aluminyum,
bronz, kadmiyum, bizmut, germanyum, ciiruf ve metalik olmayan ergiyikler

tarafindan 1slatilamaz [3].

Husain ve ark., hegzagonal bor nitriiriin korozyona kars1 davranisini incelemek ig¢in,
paslanmaz celik iizerinde h-BN/polimer kaplamalarin performasint deniz suyu
ortaminda elektrokimyasal teknikler kullanarak simiile etmisler ve sonu¢ olarak
h-BN/polimer kaplamanin 5,14 x 10 A/em? ile diisiik bir korozyon akim yogunlugu
ve 1,19 x 10~ mm/yil korozyon hiziyla etkili bir korozyon korumasi gosterdigini

deneysel sonuclarla ispatlamiglardir [26].

h-BN, bor nitriiriin tizerinde en ¢ok c¢alisilan polimorfu olmasina ragmen onun bant
aralig1 {lizerinde c¢ok fazla calisma gerceklestirilmemistir. Literatiir verilerine

bakildiginda enerji bant aralig1 (Eg) 3,6 ve 7,1 arasinda degistigi gdzlemlenmistir.
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Solozhenko ve ark., oda sicakliginda farkli ortam kosullarinda (kuru h-BN tozu ve
suda ya da etanol i¢inde siispansiyon olarak) hegzagonal bor nitriir seramik tozunun
bant aralig1 enerjisini 6lgmek i¢in lazerle uyarilmis floresan metodu (LIF) yontemini
kullanmislardir. Floresan uyarma spektrumundan abrsorbsiyona kadar bant araligi

enerjisi tam olarak Eg = 4,02 £ 0,01 eV olarak belirlenmistir [27].

3.3. Hegzagonal Bor Nitriiriin Uygulama Alanlari

Ozelligi biiyiik oranda iiretim ydntemiyle iliskili olan beyaz, yumusak ve inert h-BN,
mitkemmel o6zelliklerinden dolay1 sicak preslenmis sekilli kat1 par¢a olarak, toz,
fiber, kaplama, aeresol veya sivi igerisinde disperse olmus haliyle pek c¢ok

uygulamalarda tercih edilir.

h-BN tozlar1 proses parametrelerinin degistirilmesiyle ¢ok spesifik uygulamalarda
kullanilabilir. Yiiksek sicakliklarda veya bazi katki maddeleri kullanilarak iiretilen
hegzagonal bor nitriir tozlar diisiik yiizey alan1 ve kaba taneli bir yapiya sahiptir. Bu
tip bir tozun termal iletkenlik ve yaglayicilik 6zelligi iyi olmasina ragmen
sinterlenebilirligi zordur. Diger yandan diizensiz tane sekline ve yiiksek dislokasyon
yogunluguna sahip olan h-BN partikiilleri farkli parametreler altinda iretilebilir ve
bdyle iretilen tozlar yiiksek dislokasyon yogunlugundan dolay1 sinterlenebilirlik

agisindan elveriglidir [21].

Maksimum 400 °C’ye kadar kullanilabilen grafit gibi yaglayici 6zellige sahip olan
h-BN, grafitten daha yiiksek sicaklikta oksidasyona ugrar ve 900 °C’ ye kadar
oksitleyici atmosfer altinda oldukga iyi bir yaglayicidir. Toz halindeki h-BN, boya,
alasim, seramik ve polimerlerin i¢ine katki maddesi olarak ilave edilebilir. Beyaz
rengi ve kayganligi nedeniyle kozmetikte dahi kullanilir.

Mineral, silikon ya da son derece viskoz organik bilesenler olan sivi yaglayicilarin
yiiksek sicaklik yaglayicilik 6zelligini arttirmak i¢in h-BN tozu disperse edilerek
kullanilir [23,24,28].

Yiizey kaplamada h-BN, inert olusu, yapismama ve oksitlenmeye direncli

olmasindan dolay1 ideal bir malzemedir. Proses ve dokiim sirasinda kaliplarin ytizeyi
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h-BN ile kaplandiginda, yapisma azalir, malzeme ve kalip arasinda reaksiyon
Onlenmis olur. Boylece malzeme kaliptan rahatlikla ayrilir ve ayn1 zamanda kalip
Oomrii ve proses hizi da artar. Bu tiir kaplamalar kauguk, plastik, cam, metal

endustrisinde kullanilir.

h-BN kaplamalar CVD teknikleri ile piskiirtme, fircalama, daldirma ile
uretilebilirler. Grafit esyalar1 oksidasyondan korumak i¢in su bazli h-BN kaplama
uygulamasi vardir. Miikemmel islenebilirlik gosteren, organik veya inorganik
baglayict  igeren h-BN  kaplamalar, baglayict olmayan  kaplamalarla

karsilastirildiginda daha diisiik kullanim sicakligr ve safliga sahiptirler [2,29,30].

BN tozlar, sicak presleme (HP) veya sicak izostatik presleme (HIP) ile sinterlenerek
kat1 sekilli parcalara doniistiiriiliir. Kristallesmis h-BN’nin sinterlenmesi ¢ok zordur
ve ¢ok yiiksek sicaklik gerektirir, bu nedenle sinterleme i¢in amorf veya turbostatik
BN kullanmak gerekir. Sinterleme Ozelliklerini iyilestirmek i¢in borik oksit ile
birlikte h-BN tozuna MgO veya CaO eklenir. Bu metal oksitlerin amaci sicak
presleme isleminde B,0O5’lin buharlagmasini azaltmaktir. HP tarafindan iiretilen h-BN
seramikleri sicak presleme yoniine bagli olarak anizotropik mekanik, termal ve
elektriksel ozellik gosterir. h-BN’iin yiiksek sicaklik ve kimyasal kararliligindan
dolay1 sinterlenerek elde edilmis iiriinler, sivi metallerin veya ciiruflarin tutulmasi
icin kaliplar, potalar veya siirekli ¢elik dokiimiinde veya demir dis1 sanayinde kirilma
halkalar1 olarak kullanmilirlar. Diisiik sicakliklarda ve yiiksek yogunluklarda h-BN’iin
sinterlenmesi i¢in gerekli olan farkli sinterleme katki maddeleri nedeniyle

sinterlenmis parcalarin 6zellikleri farklilik gosterebilir.

BN iceren yaglayici malzemeler, yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in rulman
malzemeleri olarak, Cu, Ag, Pb veya grafit ile doldurulmus alasimlardan veya

gozenekli seramiklerden olusan kaymali kontak malzemeleri olarak kullanilir [12].

Al O3, ZrO, gibi oksit seramikler BN tozu ile takviye edilebilir. Bu tiir kompozitler
genellikle bor oksit ve kalsiyum oksit gibi sinterleme yardimcilariyla sicak presleme

ile sinterlenerek {iretilirler. Elde edilen kompozitler daha yiiksek termal sok direnci
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ve miikemmel korozyon direnci gosterirler. Bu nedenle, metal dokiim malzemesi
olarak veya erimig metaller ile temas halindeki malzemeler i¢in kullanilirlar. BN
igeriginin artmasiyla kompozitler daha iyi islenebilirlik sergilemekte ve bu nedenle

iiretim maliyetleri diismektedir [12].

Son yillarda h-BN ilave edilerek iiretilmis olan kompozitler uygulamalarda biiytik bir
ilgi gormektedir. h-BN takviyeli nitriir, oksit, borlir veya karbiir seramiklerin
islenebilirligi, erimis metallere karsi direnci, termal sok direnci artmakta, elastik
modiilii ise azaltmaktadir. Siirekli dokiimde nozul olarak kullanilan bazi 6nemli
kompozitler SiC/h-BN, Si3N4/h-BN ve Al,O3/h-BN kompozitleridir. Buharlagtirici
potalar ve tekneler gibi yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilan TiB,-BN
kompoziti, TiB,’nin yiiksek elektrik iletkenligi nedeniyle, elektrotlar igin de
kullanilabilir. Diinya h-BN diretiminin %70’inden fazlasi, TiB,-BN kompozit

tiretmek i¢in kullanilmaktadir.

Yiiksek termal iletkenligi, miikemmel elektriksel yalitkanlig1 ve dielektrik 6zellikleri
birlestiginde h-BN, elektrik endiistrisinde ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in vazgecilmez
hale gelir. h-BN, yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik termal genlesme Ozelliklerinden
dolay1 1s1 emici ve altlik olarak kullanilir. Polimerlere katilan bor nitriirden olusan
sogutma bilesenleri, bor nitriirlin yliksek 1s1 iletkenligi ve elektrik yalitim
ozelliginden dolayr termal enerjiyi elektronik devrelerden uzaklastirmada etkili bir

sekilde kullanilir.

Plastiklerin i¢ine bor nitriir eklenmesi yiizey alanini arttiric1 etki yapar. Bor nitriiriin
eklendigi plastik tiirline bagli olarak, siirtiinmeyi azaltir, 1s1l iletkenligi arttirir, termal
genlesme ve siirtiinme katsayisini azaltir ve kullanim sicakliklarini arttirir [2,28].

h-BN’iin kullanim alanlar1 kisaca su sekilde 6zetlenebilir;

1. h-BN’ iin Toz Halde Kullanimi

Yiiksek sicaklik yataklari i¢in kat1 yaglayici,
Cam ve metal dokiimii i¢in kalip ayirict maddesi,

Kauguk, recine ve plastikler i¢in aktif dolgu maddesi,



Yiiksek sicaklik gres ve yaglarina katki maddesi,
Ultra yiiksek basing iletim ajani,

Buhar tesisleri i¢in kaplama,

Grafit sicak pres kaliplar1 i¢in kaplama,

Telleri 1s1tma i¢in gdmme ortami,

k-BN ve seramik kompozitleri hazirlamak i¢in bor kaynagi.
2. BN’iin Sicak Preslemeyle Uretilmis Sekilli Parca Olarak Kullanimi

Erimis cam ve metaller i¢in pota,

Yatay siirekli dokiim i¢in segman,

Yiiksek sicaklik elektrik firinlari i¢in bilesim,
Magnetohidrodinamik aletler i¢in yapisal pargalar,
Radar antenleri ve pencereleri i¢in dielektrik,

Diisiik ve yiliksek frekans ekipmanlar i¢in yalitkanlar,

Plazma jet firmlari, ark pulse jeneratorleri ve iyon makineleri i¢in yalitkanlar,

Valf ve transistor devrelerinde tutucular, montaj plakalari, altliklar ve 1s1 azalticilar,

S1vi metallerin taginmasi i¢in pompa pargalari, borular ve nozullar,
Termokupllar i¢in yalitim kiliflar1 ve koruyucu tiipler,

Otomatik kaynakta elektrotlar i¢in koruyucu kiliflar,

Yar1 iletkenlerin bor katkis1 i¢in ince plaka,

BsO veya B¢ sC gibi seramiklerin sicak preslenmesi i¢in kaliplar [28].
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BOLUM 4. HEGZAGONAL BOR NiTRUR TOZU URETIMIi

Bor nitriir, dogada kendiliginden bulunmadigi i¢in sentetik olarak iiretilmektedir.
BN’nin ilk sentezi 1842 yilinda borik asidin potasyum siyaniirle olan reaksiyonu
sonucunda gerceklestirilmistir. Ancak {iretilen {irtiniin kararl1 olmamasi, tiretim i¢in
gerekli olan malzemelerin pahali olmasi ve sentez yoOntemlerindeki teknik

zorluklardan dolay1 1950’lere kadar endiistriyel bir iiriin haline doniismemistir.

BN tozlari, kimyasal buhar biriktirme (CVD), nitrojenle borun dogrudan
birlestirilmesi, boroksitin karbotermal indirgenmesi, (HBNH);’ilin pirolizi, amonyum
gaz1 ile borik asitin dogrudan nitriirlenmesi, polimer pirolizi gibi yiiksek sicaklik
metotlariyla tretilebilecegi gibi cesitli diisiik sicaklik islemleriyle de {iretilebilir
[31,32]. Diisiik sicaklikta en yaygin iiretim yontemlerinden biri melamin, iire,
dicyanamid gibi azot igeren organik bilesikler ve borik asitin amonyak atmosferinde
reaksiyonudur. Ure ve borik asitten diisiik sicaklikta elde edilen BN birbirleriyle
bagintil1 bir diizen igermeyen hegzagonal tabakalar icerir. Dolayisiyla bu metotlarla
diisiik kristalin yapida veya turbostatik BN elde edilir. Diizenli birbirine paralel
tabakal1 yap1 elde etmek i¢in lityum karbonat gibi katalist kullanmak gerekebilir[33].

Asagida BN iiretmek icin genellestirilmis bazi liretim yontemleri yer almaktadir.

1. Borun dogrudan nitriirlenmesi:

Bu yontemde, elementel bor azot atmosferi altinda bir siire yiiksek sicaklikta

bekletilir ve denklem 4.1°de goriilen tepkime sonras1 h-BN {iretilir.

2B + N, > 2BN (4.1)
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Ancak, saf bor pahali bir element oldugundan ve yiiksek sicakliklarda nitrasyonunun

homojen olmamasindan dolay1 bu yontemin kullanimi sinirlidir.

2.Amonyum veya amonyak gibi azot igeren bilesikler ile oksijen igeren borun

nitriirlenmesi:

Bu metotta bir B-N bag1 olusturmak i¢in borik asit (H3BO3) veya boraks (Na,B407)
gibi boratlar amonyak veya iire ((NH;),CO) gibi azot igeren bilesiklerle birlikte
isitilir. Bu reaksiyonlar genellikle 800-1200 °C sicaklik araliginda gergeklestirilir ve
bor bilesiklerinin ergimesinin diisiik olmasindan dolay: tri kalsiyum fosfat gibi inert
dolgular kullanilir. Fazla oksijen girme olasiligindan dolayr karbon ilavesi
gerekebilir. Uretimde, reaktanlar ve dolgu malzemesi biiyiik bir hacim yarattigindan
gozenekli ortam igerisinde akis baskindir. Bu yontemle ucuz bir iiriin elde

edilebilmesine ragmen son teknolojileri iceren bilimsel literatiirde yer almaz.

3. Alkali veya toprak alkali bortirlerin nitriirlenmesi:

Alkali veya toprak alkali boriirlerin Si ve/veya Al ile azot iceren bir atmosferde 200-
1200 °C sicaklik araliginda reaksiyona girmesiyle h-BN {iretilebilir. Bu metotta iiriin,
suda ¢oziinebilir alkali metal tuzlarini uzaklastirmak icin reaksiyon sonrasi, su ve
HCI asitten olusan ¢dzelti i¢erisinde li¢ islemine tabii tutulur.

4. Borazinin basingli pirolizi:

Diger bir yontem borazinin (B3;N3;Hg) basingli pirolizi sayesinde amorf formda

BN’iin iiretildigi yontemdir.

5. Ara reaksiyon {irlinleri olarak elemento-organik BN bilesiklerinin olusumunu

iceren reaksiyonlarla, BN olusturan karbotermik ayrisma:

Bu yontemle laboratuvar o6lgekli geleneksel tekniklerden daha diisiik sicakliklarda

yiiksek saflikta BN tozu elde edilir. Bu elemento-organik BN bilesikleri boranlar ve
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borazinler olabilir. Boranlar arasinda hem amin boranlari hem de amino boranlar
potansiyel adaylardir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji baslangi¢c malzemelerinin

oksijen ve nem hassasiyetidir [34].

6. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme ile h-BN iiretimi:

En yaygin ticari liretim yontemlerinden biri olan bu yontemde baglangi¢c malzemesi
olarak B,0O; ve C kullanilir. B,O3;+C karisiminin 1500 °C’ nin tizerindeki
sicakliklarda azot atmosferinde reaksiyona girmesi saglanir ve denklem 4.2°de

verilmis tepkimenin gergeklesmesiyle h-BN tozu tiretilir [35].

B,05 + 3C + N, - 2BN + 3CO (4.2)

Bu reaksiyonda boroksit karbon tarafindan rediiklenmekte ve aciga ¢ikan B azot ile
reaksiyona girerek BN olusturmaktadir. Genellikle {iriinde empiirite olarak B,O3 ve
kiil vardir. Bu empiiritelerin uzaklagtirilmasi i¢in sulu HCI asit ¢ozeltisinde lig

islemine tabii tutulur [36].

7. Bor oksitin amonyak gaz ile nitriirlenmesi:

B,0O5’lin amonyak gazi ile inert bir dolgu malzemesi varliginda (genellikle
trikalsiyum  fosfat) 900°C’de  nitriirlenmesi  sayesinde Denklem  4.3’{in
gerceklesmesiyle h-BN {iretilebilir. Ancak, reaksiyon sonrasi saflastirma ve
kristalizasyon amaciyla 1s1l islem uygulamak gerekir.

B,05; + 2NH5; = 2BN + 3H,0 (4.3)

8. Bor oksitin azot igeren organik bilesikler ile nitriirlenmesi:

Bor oksit iire ve melamin gibi azot igeren organik bilesikler ile 1000 °C’nin {izerinde

nitriirlenir.
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B,0; + CO(NH,), = 2BN + CO, + 2H,0 (4.4)

9. Bor oksit ve kalsiyum hekzaboriir karisiminin nitriirlenmesi:

B,0; + 3CaBg + 10N, - 20BN + 3Ca0 (4.5)

Bor oksit ve kalsiyum hekzaboriir azot atmosferinde 1500 °C’nin tizerinde nitriirlenir

[36].

Yukarida bahsedildigi gibi BN toz iiretimi i¢in pek cok yontem olmakla beraber,
literatiirde, gilinlimiizde endiistriyel skalada h-BN iiretimi icin genellikle iic ana
yontemden bahsedilmektedir. Bazi kaynaklara gore borik asidin amonyakla
reaksiyonu en ¢ok kullanilan yontem iken, bazi kaynaklara gore h-BN’iin endiistride
kullanilan ana iiretim yontemi karbotermik metottur. Diger bahsedilen yontem ise
O'connor yontemi olarak adlandirilan, borik asit gibi bor igerikli olan maddelerle iire,
melamin gibi azot icerikli maddelerin reaksiyonudur [1-3,13,21]. Sekil 4.1.’de h-

BN’e ait ¢esitli liretim yontemleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.1. h-BN’e ait ¢esitli liretim yontemleri [2].
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Bu li¢ yontemi tekrar detayli olarak ele almakta fayda vardir.

4.1. Borik Asit ya da Bor Oksidin Amonyakla Reaksiyonu

Borik asit ya da bor oksitin amonyak ile arasindaki reaksiyon hizini arttirmak i¢in
inert bir dolgu malzemesi gereklidir. Inert dolgu malzemesi olmadan reaksiyon ¢ok
diisiik ylizey alanina sahip olan bor oksit ergiyiginden dolayr ¢ok yavas
gerceklesmektedir. Dolgu malzemesi reaksiyon icin yilizey alanini arttirdigindan
reaksiyon hizi da artmaktadir. Inert malzeme olarak kalsiyum fosfat ya da kalsiyum
karbonat kullanildiginda reaksiyon sicakligt 900 °C’ nin iizerinde meydana gelir.
Reaksiyondan sonra dolgu malzemesini uzaklastirmak i¢in reaksiyon iiriini

seyreltilmis asit ¢ozeltisi ile yikanmaktadir.

Reaksiyon diisiik sicaklikta gerceklestiginden dolay1 olusan BN amorf yapidadir ve
oksijen empiiriteleri ihtiva etmektedir. Stabilizasyon ve saflastirma i¢in 1500 °C’ nin
tizerindeki sicakliklarda, azot atmosferi altinda ikincil islem gergeklestirilir [35].

7

900 °C

B203 + 2NH3 — 2BN+ 3H20 (46)
ann o

H3BO3 + NH3 — BN+ 3H20 (47)

Bu yontem, kalinhig1 yaklagik 0,1- 0,5 mikron ve ¢ap1 5 mikron olan ince altigen

trombosit formunda kristal h-BN vermektedir [1,2,30].

4.2. Borik Asidin Azot icerikli Organik Malzemelerle Reaksiyonu

h-BN iiretiminde bir diger 6nemli yontem bor oksit, borik asit ya da alkali boratlar
gibi bor igerikli olan malzemelerin azot icerikli malzemelerle (iire, melamin, amit

vs.) reaksiyonudur. Asagida bor oksidin iire ile reaksiyon denklemi verilmistir.

>1000
B,O; +CO(NH2) 2 — 2BN +CO, +2H,0 (48)
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Bu yontemde ayni1 zamanda hem empiiriteleri giderebilmek hem de turbostatik olan
kristalin yapiy1 hegzagonal forma doniistiirebilmek icin 1500 °C’ de ikincil islemler
yapilmaktadir [2,13].

Oz ve ark., yaptiklart calismada, O'conner ydntemi ile h-BN iiretmisler, aym
zamanda Li,CO; katki ilavesinin elde edilen h-BN tozlarima ve h-BN olusum
sicakligina olan etkisini incelemislerdir. Farkli oranlarda Li,CO; ilave edilen bor
oksit-lire karisimi 200 °C’de 2 saatlik bir 6n 1sitma islemine tabii tutulmus, ardindan
karisim, ana reaksiyonlarin gerceklesmesi igin 1450 °C’de 3 saat silire ile
bekletilmistir. Sonug olarak borun nitriirlenme hizinin ve oraninin Li,COj ilavesi ile
arttigl, h-BN sentez sicakliginin 1000 °C gibi nispeten diisiik sicakliklarda bile
gerceklesebildigi ifade edilmistir [37].

Oz ve ark., yine ayn1 yontemle yaptiklari bir diger alismada farkli konsantrasyonlara
sahip [A/ITA metal karbonatlarin [Mx(CO;)] (M:Li, K, Na, Mg and Ca; x:1 or 2) h-
BN iiretimine etkisini arastirmislar ve Na,CO; ve K,CO; katki maddesi ile hazirlanan
karigimlardan elde edilen iiriinlerin kristalit boyutunun kii¢iik oldugu, turbostatik
veya nano boyutlu formda oldugu, Li,COs;, MgCO; ve CaCO; katkili bilesimlerden
elde edilen iirlinlerin ise daha iyi bir kristallenmeye sahip oldugunu belirtmislerdir.
Bununla birlikte, katki maddesi igerigindeki artisin kristalit boyutunun, 6zellikle de
kafes parametrelerinin artmasina yol actigini, ayrica, ilave edilen katkiya bagl olarak

toz morfolojisinin degistigini ifade etmislerdir [38].

Camurlu [39], yaptig1 calismada iire ve borik asidin amonyak, argon veya azot
atmosferinde reaksiyonundan elde edilen hegzagonal bor nitriiriin olusumuna
sodyum karbonat (Na,CO;) ilavesinin etkisini arastirmistir. Na,CO; etkisinin
Ozellikle NH3 ortaminda daha etkili oldugunu tespit etmistir. Ortalama kristalit
boyutu, partikiil boyutu ve h-BN olusum veriminin Na,COj ilavesiyle arttigini ifade

etmistir.
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4.3. Karbotermal Indirgeme ve Nitriirleme Yéntemi

Karbotermal indirgeme yontemi; bortir, karbiir ve nitriir gibi sentetik olarak {iretilen
ileri teknoloji seramiklerini elde etmek i¢in kullanilan en yaygin yontem olarak kabul
edilmektedir. Karbotermal indirgeme esnasinda nitriirleme, azot atmosferi altinda
gerceklestirilen deneylerde istenilen nitriir bazli ileri teknoloji seramik tozu iiretimi
icin kullanilmaktadir. Eger reaksiyonlar argon gazi gibi inert bir atmosferde
gergeklesirse karbiir tiriinleri elde edilir [2]. Karbotermal indirgeme reaksiyonlariin
metalotermik reaksiyonlara gore onemli bir avantaji da reaksiyon sonrasi ¢ikan CO

gibi yan lriinler gaz formundadir ve sistemden kolayca uzaklastirilabilirler.

h-BN’iin karbotermal iiretiminde, bor oksit 1200 °C’nin iistiindeki sicakliklarda saf
azot gazinin varliginda karbonla birlikte indirgenmesi yolu ile elde edilir [2,6,13,24].

Karbotermal yontem, h-BN {iiretimi i¢in endiistride en yaygin kullanilan teknik olarak

ifade edilmektedir [24].

Bor oksidin karbotermik indirgemesiyle elde edilen h-BN’iin olusum mekanizmasini

ortaya ¢ikarmak i¢in cesitli calismalar yapilmastir.

Camurlu tarafindan yapilan doktora c¢alismasinda, h-BN olusumu sirasinda
rediiklenme ve nitriirlenme adimlarinin ayr1 ayrn gergeklestigi, bor karbiir
olusumundan sonra azot varliginda bor oksit ve bor karbiiriin reaksiyonu ile h-BN

olusumunun meydana geldigi 6ne siiriilmiistiir [2].

2B,0;+7C — B4C + 6CO (4.9)
3B4C + B,03+ 7N, ——— 14BN +3CO (4.10)
Bartnitskaya ve ark., tarafindan raporlanan baska bir caligmada, bor nitriir

olusumunun, azotun penetre oldugu karbon partikiilleriyle bor oksidin temas halinde

olmasi sonucu gerceklestigi belirtilmistir [40].
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B,O3+3C+N; ——»2BN +3CO (4.11)

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemiyle h-BN olusum verimini arttirmak
amaciyla siirekli caligmalar yapilmakta ve calismalarin biiyiik bir kismimi katki
maddeleri olusturmaktadir. Asagida bu konuyla ilgili yapilan bazi ¢aligmalar yer

almaktadir.

Akyildiz ve Seving tarafindan, karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemiyle h-
BN olusumu iizerine Na,COj3’1n etkisi arastirilmigtir. B,O3+C baglangi¢ karigimina
%0-40 araliginda degisen miktarlarda Na,CO; eklenerek, N, atmosferi altinda
gerceklestirilen ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gére Na,CO; katki maddesinin

partikiil boyutunu arttirmada CaCOs’dan daha etkili oldugu ifade edilmistir [41].

Camurlu ve ark., Li, Na, K ve Ca karbonatlarin karbotermal indirgeme ve nitriirleme
yontemiyle hegzagonal bor nitriir {iretimine etkisini aragtirmiglardir. Bu kapsamda
B,0;+C baslangi¢ karisimina degisen oranda katkilar ilave edilmis ve 1400 °C
sicaklikta 40-160 dk siirede deneyler gergeklestirilmistir. Sonug olarak Li,COs ve
Na,COs katkilarinin partikiil boyutunu arttirmada K,CO3; ve CaCOj3’dan daha etkili
oldugunu goérmiislerdir [42]

Camurlu ve ark., tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada ise h-BN’iin karbotermal
olusumu iizerine MgO, BaO, CaO gibi toprak alkali oksitlerin etkisi incelenmistir.
Toprak alkali oksit ilavesi iceren B,O3;+C karistmi 1500 °C’de 30-120 dk azot
atmosferi altinda isleme tabii tutulmus ve katki ilavesiyle h-BN miktar1 ve partikiil
boyutu O6nemli derecede artmis ve sistemde olusan B4C miktar1 6nemli oranda

azalmistir [43].

Tablo 4.1.'de cesitli iiretim yontemleri ile iiretilen h-BN’e ait bazi calismalar
Ozetlenmistir.



Tablo 4.1. BN iiretim yontemlerinin karsilastirmali tablosu

Metot / Teknik Hammadde / Katkilar Reaksiyon(lar) Kosullar Uriin(ler) Aciklama Ref.
B,0s, Cay(PO,),, CaCO;  B,Os+2NH; = 2BN+3H,0  T=900 °C h-BN, H,0 Endiistriyel teknik
. ’ %380-%90 saflik
Hammaddenin =
Amonyakla Reaksiyonu Oksijen
4 YO H,BO; Cay(PO,), CaCO;  H3BOy+NH; = BN+3H,0  T>900 °C Amorf BN safsizliklart" 2
Isil islem
Nitrojen Igerikli Organik .
+ = +T= - °
Malzemelerin Borik H3;BO;3, B,0; iire, melamin B,0; CONH), ZBN +T=1000-2100°C BN,H,0O Oksijen 2.3.4 2
. . ’ CO, +2 H,O N, akis1 safsizliklar1™ ™
Asitle Reaksiyonu
%92.31 BN,
. 1450-1650 °C %4.8 B,O . .
Karbotermal Rediiksiyon B,Os, C, N, B,0;+3C+N,=2BN+3CO > caat %"2' % liﬁll Endiistriyel teknik 45
T >1500 °C
+ + =
B,0;,CaBg B,0; + 3 CaBe +10 N=20 BNAzot atmosferi BN, CaO Laboratuvar 46
. . : +3CaO
Alkali element igeren
sistemlerden BN eldesi FeByo, Trimetal )
CaBs N, CaBg + 3N, = 6BN + 3Ca T>1000 °C Hidroksit Laboratuvar
Yiiksek maliyetli
0, > -
Pirolitik bor nitriir iiretimi Yiiksek safliktaki gazlar, azot, T = 2000 °C /:)9,?1:: varat i)ig;l;zzill?ma ke;l(;r(;l(;gll 46
amonyak ve hidrokarbon  BCl; + NH;_ BN + 3 HCI o8 p ’ '
kaplamalar oraninda
yiiksekanizotropi

ST



Tablo 4.1. (Devam)

Metot / Teknik Hammadde / Katkilar Reaksiyon(lar) Kosullar Uriin(ler) Aciklama Ref.
BCl; NH;, BCl;- NH;-H, 1027-1427 °C

CVD Ar, B2H6, B3N3H6—Ar 427-727 °C 47
H,, B;N3;Hg B,H¢-NH3-H, 1027-1327 °C
+6Na+N,= + =300 °

Bor nitriiriin metalotermikB,0;, Mg, Na B,05+6Na+No=2BN+3NaO - Toagtang =300 °C BN, oksitler 48

Uretimi

T bitis =1000 °C

NOT:

-2 Reaksiyon sonrasi tiriinde yiiksek miktarda oksit faz safsizliklar1 olusmakta ve daha sonra asitle yikama yapilarak uzaklastirilmaktadur.
Bu reaksiyonla H;BO; 900 °C'de 2 saat kalsinasyona tabi tutulmus ve B,O;’ ¢ doniistimii gergeklesmektedir.

* Reaksiyon oksijen empiiritelerinin giderilmesi igin 1500 °C’de 1s1l isleme tutulmasmin ardindan nihai tiriin t-BN’dir. Turbostatik BN yapis1 1800 °C’nin

tizerinde muamele edilerek h-BN yapisina doniisiim gergeklestirilebilir.

9¢



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Ticari h-BN iiretiminde en sik kullanilan yontemlerden biri karbotermal indirgeme ve
nitriirleme (KTIN) y&ntemidir. Bu ydntemde baslangic hammaddesi olarak B,0; ve
C kullanilir. Genellikle, B,O;+C karisimindan hazirlanan peletler 1500 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda azot atmosferinde reaksiyona girer ve asagidaki tepkimenin

gerceklesmesiyle h-BN tozu tiretilir.

Dolayistyla bu c¢alismada baglangic hammaddesi olarak B,0s, C, katalizér olarak
CaCOs ve N, gazi kullanilmastir.

5.1.1. Bor oksit

Bor kaynagi olarak Alfa Aesar firmasindan temin edilen %99 saflikta kalsine bor
oksit kullanilmistir. Sekil 5.1.°de B,Os5’tin XRD paterni goriilmektedir. Paternde
bulunan tiim pikler B,Os’e ait olup, hammaddenin 6nemli oranda amorf oldugu
dikkat cekmektedir. Sekil 5.2.°de B,0Os;’e ait SEM mikrografi yer almaktadir.
Goriildigi gibi hammadde kirma 6giitme ile elde edilen keskin koseli, diizensiz
sekilli ve kaba taneli pargaciklarin kaya¢ goriniimii seklindedir. B,O;’lin tane
boyutunu belirlemek amaciyla yapilan tane boyut analizinden elde edilen sonug
5.3.’de verilmistir ve bu analizden B,Os; hammaddesinin ortalama tane boyutunun

yaklasik 160 um oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.1. B,0O; baglangi¢ tozunun XRD paterni (Tiim pikler B,O; e aittir)

Sekil 5.2. B,0O; baglangi¢ tozuna ait SEM mikrografi
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5.1.2. Karbon siyahi

Kat1 karbon kaynagi olarak Korfez Petrokimya Sirketi’nden temin edilen ISAF N
220 kodlu ekstra saf karbon siyahi kullanilmistir. Kullanilan karbonun yapilan kiil
testi sonucu Tablo 5.1.°de verilmisti. SEM mikrografi ise Sekil 5.4.’de yer
almaktadir. Gortldigu gibi aktif karbon es eksenli homojen yapida ve mikron alti
tane boyutundadir.

Tablo 5.1. Karigimlarda kullanilan aktif karbonun (ISAF N 220) kiil testi sonuglar1

Reaksiyon Karbon yakma Karbon yakma Yanma oram (%)*
Parametreleri oncesi agirhik (g) sonrasi Kkiil (g)

680 °C — 1,5 saat 2,7383 0,0052 99,81

900 °C — 1 saat 0,909 0,0004 99,95

*: Yanma oram yiizdesi Giren Uriin — Cikan Uriin / Giren Uriin * 100 bagmtis1 ile hesaplannustir.

Sekil 5.4. Kullanilan karbon siyahinin SEM mikrografi (Olgii gizgisi 5 um)

5.1.3. CaCO;

Katalizor olarak Merck firmasindan temin edilen CAS-NO: 471-34-1 ve katalog
numarast: 1.02066.1000 olan CaCOs3 kullanilmistir.
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5.1.4. N, gaza

Nitriirleme iglemi i¢in firin atmosferi olarak kullanilan N; ise %99,98 saflikta olup
ARTOK firmasindan temin edilmistir. Yiiksek safliktaki azot gazi bir debimetre
araciligiyla sisteme kontrollii bir sekilde yaklasik 1 1t / dk’lik hizla verilmistir.

5.2. Kullanilan Firin Sistemi

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN) yontemi, atmosfer kontrollii bir
ortamda oksit esasli baslangi¢ hammaddesinin indirgenip, azotun sistem igindeki
indirgenmis olan yapilarla tepkimeye girmesiyle nitriir esashi seramik tozu elde

edilmesi prensibine dayanmaktadir.

Literatiire yeni kazandirilmig bir yontem olan dinamik karbotermal indirgeme ve
nitriirleme yontemi (DKTIN) ise KTIN yénteminde kullanilan firmn sisteminin
modifiye edilmesiyle gelistirilmistir. KTIN ydnteminde deneyler, reaktanlarin sabit
(statik) halde reaksiyona girmesiyle gergeklestirilitken, DKTIN yonteminde
deneyler, reaktanlarin servo motor yardimiyla ayarlanabilen cesitli devirlerde
dondiiriilmesiyle gergeklestirilir. Boylece, reaktanlarin donmesiyle, sisteme verilen

azot gazi daha genis ylizey alanina niifuz ederek reaksiyonun verimini arttirir [49].

Deneysel ¢alismalarda 1600 °C’ye ¢ikabilen, 1sitma ve sogutma hizi1 ayarlanabilen,
atmosfer kontrollii, siirekli kullanim sicakligi maksimum 1500 °C olan, Al,O; tiip
iceren Protherm marka yatay bir firmn kullanilmistir. Bu firin modifiye edilerek Al,O;3
tiplin donmesi saglanmistir. Tiiplin donme hizinin ayarlanmasinda siiriiciilii DC-
servo motor kullanilmistir. BOylece yeni bir sistem olan dinamik karbotermal
indirgeme ve nitriirleme sistemi (DKTIN) gelistirilmistir. Calismalarda kullanilan
firn sisteminin sematik gosterimi KTIN ile karsilastirmali olarak Sekil 5.5.°de
goriilmektedir. Tiim deneyler i¢in firmin 1sitma hizi sabit olup 5 °C/dk olarak
ayarlanmistir. Isitma hizim1 smirlayan faktor firmnin Al,O; tiipten imal edilmis
olmasidir. Endiistriyel uygulamalarda su ceketli ¢elik govdeli grafit esasli firmlarin

kullanilmast durumunda 1sitma hizi 20 °C/dk ve flzeri yiiksek hizlara kadar
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c¢ikilabilir. DKTIN sonrasi firin 500 °C’nin altindaki sicakliklara diistiigiinde bu

sicakliklarda herhangi bir tepkime olmayacagi i¢in servo motor kapatilmistir.

Reaksiyon alaninin
yalitim

=3 Atk gazlar

Numune tutuou Astar malremesi

b)

Sekil 5.5. a) KTIN, b) DKTIN isleminde kullanilan firin ve ekipmanlarinin sematik gdsterimi [6].

5.3. DKTIN Yontemi ile Toz Uretimi

DKTIN yontemi ile toz iiretimi sirasinda izlenen islem bes asamadan olusmaktadir.

Bu asamalar sirasiyla kompozisyon belirleme ve karisim hazirlama agamasi,
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graniilasyon, DKTIN prosesi, kimyasal aktivasyon prosesi ve reaksiyona girmemis

karbonun yanma prosesidir.

5.3.1. Komposizyon belirleme ve karisim hazirlama islemleri

Calismalarda ii¢ farkli bilesim kullanilmistir. Birinci bilesim Denklem 5.1°de
goriilen stokiometriye gore hesaplanmis B,O; ve C’den olusan bilesimdir. ikinci
bilesim, birinci bilesime agirlikca %10 oraninda CaCO; ilave edilerek
olusturulmustur. Ugiincii bilesim ise referans olarak alman calismada optimum
bilesim olarak ifade edilen bilesimdir [2]. Belirlenen bilesimlerin kimyasal
kompozisyonlar1 Tablo 5.2.’de verilmistir. Bilesimler belirlendikten sonra FactSage
7.0 programinda termokimyasal analizler yapilmis, modellemelerde sicakliga bagl

faz degisimlerinin neler olabilecegi goriillmeye calisilmigtir.

Tablo 5.2. Caligmalar i¢in belirlenen bilesimlerin kimyasal kompozisyonlari

KOD Bilesim (%)
B,0; C CaCoO;
A 65.90 34.10
B 59.31 30.69 10
C 71.50 18.50 10

Tablo 5.2.°de verilen bilesimlere gore tespit edilen miktarlarda tartilan hammaddeler
bir 6glitme kabi icerisine konulmustur. Homojen karisimin saglanabilmesi amaciyla
bu toz karisimina zirkonya bilye ilave edilmistir. Bilye/hammadde orani 5:1 olacak
sekilde ayarlanmis ve bu kap manuel olarak yaklasitk 30 dakika boyunca

calkalanmustir.
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5.3.2. Graniilasyon islemi

Tipiin doniisii sirasinda toz karigiminin reaktér duvarmma bulagsmasini O6nlemek,
tasimay1 kolaylastirmak ve tozumadan kurtulmak amaciyla yapilan graniilasyon

islemi manuel olarak ve cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.3.2.1. Manuel olarak graniilleme

Hammadde karistirma islemi sona erdikten sonra, zirkonya bilyeler ayristirilmas,
karigim, bir bagka karigim kabina alinarak iizerine tozlarin baglanmasini saglamak
amaciyla hacimce %35 gliserol iceren gliserol-alkol karisimi belirli periyotlarla
puskiirtiilerek manuel olarak graniilleme islemi gergeklestirilmistir. Farkli boyutlarda
elde edilen bu graniillerin homojen boyut araliklarinda olmasin1 saglamak icin 1-3
mm eleklerden gegirilmis ve elek arasinda kalan (1 mm iizeri 3 mm alt1) graniiller
kullanilmistir. Sekil 5.6.’da manuel olarak hazirlanan graniillerin stereo mikroskop

goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 5.6. Manuel olarak hazirlanan graniillerin stereo mikroskop goriintiisii
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5.3.2.2. Graniilator cihaziyla graniilleme

Cihaz ile graniilasyon isleminde hiz1 ayarlanabilen Eirich Mixer ELO1 marka mikro
graniilasyon cihazi kullanilmistir. %5 gliserol iceren baglayici ilavesi sonrast karigim,
cihaz haznesine konarak 300 ve 2000 rpm’de 15 dakika siireyle graniillere
doniistiiriilmiis ve sonrasinda 1-3 mm boyutundaki eleklerden geg¢irilmistir.
Sonrasinda graniiller 80 °C'de 2 saat siireyle kurutulmustur. Sekil 5.7.’de kullanilan
graniilator cthazinin goriintiisii ve Sekil 5.8.’de ise elde edilen graniillerin goriintiisti

yer almaktadir.

Sekil 5.7. Graniil elde etmek i¢in kullanilan laboratuvar tipi karigtirici
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Sekil 5.8. Graniilator cihaz ile elde edilmis graniillerin goriintiisi

5.3.3. DKTIN prosesi

Hazirlanan graniiller reaktor igerisine konulmustur. Reaktor, islem sirasinda reaktor
icine ve disina gaz akisini saglamak igin her iki ugta delik bulunan kapali silindir
sekilli, grafitten imal edilmis bir kaptir. Daha sonra igerisinde graniiller bulunan
grafit reaktor, firin igerisindeki aliimina tiipiin ortasina yerlestirilmistir. Grafit
reaktor, AlO; tiip ile birlikte ayn1 yonde donmektedir. Yerlestirme sonrasi, grafit
reaktor i¢indeki tanecikler, 5 °C / dk'lik sabit 1sitma hizi ile farkli parametrelerde
(reaktoriin donme hizi (2, 4, 6 dv/dk), sicaklik (1300, 1350, 1400 ve 1500 °C), siire
(30, 60 ve 120 dakika) gibi azot gazi atmosferi altinda tepkimeye sokulmustur.
Belirlenen iglem siiresi sona erdiginde, sogumaya gegen firin sicakligt 500 °C'ye
ulastiginda aliimina tiiplin dondiiriilmesi durdurulmustur. Firin oda sicakligina
ulastiginda grafit reaktér firindan c¢ikarilmis ve reaktérden alinan graniil halindeki
reaksiyon tirlinleri agat havanda hafifce 6giitiilmiistiir. Sekil 5.9.’da graniil halindeki

reaksiyon tiriinlerinin goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 5.9. Reaksiyon sonrasi elde edilen graniiller

5.3.4. Kimyasal aktivasyon (li¢) islemi

Ergime noktas1 diigiik (yaklasik 420 °C - 430 °C ) olan B,0O5’ iin s1v1 faza gegmesini
engellemek ve verimliligi arttirmak icin baslangi¢ karigimina CaCO; katki maddesi
eklenmistir [43]. 450 °C’ nin istiindeki sicakliklarda B,O;’le birlesen CaCO;
reaksiyon sonunda boratli bilesiklerin (Ca(BO,);) olusmasina neden olmaktadir.
Reaksiyon sonrasi olugan bu boratli bilesiklerin giderilmesi i¢in saf su ile hazirlanmig
olan 5SM’lik HCI asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon tirtinleri, bu ¢ozelti igerisinde
5, 10 ve 15 saat siire ile bekletilerek kimyasal aktivasyon islemi gerceklestirildi.
Kimyasal aktivasyon isleminden sonra iiriinler bol saf su ile yikandi, filtreden

gecirilip kurutuldu.

5.3.5. Karbon yakma islemi

Reaksiyon sonrasinda elde edilen iiriine XRD analizi yapildiginda h-BN, C,
Ca(BO,), olustugu goriilmistiir. Borath bilesiklerin giderilmesi asitli yikama ile
karbonun giderilmesi ise oksidasyonla miimkiindiir. Oksidasyon islemi i¢in Al,O3
kayikciklara konan asitle yikama sonrasi elde edilen iirlinler, kiil firinda 5, 10, 15

saat siire ile 800 °C'de bekletilmistir.
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5.4. Karakterizasyon Islemleri

5.4.1. X-Ismnlan difraksiyon analizi (XRD)

Reaksiyon iiriinleri ve nihai {riinlerin faz yapilarini belirlemek amaciyla yapilan
XRD analizi Rigaku D/Max-2200/PC marka X-1s1n1 difraktometre cihaziyla, 2°/dk
lik tarama hiziyla, 10°- 90° ag1 arahiginda Cu-Ka radyasyonu (X = 1,544 A)
kullanilarak ger¢eklestirilmistir (Sekil 5.10.).

5.4.2. Alan emisyon taramal elektron mikroskobu ile morfoloji inceleme

(FESEM)
Reaksiyon firiinleri ve nihai iiriinlerin yiliksek ¢oziiniirliikkteki mikrograflar1 Sakarya
Universitesi merkez laboratuarinda bulunan FEI markali FEG 450 model FESEM
cihazi ile gergeklestirilmistir.

5.4.3. Tane boyut dagilim analizi

Deneylerde kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimi analizleri Microtrac

S3500 markal1 tane boyut analiz cihazi ile yapilmustir.

Sekil 5.10. X-1511 difraktometre cihazi



Sekil 5.11.°de calismalar1 6zetleyen sematik gosterim yer almaktadir.

Tozlar Karistirma

(B20Os;, karbon ve CaCO;)

A 4

Graniilasyon Islemi

(Manuel, 300 ve 2000 rpm hizda 15 dk siire ile)

DKTIN Prosesi
(1300, 1350, 1400, 1500 °C 'de 5 °C/dk 1sitma hiziyla 30, 60, ve 120 dk
N, atmosferinde 2,4 ve 6 rpm reaktér donme hizinda )

A 4

(5 M'lik HCl asit ¢ozeltisinde 5, 10 ve 15 saat siire ile)

Karbon Yakma

(800 °C' de 15 saat siire ile)

A 4

E Kimyasal Aktivasyon

Karakterizasyon
(XRD, FESEM) «

Sekil 5.11. Takip edilen islem prosediirii
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BOLUM 6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Termodinamik inceleme ve Modelleme

Belirlenen ve kimyasal bilesimleri Tablo 5.2.’de goriilen ii¢ bilesim (A, B ve C
bilesimi) i¢in FactSage 7.0 programinda termokimyasal analizler yapilmus,
modellemelerde sicakliga bagli faz degisimlerinin kolaylikla izlenebilmesi amaciyla
sistemin kapali oldugu varsayilmistir. Yapilan analizlerde A Bilesimi i¢in elde edilen
sicakliga bagli faz degisimini gosteren grafik Sekil 6.1.°de verilmistir. Sekilden
goriilecegi iizere B,O3 680 °C’den itibaren parabolik olarak azalmakta ve 1200 °C’de
tilkenmektedir. Yaklasik 450 °C’de meydana gelen degisim B,Oj3’in faz degisimine
(ergimesine) isaret etmektedir. B,0O;’in 680°C’de parabolik olarak azalmaya
baslamasi ile birlikte bunla uyumlu olarak karbon da azalmakta ve 1200 °C’de
tilketilmektedir. Karbonun 680 °C’de B,0s’i indirgemesi ile birlikte agiga c¢ikan
serbest bor sistemde mevcut azot ile tepkimeye girerek es zamanli olarak BN’ii
olusturmakta ve olusan BN miktar1 da parabolik olarak artarak karbon ve B,0Oj;’iin
tilkendigi sicaklik olan 1200 °C’de sabitlenmektedir. Bu diizeyde sistemde yaklasik
1,9 mol BN olusmaktadir.
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Sekil 6.1. A Bilesiminin sicakliga bagl olarak mol degisim grafigi

Sekil 6.2.’de B bilesimine ait mol-sicaklik degisim grafigi yer almaktadir. Ergime
sicakligr 450 °C olan B,O3 870 °C’den itibaren azalmaya baslamakta ve 1090 °C’da
tilkenmektedir. Ancak B,0O3 ve bu bilesimde ilave edilen CaCOs’dan ergime sicakligi
990 °C olan CaB4O; olugsmakta ve bu faz 1160’dan itibaren ergime sicakligi 1360 °C
olan CaB,04’de donligmektedir. Karbon da B,Os gibi 870 °C’den itibaren kademeli
olarak azalmakta ve 1590 °C’de tiikkenmektedir. Hem karbon hem de B,Oj’iin
azalmaya basladig1 sicaklik olan 870 °C’de BN olugmaya baslamakta ve olusum
kademeli olarak ilerleyerek 1360 °C’de sabitlenmekte ve toplam 1,63 mol BN elde
edilmektedir.
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Sekil 6.2. B Bilesiminin sicakliga bagli olarak mol degisim grafigi

Sekil 6.3.’de C bilesiminin mol-sicaklik degisim grafigi goriilmektedir. Ergime
sicakligr 450 °C olan B,0O3 920 °C’de azalmaya baglamakta ve 1600 °C’de hala
tilkkenememektedir ve bu bilesimde sadece ergime sicakligi 1570 °C olan CaB40O;
faz1 olusmaktadir. Karbon 920 °C’den itibaren azalmakta ve 1220 °C’de
tilkenmektedir. 920 °C’ de baslayan BN olusumu, karbonun tiikendigi sicaklik olan
1220 °C’de sabitlemekte ve toplam 0,95 mol BN elde edilmektedir.
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Sekil 6.3. C Bilesiminin sicakliga bagli olarak mol degisim grafigi

Ticari h-BN {iretiminde en sik kullanilan yontemlerden biri olan karbotermal
indirgeme ve nitriirleme (KTIN) yonteminde meydana gelen reaksiyon asagida

gorilmektedir.

B,03(5) + 3C5) + Nygy = 2BN5) + 3C0(9) (6.1)

Bu reaksiyonun soldan saga ilerleyerek BN olusturmas: icin gereken serbest
enerjinin (-) olmast gerekir. Her ii¢ bilesim i¢in olasi AG-T degisim grafigi FactSage
7.0 programu ile incelenmis ve elde edilen grafik Sekil 6.4.’de verilmistir. Gortldigi
gibi her ii¢ bilesim i¢in de reaksiyonun soldan saga ilerleyebilmesi i¢in 930 °C’nin
tizerinde bir sicakliga ihtiyac1 vardir. B ve C bilesiminde bulunan CaCOs serbest
enerji miktarin1 diisiirmekte ve sicakligi 50 °C asagi ¢ekmektedir. 1000 °C’de A
bilesiminin serbest enerjisi -25 kJ iken C ve B bilesimlerinin serbest enerjisi esit olup
-48 kJ’diir. 1170 °C’nin iizerinde C bilesiminin serbest enerjisi B bilesimine gore

yiikselmekte yani reaksiyon daha zor ger¢eklesmektedir.
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1370 °C’den itibaren en zor gerceklesecek reaksiyona sahip bilesime doniismektedir.
1400 °C ’de A, B ve C bilesiminin serbest enerjisi sirasiyla -35, -36 ve -34 kJ’ diir.
Her ti¢ bilesim i¢in FactSage 7.0 programui ile elde edilmis Mol-T ve AG-T degisim
grafiklerinden elde edilen sonuglar Tablo 6.1.” de 6zetlenmistir. Bu durumda diger
bilesimlerle ilgili ¢alismalar yapilsa da B bilesimi ile deneylere devam etmekte fayda

oldugu goriilmektedir.

400000
350000
300000
250000
200000
150000
100000
50000
E U
Q50000
§1UUUUU
-150000
-200000
-250000
-300000
-350000
-400000
-450000

-500000
-550000 L I 1 ! ! I L

0 200 400 600 500 1000 1200 1400 1600
T(C)

Sekil 6.4. A. B ve C Bilesimi i¢in sicakliga bagl olarak serbest enerji degisim grafigi
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Tablo 6.1. Her ii¢ bilesim i¢in FactSage 7.0 programu ile elde edilmis Mol-T ve AG-T degisim grafiklerinden elde

edilen sonuglar 6zeti

A B C

BiLESiMi BiLESIiMi BIiLESIMi
B,05’lin azalmaya bagladig1 sicaklik (&(®) 680 870 920
C’iin azalmaya bagladig1 sicaklik °O) 680 870 920
BN’iin olugmaya basladig sicaklik °O) 680 870 920
B,05’lin tiikkendigi sicaklik °C) 1200 1090 1600
C’nun tiikendigi sicaklik °O) 1200 1590 1220
BN olusumunun sabitlendigi sicaklik °O) 1200 1360 1220
Toplam BN miktar1 (Mol) 1,9 1,63 0,95
1400 °C’de mevcut fazlar BN BN, C BN, B,O;,

CaB,0,

1100 °C’de AG kJ -25 -48 -48
1400 °C’de AG kJ -35 -36 -34

6.2. DKTIN Prosesi ile Toz Uretimi

DKTIN prosesi ile toz iiretimine etki eden faktorler sdyle siralanabilir;

Bilesim,

Graniil hazirlama sekli,
Graniil hazirlama siiresi,
Reaksiyon sicakligi,
Reaksiyon siiresi,

Reaktor donme hizi,
Kimyasal aktivasyon siiresi,
Karbon yakma siiresi,

Karbon yakma sicakligi
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6.2.1. Bilesimin etkisi

Graniilator cihazi ile 2000 dv/dk donme hizinda hazirlanmig ti¢ farkli bilesime ait
graniiller 1400 °C’ de 120 dakika siireyle 4 dv/dk reaktdr donme hizi ile reaksiyona

sokulmus ve elde edilen iirtinlerin XRD paternleri Sekil 6.5.’de verilmistir.

Tablo 5.2.” de goriildiigii gibi A bilesimi sitokiyometriye gore ayarlanmis ve katki
maddesi ilave edilmemistir. Bu kompozisyona ait olan XRD paternine bakildiginda
BN pik siddetinin diger bilesimlere gére daha diisiik oldugu BN fazinin yani sira C,
B4C ve amorf fazin da mevcut oldugu goriilmektedir. B bilesimi, sitokiyometriye
gore hazirlanmig ve CaCOj ilave edilmistir. Bu bilesime ait olan XRD paternine
bakildiginda katki maddesinin etkisinin oldukca fazla oldugu dikkat cekmektedir. A
bilesiminin XRD paterni ile karsilastirildiginda amorf faz miktar1 azalmis, BN pik
siddeti artmis ve B4C fazi olusmamistir. C bilesimi ise Referans [2]’de belirtilen
bilesim olup, BN fazinin yan1 sira C, amorf faz ve B4C igermektedir. En yiiksek pik
C bilesiminde olmasina ragmen, pik genisligi dardir ve B4C faz1 icermektedir (Sekil
6.5.). Kristalit biiyiikliigli ve latis gerilimi, pik genisligi, siddeti ve baz1 durumlarda
20 acisiin kaymasini etkiler. Ayrica pik genisligi daha ince kristalit boyutunu temsil
eder. Bu nedenle bundan sonraki caligsmalar icin B bilesimi kullanilmistir. Ayrica
Bolim 6.1.°de yer alan termodinamik inceleme ve modelleme calismalari da bu

karar1 desteklemektedir.
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Sekil 6.5. Farkli bilesimlerden 2000 dv/dk donme hiziyla hazirlanmig graniillerin 1400 °C’de 2 saat siireyle 4
dv/dk hizla dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu iiretilen reaksiyon iiriinlerinin XRD paternleri

CaCOs; varliginda BN olusum mekanizmast literatiirde su sekilde agiklanmaktadir:

Ozkenter ve arkadaslari [50] tarafindan yapilan galismada CaCOj; ilave edildigi
taktirde BN olusumunun iki mekanizma ile gerceklestigi ifade edilmistir. Birinci
mekanizma kalsiyum boratlarin olusumu, ikinci mekanizma ise ortamda bulunan N,
gazinin kalsiyum borat igerisinde ¢dzilinerek iyon haline gegcmesi ve olusan nitrojen

iyonlar1 ile kompleks borat iyonlarmin birleserek BN olusturmasidir.

1) Kalsiyum Boratlarin Olugmasi

CaCO; yaklasik 537°C (810 K)’nin iizerinde kararsizdir. Dolayisiyla kat1 CaCO;
1sitildigl zaman ayrigma reaksiyonu gerceklesecek ve CaCOs’dan kat1 CaO ve CO,
gaz1 (Denklem 6.2) olusacaktir. Sekil 6.6.°da goriildiigii gibi 1sitilan reaktantin

gozeneksiz cekirdegi cevresinde gozenekli bir tabaka meydana gelecektir. Bir¢ok
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kat1 hal tepkimesinde oldugu gibi, reaksiyon kesin olarak tanimlanmig bir ara

yiizeyde olusmasi nedeniyle heterojendir [51].

CaCO0s3 ) — Ca0 + CO, @) (6.2)

Sekil 6.6. CaCOj; ayrisma reaksiyonunun sematik gosterimi [50].

A ve B gibi iki kat1 faz arasinda meydana gelecek reaksiyon ile ara yiizeyde olusan
kat1 ¢ozelti reaksiyon {iriinii, iki kat1 faz1 birbirinden ayiracaktir. Birka¢ muhtemel
mekanizma ile atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin taginmasi sonucu ara ylizeyde
olusmaya baslayan ve iki katiyr birbirinden ayiran {irlin miktar1 zamanla artacaktir

(Sekil 6.7).

Reaksiyon Uriinii

Sekil 6.7. Tek kristallerde kat1 hal reaksiyonunun semasi [51].

Referans 2’de B,0O5’lin bir AO ile reaksiyonu sonucu AB,Oy4 spineli olusturmasina
yonelik olast birkag mekanizma agiklanmistir. Sekil 6.8.°de Ozetlenen bu
mekanizmalar;

a) Gaz faz1 sayesinde O, molekiillerinin tasindig1 ve elektrondtralitenin {iriin tabakasi

igerisinde elektron transferiyle saglandigi mekanizma (Sekil 6.8.a ve b),
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b) Hareketsiz oksijen iyonlariyla katyonlarin karsi difiizyonunu iceren mekanizma

(Sekil 6.8.c), ve

¢) O iyonlarinin iiriin katmani boyunca difiize oldugu mekanizmalardir (Sekil 6.8.d

ve e).
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Sekil 6.8. AO + B,0; = AB,O, spinel olusum reaksiyonu i¢in uygun net faz sinir reaksiyonlar1 ve reaksiyon
mekanizmalari [51].

Ayni referansta uygulamada, iyonlarin diflizyon katsayilarinin biiyiik 6lciide farklilik
gosterdigi, drnegin, spinellerde, biiyiik O iyonlarnin difiizyonunun kati iyonik
difiizyondan cok yavas oldugu dolayisiyla Sekil 6.8.d ve e’deki mekanizmalarin
elemine edilebilecegi, ayrica, faz smirlarinda ideal temas olusursa, O;

molekiillerinin tasginimi yavas oldugu igin Sekil 6.8.a ve b’deki mekanizmalarin
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onemsiz oldugu belirtilmektedir. Bu kosullar altinda, en muhtemel mekanizmanin,

katyonlarin kars1 difiizyonu mekanizmasi (Sekil 6.8.c) oldugu ifade edilmektedir

[51].

Bu bilgiler 1s181inda CaCO; ayrismasindan olugan kat1 CaO ile B,O3’ iin “katyonlarin
kars1 difiizyonu mekanizmasi” ile kalsiyum boratlarin olusacagi sdylenebilir. Sekil
6.9.’da B,0;-Ca0O denge diyagrami goriilmektedir. B,O3 kristalin formda asla elde
edilemez. %28 CaO igeren tiim karisimlarda birincil faz olarak camsi CaB4O;
(Ca0.2B,0s3 yani kalsiyum diborat) olusur. HCI asit ¢ozeltisinde ¢oziinebilen bu
fazin ergime sicakligi yaklagik 986+5°C’dir. %29-51 oraninda CaO igeren
karisimlarda ise kristalin formda monokalsiyum borat (Ca0.B,0; yani CaB,04) faz1
olusur. Bu fazin ergime sicakligi ise 1154 +5°C°dir [52].

-"l it 'd i ':
15000 b _— o SCGO-BIO,fliqUid"-;;' Caltliquid -
! lgid A 3a08,0,4Ca0
T 2iquids e s Bt
W; AandB 20a08,0y¢Liquid: i
E E " a =
5 =, Ca0-B,0,+Liquid, g g
gk 1
0028000805/, (200080, &
o {, S 7
2 1iqudBiCa028,0, |
m 1 1 1 1 i 1 i 1 1
F 40 ! éo) ' 80 100
B,0s (0080, Co0-BiCs 2(u0'B, | Ca0
3Ca0'B,05

Sekil 6.9. B,0;-CaO denge diyagrami [50].
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2) N, Gazinin Kalsiyum Borat Icerisinde Coziinerek Iyon Haline Gegmesi

Ozkenter ve arkadaslar1 [50] tarafindan yapilan calismada, bazik ciiruflarda N, un

¢Ozilinme reaksiyonunun;

1 3 — — 3
ENZ(g)-l_EOZ - N3 +202(g) (6.3)

ve asidik ciiruflarda ise (B,O4N)”, (B3OsN)® vb. sekilde kompleks borat iyonlarina

dahil edildigi diisiiniilen azotun ¢éziinme reaksiyonunun;
1 - N
~Ny(g) +207 > N~ +20%7 +3/40,, (6.4)

seklinde gerceklesecegi ifade edilmektedir. Ayrica BN’nin karbotermik olusumu
sirasinda C-B,0; karisimina CaCO; ilavesi ve meydana gelebilecek B,0O3
buharlagsmasindan dolay1r olusacak kalsiyum borat eriyiklerinin bilesiminin ve
dolayistyla baziklik derecesinin degisken oldugu, eriyik bazik ise kalsiyum borat

eriyiginden BN olusumunun asagidaki reaksiyon ile gergeklesecegi,
(BO3™) + (N3*7) -» BN + 30%~ (6.5)
eriyik asidik ise BN olusum reaksiyonunun;

(B,0,N)°>~ - BN + (B03)*™ + 0%~

veya
(B30gN)®™ = BN(5) + (B,05)* + 0%~ (6.6)

Reaksiyonu ile gerceklesecegi belirtilmistir.
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6.2.2. Graniil hazirlama seklinin etkisi

Graniilleme yonteminin etkisini incelemek amaciyla ti¢ farkli sekilde graniil
hazirlanmistir. Birinci grup graniiller polimerik esasli genis tabanli bir kap igerisinde
ahsap spatiil kullanilarak elle manuel olarak hazirlanmustir. Ikinci ve {igiincii grup
graniiller ise graniilator cihaziyla 300 ve 2000 dv/dk dondiirme hizlart kullanilarak
elde edilmistir. Sonrasinda hazirlanan graniiller 1400 °C’ de 120 dakika siireyle 4
dv/dk reaktér dondiirme hiziyla muamele edilmis ve elde edilen reaksiyon iiriinlerine

ait XRD paternleri Sekil 6.10.’da sunulmustur.

c B - h-BN
¥ C - Karbon
H - H3BO3
0-Ca0O
2000 dv/dk
BSCC c
3 c___jues B BB
=
=
a
B0 (300 dv/dk
2 H HH 0 oH o
-y A, A -
Manuel
T i A |)'\'.L T — T T L i
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 6.10. Farkli sekillerde hazirlanmig graniillerin 1400 °C’ de 120 dakika siireyle 4 dv/dk dondiiriilerek
reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin XRD paternleri

Manuel olarak ve diistik devir (300 dv/dk) ile hazirlanmig graniillerden elde edilen
tiriinlerin XRD analizi incelendiginde H;BO3; ve CaO fazinin, yiiksek devire (2000
dv/dk) gore olmamasi ya da yok denecek kadar az olmas1 ve yliksek devirde BN' e
ait olan maksimum pik siddetinin daha yiiksek olmasi nedeniyle graniil hazirlama

seklinde 2000 dv/dk donme hizinin optimum olduguna karar verilmistir. Manuel
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olarak ve 2000 dv/dk donme hiziyla hazirlanmig olan graniillerden edilen iiriinlere ait

FESEM goriintiileri Sekil 6.11.” de sunulmustur.
Manuel olarak hazirlanmis graniillerden elde edilen reaksiyon iiriinlerinde siki

aglomere bir yap1 varken, digerinde ince taneli yuvarlak hatli tanelerden olusmus bir

yapt s6z konusudur.

HV det
15.00kV | ETD

%

det mag [ t pressure —2um

15.00 kV | ETD | 50 000 x / - | 2.79e-4 Pa | SARGEM

Sekil 6.11. a) Manuel olarak, b) 2000 dv/dk ile hazirlanan graniillerin 1400 °C’ de 120 dakika siireyle 4 dv/dk
dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen reaksiyon tirtinlerinin FESEM goriintiileri
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XRD analizlerinden ve FESEM goriintiilerinden de anlagilacag: gibi DKTIN yontemi
ile h-BN iiretiminde graniil hazirlama islemi 6nemli bir kademedir ve reaksiyon
tirlinlerinin niteligi degismektedir. Bu nedenle hazirlanan graniillerin XRD analizi ve
spesifik yiizey 6l¢iimleri yapilmis ve elde edilen sonuglar ile DKTIN sonrasi {iriin

nitelikleri iliskilendirilmeye ¢aligilmistir.

Sekil 6.12.den gorildiigli gibi CaCO; pikinin siddeti graniilator hizinin artmasiyla
birlikte azalmaktadir. Bu durum, kalsiyum karbonatin yiiksek karistirma devirlerinde
mekaniksel olarak ayrigmaya baslamis olabilecegi yolunda degerlendirilmistir. Ayrica
graniilatorde karigtiricinin devir sayisi arttikca elde edilen triinlerin spesifik yilizey
alan1 da artmaktadir (Sekil 6.13.). 2000 dv/dk hizla hazirlanan graniiller ile elle
manuel olarak hazirlanan graniiller kiyaslandiginda cihazla hazirlanan graniillerin
spesifik yiizey alaninin yaklasik iki kat daha fazla oldugu goriilmektedir. Bor
kaynaginin ve kat1 formda indirgeyicinin miikemmel ve homojen bir sekilde karigmis
olmasi ve yiiksek spesifik ylizey alaninda bulunmasi oksit faz ile karbonun temas
noktalarini arttirmakta, bu ise BN ¢ekirdeklenme miktarin1 yiikselterek daha diisiik
sicakliklarda ana faz olusumunu arttirararak homojen parcacik dagilimina sahip nano
boyutta toz iiretimine imkan saglamaktadir (Sekil 6.11-b). Zira oksit fazin karbon ile

indirgenmeye baslamasi ile BN ¢ekirdeklenmesi ayni anda baglamaktadir (Sekil 6.2).

[ B-B,0,
C - CaCo,
H - H,BO,

\ 2000 dv/dk

Bagl Siddet
z.g

300 dv/dk
e
54
B
H Manuel
c
C B He,6 oce e g
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20

Sekil 6.12. Manuel olarak, 300 dv/dk ve 2000 dv/dk ile hazirlanan graniillerin XRD paternleri
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Sekil 6.13. Manuel olarak, 300 dv/dk ve 2000 dv/dk ile hazirlanan graniillerin spesifik yiizey alanlar1

6.2.3. Graniil hazirlama siiresinin etkisi

B bilesimi graniilator ile 2000 dv/dk’da 7 ve 15 dakika olmak tizere iki farkl: siirede
graniil haline dontistliriilmiistiir. Sonrasinda graniiller, 1400 °C’de 120 dakika siireyle
4 dv/dk reaktdér dénme hiziyla 1 1t/dk azot gazi akigi altinda DKTIN islemine tabi

tutulmustur. Elde edilen iirlinlerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.14.” da verilmistir.

Graniillemede siirenin yaklagik iki katina ¢ikarilmasi, BN pik siddetinin iki katindan

fazla artigina, genislemesine ve CaO piklerinin kaybolmasina neden olmustur.
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Sekil 6.14. 2000 dv/dk’da graniilator igerisinde 7 ve 15 dakika siire ile hazirlanmig B bilesiminin 1400 °C’de 2
saat siireyle 4 dv/dk dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen {iriinlerin XRD analizi
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6.2.4. Reaksiyon sicakhi@inin etkisi

B bilesiminin 2000 dv/dk karistirma hiziyla hazirlanan graniillerinin farkh
sicakliklarda 120 dakika siireyle 4 dv/dk reaktéor donme hiziyla gergeklestirilen
DKTIN islemi sonrasi elde edilen reaksiyon iiriinlerinin XRD paternleri Sekil
6.15.’de verilmistir. Sicakligin artmasiyla BN fazinin maksimum pikinin siddeti
artmis ve genislemistir ve diislik sicakliklarda goriilen amorf faz ve CaO miktar

azalmistir bu nedenle en iyi sonucun 1400 °C sicaklikta elde edildigine karar

verilmigtir.
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1 0-Ca0
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ﬁ
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Sekil 6.15. 2000 dv/dk donme hiziyla hazirlanmig graniillerin farkli sicakliklarda 2 saat siireyle 4 dv/dk hizla
dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu iiretilen reaksiyon iiriinlerinin XRD paternleri

6.2.5. Reaksiyon siiresinin etkisi

2000 dv/dk hizla hazirlanan B bilesimi graniillerinin 1400 °C’de 4 dv/dk reaktor
donme hiziyla farkli siirelerde DKTIN islemine tabii tutulmasi sonrasi elde edilen

reaksiyon tirlinlerinin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.16.’da gortilmektedir. Reaksiyon
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stiresinin artmastyla BN pik siddeti artmistir ve diger iki siirede agiga ¢ikan Ca(OH),
pikleri 120 dakikada goriilmemistir. Bu nedenle siire 120 dakika olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.16. 2000 dv/dk dénme hiziyla hazirlanmig graniillerin 1400 °C' de farkli siirelerde 4 dv/dk hizla
dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen reaksiyon tiriinlerinin XRD paternleri

6.2.6. Reaktor donme hizinin etkisi

B bilesimi ile 2000 dv/dk hizla hazirlanan graniiller, 1400 °C’de 120 dakika boyunca
2, 4, 6 dv/dk reaktér donme hiziyla azot atmosferi altinda DKTIN islemine tabii
tutulmustur. Elde edilen reaksiyon {irlinlerinin XRD analizleri yapilmistir (Sekil
6.17.). 4 dv/dk hizinda elde edilen {irlinlerde goriilen BN pik siddetinin 2 dv/dk
donme hizinda elde edilen BN pik siddetinden daha biiytlik oldugu, donme hizinin 6
dv/dk’ya cikarildiginda ise ¢ok biiyiikk bir degisiminin olmadigi gézlenmistir. Bu

nedenle deneylere 4 rpm ile devam edilmistir.
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Elde edilen reaksiyon iiriinlerine ait morfolojileri gosteren FESEM goriintiileri ise
Sekil 6.18.’de yer almaktadir. 2 dv/dk ile iiretilen numunelerde, goriildiigii gibi flake
seklinde olan taneler ve daha iri, ¢atili yapiya sahip yuvarlak hatli taneler olmak
tizere iki farkli morfolojiye sahip tane bulunmaktadir. Catili yapiya sahip olan
yuvarlak hatli tanelerin miktar1 reaktér donme hizinin artmasiyla azalmakta ve yap1
genel olarak daha ince yuvarlak hatli bir hale doniismektedir. 6 dv /dk ile iiretilen
reaksiyon iriinleri, 4 dv /dk ile iiretilen reaksiyon iiriinlerine kiyasla daha siki
aglomere olmus bir mikrograf sergilemektedir. Boylece reaktdr donme hizinin etkisi

FESEM mikrograflarinda daha rahat goriilmektedir.
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Sekil 6.17. 2000 dv/dk déonme hiztyla hazirlanmig graniillerin 1400 °C” de 120 dakika siireyle farkli hizlarda (2, 4

ve 6 rpm) dondiiriilerek reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin XRD
paternleri
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Sekil 6.18. 2000 dv/dk dénme hiziyla hazirlanmig graniillerin 1400 °C’ de 120 dakika siireyle a) 2 dv/dk, b) 4
dv/dk ve c) 6 dv/dk dondiiriilerek reaksiyona sokulmast sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin
FESEM goriintiileri
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6.2.7. Kimyasal aktivasyon siiresinin etkisi

Toz iiretiminde safsizliklarin giderilmesi i¢in en ¢ok basvurulan yontemlerden biri
kimyasal aktivasyon islemi (li¢ islemi)dir. Kimyasal aktivasyon islemi su, alkali
cozeltiler veya asidik ¢ozeltiler ile yapilabilir. Miimkiin oldugu kadar BN yapisina

zarar vermeyecek bir ortam segilerek safsizliklarin uzaklastirilmasi gerekir.

Diizensiz yapili yiiksek safliktaki BN, ticari safliktaki BN ve diizenli yapidaki BN
nemli havada kolayca hidrolize olur ve kaynayan su icerisinde tamamen ayrigir. Asit
saldirilarina karsi saf BN’in direnci HNO3, HCI ve H,SO4 siralamasiyla diiser. Ticari
safliktaki bor nitriir, seyreltilmis hidroklorik asitte konsantre olana kiyasla daha
yiiksek bir oranda ayrisir. Alkali c¢ozeltilerdeki tozlarin ve kompakt numunelerin
korozyon direnci ise olduk¢a yiiksektir ve konsantrasyondan hemen hemen

bagimsizdir [53].

Bu bilgiler 1s181nda kimyasal aktivasyon icin 5 M’lik HCI asit ¢ozeltisi secilmis ve
islem oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Uretilen reaksiyon iiriinlerinde genellikle
safsizlik olarak camsi1 faz, kalsiyum borat veya kalsiyum oksit bulunmaktadir.
Reaksiyon triinleri HCI asit sulu c¢ozeltisinde kimyasal olarak aktive edildiginde,
¢ozelti igerisinde ¢Oziinmiis olarak bulunan, yikama ve filtrasyon islemiyle ¢cabucak
uzaklastirilabilecek olan CaCl, tuzunun olusmasi beklenir. Ana tepkime birbirini

takip eden tepkimeler ile gergeklesir. Bu tepkimeler sirasiyla;

HCl asitin iyonlasmas1 (HCl - HY + Cl7),

Cozelti iginde bulunan bu H' iyonlarinin partikiil yiizeylerine difiizyonu,

H' iyonlarimin kati partikiiller igerisindeki CaO veya kalsiyum borata saldiris1 ve
Ca* tyonlarinin agiga ¢ikarak ¢ozeltiye yayilmasi,

Ca”" ve CI” iyonlar arasinda asagida verilen bir reaksiyon meydana gelmesi

Ca?* + 2Cl~ - CaCl, (6.7)
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Kalsiyum klorid olusumu, asidin konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, sicakligi,
karigtirma hizi, dogast ve kullanilan kat1 partikiillerin boyutu gibi cesitli
parametrelere baglidir. Yukarida da bahsedildigi gibi olusan bu iiriin siizme, yikama

ile ortamdan c¢abucak uzaklasacaktir [54].

DKTIN islemi sonrasinda elde edilen reaksiyon iiriinlerinde bulunan CaO, Ca(BO,),
ve amorf fazlarmi uzaklagtirmak i¢in kimyasal aktivasyon (asitli yikama) islemi
yapilmigtir. B bilesimi kullanilarak 2000 dv/dk' da hazirlanan graniiller, 1400 °C’ de
120 dakika 4 dv/dk reaktér donme hiziyla reaksiyona sokulduktan sonra elde edilen
tirtinler 5, 10, 15 saat siireyle 5 M’lik HCI ¢o6zeltisinde kimyasal aktivasyona tabii
tutulmustur. Kimyasal aktivasyondan sonra elde edilen iiriinler yikanip kurutularak

XRD analizine tabii tutulmustur (Sekil 6.19.).
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Sekil 6.19. Farkli siirelerde kimyasal olarak aktive edilmis reaksiyon iiriinlerinin XRD paternleri
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Yapilan XRD analizleri kimyasal aktivasyon sonrasinda kalsiyumlu bilesiklerin
coziinerek sistemden uzaklastirildigini ve yapi igerisinde sadece BN ve C fazlarinin
kaldigin1 gostermektedir. Kimyasal aktivasyon siiresinin artmasiyla BN pik siddeti

arttig1 icin optimum kimyasal aktivasyon siiresi 15 saat olarak belirlenmistir.

6.2.8. Karbon yakma siiresinin etkisi

Belirlenen optimum sartlarda {iretilen reaksiyon friinlerinde var olan kalsiyumlu
bilesikler 15 saat kimyasal aktivasyon ile uzaklastirildiktan sonra yapida mevcut olan
kalinti karbonun giderilmesi i¢in 800 °C’de 10 ve 15 saat siireyle karbon yakma
islemi yapilmistir. Farkli siirelerde gergeklestirilen karbon yakma islemine ait XRD
paternleri Sekil 6.20.°de sunulmustur. Goriildiigii gibi karbon yakma siiresinin
artmasiyla BN pik siddeti yiikselmis ve yap1 tamamen BN’e donilismiistiir. Boylece
nihai iirlin elde edilmistir. Nihai iiriinde mevcut olan pikler h-BN faz1 olarak iki kart
tarafindan (JCPDS Kart No: 851068 and 451171) desteklenmektedir. ki kart
tarafindan desteklenmesi yapida iki farkli morfolojiye sahip h-BN oldugunu
gostermektedir. Tiim XRD caligmalarinda mevcut BN piklerini destekleyen kartlarin
ozellikleri Tablo 6.2.’de yer almaktadir. Sekil 6.21.” de reaksiyon sonrasi {iriiniin ve

nihai iirtiniin XRD analizi karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 6.2. Nihai iiriin XRD analizinde pikleri destekleyen JCPDS kartlarinin 6zellikleri

KART NO Kafes Parametreleri Kafes Hacmi Yogunlugu
a b c

451171 2.504  2.504 10 543 2.28

851068 2.510 2.510  6.690  36.5 2.258

340421 2.504 2504 6.656  36.2 2.28
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Sekil 6.20. Farkli siirelerde karbon yakma iglemi uygulanmis tirtinlerin XRD paternleri
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Sekil 6.21. a) DKTIN yéntemiyle iiretilen reaksiyon {iriiniiniin, b) nihai iiriiniin XRD paterni
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Sekil 6.22.” de reaksiyon iiriinii ile nihai iirlinlin FESEM goriintiileri karsilastirilmal
olarak verilmistir FESEM goriintiilerinden kimyasal aktivasyon ve karbon yakma

islemlerinden sonra yapinin pulumsu (flake) oldugu goriilmektedir.

17 \Y det mag [ e —— 2 um
PM | 1500 kV | ETD | 50 000 x d --- | 2.79e-4 Pa SARGEM

det mag [
:22:19PM | 15.00 kv | ETD | 50 000 x

Sekil 6.22. DKTIN yoéntemiyle iiretilen a) reaksiyon iiriiniiniin, b) nihai iiriiniin FESEM gbriintiileri
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Graniilatorle 2000 dv/dk’da hazirlanmis olan graniiller, 1400 °C’de 120 dakika
stireyle 4 dv/dk reaktor donme hizinda (dinamik olarak) ve reaktér dondiiriilmeden
(statik olarak) azot atmosferinde reaksiyona sokulmus ve her iki yontemle elde edilen
reaksiyon fiiriinlerinin XRD analiz sonuglar1 incelenmistir (Sekil 6.23.). DKTIN
yontemi ile elde edilen BN pik fazinin ve siddetinin daha yiiksek oldugu agikca
goriilmektedir ve KTIN’de olusan CaO fazi DKTIN’de bulunmamaktadir. DKTIN
sonrasi elde edilen reaksiyon iiriinleri, KTIN ile elde edilen reaksiyon iiriinlerine

kiyasla ¢ok daha homojen ve ince tane yapilidir (Sekil 6.24.).

B - h-BN
C - Karbon
B 0-CaO

DKTIN

Bagil Siddet

—
13)
W
wo
wo
(3
o ﬁo
-
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Sekil 6.23. B bilesiminden 2000 dv/dk’da hazirlanmis graniillerin a) KTIN, b) DKTIN yéntemiyle iiretilmesi
sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin XRD paternleri
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17 Hy
PM | 15.00 k¥

Sekil 6.24. B bilesiminden 2000 dv/dk’da hazirlannusg graniillerin a) KTIN, b) DKTIN yontemiyle iiretilmesi
sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin FESEM goriintiileri

B bilesimi kullanilarak 2000 dv/dk donme hizinda elde edilen graniillerin 1400 °C’de
120 dakika siireyle 4 dv/dk reaktdr donme hizinda DKTIN islemine tabii tutulduktan
sonra elde edilen reaksiyon {iriinlerinin 15 saat kimyasal aktivasyon ve 800 °C’de 15
saat karbon yakma yapilmasi ile elde edilen nihai iriiniin ticari BN (ALFA

AESEAR) ile karsilagtirmali olarak XRD paterni Sekil 6.25.’de goriilmektedir. Ticari
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tozda pikler 340424 no’lu tek kart ile desteklenmektedir. Ticari {iriiniin BN pik
siddetinin DKTIN ile elde edilen iiriine kiyasla daha yiiksek olmasma karsin pik
genisligi daha kiigiiktiir. XRD pik genisliginin daha biiyiik olmas1 DKTIN ile elde

edilen {irliniin daha ince taneli yapida oldugunu gostermektedir.

Ticari iiriin ile DKTIN sonrasi nihai iiriiniin FESEM gériintiileri karsilastirmali
olarak Sekil 6.26.’da yer almaktadir. DKTIN y&ntemi ile elde edilen nihai iiriiniin
cok daha ince taneli yapiya sahip oldugu ve flake kalinliginin 50 nm’den kiiciik,
genisliginin ise 300 nm’nin altinda oldugu goriilmektedir. Ancak daha iri taneli olan

ticari BN daha homojen tane boyut dagilimina sahiptir.

B B - h-BN
b B,
») e e s s

Bagl Siddet

o N e s

B
10 20 30 40 50 60 70 80 92
20
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Sekil 6.25. a) Ticari toz, b) Optimum sartlarda DKTIN y&ntemiyle elde edilen nihai iiriiniin XRD analizi

(b)

Sekil 6.26. a) Ticari toz, b) Optimum sartlarda DKTIN y&ntemiyle elde edilen nihai iiriiniin FESEM gériintiileri



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu ¢alismada, literatiire yeni kazandirilmis olan DKTIN yéntemi kullanilarak iri ve
kaya¢ goriiniimlii B>Os; baslangic ham maddesinden nitelikli h-BN seramik tozu
tiretimi icin, Ui¢ farkli bilesim denenmis, manuel ve cihaz yoluyla graniiller elde
edildikten sonra sicaklik, siire, reaktér donme hizinin etkisi incelenmistir. Reaksiyon
sonrast elde edilen tiriinler degisik siirelerde kimyasal aktivasyona ve karbon yakma

islemine tabii tutulmustur. Elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1) Ayni iiretim sartlarinda, ii¢ farkli bilesimle gergeklestirilen ¢alismalarda ana faz
olarak h-BN elde edilmistir. A ve C bilesiminde h-BN fazinin yanisira C, B4C ve
amorf faz bulunmaktadir. B bilesiminde amorf faz miktarinin azalmis olmasi ve B4C
fazinin olugsmamasi, ayrica termodinamik modellemelerin de B bilesimini

desteklemesi, bu bilesimin optimum bilesim olarak belirlenmesine sebep olmustur.

2) B bilesiminden {i¢ farkli sekilde hazirlanan graniillerle (manuel graniiller, 300
dv/dk’da hazirlanan graniiller ve 2000 dv/dk’da hazirlanan graniiller) ayni sartlarda
gerceklestirilen DKTIN prosesi sonrasi elde edilen reaksiyon iiriinlerinde ana faz
yine h-BN’diir. Manuel olarak ve diisiik devirde hazirlanmis graniillerden elde edilen
tiriinlerde ana fazin yam1 sira C, H3BO; ve CaO fazi vardir. Yiiksek devirde
hazirlanmis graniillerden iiretilen reaksiyon iiriinlerinde BN' e ait olan maksimum pik
siddetinin yiiksekligi artmis ve diger fazlarin yok denecek kadar azalmis oldugu

gorilmiistiir.

3) Graniilator cihazinda 2000 dv/dk ile 7 ve 15 dk siireyle graniiller hazirlanmas,

graniillemede siirenin yaklasik iki katina ¢ikarilmasi, BN pik siddetinin iki katindan
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fazla artisina, genislemesine ve CaO piklerinin kaybolmasina neden olmustur. Yani

graniilator hizinin artmasiyla daha ince taneli tirtinler elde edilmektedir.

4) Reaksiyon sicaklik ve siiresinin arttirilmasiyla BN pik siddetinin arttigi ve
istenmeyen fazlarin azaldig1 goriilmistiir. Dolayisiyla optimum sicaklik olarak 1400
°C ve siire olarak 120 dakika belirlenmistir. Yapilan ancak tezde yer almayan bazi
caligmalardan 1500 °C’de tanelerin biiyiidiigii ve istenmeyen bazi fazlarin olustugu
tespit edilmistir. Amag¢ zaten en kisa siirede ve en diisiikk sicaklikta iirtin elde

edebilmektir.

5) Azot atmosferi altinda 2000 dv /dk graniilator cihazi ile hazirlanan graniiller ile
1400 °C’de 120 dakika siireyle 2, 4, 6 rpm reaktér donme hizi denemesi yapilmistir.
Sonug olarak reaktdr hizinin 2 rpm’den 4 rpm’e yiikselmesinde pozitif bir etki s6z
konusu iken 6 rpm’de biiyiik bir degisim goriilmemistir. Reaktor donme hizindaki

arttisla daha kii¢iik taneli tirtinler elde edilmektedir.

6) Reaksiyon sonrasi elde edilen iiriinler 5, 10, 15 saat siireyle kimyasal aktivasyona

tabii tutulmustur ve 15 saat siireyle kimyasal aktivasyon daha iyi sonu¢ vermistir.

7) Karbon yakma sonrasinda elde edilen nihai iirlinler mikron alt1 boyutlara sahip
olup, ticari BN tozu ile karsilastirildiginda DKTIN ile elde edilen iiriinlerin daha ince
taneli daha yogun bir yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir.

7.2. Oneriler

1) DKTIN prosesiyle h-BN iiretiminin dnciisii olan bu ¢aligmadaki bilgiler 1s18inda,

homojen boyutlu toz iiretimi i¢in optimizasyon ¢aligmalarina devam edilmelidir.

2) Elde edilen {irlinler farkli karakterizasyon teknikleri kullanilarak karakterize

edilmelidir.
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