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OZET

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum Nitriir, Dinamik / Karbotermal Indirgeme ve

Nitriirleme, Aliiminyum Hidroksit, Silisyum Nitriir, Toz Uretimi.

Nitriir seramiklerinin tozlarinin iiretim yontemleri arasinda bulunan Karbotermal
Indirgeme ve Nitriirleme (KTIN) metodu, etkin ve ekonomik bir yéntemdir. Dinamik
Karbotermal Indirgeme ve Nitriirleme (DKTIN) ise bu metodun modifiye edilerek
daha etkili hale getirilmis seklidir. DKTIN islemi, reaktanlarin reaksiyon siiresince
hareket etmesi suretiyle daha verimli ve nitelikli seramik tozu elde edilmesine imkan
tanir. Nitriir esash seramiklerin disinda bu metotla, yiiksek kalitede, es eksenli, kiiciik
tane boyutuna sahip diger teknik seramik tozlar da iiretilebilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda diisiik maliyetli hammaddelerden yola ¢ikilarak ve kati karbon
yerine (veya kati karbona ilaveten) indirgeyici gaz karigimlari veya alternatif kati
karbon kaynagi olarak seker (CeH1206) kullanilarak yiiksek saflikta ve kalitede
aliiminyum nitriir (AIN) ve silisyum nitriir (SisN4) tozlarinin DKTIN metodu ile
tiretilebilirligi aragtirllmistir. Yapilan arastirmalar neticesinde 1400°C’de 2 saat
stireyle kat1 karbon kullanilmaksizin, propan (CsHg), azot (N2) ve amonyak (NHz3)
gaz karisimiyla yiiksek kalitede ve saflikta AIN tozu liretimi gerceklestirilebilmistir.
Benzer sekilde DKTIN ile yapilan SisNs toz iiretim denemelerinde de gaz karisimli
sistemlerin olumlu etkileri gézlenmistir. Bu kapsamda maliyeti diisiik bir hammadde
olan silika (SiOz) tozlar1 kullanilarak ve kati karbon kullanilmaksizin 1450°C’de 10
dakika ve 60 dakika siirede a-SisNs iiretimi yapilabilmistir. Yapilan ¢aligmalarda
elde edilen reaksiyon riinleri XRD ve FESEM analizleri ile karakterize edilmistir.
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THE EFFECT OF GAS MIXTURE ON THE PRODUCTION OF
AIN AND SizsN4s POWDER USING DCRN

SUMMARY

Keywords: Aluminum Nitride, Dynamic / Carbothermal Reduction and Nitridation,

Aluminum Hydroxide, Silicon Nitride, Powder Production

The Carbothermal Reduction and Nitridation (CRN) is among the most used method
in the synthesizing of nitride based technical ceramic powders. It is an effective and
economical method. The Dynamic Carbothermal Reduction and Nitridation (DCRN)
is an optimized version of CRN in which the reaction is realized in a rotating tube
furnace. DCRN gives better results in terms of powder quality because of its nature
where reactants are in motion during the reaction. In addition to nitride-based
ceramics, other technical powders having high-quality, uniaxial, small particle size
can also be produced by this method.

In this thesis, the production of high purity and high quality AIN and SisN4 powders
starting from low cost raw materials and without using carbon black (or in addition
to carbon black) using mixture of reductive gasses or sugar (CsH120¢) as an carbon
source was investigated. As a result of the findings, high quality and pure AIN
powders were produced using CzHs, N2 and NH3 gas mixture without using solid
carbon at 1400C for 2 hours. Likewise, good results were also obtained in the
production of SisN4 powders using gas mixture instead of solid carbon. Using cheap
and readily available SiO> powders, a-SizN4 powders were synthesized at 1450 C for
10 and 60 minutes. Products obtained after DCRN processes were analysed using
XRD and FESEM.
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BOLUM 1. GIRiS

Gliniimiizde gelisen teknolojiyle birlikte bir malzemeden birden fazla ozellik
beklenmekle birlikte ve bunun saglanabilmesi amaciyla da birgok arastirma
yapilmaktadir. Seramik malzemelerin gelistirilmesi ile ilgili teknolojik arastirmalarin
bir kismi teknik seramiklerden olan nitriir esasli seramik malzemeler {izerine
yogunlagmistir. Nitrlir seramikler yiiksek sertlik, metallere gore hafiflik, yiiksek
kimyasal kararlilik, iyi termal ve optik 0Ozellikleriyle bilinmektedirler. Nitriir
seramikler arasinda aliminyum nitriir (AIN), silisyum nitriir (SizN4), titanyum nitriir

(TiN) ve bor nitriir (BN) kullanim siklig1 agicindan 6n plana ¢ikmaktadirlar.

AIN teorik olarak 3,26 gr/cm® yogunluguna sahip olup deneysel olarak tek kristalli
yapida 285 W/mK’ye kadar termal iletkenlik gosterebilir. AIN malzemesi Wurzit
kristal yapisindadir. Termal iletkenliginin yiiksek seviyelerde olmasi, opto-elektronik
ve elektronik sektoriinde kullanilmasinin temel nedenlerinden biridir. Ayrica bu
alanlarda kullanilmasimin diger nedenleri ise bu malzemeye alternatif olabilecek
malzemelerin fiyat, toksik oOzellikler ve diisiik verimlilik gibi etmenlerden dolayi
dezavantajli goriilmeleridir. Istenilen seviyelerde termal genlesme katsayisi ve
yiiksek elektriksel direnci, bu malzemenin elektronik endiistrisinde kullanilmasinin

bagkaca sebepleri arasinda yer alir [1].

Nitriir esasli seramikler arasinda yer alan diger bir malzeme ise SizN4 olup ¢ok iyi
seviyelerdeki termomekanik 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Soka, darbelere ve
asinmaya kars1 direngli Ozellikleri sayesinde rulmanlarda, motor vanalarinda,
contalarda, gaz tiirbinlerinde ve kesici uglar gibi birgok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda mekanik kararliliklart ve korozyona karsi

direncleri pek ¢ok seramik malzemeden daha iyi seviyelerdedir [2].



Endiistriyel anlamada 6nem tasiyan ve genis kullanim alanlar1 bulunan sekilli AIN ve
SisNs seramik malzemelerin kullanim alanlarindaki en 6nemli sinirlamalardan bir
tanesi de bu malzemelerin pahali hammaddeleri yani tozlaridir. Bu nedenle nitelikli,
kolay bulunabilen ve ucuz AIN ve SisNs seramik tozlariin tiretimi ile mevcut toz
tiretim tekniklerinin gelistirilmesi veya yeni toz iiretim tekniklerinin halen daha
arastiriliyor olmasi bu alandaki ihtiyacin devam ettiginin bir gostergesi olarak ortada
durmaktadir. Bu amacla s6z konusu malzemelerin tozlariin iiretim teknikleri ve
yontemleri ile ilgili literatiir de ¢okga kaynaga rastlanmaktadir. Bu tez ¢alismasi ile
de literatiirde mevcut karbotermal indirgeme ve nitriileme (KTIN) tekniginin
gelistirilmesine yonelik yenilik¢i yaklasimlar arastirilmistir. Bu tez ¢alismasinda da
KTIN tekniginde indirgeyici olan karbon siyahi yerine indirgeyici gaz ve gazlarin
kullanilabilirligi aragtirilmistir. Zira karbon siyahinin bir¢ok uygulamada baslangic
hammaddeleri igerisine karigimi sorun yaratmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada kati
fazda karbon siyahi yerine karbon esasli (6rn. propan, CsHg) gazi kullanimi

arastirilmis ve kat1 karbon ile yapilan ¢aligmalarla sonuclart mukayese edilmistir.



BOLUM 2. SERAMiIiK MALZEMELER

Bir veya birden fazla metalin, metal olmayan element ile birlesmesi ve sinterlenmesi
sonucu olusan bu inorganik bilesikler genellikle kil, kaolen ve feldispat gibi bazi
maddelerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi sonucu olusurlar. Bu tanim geleneksel
dedigimiz seramik grubu i¢in gecerlidir. Teknik seramikler grubunda yer alan oksit,
nitriir, borlir ve karbiir esash seramikler dogada bulunmayan sentetik olarak iiretilen
mikron veya mikron-alti tane boyutunda malzemeler olup ¢ok yiiksek safliktaki
hammaddelerden ve 6zel sekillendirme metot ve yontemleri ile atmosfer kontrollii
ortamlarda ve yiiksek sicakliklarda sinterlenerek iiretilen malzemelerdir. Seramikler

kovalent, iyonik ya da kovalent/iyonik baglarla baglanmis yapilardir.

Teknik seramikler; genelde yiiksek sertlik, yiiksek ergime derecelerine sahip, basma
dayanimlar yiliksek ve ayni zamanda iyi kimyasal 6zellik gosteren malzemelerdir.
Seramik malzemeler metallere oranla yaklasik %40 daha hafiftir. Bu malzemelerin
asinma direngleri oksidasyon direngleri ve basma dayanimlarinin yiiksek olmasi gibi
ozellikleri, seramik malzemelerin avantajlar1 arasindadir. En 6nemli dezavantajlar

ise gevrek karakterleri ve kirilgan olmalaridir.

Teknik seramik malzemelerin sahip oldugu avantajlar [3];

- Yiksek sicakliga kars1 dayanim,

- Bilesik olmalarindan 6tiirti, yliksek kimyasal karaliliga sahip olmalari,

- Siirtiinme katsayisinin diisiik olmasi,

- Basma dayaniminin yiiksek olmasi,

- Diisiik 1s1l ve elektrik iletkenlik (BN, AIN ve SiC gibi bazi istisnalar harig),
- Yiksek aginma dayanimi,

- Kuvvetli iyonik ve kovalent baglarindan 6tiirii cok sert olmalart,



olarak siralanabilir.

2.1. Geleneksel Seramikler

Temelde silika, feldispat, kaolen ve kil gibi dogal hammaddelerin belirli oranlarda
karistirilarak 1100 — 1300 °C sicaklik araliklarinda pisirilerek elde edilen geleneksel
seramikler teknik seramiklere gore daha karmasik yapidadirlar. Genel olarak; tugla,
kiremit, yer ve duvar kaplama plakalar1 gibi yapi malzemeleri ile saksi, ganak,
¢omlek gibi ev esyast uygulama alanlari vardir. Tarihi oldukca eski donemlere
dayanan bu tiir seramiklerin mikroyapilart oldukc¢a karmasik olmakla birlikte iiretim
asamalar1 bolgeden bolgeye degisiklik gostermektedir. Genis bir kullanim alani
bulunan geleneksel seramik malzemeler, ¢canak ¢omlek ve tugla yapimindan elektrik

izolatorlerine kadar ¢ok genis bir yelpazede uygulama alan: bulmaktadir [4],[5].

Fayans, tugla, sthhi geregler, porselen, kiremit, refrakterler, camlar, ¢imento, elektrik
yalittm malzemeleri gibi malzemeler geleneksel seramiklere verilebilecek diger bazi
orneklerdir. Bu malzemeler ii¢ temel bilesenden olusur. Bu bilesenler kaolen
(Al203.2Si02.2H,0) silika (SiO2) ve feldispattir (K20 ya da Na20.Al>03.6Si0>).
Geleneksel seramiklerin icerdikleri fazlar bolgeden bolgeye farklilik gosterebilir. Bu

nedenle geleneksel seramiklerin 6zelliklerinde de {iretimden iiretime farkliliklar
olabilir [3],[4].[5].

2.2. Elektronik Seramikler

Fonksiyonel 6zelliklerinden &tiirii glintimiiz teknolojisinde sik¢a kullanim alani bulan
bu seramik tiirii malzemeler dielektrik, manyetik, optik, elektriksek 06zellik
gosterirler. Ozellikle optik telekominasyon uygulamalarinda kullamm alam
yaygindir. Elektronik seramik uygulamalari arasinda; elektronik devrelerde
kullanilan seramik substratlar, elektronik devreler icin kapasitorler, piezoelektrik
calistirict cihazlari, optik haberlesme sistemleri igin elektro-optik malzemeler ve
otomobillerde ve imalat igslemlerinde kullanilan c¢ok ¢esitli sensorleri gostermek

miimkiindiir. Cok sayida cihazda elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle kullanilan



bu seramik tiirliniin 6rnekleri Tablo 2.1.’de verilmistir. Bu tablodan ferroelektrik

malzemelerin genel elektronik seramik alaninda son derece Onemli oldugu

goriilmektedir [1],[6].

Tablo 2.1. Elektronik seramik malzemeler ve uygulama alanlari [6].

Ozellik

Uygulama

Malzeme

Diisiik elektriksel iletkenlik

Yiiksek elektriksel iletkenlik

Iyonik iletkenlik

Stiperiletkenlik

Sicakliga bagli direng

Yiiksek gegirgenlik

Manyetik

Elektro-optik 6zelliklerine gore

Piezoelektrik

Substratlar, izolatorler

Elektrotlar, rezistanslar

Oksijen sensorleri, bataryalar

Elektronik cihazlar, yiiksek gii¢
kablolar1

Termistorler

Nem ve CO, NO,, CH4 gaz
sensorleri

Motorlar, jenaratorler

Optik dalga kilavuzlari,
ekranlar, bellekler

Doniistiiriicii cihazlar

Al>,O3, mullit, AIN

LaCrOs, RuO2, Bi2Ru20-,
Zirconia, LaBg

Zirkonya

Y-Ba-Cu oksit

NiMn;04, BaTiO3 katkili
seramikler, MnFe;O4

SnOy, MgCr204,Ti02

Ferritler, lal tas1

LiNbOs3, ferroelektrik ince
filmler

Pb(ZrTi)Os, PbTiOs

2.3. Teknik Seramikler

Teknik seramikler, safiyeti ¢ok yiiksek (%99,95 veya tizeri), hammaddesi sentetik
olarak iretilen, parga yogunlugu yiiksek (%100 veya buna yakin teorik yogunlukta)
mikron veya alti t0z boyutlarinda hammaddeler kullanilarak elde edilen ve iistiin
mekanik 6zellik gdsteren seramik malzemelerdir. Gelisen teknolojide 6nemli bir yeri
bulunan teknik seramikler kullanim alanlar1 ve kullanim hedeflerine gére manyetik,

optik, biyolojik ve benzeri 6zellikleri gelistirilen seramik grubudur [1].

Teknik seramikler yapisal ve fonksiyonel olmak iizere iki genel gruba ayrilabilir.
Yapisal seramikler Tablo 2.2.°de wverildigi sekli ile kimyasal igerigine gore

smiflandirilabilir.  Teknik seramiklerin  kullanim alanlarma gore yiiksek



gereksinimleri karsilamast beklenmektedir. Bu gereksinimler biyouyumluluk, 1s1

direnci, aginma direnci, korozyon ve sicaklik direncidir [6].

Tablo 2.2. Yapisal seramik malzeme 6rnekleri ve 6zellikleri [7].

ATOMIK BAG « ], .
TURTT ORNEKLER OZELLIKLER
Al,O3
. . Cr,03
OKSITLER Az Iyonlk yer alan Fe,Os . .Se"rt"ve As.l.ndlr.m .
bilesikler MgO Lyi stiriinme 6zellikleri
710, Cok serttir
ZrC
KARBURLER Kovalent I/'g Elastiklik modiilii yiiksektir
NbC
BN Yiksek sicakliklarda kararli
SizN4 Kesici takimlarda, agindiricilarda ve
NITRURLER Kovalent AIN kaliplarda kullanilir.
TiN
ZrN
TiB; Stiriinme 6zellikleri iyi
BORURLER Kovalent ZrB, Elektron mikroskobunda filaman olarak
LaBs kullanilir

2.3.1. Karbiirler

Karbon, Diinya'da bol bulunmasindan 6tiirii, karbiirlerin dogada dogal olusumlar
mevcuttur. Karbiirlerin dogal olarak ilk olusumu SiC olarak, 1893 yilinda
Arizona'daki Canyon Diablo goktasi parcasinin kiigiik bir bileseni seklinde Dr.
Ferdinand Henri Moisson tarafindan tespit edilmistir. Ancak yer kiirede dogal ve
islenebilir cevher seklinde bulunmamaktadir. Karbiirler karbonun metalik veya yari
metalik bir element ile birlestirildigi ve sentetik olarak {retilen kimyasal
bilesiklerdir. Karbiir seramikler, yiiksek isiya korozyona ve asmmaya karst son
derece dayaniklidirlar. Yaygin kullanim alanlar1 arasinda kimya sanayi, uzay

miithendisligi ve mikroelektronik alani1 bulunmaktadir [1],[8].

Gegcis metalleri grubundan olan karbiirler yiiksek erime noktalarina sahiptirler.

Ayrica karbiirler son derece serttir, ¢ok yiiksek sicakliklarda yiiksek sertliklerini



korurlar ve bu nedenle asinmaya dayanikli parcalarda ve kesici takimlarda
endiistriyel kullanim alani bulmuslardir. Termal iletkenlikleri ve kararliliklari ile
termal sok direngleri yiiksektir. Volfram karbiir (WC), ¢elik kesimi i¢in kompozit
formada sermetlerde siklikla kullanilmaktadir. TiC, TaC ve NbC gibi baska
karbiirlerin de igeriklere eklenmesi ile kesme takimlarinin oksidasyon direnci ve
caligma sicakliklar1 artar. Roket nozullar1 ve jet motor pargalar: gibi yiiksek sicaklik

uygulamalarinda sinter karbiirleri kullanilabilir [8].

2.3.2. Oksitler

Yiiksek sicakliga dayanim gdsteren metallerden ve oksijenden olusan bilesiklerdir.
Oksit seramiklerin ¢ogu iyonik bag yapisindadir. Bu nedenden 6tiirli iyonik baga
sahip olan malzemelerin genel 6zelliklerine sahiptirler. Genel 6zellikleri; refrakterlik,
diisiik termal direng, gevrek ve sert yapi, kimyasal olarak kararli yap1 ve korozyona
direnctir. Tekli fazdan olusan ve tek bilesene sahip (>%90) metal oksit malzemeler
oksit seramikler olarak tanimlanirlar. Ham maddeleri yiiksek safiyette bulanan
sentetik {rlinlerdir. Yiiksek sicakliklarda yapilan sinterleme islemlerinden sonra
gelisen yapisal Ozellikleriyle birlikte diizenli bir mikro yapilart olusmaktadir.
Oksitlerin  kullaniminin sinirlamalarindan  biri liretim maliyeti iken digeri ise

oksitlerin kararliligidir [1],[9].

Oksit Seramiklerin en temel bilesiklerinden biri olan aliimina (Al203), ¢ok yonliilik
sergilemektedir. Asinma, kesme, biyomedikal, optik ve elektronik alanlarda
kullanilmaktadir, 6zellikle yiiksek olmayan maliyeti nedeniyle birgok uygulamada
kullanilabilir [5].

2.3.3. Nitriirler

Nitriirler uygun sartlar altinda azot elementi ile birlikte diger elementlerle yaptigi
baglarla olusurlar. Nitriirler gelisen teknoloji ile beraber dnem kazanan dogrudan
nitrasyon ve karbotermal rediikleme-nitriirleme yontemleri gibi metotlar vasitasiyla

azot atmosferi altinda {iretilebilen bilesiklerdir. Genel olarak karbiirlerden daha



kararli bir yapilart bulunmaktadir. AIN, SisN4, TiN ve BN bu grup arasinda 6n plana
cikan malzemelerdir. Sahip olduklar1 iyi mekanik, elektriksel, kimyasal ve termal
Ozelliklerinden otiirii bircok alanda kullanilabilirler. Bu kullanim alanlarina
asindiricilar, kesme takimlari, savunma sanayi havacilik ve uzay endiistrisi 6rnek
verilebilir. Bu malzemeler 6zgiin 6zellikleri sayesinde birgok alanda kullanilabildigi

gibi, azalan liretim maliyetleri neticesinde kullanilabilirlikleri de artmaktadir [1],[7].

2.3.4. Boriirler

Boriirler, bor ve daha az elektronegatif elementlerden olusan bilesiklerdir. Bilesim
icerisindeki bor ihtivasi arttirildiginda bor-bor bagi sayisi artar ve bununla beraber
kimyasal bilesimdeki dizilimlerinde iki ve ii¢ boyutlu dizilimler olusur. Boriirler
iistin mekanik Ozellikler gosterirler. Genellikle yiiksek termal iletkenlik, yiliksek
kimyasal kararlilik, yiiksek sertlik ve yiiksek ergime noktalarma sahiptirler.
Ozellikleri ile 6ne c¢ikan boriirler TiBz, HfB,, ZrB, ve MgB.’diir. Metaliirji
sektorlinden elektronik sektoriine kadar yaygin bir kullanim alan1 bulunmaktadir.
Toz metaliirjisi, karbotermik rediiksiyon, metalotermik rediiksiyon ve ergimis tuz
elektrolizi gibi yoOntemlerle {iretilebilirler. Niikleer reaktorlerde, zirh yapiminda,

kesici takimlarda ve elektrotlarda kullanilabilirler [1],[10].



BOLUM 3. ALUMINYUM NiTRUR VE OZELLIKLERI

A. Geuther ve F. Briegler tarafindan kesfedilen bu malzemenin ilk sentezi J.W.
Mallet tarafindan 1877 senesinde yapilmistir. AIN malzemesinin mikroelektrik
sektoriinde kullanimi, bu malzemenin giiniimiizde ilerleyen ve gelisen teknoloji ile
beraber 6nemini daha c¢ok arttirmistir. Bu malzemenin giiniimiizde ana iireticileri
Advanced Refractory Technologies Inc. (ABD), Tokuyama Soda (Japonya) ve EIf
Atochem (Avrupa)’dir.

3.1. Kullanim Alanlari

AIN malzemesinin sahip oldugu diisiik termal genlesme katsayisi, ergime
sicakliginin yliksek olmasi, yiiksek elektriksek direncinin olmast gibi ozellikleri
kullanim alanlarinda tercih sebebi olmasina katki saglar. AIN malzemesinin
elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolayr 6nemli bir yeri vardir. En yaygin
kullanilan althk malzemesidir. Yar1 iletkenler icin althik malzemesi olarak
kullanimda AIN berilyum oksidin yerini almaya devam etmektedir. Bu hususta,
berilyum oksidin toksik o6zelligi bulunmasi da etkilidir. AIN ise toksik 0Ozellik
gostermez. Endiistriyel AIN 2000 C iizerindeki sicakliklarda kararlidir. Dielektrik ve
termal iletkenlik Ozelliklerinin kombinasyonu sayesinde optik, elektronik ve
yenilenebilir enerji alanindaki bir¢ok gelecekteki uygulamalar i¢in kritik bir malzeme
haline gelmektedir [1]. AIN seramikler;
— Havacilik endiistrisinde telekominasyon ve arastirma uydular1 olarak,
— Sinterlenmis alt katman ve 1s1 alicilar1 olarak, devre tasiyicilarinda, sensorler de
ve mikro sogutucularda,
— Isil 1iletkenlige sahip yapistiricilarda, 1siy1 elektronik giic kaynagindan
dagitmak ve termal gerilimi azaltmak amaciyla dolgu olarak elektronik

sektoriinde,
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— Radyo frekans sistemlerinde, radarlarda, telsiz sistemlerinde,

— Moroétesi LED cihazlarinda kullanilirlar.

Sekil 3.1. Yiiksek hizdaki sinyal ayirici i¢in kullanilan AIN paketleme malzemesi [1]

3.2. Ozellikleri

3.2.1. Fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri

Azot ile aliiminyum ikili siteminde yer alan tek kararli bilesik olan AIN, yiiksek
sicakliklarda ergimez fakat 2300C iizerindeki sicakliklarda azot ve aliiminyuma
ayrisir. Yiksek saflikta olan AIN yarisaydamdir. Cesitli gecis metalleri ve de karbon

alliminyum nitriiriin opaklagsmasina sebebiyet verirler [11],[12].
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® Aliiminyum
© Azot

Sekil 3.2. Aliiminyum nitriiriin kristal kafes yapisinin gosterimi [12].

Kafes yapist a=0,3112 nm ve ¢=0,4982 olan AIN Wurzite tipinde ve de hegzagonal

yapidadir.
10 1630°C
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Sekil 3.3. Farkli sicakliklar atlinda AIN malzemesinin oksidasyon davranigi [13].



Tablo 3.1. AIN karakteristik Ozellikleri

12

Molekiil Agirligr (g/mol) 40,988
Egme Mukavemeti (MPa) 320
Basma Mukavemeti (GPa) 3,8
Elektriksel direnci (108 ohm.m) >10%
Elastik modiil (GPa) 320
Yogunluk (kg/cm?®) 3,26
Ayrisma sicakligr (°C) 2500
Kirilma Toklugu (MPa.m” 2) 2,8
Spesifik Yiizey Alani (m?/g) 2,4-4
Termal iletkenlik Degeri (W/m.K) 180
Mikrosertlik Degeri (GPa) -1 ton yiikte 15,3

3.2.2. Termal ve elektriksel o6zellikler

Malzemelerde genlesme yolu ile bir kism1 potansiyel enerjiye doniisen 1s1l enerjinin
bir kism1 da atomsal titresim ile birlikte kinetik enerjiye doniisiir. Atomlarin arasinda
bulunan bag kuvveti elastik bir yay seklinde davranip titresimleri atomdan atoma
iletirler. Bu termoelastik dalga seklinde olan kafes titresimleri fonon olarak
adlandirilirlar. Aliiminyum nitriir malzemesinde 1s1] iletim mekanizmasi fononlarin
ilerlemesiyle olur. Porozite, safsizliklar, dislokasyonlar ve arayer atomlar1 gibi
mikroyap1 ve kafes kusurlarinin fononlarin sagilmasina yol a¢ip termal iletkenligin

diismesine neden oldugu diisiintilmektedir [11].

Ses hiz1 ile hareket eden fononlar kafes hatalariyla ve kendileri ile sik¢a ¢arpisirlar.
Bu nedenle serbest elektronlarinkine gore, iletkenlikleri diisiiktiir. Termal iletim
polimerlerde titresim, Oteleme ve de molekiiller donme mekanizmalariyla iletim
hareketi ile gerceklesmektedir. Bu durumdan 6tiiri termal iletkenligi gelistirmek
maksadiyla AIN fiberleri veya AIN tozlari polimere katilirlar. Termal iletkenlikleri
yiiksek olan GaN, InN ve AIN genis bant araliklarina sahiptirler. Bundan dolay:
elektrik elektronik sektoriinde altlk malzemesi seklinde opto-elektronik

donanimlarda ve cihazlarda kullanimi yaygindir [11],[12].

Termal genlesme katsayisinin diisiik olmasiyla Si elementiyle arasinda benzerlik

vardir. Bu Ozellikten otiirli, kompozit malzemelerde takviye eleman: olarak
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kullanilir. Oksijenin varliginin yapilan ¢alismalarda AIN malzemesinin termal
iletkenligini olumsuz etkiledigi gézlemlenmistir. Bununla birlikte Si, Fe ve Mg ve

benzeri empiiritelerin varli§i AIN malzemesinin termal iletkenligini diisiirtir.[1]

3.3. Aliiminyum Nitriir Malzemesinin Diger Malzemelerle Kiyaslanmasi

AIN malzemesinin termal iletkenlik ve de termal genlesme katsayis1 olarak benzer

malzemelerle kiyaslanmasi Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. AIN ve benzer malzemelerin termal iletkenlik ve termal genlesme katsayisi degerleri [12].

Malzeme Termal iletkenlik W/mK Termal genlesme
Katsays1, 109K

Elmas 1000-10000 1,2

Glimiis 410 18

Bakir 400 17

SiC 270 3,7

BeO 250 8,0

AIN 100-170 4,5

Si 120 3,2

Al203 20 7,3

AIN, B4C ve SiC atomik boyut ve kiitle olarak benzer elementlerden olusmakla
birlikte, fonon sagilmalarimin diisiik olmas1 nedeniyle termal iletkenlikleri yiiksek

seramiklerdendir [11].

Elmasin termal iletkenlik degerleri diger malzemelere kiyasla yiiksek olsa bile
aralarindaki biiyilk maliyet farki, yani elmasin yiiksek fiyati nedeniyle uygulama
alanlar1 kisithdir. Silisyum karbiir malzemesinin diisiik elektriksel direnci ve yiiksek
dielektrik sabiti gibi 6zellikleri nedeniyle termal iletkenligi istenen seviyelerde olsa
bile elektronik uygulamalar i¢in dezavantaj olusur. Al2Os yiiksek 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmasindan otiirii entegre devrelerde kullanigli degildir. AIN
malzemesinin {liretim maliyetleri yiiksek olsa da giin gectikge ve gelisen

teknolojilerle beraber iiretim maliyetleri de azalmaktadir [12].
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Sekil 3.4. Farkli seramikler icin termal iletkenlik degerlerinin kiyaslanmasi [1].

Sekil 3.4.’de verilen malzemeler AIN malzemesine alternatif olarak kullanilabilecek
malzemelerdir. Ozellikle BN malzemesi yiiksek termal iletkenligi ile one
cikmaktadir. Fakat yiiksek termal iletkenlik seviyelerine yiiksek yogunluktaki

bilesimlerinde ulasir. Saflig: diisiik seviyede bulunan BN ise elektronik sektorii i¢cin

yeterli 6zelliklere sahip degildir [1].
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Sekil 3.5. AIN ve cesitli seramiklerin termal iletkenlikleri agisindan, farkli sicakliklara gore
kiyaslanmasi [1].

Sekil 3.5.°de verilen malzemeler arasinda AIN malzemesinin termal iletkenligi
Al;0O3’ten yiiksek, BeO’dan diisiiktiir. Fakat BeO malzemesinin termal iletkenligi
belirli bir aralikta (0-200°C) sicaklik arttik¢a epey kayba ugramaktadir. AIN
malzemesinde ise kiigiik bir miktar kayip olsa da biiyiik bir termal iletkenlik kayb1
s6z konusu degildir. Ayrica BeO malzemesinin toksik 6zelliginin yol actigi bir

dezavantaj vardir [1],[4].



BOLUM 4. ALUMINYUM NiTRUR TOZ URETIM
YONTEMLERI

4.1. Dogrudan Nitrasyon Teknigi ile AIN Tozu Uretimi

Literatiirdeki AIN tiiretim metotlar1 arasinda bulunan dogrudan nitrasyonla iiretim
metodu sanayide tercih edilen aktif ve etkili yontemlerdendir. Dogrudan nitriirleme
teknigi vasitasiyla iiretim yapan firmalardan bazilar1 Hermann C. Stark, Toyo
Aluminium ve DENKA’dir. Dogrudan nitrasyon metodunda azot kaynagiyla (NHz3
ya da saf N> gazlar1) saf Al tozlarinin reaksiyonlarindan AIN tozlari meydana
gelmektedir. Al hammaddelerinin kaynaklar: tabiatta buhar fazi ya da siv1 fazda yer
almaktadir. Dogrudan nitrasyon teknigiyle AIN tozlarinin iiretimlerinin
gerceklestirilmesinin  yan1 sira AIN-Al matris kompozitlerinin de {iretimleri

yapilabilmektedir [1].

2Ali + N2 — 2AIN K (4.1)

Reaksiyon 4.1°de verilen bu yontemin proses adimlar1 ise Sekil 4.1°de verilmistir.
Uretimin uzun bir zaman almasi bu prosesin dezavantajidir, bununla birlikte
dogrudan nitrasyon yontemiyle aliiminyum nitriir {retimi nispeten diisiik
sicakliklarda gergeklesmesi prosesin tercih edilmesi i¢in bir avantajdir. Fakat Al-Ca,
Al-Y gibi alasimlarin baslangic malzemeleri olarak kullanimi iiretimin maliyetini

artirir [1].

Bu metodun ilk asamasinda aliiminyum tozlarina 6gilitme islemi uygulanir. Bu
islemin amac1 ylizey alanimi arttirarak nitriirleme hizina katki saglamaktir.
Sonrasinda karigtirma islemi yapilarak Al tozunun katalizoér (%]1-5) ile karigmasi
saglanir. Karisan Al tozlar1 ve katalizor 650 C’ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta 16

saat bekletilir. Sonraki islem olarak 1050 ‘C’ye kadar 1sitilarak 8 saat tutulur, sicaklik
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tekrar arttirilarak 1400°C’ye ¢ikarilir ve bu sicaklikta da 4 saat bekletilerek
aliminyumun nitriirlenmesi saglanir. Ardindan 1s1l islem i¢in AIN 0,5 saat boyunca
1600-1800°C’de bekletilerek stabilizasyon saglanir. Bununla tane biiylimesinin
Oniine gecilmesi hedeflenmektedir. Diger islem olarak ortalama toz boyutunun

diistiriilmesi amaciyla 6glitme islemi yapilir [11].

Hammaddeler

Aliiminyum Ogiitme

Katalizor vasitasiyla karistirma
islemi (%1-5)

Karisimin N, Atmosferinde
Isitilmasi
T=650°C

t=16 sa.

Nitriirleme
T=1050°C
t=8 sa.
T=1400°C
t=4 sa
\ N, atmosferi

Sogutma Islemi

Isil Islem
T=1400-1850°C
t=0,5 sa.

N, atmosferi

AIN Tozu Ogiitme

Sekil 4.1. Dogrudan nitriirleme metodunun akis semasi [1]

Ogiitme islemi esnasinda degirmen kirlilige yol acabilir. Metalik icerikleri
uzaklastirabilmek igin asitle yikama uygulanir. Ogiitme esnasinda yiizeyde

oksitlenme olusmaktadir [11].
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4.2. Yanma Sentezi Metoduyla (CS/SHS) AIN Tozu Uretimi

Yanma sentezi (CS/SHS) ileri teknolojik malzemelerin iiretiminde kullanilan bir
yontem olup hizli bir sekilde gerceklesen reaksiyonlari igerir. Uygulanabilirligi
basittir, diisiik boyutta iriinlerin elde edilmesine imkan verir. Fakat patlayici
tehlikesinin bulunmasi, reaksiyonun tamamlanmamasi, olusan iiriinlerin poroz yapida

olmas1 yontem igin kisitlayici faktorlerdir [11],[12].

SHS yontemiyle yapilan ¢aligmalar esnasinda olusan 1s1 reaktantlar boyunca yanma
dalgalarinin 1iletilmesiyle karakterize edilir. Bu sekilde reaksiyon hizi kontrol
acisindan zor seviyelere ulasir. Yanma sentezi metodunda elde edilen iirlinlerin
doniisiim orani, azot gazinin basing degerine, reaktantin porozite miktaria baghdir

[11],[12].

4.3. Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD) Yéntemi ile AIN Tozu Uretimi

Max Planck enstitiisiiniin gelistirmis oldugu bu metot vasitasiyla AIN tozlari, tek
kristalleri ve kaplamalarini tiretmek miimkiindiir. Aliminyum kloriir ve amonyagin
arasindaki reaksiyona dayanan kimyasal buhar kaplama isleminde hammadde olarak
amonyak (NHj3), azot (N2) ve aliiminyum kloriir (AlClz) kullanilir. CVD yo6ntemiyle
AIN iiretimi alt1 adimdan olusan islemlerle gergeklesir. ilk adimda aliiminyum kloriir
wsitilarak 400°C sicakligina getirilir. AlCIs-AIN doniisiimiinii hizlandirabilmek igin
gaz fazinda bulunan aliiminyum kloriiriin yogunlugunun fazla olmas: gerekir. Ikici
adimda olarak azot gazi, akis hizi1 10 I/h hizinda sisteme aktarilmasidir. Ugiincii
adimda akis hiz1 olarak 81 I/h hiziyla akan amonyak ile gaz karigimi karistirilir.

Ddordiincii agsamada ise ara bilesikler olustur [12].

AICIz + NHz — AICl3.NH3 4.2)

4.2 reaksiyonu ile olusan ara iiriin odaciktaki orta bdélmeye tasmir ve 1000°C

sicakliga ulagsmasi saglanir. Reaksiyon 4.3 ile AIN f{iriiniin iiretilmesi gergeklestirilir.
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AICIs.NH3 — AIN + 3HCI (4.3)

Reaksiyonlarin nihayetinde olusan iiriinler korozif etkiye neden olurlar. Bu etkiyi
onlemek adina yapilan korozyona dayanikli reaktér kullanma gibi islemler {iretim
maliyetlerini arttirmaktadir. Reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerden biri olan

HCl’nin ¢evresel zararlar1 da bu metodun dezavantajlarindan biridir [1],[12].

4.4. Karbotermal Rediiksiyon ve Nitriirlemeyle (KTIN) AIN Tozlarimin Uretimi

KTIN vasitasiyla boriirlerin, karbiirlerin ve nitriirlerin iiretimini gergeklestirmek
miimkiindiir. KTIN metodu; oksit veya hidroksit hammaddelerin indirgenmesi ve
nitriirlenmesiyle metal-nitriir tozunun T{retilmesi esaslarina dayanmaktadir.
Reaksiyonlar Denklem 4.4 ve Denklem 4.5 takiben yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Bu reaksiyonlarda karbon monoksit (CO) yan iriin olarak ortaya
cikmaktadir [1],[12].

Al,O3 + 3C + N2 — 2AIN +3CO (4.4)

2AI(OH)3 + 3C + Nz — 2AIN + 3H20 + 3CO (4.5)

AIN sentezleyebilmek i¢in aliimina veya AIOOH gibi oksit hammaddeleri
kullanilabilir. Karbon karas1i veya grafit karbon kaynaklar1 olarak kullanilabilir.
Bunlara ek olarak karbon kaynagi olarak seker ve ¢esitli polimerlerde kullanilabilir.
Baglangicta kullanilan hammaddelerin hazirlanis siiresinde homojen bir sekilde
karismasi gerekmektedir. Metodun nitrasyon islemi ig¢in N2 ve/veya NHsz karisim
gazlar1 kullanilir. NH3 ve/veya N atmosferinde 1400°C ve 1800 C arasindaki
sicakliklara ¢ikarilan malzemenin nitriirleme islemi bu sicaklikta gergeklesir.
Reaksiyonun sicakligi son olarak elde edilen iirtinlerin safligin1 etkiledigi icin diisiik
sicakliklar ekonomik olarak kayiplara yok acabilir. Fazla karbonun giderilmesi
islemi igin 650 -750C sicakliklarinda hava atmosferinde 1 ve 4 saat siireyle karbon

yakma yapilarak karbon orani % 0,3 altina indirilebilir. Islemin aliimina tabakasi
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iceriginin artmasi ihtimali nedeniyle, bu islem vakum veya nitrojen atmosferinde

gerceklestirilebilir [1],[12].

Gaz
akismetresi

Ist kaynagi

Reaksiyon alaninin
yalitimi

—» Atik gazlar

Numune tutucu Astar malzemesi

Sekil 4.2. KTIN ydnteminin sematik olarak gosterimi [1].

Sekil 4.2°’de sematik gosterimi verilen bu yontemde hammaddelerin cinsi ve tane
boyutu reaksiyonlar: direkt olarak etkiler. Gaz akis hizi ve sicaklikta Onemli

parametreler arasindadir [1].

Siire. saat
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Sekil 4.3. Dinamik sistemde AI(OH)3’ten AIN firetimi [14].
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Al(OH)3 tozlar1 aliimina tozlarina gére daha reaktiftir. Bu nedenle AI(OH)3 tozlarinin
hammadde olarak kullanimi reaksiyonun verimliligini arttirmakla beraber reaksiyon

gerceklesme sicakligini diistirmektedir [1].

Yakawa ve ark. caligmalarin da baslangi¢ tozu olarak 1 pm boyutundaki AI(OH)3
tozlart kullanilmistir. Firin atmosferinde bulunan Oz gazlarinin korozif etkisinden
etkilenmemek icin 700°C sicakliklarina kadar Ar gazin1 (%99,99 safiyette)
kullanarak 6nlem almigslardir. S6z konusu sicakliktan sonra % 0,5 CsHs gazini igeren
CsHg-NH3 karisimi 4 It/dk debiyle sisteme verilmistir. Sicaklik 1000 ve 1400 C’ye
ulasacak sekilde, 0-120 dk siire aralifinda testler yapilmistir. Caligmalar statik
sistemde yapilmistir. Toplam gaz akis debisi 4 1t/dk olarak belirlenmistir. Calismanin
optimum olarak belirlenen parametreleri 1300 C sicaklik ve 2 saattir. Calisma sonucu
nihai olarak elde edilen tozlarin pargacik olarak boyutlar1 144 nm’dir. Oksijen igerigi
ise agirlik¢a %1,6’dir. Aliimina yerine daha reaktif olan Al(OH)s kullanilmasi1 ve gaz
karigimlarinin etkisiyle bu sonuglara ulagildig1 diisiiniilmektedir. Ayrica ¢alismanin
bir diger sonucunda yaklasik 1200°C’de %70 oranla doniisiim saglanmistir.

Déniistimiin basladig1 sicaklik olarak 1100 C tespit edilmistir [14].



BOLUM 5. SILISYUM NiTRUR VE OZELLIKLERI

5.1. Kullanim Alanlari

Silisyum nitriir asinma direncinin yiiksek olmasi nedeniyle aginmaya dayanim
gerektiren seramiklerde sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklik dayanimi
gerektiren parcalarin imalinde de kullanilir. Kovalent baglar1 oldukga giiclii olan bu
malzemelerin termal dzellikleri ve mekanik &zellikleri ¢ok iyidir. Iyi oksidasyon ve
termal gerinme direncine sahiptir. Giiniimiizde otomotiv sanayinde daha c¢ok
kullanilmaktadir. Ozellikle motor pargalarinda, gerilmelere ve yiiklere dayanimi
sebebiyle, metallere alternatif olarak kullanilirlar. Sekil 5.1.’de bir¢ok kullanim alani
verilen SizNs sert ve hafif olmasiin yan1 sira termal yayinma katsayisi da diisiiktiir.
Yiiksek sicaklik dayanimi, iistiin termal sok direnci, milkemmel asinma direnci iyi

kirilma toklugu ve 1yi oksidasyon direnci silisyum nitriiriin 6zellikleri arasindadir [2].

Biyomalzeme olarak kullanilabilen SisNa’iin sitotoksisite testleri ile biyolojik olarak
uygun bir profile sahip oldugunu gostermektedir. SisNs olumsuz bir etki

gozlenmeden omurga cerrahisi alaninda 3 yil siireyle implant olarak kullanilmistir.

[15].
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Sekil 5.1. SisNa4 turbosarj pervanesi [16].

Sinterlenmis SisN4 ¢ok iyi asinma direncine sahip olmasi, diistik siirtiinme ve diigiik
yogunluk o6zellikleriyle rulman ve bilyali yataklar i¢in kullanigli bir malzemedir.
Bununla birlikte silisyum nitriiriin; motorlarda atesleme bujileri, piston bagliklar1 ve
silindirler gibi uygulama alanlar1 vardir. Isil Gzellikleri sayesinde metal eritme
potalarinda da kullanilan bu malzeme 1s1l ve mekanik 6zellikleri gelistirildiginde

kullanim alanlarinin daha da artmasi beklenmektedir [16].

Silisyum nitriiriin  yliksek sertlik ve ¢ok diisliik termal genlesme katsayis1 gibi
ozelliklerinden yararlanilarak havacilik alaninda kullanilan kizil6tesi bir kameranin
govde yapisi tretilmistir. Silisyum nitriir kullanilarak uydular igin sert, biiyiik 6lgekli
ve hafif, bununla birlikte diisiik termal genlesme 6zelligine sahip bir malzeme elde
edilebilir. Temel olarak havacilik endiistrisindeki tiirbin kanatlar1 i¢in kullanilan
dinamik test ekipmanlarinda tercih edilen silisyum nitriir malzemesi, ¢ok daha
yiikksek frekanslarin elde edilerek yorulma test siiresini ve maliyetlerini azaltir.
Ayrica elektrik elektronik miihendisligi alaninda, silisyum nitriir bilesenleri 6zel
uygulama alanlariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Isitict ayirma ve koruma plakalarinin
yant sira sicaklik ve asindirict atmosfere dayanan tahrik silindirleri; ince film icin
giines pili iiretimi CVD ve PVD kaplama ekipmanlarindaki kullanimz1 ile uygulama
alani gelistirilmistir [17].



Gaz Tirbin Moterlan

Motorlar

Tiarbin Kanatlan
Atesleyiciler
Koruma Kiliflan
Gaz tagwyicilar

Piston Bagliklan
Silindirler
Atesleme Bujilen

AN

Pargalar

e

Takim Malzemeleri

MNukleer Fuzyon Astardan
Isi Pompalan
Mekanik Contalar

Kesiciler
Parca Isleyiciler
Ergiyik Metaller
Tel Cekme Hadde Makaralan

Sekil 5.2. SisN4 kullanim alanlar [2].
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Sekil 5.2.de verildigi lizere SisN4'iin gaz tiirbin motorlarinda, par¢alarda, motorlarda

ve takim malzemelerinde de kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunun haricinde SisNs

icin diger baz1 kullanim alanlar1 asagida verilmistir [18].

- Boru sekillendirme araglari,
- Gelismis seramik borular,

- Rulmanlar,

- Tel ¢ekme araglari,

- Sizdirmazlik halkalari ile

- Tipler ve borular.

5.2. Ozellikleri

5.2.1. Fiziksel kimyasal ve mekanik ozellikleri

Silisyum nitriir malzemeler o, f ve y olmak iizere ii¢ farkli polimorfik yapidadirlar.

Silisyum nitriiriin kristal kafes yapis1 hegzagonaldir [19],[20].
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Tablo 5.1. SisN4 modifikasyonunun kafes parametreleri [20].

Modifikasyon a-SizN4 B-SisNg v-SizNa
Kafes parametresi
a(nm) 0,7818 0,7595 0,7738
¢(nm) 0,5591 0,2923

a-SisNs diisiik sicaklik polimorfudur. SisNs’iin bu fazi 1400C sicakligina kadar
kararhidir. Karakteristik (001) diizlemli olarak hekzagonal yapiya sahiptir. Yapisal
olarak li¢ boyutlu kovelent ag olusturan yapi SisNs tetrahedralar1 igerir. Bu
polimorfun daha sert olmasinin nedeni a-SisNs’deki uzun dizilimdir. a ve B
formlarinda yogunluk birbirine yakm olup 3,20 gr/cm® civarindadir. 1350C ve

1400 C sicakliklar1 arasinda a-SisNa ve B-SizsN4 doniisiimii gergeklesmektedir [21].

Sekil 5.3. SizNa4 kafes yapisi. Paralelkenar birim hiicresini gostermektedir [19].
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Sekil 5.4. a SizNa ve B SizN4 kristal yapilari [20].

80,

5 y ]. L |
SiaNs el

Metal @

oksit

katkilar t; I .

Cam o : RIRE "_—_—_

class

Sekil 5.5. SisN4 0-p doniigiimiiniin gematik olarak gosterimi [22].

SizN4 seramikleri gii¢lii kovalent bag yapisina sahiptir. Bu nedenden 6tiirii difiizyon
katsayis1 diisikk olmakla birlikte sinterlenmesi de zorlasir. SisNs malzemelerinin
yogunluklart diisiik, sertlikleri yiiksek, asinma direngleri ¢ok iyi seviyelerdedir.

Ayrica SisNg’lin miikemmel 1s11 sok direnci ve iyi seviyelerde oksidasyon direnci
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mevcuttur ve sinterleme teknigine bagli olarak o6zellikleri degisiklik gosterebilir.
Yiiksek sicaklarda bu 6zelliklerini muhafaza edebilmelerinden otiirii tercih edilirler

[20].

Tablo 5.2. SizNg4'iin 6zellikleri [23]

Uretim Yo6ntemleri

Sivi faz Si'un Nz ile Karbotermik Buhar fazi
reaksiyonu Nitrasyonu rediiksiyon SiO, reaksiyonu
SIC|4/NH3 N> ile SIC|4/NH3
Uretici UBE H.C. STARK Toshiba Toyo Soda
Kalite SN-E 10 H1 - TSK TS-7
Metalik 0,02 0,1 0,1 0,01
safsizliklar(%)
Metalik olmayan 2,2 1,7 41 1,2
safsizliklar(%)
a-SizNa(%) 95 92 88 90
B-SizN4(%) 5 4 5 10
SiO; 2,5 2,5 5,6 -
Yiizey alani 11 9 5 12
Ortalama 0,2 0,8 1,0 0,5
pargacik boyutu
(um)
Goriiniir 1,0 0,6 0,4 0,8
yogunlugu
(glcm®)

5.2.2. Termal ve elektriksel ozellikleri

Silisyumun ve azotun arasinda bulunan kimyasal baglar yiiksek kovalent tabiathdir.
Si ve N arasindaki bagin enerjisi 7,2 10 J.at'dir. SizN4’iin kovalent baglari
kuvvetli baglardir, buna iki bilesenin atomlarmin kiigiik olmasi ve de bag boylarinin
kisa olmasi1 yol acar. SizsN4 kovalent bag enerjisinin degeri E0=10,87 eV ve iyonik
bag enerjisi Ep=3,04 ¢V olarak tespit edilmistir. a, p ve y-SizN4 olmak {izere ii¢ adet
kristal form mevcuttur. o-SisN4’iin kararsizligi B-SisNs’e gore daha fazladir ve
yaklasik 1500°C’de B-SisN4’e doniisiim gergeklesir. o ve B- SisN4’e ait 1s1l genlesme
katsayilarinda farklilik vardir, bunun nedeni ise kafes parametrelerinde ve 6zellikle c

ayritlarinda ki farkliliktir [23].
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a-SisNg fazinda iki adet biiyiik iyon birim bir hiicreye yerlesir ancak B-SisNg
yerlesemez. Ayrica yabanct atomlarin beta yapisinda daha kiiciik miktarda tutuldugu
bilinmektedir Katyonlara ait iyonlarin ¢aplarinin artmasi, nadir toprak iyonlarinin

tutulmasinin derecesinin armasina neden olur [2].



BOLUM 6. SILISYUM NiTRUR TOZ URETIM YONTEMLERI

6.1. Silisyumun Dogrudan Nitriirlenmesiyle Uretimi

Yaygin bir bicimde kullanilan bu yontem elementel halde bulunan silisyumun
dogrudan nitrasyonla tretilmesini saglar. Silisyumun nitrasyon islemi iki adimda
gerceklesen bir siirec olmakla beraber gaz-kati reaksiyonlariyla kontrol edilir.
Silisyum tozu azot ve amonyak atmosferinde 1200 C ve 1400 C sicakliklarina kadar

wsitilir. Giintimiizde kullanilmakta olan bu yontemin reaksiyonu:

3Si + 2Nz — SiaNs (1100-1400°C) (6.1)

Bu yontemde katalizor olarak demir kullanilir. Diisiik maliyetli bir teknik olsa da
silisyum tozundan gelen Al, Fe, Mg, Ca gibi safsizliklar1 gidermek igin sentez

sonrasi asit liginin yapilmasi gerekmektedir.

Yapilan bir ¢alismada Si tozlart 900 ile 1475°C arasinda bulunan sicakliklarda
nitriirlenmislerdir. Calismada kullanilan azot gazinin debisi 100 ml/dk’dir.1250 ve
1300C arasinda az miktarda kiitle kazanimi goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda
kiitle doniisim oram1 %15°tir. 1400°C {iizerinde ise kiitlede artis goriilmiistiir. Bu

sicakligin iizerinde nitrasyon degeri %66,7 dir [2].
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Sekil 6.1. Si tozunun azot atmosferi altindaki kiitle degisimi [2]
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Sekil 6.2. Azot atmosferinde 1sitilan Si tozlarinin fazlari [2]
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6.2. Diimid Prosesi ile Uretim

Ekonomik olarak pek avantajli olmasa da yiiksek safliga sahip ve ticari kalitede
tozlarm {tiretilmesi i¢in kullanilan yontemdir. SiCls ve NH3 ortam sicakliginda veya

daha diisiik bir sicaklikta kontrollii kosullarda alttaki reaksiyon gerceklesir:

SiCl4+6NH3 — Si(NH)z+4NH,CI (6.2)

Reaksiyonun iriinleri Si(NH)2 ve NH4Cl karisimidir. 1000C’de amorf SisN4

pargaciklari elde etmek i¢in kalsine edilir.

3Si(NH)2— SisNa+ 2NHs (6.3)

6.3. Silisyumun Halojeniirlerinin Nitriirlenmesi

Asagidaki denklemde gaz fazinda bulunan SiCls 1000-1200C arasinda amonyak

gazi ile tepkimeye girerek SizsN4 i olusturur.

3SiCla(g) + 4NHs(g) — SisNa(k) + 12HCI(g) (6.4)

Tepkime sonrasi olusan {iriine 1s1l islem uygulanir ve a-SisN4 olusur. Bu arada kalan
Klorun sistemden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Diimid pirolizi yonteminde
tepkime normal veya daha diisiik sicaklikta organik bir ¢oziiciide olur ve diimid
olugur. 1200°C ile 1350°C arasinda N2 veya NHs atmosferinde 1sitilarak amonyak
uzaklastirilir ve kristallesme gergeklesir [2].

6.4. Karbotermal indirgeme ve Nitriirleme (KTIN) ile Uretimi

SisNs'iin KTIN yontemiyle iiretimine ait reaksiyon 6.5°da verilmistir. Literatiir
verilerinde kabul edilen bilgilere gore reaksiyon gergekte SiO ara fazinin olusumuyla
meydana gelmektedir. 1500°C’den yiiksek sicakliklarda SiC olusumu da

gozlemlenebilir. Yiiksek azot basinci SizNy liriiniiniin olusumunu arttirir.
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3Si0; + 6C + 2N2— SisNa+ 6CO (6.5)

3SiO+3C+2N2— SizNg + 3CO (6.6)

Yiiksek sicakliklardaki B fazina doniisiim esnasinda elde edilen iistiin 6zelliklerden
otiirti kompaktlanmis yapilarin iiretilmesi i¢in genellikle ince taneli yapida a- SizsN4
hammaddesi tercih edilir. Karbotermal reaksiyonun esnasinda SiO. ve karbon

arasinda silisyum oksit gazi olusmaktadir:

SiO2¢)+ C— SiO+CO(g) (6.7)

SiO sistemde bulunan Nz ile reaksiyona girerek asagidaki reaksiyonla SizN4 fazini

olusturur:

3Si0(g)+3C)*+2N2(g) — SizsN4g)+3CO(g) (6.8)

Silisyum nitriiriin olusumu i¢in arastirmacilar daha ucuz hammaddeler, alternatif
kaynaklara yonelmektedirler. Bunlarin arasinda kil ve piring kabugu da
bulunmaktadir. Piring kabuklartyla yapilan ¢aligmalarda olumlu sonuglardan

bahsedilmektedir [2].

KTIN metoduyla SizNs4 tozlarmm olusma oranlar1 baslangic malzemelerinin yiizey
alanlarina baghdir. SisNs iiretimini arttirmak baslangic malzemeleri olan silika ve
karbonun spesifik yiizey alanlarinin arttirilmasi ile saglanabilir. Bu yapilan islem
SisNs’iin toz formunda sentezlenerek olusan parcaciklart ve de ¢ekirdeklesme
asamasim etkiler. KTIN prosesiyle SisNs iiretiminin temel problemi nihai iiriinde
olusan metalik safsizliklardir. Bunun yani sira reaksiyona girmeyen artik karbonda
yapida kalabilir. Atik karbon yapidan ikinci islemle hava atmosferinde ve 650 °C’in

tizerinde 1s1tilarak kolayca ayrilabilir.
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6.5. Dinamik Karbotermal Indirgeme ve Nitriirleme Yontemi ile a-SisN iiretimi

Kurt ve Glizelvardar [24] tarafindan yapilan deneysel ¢alismada %1 Na>SOs iceren
yiiksek safliktaki %99 kolloidal SiO2 ve %98.4 safiyetteki mangal komiirii karasi
kullanmigtir. Belirli bir boyut araliginda bulunan (0,5-2 mm) SiOz + C graniiller 6zel
tasarim firma yerlestirilerek 1450C’de N2 gazi akisi altinda dondiiriilerek farkl
siirelerde test edilmistir. Isitma ve sogutma hizi 5C/dk se¢ilmistir. N2 gazinin akisi
reaksiyon boyunca 0,9 It/dk’dir. Silindirik AlOs3 tiip 3 voltluk bir servo motor
vasitasiyla 1,38 dev/dk. ile déndiiriilmiistiir. DKTIN islemi sonrasi elde edilen nihai
tiriinler 900°C’de 60 dakika bekletilerek karbon yakma islemine tabi tutulmustur. Bu
islemin amaci serbest karbonun yapidan uzaklastirilmasidir. DKTIN islemi sonrasi
graniil yapida bulunan hammaddelerin rengi disinda c¢ok fazla degisimlere
ugramadigi, graniil olarak kaldigi rapor edilmistir. Diisey eksende siirekli olarak
donebilen, atmosfer kontrolii altindaki firinda, 1450 °C’de 1,5 saat siire ile yapilan
deneysel ¢alisma sonucu bir miktar B-SisNs faziyla beraber yiiksek oranda a-SizN4
tiretilmistir. Yapilan ¢alismada ayn1 zamanda kullanilan karbon kaynagi sonucu bir

miktar safsizlik oldugu da rapor edilmistir [24].

Bagc1 yaptigr caligmalarda 5°C/dk 1sitma hizinda, 500°C ve 1000°C’de izotermal
bekleyerek ardindan sentezleme sicakligi olan 1420C sicaklikta 10 saat tutarak
ardindan yine 500°C ve 1000C’de izotermal bekletilerek sogutulmustur [22].
Yapilan ¢aligmada deney esnasinda 1200 C sicakligina kadar diisiik bir oranda azot
ile beslenmis hemen sonrasinda akis debisi arttirilmistir. Soguma siiresince, sicaklik
1200 C’ye indiginde donlismemis karbonun yanma olasiligina karsilik azot gazi akisi
devam ettirilmistir. Hazirlanan sepiyolit karigimlarindan nihai olarak 25 gram toz
tirin elde edilmistir. Nihai olarak iiretilen seramik tozlarmnin igerigi %70 a-SizN4 ve

% 30 B-SisN4’dir. Boyutlari ise 0,5-4 pm arasinda degismektedir [22].



BOLUM 7. MALZEME VE METOT

7.1. Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Kat1 karbon kullanmaksizin DKTIN ile AIN tozu iiretmeye yonelik yapilan
deneylerde Al hammadde kaynagi olarak Merck firmasindan tedarik edilen AI(OH)3
(Katalog Nu.1.01091.1000) tozlar1 kullanilmistir. Al(OH)3 baslangi¢ tozunun
ozellikleri Tablo 7.1°de verilmistir. Ilgili toza ait XRD verisi ise Sekil 7.1’de ve EDX
verisi ise Sekil 7.2’de paylasiimistir. Bu analiz sonucu tozlarin Gibsit fazinda oldugu

goriilmektedir.

Tablo 7.1. Deneylerde kullanilan AI(OH)3 tozlarimin 6zellikleri [26].

Yogunluk 2,42 glcm® (20C)
Erime noktasi 300C

pH degeri 8-9 (100 g/l H,0 20C)
Coziiniirlik 0,0015 g/l

Boyut araligi (< 150 pm) % 90

Kiitle yogunlugu 90 g/150 ml

Sodyum miktar1 <%0,3

Demir miktari <% 0,01

Siilfat miktar <% 0,05

Klorid miktar <9%0,01

Bazi deneylerde ISAF-220 kodlu kati karbon (karbon siyahi) kullanilmis olup Korfez
Petro-Kimya Rafinerisinden temin edilmistir. Karbon tozunun safiyeti % 98,9 olup
hava atmosferinde 1000 °C"de yakma sonrasi ¢ikan kiiliin EDX analizi Sekil 7.3’de
verilmistir [1]. Deneylerde azot kaynagi olarak azot (N2) ve amonyak (NH3) gazlari
kullanilmistir. Bu gazlar yaklasik %99,9 gibi ¢ok yiiksek safiyette olup Artok
firmasindan temin edilmistir. Bazi test ve uygulamalarda sisteme belirlenen
oranlarda (yaklasik %99,9 saflikta) propan (C3Hs) gazi da ilave edilmis olup yine

Artok tan temin edilmistir.
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Si3Ng iiretmeye yonelik yapilan deneylerde ise silisyum kaynagi olarak Ege Kimya
A.S.’den saglanan igerisinde % 1 oraninda Na>SOs igceren VN2 kodlu silika tozu
kullanilmistir.  SisNs {iretiminde de nitriirleyici olarak N> ve NHz gazlan
kullanilmistir. Indirgeyici olarak ise propan (CsHs) gazi kullanilmistir. Ayrica
NHs'inda indirgeyici etkisinden yararlanilmistir. S6z konusu gazlar AIN iiretiminde

kullanilan gazlarla ayn1 olup Artok firmasindan temin edilmistir.

Hem AIN ve hem de SisNs tozu iiretiminde kullanilan azot, propan ve amonyak
gazlarinin akislarini kontrol etmek ve uygun degerlerde akmasini saglamak amaciyla
ALICAT Marka hassas kiitle akis metreleri (MFC) kullanilmigtir. Gaz akis debileri
soz konusu MFC'ler ve yazilim kullanilarak 1 ml/dk hassasiyette ve bir bilgisayar

tizerinden kontrol edilmistir.

Firindan ¢ikan firin egzoz gazlarinin ¢ikisini kolay izleyebilmek i¢in 6zel tasariml
ici su ile dolu seffaf gaz akis siseleri kullanilmis ve egzoz gazlar1 bu siseden
gegirilerek polietilen esasli 6zel bir boru marifeti ile laboratuvar digina atilmistir.
Seffaf sise igcinden gecen gazin renk degisimini gozlemlemeye izin vermekte ve
boylece reaksiyonlarin gegis sicakliklari hakkinda da fikir edinilmektedir. Tim

reaksiyonlar grafit reaktorler i¢erisinde gerceklestirilmistir (Sekil 7.4).

Bagil Siddet

JJL_ML_A_.M_L._.\_J_U Rk i

15 25 35 45 55 65
2 Theta

|
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Sekil 7.1. AI(OH)s hammaddesinin / tozlarinin XRD pikleri.
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Sekil 7.3. Uygulanan kiil testi sonrasi karbon karasindan arda kalan kiillerin EDX sonuglart.
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(a) (b)

Sekil 7.4. AIN iiretimi amagli DKTIN islemlerinde kullanilan grafit reaktor (a) ve SisNg iiretiminde
kullanilan Al,Os tiip (b).

7.2. Deneylerde Kullamlan Techizatlar

Deneylerde graniilleme isleminin oncesinde ve islem esnasinda homojenizasyonu
saglamak amaciyla polietilen kaplar ve karigtirici kullanilmistir. Tozlarin homojen
olarak karismasi, graniilleme ve kurutma islemleri sonrasinda DKTIN deneyleri
gerceklestirilmistir. DKTIN islemlerinde modifiye edilmis Proterm marka yatay tiip
firin kullanilmistir (Sekil 7.5).

Sekil 7.1. DKTIN islemlerinde kullanilan Protherm marka atmosfer kontrollii yatay tiip firin.

Atmosfer kontrollii doéner tip tip firm maksimum 1600C sicaklikta
kullanilabilmektedir. Firina gaz giris ve ¢ikisi hassas kiitle akis metreleri (MFC)

kullanilarak kontrol edilmistir. Firin 1sitma ve sogutma hiz1 5 C/dk olacak sekilde ve
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tiim deneyler i¢in sabit belirlenmistir. Firinin dis sogutma sistemi bulunmadigindan
belirtilen sogutma hizi 700 °C'lere kadar gegerli olup bu sicakligin altina firmn daha
diisiik hizlarinda sogumaktadir. Ayrica bir servo motor ve sliriicii marifeti ile firn

tiipii istenilen hizlarda dondiiriilebilmektedir.

Belirli recetelerle hazirlan karigimlar dinamik sistemin avantajin1 kullanmak ve
ayrica gaz akisi altinda tozlarin uguculugunu da 6nlemek amaciyla toz karisimlarina
graniilleme islemi yapilmistir. Kontrollii graniilleme islemi bir kap igerisinde ve
baglayici olarak hacimce %5’lik gliserol iceren alkol ¢ozeltisi ile yapilmistir. Elde
edilen graniiller eleklerden gecirilmis, belirli bir graniil boyut arali1 (<3mm) DKTIN
islemine alinmistir. Bu boyut araliinin secilmesindeki amag reaktoriin icerisindeki
graniillerin kaymasini 6nlemek ve yuvarlanma seklinde hareket etmesini saglanarak
graniillerin azot gazi1 ile etkili ve kolay reaksiyona girebilmelerine imkan
saglamaktir. Graniiller DKTIN prosesi dncesinde Protherm marka PLF 130/18 model
kil firinda, aliimina kayikgiklar icerisinde 100°C'de 8 saat siireyle kurutulmustur.
Kurutma isleminin amaci graniil yapidan alkol ve nemi uzaklastirmaktir. Kurutma
sistemi sonras1 belli bir boyut (0,5 — 3 mm) araligindaki graniiller DKTIN islemi i¢in
ozel olarak tasarlanmus grafit ve Al,O3 reaktdre yerlestirilerek DKTIN islemine tabi
tutulmustur (Sekil 7.7). Kullanilan karistm hammaddeleri ve kullanilan gazlar Tablo
7.2’de verilmistir. AIN iiretimine yonelik yapilan deneylerin tamamu grafit reaktor ile
tamamlanmistir. Onceki ¢aligmalarda goriildiigii iizere grafik reaktdrde kimyasal
olarak amonyak gazinin etkisiyle asinmalar olmustur [1]. Bu nedenle grafit reaktor
yerine asinmaya dayanikli aliimina reaktdr kullanimma gegilmistir. DKTIN islemi
sonrast lrlinler agat havanda hafif 6giitme islemine tabi tutulmustur (Sekil 7.6).
DKTIN islemleri sonucunda elde edilen reaksiyon iiriinleri, propan veya fazla karbon
kullanimindan kaynakli karbon safsizligi icermektedir. S6z konusu kalint1 karbonu
iriinden uzaklastirmak amaciyla PLF 130/18 model Protherm marka kil firin

igerisinde aliimina kayikg¢iklar kullanilarak karbon yakma iglemi yapilmistir.
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Sekil 7.2. DKTIN sonrasi graniillerin giitme islemlerinde kullanilan agat havan.

Karbon yakma islemleri sonrasi elde edilen iiriinler XRD ve SEM analizlerine tabi
tutulmustur. SEM analizlerini gerceklestirmek amaciyla, JEOL 6060 LV marka
cihazdan yararlanilmistir. Olusan reaksiyonlar hakkinda bilgi sahibi olmak ve fazlar
belirlemek amaciyla Rikagu D/Max-2200 PC marka X-isin1 difraktometre cihazi

kullanilmistir.

DONEN AL203 TOPU
KOVAN FLANS
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Sekil 7.3. DKTIN metoduyla SisNy iiretiminde kullanilan deney diizeneginin sematik olarak gosterimi

Tablo 7.2. AIN ve SizNg liretiminde kullanilan hammaddeler, kullanilan gazlar ve iiretim metodu

Uretilen Seramik Tozu ~ Karistm Hammaddeleri Kullanilan Gazlar Uretim Yntemi
AIN AI(OH)3 N2+NH3+CsHg DKTIN
AI(OH)3+C N2+NH;
Al(OH)3+ CsH1206 N2+NH3
SisNg SiO; N2+NH3+CsHs DKTIN

SiO;+C N2+NH3+CsHg
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7.3. Deneylerin Yapihisi

7.3.1. DKTIN ile AIN tozu iiretimi

Al(OH)3 tozlarinin hazirlanma ve karbon ile karigtirilip graniilleme islemi
tamamlandiktan sonra grantiller etiiv firinda 100 C sicaklikta 10 saat siire ile kurutma
islemine tabi tutulmustur. Karbon karasinin kullanilmadigi, yalnizca propanin karbon
kaynag1r olarak kullanildigi deneylerde ise AIl(OH)s graniilleri hazirlanarak
kullanilmistir. Kullanilan toz ve graniillerin genel goriiniimi Sekil 7.8 de verilmistir.
Graniilleri reaktore yliklenmesi Oncesinde 1/10.000 gram hassasiyetli bir terazide
istenilen miktarlarda tartimlar1 yapilmistir. Bu islem DKTIN sonrasi ve karbon
yakma Oncesinde ve sonrasinda da hassas bir sekilde tartim islemleri
gergeklestirilmistir. DKTIN islemini igin yaklasik 2 ila 3 gram miktarinca graniil
reaktor igerisine yerlestirilerek oda sicakliginda bulunan firinin Al2O3 tiipii igerisine
ve firin reaksiyon bolgesinin merkezinde olacak sekilde yerlestirilmistir. Deney
baglangicinda ilk 20-30 dakika siireli sistemin oksijenden arindirilmasi igin tiip
igerisine 1,2 1t/dk hizla azot gazi akisi saglanmistir. Bu siireden sonra azot debisi

diistiriilerek 0,6 1t/dk olarak ayarlanmig ve Sicaklik 800 C’ye ulasinca gaz debisi 1

1t/dk olarak sekilde belirlenmistir.

(@) (b)

Sekil 7.4. (a) Al(OH)3 ve karbon karasimin genel goriimii (b) AI(OH); + C graniilleri

Deney tamamlandiginda firin ¢ok diisilk azot gazi akisi (0,1 1/dk) altinda oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Firmin sogumasinin ardindan graniiller reaktor
icerisinden ¢ikarilarak gorsel kontrolii ve incelemesi yapilmistir. Ardindan
numuneler tartilmis ve agat havanda ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Bu islemle

birlikte toz halinde bulunan reaksiyon iirlinleri karbon yakma islemine hazir hale
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gelmistir. Toz halde bulunan DKTIN reaksiyon iiriinlerine aliimina kayike¢ik icerisine
konularak kiil firinda ve agik atmosferde 680°C” de 1,5 saat siire ile bekletilerek fazla
karbon yakma islemi uygulanmistir. Fazla karbonun yapidan uzaklastirilmasi sonrasi
elde edilen nihai tiriinlere XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Deney akis semasi

Sekil 7.9 da verilmistir.

Karisim veya Tozun
Hazirlanmasi

Karigimin veya
Tozun Graniillenmesi

DKTIN islemi

Agat havanda hafif
ogiitme

Kiil firinda karbon
Yakma

Elde edilen iiriiniin
karakterizasyonu

Sekil 7.5. DKTIN ile AIN tozu iiretim deney akis semast.

7.3.2. DKTIN ile Si3sNs tozu iiretimi

DKTIN ile SisN4 tozu iiretmek amaciyla yapila deneylerde ilk adim olarak silika
tozlarinin hazirlanmasi islemi gergeklestirilmistir. Toz hazirlama asamasinda karbon
kullanilan deneylerde, ayri ayr1 1 mol ve 3 mol karbon karasi ve silika tozlari
karistirtlarak graniilleme islemi yapilmistir. Karbon kaynagi olarak propan (CzHs)
gazi kullanilan deneylerde ise kati karbon kullanilmamis ve bu deneylerde

indirgeyici olarak propan gazi tercih edildiginden herhangi bir hammadde ilavesi
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olmaksizin silika tozlar1 serbest halde graniillenmistir (Sekil 7.10). Deneysel

stireclere ait is akis semas1 Sekil 7.11 de verilmistir.

Sekil 7.6. Karbon karasi kullanilmaksizin yapilan graniilleme iglemiyle elde edilen silika graniilleri

Graniilleme isleminden sonra hazirlanan graniiller etiivde 100 °C de yaklasik 10 saat
bekletilerek kurumalar1 saglanmistir. Graniillerin tartim islemi yapilarak, DKTIN
islemini uygulamak amaclh 6zel tasarim silindirik Al2O3 reaktor igerisinde aliimina
tip firma yerlestirilmistir. 1450°C’de farkli siirelerde tutularak ve toplam 2,4 1t/dk
gaz akiginda (N2:1,8 It/dk, NH3:0,6 It/dk ve CsHs:2,4 ml/dk olacak sekilde) yapilan
DKTIN islemi sonrasi, kontrollii bir sogutma altinda elde edilen iiriinler agat
havanda hafif 0giitme islemine tabi tutulmustur. Yapilan deneylerde CsHsg
kullantmiin karbon karasi kullanimi ile kiyaslayabilmek i¢in; propan gazi
olmaksizin diger karigim gazlari kullanilarak A1(OH)3+9C graniilleri ile de deneyler
yapilmistir. Tiim deneyler sonrasinda reaksiyon iiriinlerine kiil firinda 900°C’de 1
saat fazla karbon yakma islemi yapilmistir (Sekil 7.12). Gerekli gorildigi
durumlarda karbon yakma sonrasinda da agat havanda hafif ogiitme islemi

uygulanmistir (Sekil 7.13 ve 7.14).
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Karisim veya Tozun
Hazirlanmast

2

Karisimin veya Tozun Alkol
Cozeltisiyle Graniillenmesi

DKTIN islemi
1450C

L 2

Agat havanda hafif 6giitme

9

Kiil Firinda Karbon Yakma
900C 1 saat

2

Elde edilen iiriiniin
karakterizasyonu

Sekil 7.7. DKTIN ile SisNj toz iiretim akis semast

Sekil 7.8. 1450°C’de yapilan DKTIN islemi sonrasi ve karbon yakma islemi 6ncesi aliimina kayikg1
icine konulmus SizN4 esasli reaksiyon {irtinleri.
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Sekil 7.9. 900°C’de 1 saat bekletilmek suretiyle yapilan karbon yakma islemi sonrasi kayiker igindeki
SisNs numuneleri

Sekil 7.10. 1450 C’de yapilan DKTIN islemi ve nihai islemler sonras1 elde edilen SisNy tozlart



BOLUM 8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Termodinamik Yaklasim

FactSage termodinamik bir modelleme programi olup uygulamali deneyler 6ncesinde
yapilacak testlerin teorik modellenmesinde kullanilmistir. Planlanan recetelere ait
kimyasal reaksiyonlarin sicakliga bagli serbest enerji degisimleri ile reaksiyon
triinlerinin  olusum sicakliklarimin belirlenmesinde FactSage yararli olmustur.
FactSage ile yapilan modelleme sonuglart analiz edilerek grafiksel olarak
sunulabilmektedir. Bu yazilim laboratuvarimizda mevcut olup tez g¢alismasinda
tiretilmesi planlanan AIN ve SisNs tozlarinin sentezlenebilmesinde 6n testlerin
sonuclarinin goriilebilmesi amach etkili olarak kullanilmis ve s6z konusu programda
optimum sonucu veren regeteler hazirlanarak gergek test kosullarinda denenmistir.
Bununla birlikte propan ilaveli gaz karigimlart kullanilarak AIN tozu iiretimini ile

ilgili FactSage modelleme testlerinin ¢ogunda olumlu sonuglara ulagilamamaistir.

Kat1 karbonun laboratuvar ortamindaki kirletici etkilerinden uzaklasabilmek adina
alternatif kat1 karbon kaynagi arayist kapsaminda Kkristalize seker (CesH1206)
kullanilarak FactSage programi ile modelleme yapilmis ve sonuglari Sekil 8.1°de
verilmigtir. Modelleme de girdi hammaddeleri AI(OH)s ve Ce¢H1206 olacak sekilde
secilmis ve sistem parametreleri olarak da sicaklik 1400 °C ve 1 atm basing altinda
propan + amonyak + azot gaz karigim akisi belirlenmistir. Yapilan hesaplama ve
modelleme sonrasi sistemde iriin olarak ¢ok kiiciik miktarda Al2Oz bulunmakla
birlikte biiyiik oranda AIN fazina dontlisiimiin miimkiin oldugu gorilmistiir (Sekil
8.1). Bu durum tezin ileriki boliimlerinde de sunuldugu {iizere gercek deney
kosullarinda dogrulanmis ve nihai {irlin igerisinde kristalin  Al.O3 fazina
rastlanmamustir. DKTIN test ve iiriin analiz sonuglart detayli bir sekilde ilgili

basliklar altinda tezin ilerleyen boliimlerde sunulmustur.
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Sekil 8.1. C¢H1206 katkili numunenin FactSage ortaminda modellenmesi

Benzer sekilde kati karbon kaynagi kullanmaksizin (karbon karasi veya seker
ilavesiz) saf AI(OH)s; ile azot, amonyak ve propan karigimli sistemle farkli
sicakliklardaki reaksiyonlar teorik olarak FactSage yazilimi ile modellenmistir.
Modelleme 1 atm basing altinda 1400°C sicaklikta saf AI(OH)3 kullanilarak 2,4 1t/dk
gaz debisi ile NH3+N2+CsHg gaz karisimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil
8.2’de verilen modelleme sonucundan da goriilecegi lizere yapilan hesaplamalarda
cok diisiik miktarda AIN tiretimi gézlenmektedir. Ancak bu sartlarda yapilan gergek
deney kosullarinda AIN’e tam donilisim miimkiin olmustur (bk. Boliim 8.2). Bu
farklilik, yazilimimn tiim veri tabanlarmma sahip olunmadigindan hesaplamalardaki
yetersizliklerden kaynaklanmis olabilecegi seklinde yorumlanmustir. Gergek test
kosullarinda hammaddenin reaksiyon gazlar1 ile dinamik bir ortamda bir araya
geliyor olmasinin da nihai {irliniin elde edilmesinde olumlu bir etkisi olmus olabilir.

Sistemin dinamikligi FactSage programinda dikkate alinmamaktadir.
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Sekil 8.2. AIN iiretimi i¢in kat1 karbon kullanilmadan yapilan gaz karisimli FactSage modellemesi

FactSage modellemesi SiOz’dan gaz karisimli sistemle SisNs iiretiminde de
kullanilmistir. Tipik modelleme test sonucu Sekil 8.3’te verilmistir. Yapilan tim
modelleme test ve sonuglarinda sistemde SisNs fazina rastlanmaz iken AIN
tiretiminde oldugu {lizere gercek test kosullarinda yapr timi ile SisNs fazina
doniismiistiir (bk. Boliim 8.2). Bu farklilik yukarida da agiklandig: iizere yazilimin
tiim veri tabanlarina sahip olamayisimiz ve/veya dinamik test kosullarimin sagladigi

avantajdan otiirli olabilecegi degerlendirilmistir.
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Sekil 8.3. SizsN4 tozu iiretimi amagh gaz karigimlari kullanilarak yapilan FactSage modellemesi.

8.2. AIN Tozu Uretimine Yonelik Calismalar ve Tartisma

Bu tez calismasinda kat1 karbon karasi kullanilmaksizin gaz karigimlariin etkisiyle
yiiksek safiyette ve diisiik toz boyutunda AIN tozu iiretimi hedeflenmistir. Kati
karbon karast kullanimi ile propan kullaniminin etkilerini ve farklarini
gozlemleyebilmek adina 1 ve 3 mol kat1 karbon kullanilarak da deneyler yapilmis ve
sonuglart karbon ilavesiz test sonuglart ile kiyaslanmistir. Ayrica kati karbon ve
propan gazina alternatif bir indirgeyici olarak da seker (CeH1206) tozu kullanilarak

bazi denemeler yapilmustir.

Propan gazinin kati1 karbona gore daha yiiksek safiyette olmasi 6nemli bir avantaj
olusturmaktadir. Zira DKTIN ile seramik tozu iiretiminde nihai {iriiniin safiyetine
etki eden en 6nemli parametre reaksiyon girdilerinin safiyetidir. Ayrica, DKTIN toz
tiretim siirecinin endistride de uygulanmasi durumunda, kat1 karbon kullanimindaki
ek islemler ve tozlasma ile ortamda bulunan tozlarin olusturacagi saglik riskleri

nedeniyle karbonun gaz fazinda kullanimi bagkaca avantaj olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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8.2.1. Ticari AIN tozlariyla yapilan kiyaslama

Kat1 karbon karas1 kullanilmaksizin yapilan FactSage modelleme sonuglarinda AINe
tam donilisim saglanamamis goriilmekle birlikte (bk. Bolim 8.1) gercek test

kosullarinda yapilmis olan denemelerde mitkemmel sonuglar alinmistir.

Kat1 karbon karasi kullanilmaksizin propan katkili yapilan DKTIN test islemi sonucu
elde edilen iirliniin XRD sonucu Sekil 8.4°te ticari iriin ile karsilastirilmali bir
sekilde verilmistir. 1400C’de 2 dv/dk reaktér donme hizinda, 2 saat siireyle 2,01
It/dk karisim gazi akist altinda gergeklestirilen deneyde AIN'e tam doniisiim
gerceklestirilmistir. Ayrica propan katkili deney sonrasi elde edilen iiriiniin ticari
iriine kiyasla pik siddetleri daha yiiksektir. Ayrica ticari AIN tozlarina gore CsHs
katkili deney sonucu elde edilen iiriiniin safiyetinin de daha yiiksek oldugu
degerlendirilmistir. DKTIN ile gaz karisimli sistemde elde edilen iiriinler ticari
tozlara kiyasla daha avantajli olan es eksenli ve homojen yapidadir. Bununla ilgili

sonuglar bir sonraki boliim igerisinde verilmistir.
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=
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Sekil 8.4. Ticari AIN ve Al(OH); graniillerinin 1400 C’de2 saat siire ile 2 dv/dk dénme hizinda, 2,01
1t/dk gaz akis hizinda sabit gaz karisim oranlarinda (N2: %49,75; NHs: %49,75; CsHs:
%0,50) kullanilarak yapilan DKTIN isleminin XRD gériintiileri. (Tiim pikler AIN fazina
aittir.)
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8.2.2. Reaksiyon siiresinin etkisinin incelenmesi

Sekil 8.5°de DKTIN ile farkli siirelerde yapilan testlere ait XRD sonuglari
verilmistir. Buna gore 1400 C’de sabit devir (2 dv/dk) ve sabit karisim gazi akisi (1
It/dk % 49,75 amonyak + % 49,75 azot + % 0,5 propan) altinda ve 1 dk siire ile
yapilan DKTIN islemi AIN tozu iiretimi igin yetersiz kalmistir. Zira AIN
olusumunun disinda belirtilen test numunesinde yiiksek miktarda Al.Oz fazina
rastlanmistir. Diger tiim parametreler ayni iken sadece siirenin 1,5 saate ¢ikarilmasi
sonrasinda yapinin biiyiilk oranda AIN fazina doniigsmiis oldugu goriilmiistiir. Fakat
bu durumda da yapida ¢ok kiigiik miktarda Al,O3 fazinin kaldig1 izlenmektedir. Bu
nedenle ayni kosullarda test siiresi 2 saate ¢ikartilmis olup yapmin XRD analizleri
sonrasinda tiimii ile AIN’e doniismils oldugu goriilmiistiir (Sekil 8.5). Bu sonug,
diger sonuglarla da kiyaslandiginda en iyi parametre olarak belirlenmistir. Bu tez
calismas: ile birlikte DKTIN ydntemiyle ve kati1 karbon kullanilmaksizin karisim
gazlartyla da AIN tozunun {iretilebilecegini gosterilmistir. Elde edilen iiriin ticari
tiriinle kiyaslandiginda daha yiiksek pik siddeti vermektedir (Sekil 8.4). Dolayisiyla
hem iiriin miktar1 ve hem de kalitesi agisindan DKTIN sonras1 elde edilen AIN

tozlar1 daha iyi denebilir.
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Sekil 8.5. 1400°C’de 2 dv/dk sabit devir hizinda, 2,01 It/dk sabit gaz karisim oraninda (N2:% 49,75,
NH3:%49,75 ve C3Hg:%0,50) kullanilarak 1 dk, 1,5 saat ve 2 saat siire ile yapilan DKTIN
isleminin XRD sonuglar1 (0: Al,O3 fazim gdstermektedir. Isaretsiz olan tiim pikler AIN
fazina aittir.)
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Aym zamanda gaz karisiml sistemde DKTIN ile elde edilen tozlar tane boyutu ve
boyut dagilimi agisindan ticari tozlardan daha iyi sonug¢ vermistir (Sekil 8.6). Elde
edilen AIN tozlarin her ne kadar tane boyutu mikron veya {izeri gibi goriinse de
(Sekil 8.6-c) resme odaklanildiginda ger¢ekte AIN pargaciklarinin mikron alti
boyutlarda oldugu rahatlikla izlenmektedir (Sekil 8.6-d). Ticari iiriin ise heterojen
tane boyut dagilimina sahip olup daha kaba pargaciklardan olugmaktadir (Sekil 8.7-
a). DKTIN ile elde edilen AIN tozlarn ticari tozlara kiyasla ¢ok daha ince tane
yapisinda (pargacik boyutlarinda), homojen ve es eksenli yapidadir (Sekil 8.7-b).
Ticari iiriinii olusturan tozlarin yiliksek biiyiitme oranlarinda yapilan FESEM
analizinde pargaciklarin kiimelenmis ince tanelerden olustugu izlenimi edinilmekle
birlikte bu ince taneli pargaciklarin aslinda ¢ok daha kaba (1,5 — 2 um’lik)
pargaciklarin {izerinde biriktigi goriilmektedir (Sekil 8.7-a). Bununla birlikte DKTIN
ile karbon karis1 kullanilmaksizin gaz karigimli sistemde elde edilen AIN tozlar ise
nanometre boyutlarina yakin (<150 nm) homojen ve es eksenli yapidadir (Sekil 8.7-
b).

Bu optimum parametre ile iiretilen tozlarin iiretimi literatiirdeki onceki caligmalar
temel alinarak planlanmistir. Bu dogrultuda o©nceki ¢aligmalar incelendiginde
Yakawa ve arkadaglar1 [14] ve Mutlu [1] ¢aligmalar1 6n plana ¢ikmaktadir. Literatiir
caligmalar1 incelendiginde Yakawa ve arkadaslarmin calismalarin da baslangig
hammaddesi olarak 1 pm boyutundaki Al(OH)s tozlari kullanilmigtir. Firin
atmosferinde bulunan oksijen gazinin korozif etkisinden etkilenmemek ig¢in 700°C
sicakliklarina kadar Ar gazint (%99,99 safiyette) kullanarak onlem almislardir. Bu
sicakliktan sonra % 0,5 C3Hg gazini igeren C3Hg-NH3 karisimi 4 1t/dk debiyle sisteme
verilmigtir. Sicaklik 1000 ve 1400C’ye ulasacak sekilde, 0-120 dk siire araliginda
testler yapilmistir. Caligmalar statik sistemde yapilmistir. Toplam gaz akis debisi 4
I1t/dk olarak belirlenmistir. Calismanin optimum olarak belirlenen parametreleri
1300C sicaklik ve 2 saattir. Calisma sonucu nihai olarak elde edilen tozlarin

parcacik olarak boyutlar1 144 nm’dir. Oksijen igerigi ise agirlikca %1,6 dur.
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Sekil 8.6. Hammadde ve iiriinin FESEM goriiniimleri. Baglangi¢ tozu olarak kullanilan Al(OH)3 b)
AIN ticari tozu c) ve d) 1400C’de ve 2 saat DKTIN islemi sonrasi elde edilen AIN
tozlarinin goriiniimleri (Olgii ¢izgisi a ve b’de 5 um ¢’de 10 um ve d’de ise 1 um’dir.)



53

\ L
"1' "’0 J."
L,A‘f el

10:15:10AM | 15.00 kv | 1

Sekil 8.7. a) Ticari AIN tozlarinin FESEM goriintiisti b) 1400 C’de 2 saat siireyle 2 dv/dk devir donme
hizinda 2,01 1t/dk gaz akis1 altinda yapilan DKTIN islemi sonrasi AIN'e ait iiriiniin FESEM
gorlntiisi.

Mutlu [1] yaptig1 ¢aligmalarla karbon karasinin etkisini incelemis bunun yaninda
%50 azot ve % 50 amonyak gaz karisimlarimi kullanmistir. Caligmalarda olumliu
sonuglar gozlemlense de AIN tozu iiretimi agisindan istenilen verimlilik ve tane
boyut aralig1 elde edilememistir. Literatiir calismalar1 ile yapilan bu tez ¢calismasinin
optimum parametresi karsilastirildiginda 1400°C’de 2 saat siireyle yapilan DKTIN
ile, propan, azot ve amonyak gaz karisimlariyla iretilen iriinde oksit fazina

rastlanmamis ve nano boyuta yakin tanecik boyutunda toz elde edilmistir.
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8.2.3. Gaz karisimi ve kati karbon kullaniminin karsilastiriimasi

Karbonlu O I I I l!
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Sekil 8.8. 1400C’de 2 dv/dk devir hizinda, 1 mol C ve 2,01 It/dk gaz akis oranlarinda gaz karisimi
(N2:% 49,75 NH3:%49,75 C3Hg:%0,50) kullanilarak yapilan DKTIN isleminin XRD
sonuglart verilmigtir. (0:Al,O3 fazina ait olup diger tiim pikler AIN fazina aittir.)

1 mol karbon karasi kullanilarak graniillenen numunelerin DKTIN islemi 1400 C’de
2 dv/dk devir hizindaki donmeyle ve 2 1t/dk gaz akist (NHs: 1 It/dk, N2: 1 lt/dK)
altinda yapilmistir. Deneyde 1 mol karbonla homojen bir sekilde karistirilarak
graniillenen Al(OH)s tozlar1 kullanilmistir. Propanli deney 1400°C’de 2 dv/dk devir
hizinda 2,01 1t/dk gaz akisinda (N2: %49,75, NHs: %49,75, CsHs: %0,50) sadece
Al(OH)3 graniilleri kullanilarak ger¢eklesmistir. Karbon karasi kullanilarak yapilan
deneyde DKTIN sonrasi elde edilen iiriinlerde oksit (Al2O3) fazi gdzlemlenirken
(Sekil 8.8- karbonlu), propan gazi kullanilarak yapilan deneyin XRD sonucunda ise
oksit (Al.Oz) fazina rastlanmamis, yapi tiimiiyle AIN fazina doniismiistiir (Sekil 8.8 —
propanli). Kullanilan propan gazi direkt olarak sisteme beslendiginden dolayi
kimyasal olarak safsizlik olusma ihtimali azalmaktadir. Fakat kati karbonun
hazirlama ve graniilleme islemleri esnasinda safsizlik olusabilmektedir. Bu ise
propan gazinin kullaniminin avantajlarindan biri olarak o6ne c¢ikmaktadir. Kati
karbona gore propan reaksiyon siiresince sisteme ¢ok daha yliksek spesifik ylizey

alaninda karbon elementi vermektedir. Bu durum propanli deneylerde kat1 karbonlu
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deneylere kiyasla ¢ok daha fazla karbon ve oksit faz temasini saglamaktadir, bu

nedenle daha etkili bir indirgeme gerceklesmektedir.
8.2.4. Farkh indirgeyici kullaniminin etkisi

Farkli indirgeyicinin etkisini arastirmak amaciyla yapilan caligmalarda ilk olarak
propanin yerine CeH1206 Ve sitokiyometrik oranin altinda kati1 karbon karasi (1 mol
ve 3 mol) kullanilarak sonuglar incelenmistir. Bahsi gegen calismalarda sabit gaz
akis hizi olarak 2 It/dk (N2: %50 ve NHs: %50) kullanilmigtir. Bu ¢aligmanin

sonuglarina ait XRD verilerinin kiyaslamasi Sekil 8.9’da verilmistir.
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Sekil 8.9. 1400 C’de, 2 saat siirede, 2 dv/dk sabit devir hizinda, propan katkili ve AI(OH)s + C¢H120¢
graniilleri kullamlarak DTKIN islemi sonrasi elde edilen iiriinlerin XRD fiiriinleri (Tiim
pikler AIN fazina aittir.)

CeH1206 graniilleri kullanilarak 1400°C’de yapilan deneyin sonucunda AIN tam

doniistimii gozlemlenmis olsa da pik siddeti propan katkili deneye kiyasla diisiik

kalmustir.
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Sekil 8.10. 1400C’de, 2 saat siireyle, 2 dv/dk devir hizinda, 2 1t/dk gaz akis oranlarinda (N2:%50
NH3:%50) 1 mol karbon ve CsH1,06 kullanilarak yapilan DKTIN islemiyle elde edilen
tirtinlerin XRD goriintiilerinin kiyaslanmasi (O:Al,O3 fazina ait olup diger pikler AIN
fazina aittir).

1 mol karbonla yapilan deneyin sonucunda oksit olusumu olduk¢a fazladir. Bu
durumun kullanilan indirgeyici karbonun yetersiz kalmasindan dolayr meydana
geldigi tahmin edilmektedir. CeH1206 kullanilarak yapilan deneyde ise oksit fazina
rastlanmamistir. Fakat bu deneyin XRD sonuglarinda AIN piklerinin siddeti karbonla
yapilan deneye gore daha diisiik kaldig1 gozlemlenmistir. Bunun sebebi ise 1 mol

olarak kullanilan CeH120¢’1 reaktifligi kat1 karbona gore daha diisiiktiir.

Karbon orani haricindeki diger parametreleri ayni olan bu deneylerde karbon orani 1
mol ve 3 mol olarak farklilik gostermektedir. Yapilan bu deneylerde ilave propan
gazi kullanilmamigtir. Sekil 8.10°e¢ gore 1 mol karbonlu deneyde daha fazla oksit
(Al203) fazi bulunurken 3 mol karbonlu deneyde ¢ok az miktarda oksit fazi
bulunmaktadir. Sitokiyometrik olarak karbon oraninin artirilmasi sonucu olumlu etki
gozlemlenmistir. Fakat deneylerdeki amag¢ kullanilan karbon miktarini minimuma
indirmek veya hi¢ kullanmamaktir. Karbon oraninin arttirilmasi kimyasal olarak

kirlilige yol acabilmektedir.
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Sekil 8.11. 1400C’de 2 dv/dk sabit devir hizinda, 2 It/dk sabit gaz akis oranlarinda (N2:%50
NH3:%50) yapilan DKTIN isleminin 1 mol karbon ve 3 mol karbonla yapilan deneylerin
XRD goriintiileri (O:Al203 fazina ait olup tiim diger tiim pikler AIN fazina aittir)

8.3. SisNs Tozu Uretimine Yonelik Calismalar ve Tartisma

Bu tez calismasmin amact DKTIN prosesi ile seramik tozu elde edilmesinde
kullanilan kati karbon yerine gaz fazinda karbon kaynag kullanilabilirligini
arastirmaktir. KTIN ile nitriir esasli seramik toz iiretiminde kati karbon 6nemli
derecede kirligine neden olmaktadir. Bu husus AIN tozu iiretiminde de tezin onceki
boliimlerinde izah edilmistir. S6z konusu kati karbon tozu kullaniminin yerine
alternatif olabilecek indirgeyici gaz sistemlerinin kullanilmasi ile SisN4 tozunun
uretilebilirligi bu tez calismasit kapsaminda calisilmis ve 6nemli sonuglar elde

edilmistir.

8.3.1. Ticari SisNas ile CsHs katkili deneyin kiyaslanmasi

Propan kullanilarak yapilan deneyde pik siddetleri diisiik olmakla beraber a-SisNs ve
B-SisNa oranlari ticari iiriinle benzerdir. Aym zamanda DKTIN ile propan katkili
olarak yapilan deney sonrasinda yapida tam doniisim olmus ve a-SisNs tozu
tretilmistir. Elde edilen iirlinleri morfolojik incelemesi yapilmis ve ticari {iriiniin
ozellikleri ile kiyaslanmigtir (Sekil 8.13). Ticari tiriinle kiyaslandiginda elde edilen a-

Si3Ns tozlar1 ¢cok daha kaba taneli ve heterojen tane boyutu dagilimindadir (Sekil
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8.13 ¢ ve d). Uriin igerisinde yer yer farkli kesitlerde lifsi yapilarda izlenmektedir
(Sekil 8.13-d). Cok yiiksek biiylitme oranlarinda bu c¢ubuksu yapilarin farkl
morfolojideki (lath-shape) a-SisN4 parcaciklarina ait oldugu izlenmistir (Sekil 8.14 a
ve b). Literatiirde bu tiirden a-SizN4 pargaciklarinin prosesten veya hammadde gelen
safsizliklar nedeniyle olusabildigi raporlanmaktadir. Her ne kadar yapilan XRD
analizlerinde son iiriin igerisinde a-SisNs4 ve B-SisNs fazi disinda bir kristalin faza

rastlanmamis olsa da graniilleme esnasinda kirlilik olabilecegi diistiniilmektedir.

Elde edilen tozlarin morfolojileri ve tane boyutu ile toz boyut dagilimi dikkate
alindiginda yiiksek ticari degere sahip olamayacagi goriilmektedir. Bununla birlikte
etkin iiretim maliyetleri ve ekonomik toz elde edilebilirligi dikkate alindiginda bu
tozlarin ¢ok yliksek yogunluk ve dayanim gerektirmeyecek tiirden uygulama alanlari
icin kullanilabilecegi degerlendirilmektedir. Ayrica ¢ok temiz firin ve reaktor
kullanimi1 sonrasinda es eksenli formda a-SisNs tozunun elde edilebilecegi
degerlendirilmistir. Zira ayn1 hammadde (sentetik SiO2) kullanilarak yapilan KTIN
islemi sonrasinda ¢ok ince taneli ve homojen tane boyutu dagiliminda es eksenli a-
Si3Ns tozlarmin iiretilebilir oldugu daha 6nceki literatiir caligmalarinda gosterilmistir
[2],[24]. Diger bir tahmin olarak 1450C o faz1 iiretimi i¢in yiiksek bir sicaklik
olmakla beraber  fazinin da olusabilecegi bir fazdir, dolayisiyla lifsi yapilarin

fazindan da kaynaklanabilecegi 6ngoriilmektedir.

Yapilan SisNs deneylerinde grafit reaktdr yerine aliimina reaktdr kullanilmistir.
Grafit reaktor kullanildiginda iirtinde kat1 karbon birikmesi meydana gelebilmektedir.
Kat1 karbon birikmesini dnleyebilmek adina, amonyak orani ve miktar1 diistiriilebilir.
Asinmaya daha dayanikli, farkli hammaddeden imal edilmis reaktoér kullanimi 6n
plana cikarilabilir. Bu kapsamda bu tez c¢alismasinda aliimina reaktér gaz karigim

testlerinde grafitle kiyaslandiginda daha iy1 sonuglar vermistir.

1450C’de 4 dv/dk dénme hizlarinda yapilan DKTIN isleminin sonuglari
incelendiginde lifsi yap1 ve ayn1 zamanda es eksenli yapilar mevcuttur. Kurt ve ark.
[24] tarafindan yapilan deneysel calismada % 1 Na2SOys iceren yiiksek safliktaki %99
kolloidal SiO2 ve %98,4 safiyetteki mangal komiirii karasi tozlarini kullanmiglardir.
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Belirli bir boyut araliginda bulunan (0,5-2 mm) SiO; + C graniiller 6zel tasarim fira
yerlestirilerek 1450°C’de N2 gazi akisi altinda farkli siirelerde gergeklestirilmis olup
1sitma ve sogutma hizi 5C/dk se¢ilmistir. N2> gazinin akisi reaksiyon boyunca 0,9
It/dk’dir. Silindirik Al>Oz3 tiip 3 voltluk bir servo motor vasitasiyla 1,38 dev/dk. ile
dondiiriilmiistiir. DKTIN islemi sonrasi elde edilen nihai iiriinlere karbon yakma
islemi uygulanmistir. DKTIN islemi sonrasi graniil yapida bulunan hammaddelerin
rengi disinda c¢ok fazla degisimlere ugramadigi, graniil olarak kaldig1 rapor
edilmistir. Diisey eksende siirekli olarak donebilen, atmosfer kontrolii altindaki
firinda, 1450 °C’de 1,5 saat siire ile yapilan deneysel ¢alisma sonucu bir miktar -
SisN4 faziyla beraber yiiksek oranda a-SisNs iretilmistir. Yapilan ¢alismada ayni

zamanda kullanilan karbon kaynagi sonucu bir miktar safsizlik oldugu da rapor

edilmistir.
[}
C3Hy katkah
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Sekil 8.12. 1450 °C sicaklikta 1 saat siire ile DKTIN prosesine tabi tutulan, 4 dv/dk devir hizina sahip,
DKTIN islemi sonras1 900 C’de karbon yakma islemi yapilan deneyin ve ticari SizNs
tozlarinin XRD goriintiileri.
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Sekil 8.13. a) SizsN4 tozlarmm SEM goriiniimii 10 pm b) SizsN4 tozlarinin 5 nm goriintiisii ¢) ve d)
DTKIN ile iiretilen SisN4 tozlarmin goriintiisii

Literatiirde raporlanan so6z konusu ¢alisma [24] ile bu tez ¢alismasi kapsaminda
optimum test kosullar1 sonrasi elde edilen iiriin (SisN4 tozu) karsilastirildiginda bu
calisma sonrasi elde edilen nihai tiriinde a-SisNs fazinin oranmin ¢ok daha yiiksek
oldugu ve safsizlik oraninin ise ¢ok daha diisiik kaldigir gézlenmistir. Bunun sebebi
olarak karbon karasinin yerine propan gazinin kullanilmasmin safsizliklar

minimuma indirdigi tahmin edilmektedir.
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8.3.2. Reaksiyon siiresinin etkisinin incelenmesi

1450°C’de 4 dv/dk 1 saat siireyle yapilan DKTIN isleminde yiiksek oranda o-SisNas
faz1 elde edilmistir. Elde edilen tiriiniin kritalitesi yiiksektir. Fakat 10 dk siiresinde
yapilan DKTIN isleminde yiiksek oranda amorf yapt mevcuttur. Bunun sebebi olarak

kristal doniisiim i¢in 10 dk siirenin yeterli olmamasidir.

10 dk

Bagl Siddet

Sekil 8.14. 1450°C’de, 4 dv/dk devir oraninda 2,4 1t/dk gaz akis oranlarinda (N2: % 74,25 NHs: %
24,75 C3Hg:% 0,99) 1 sa ve 10 dk siirelerinde DKTIN islemine tabi tutulan ve 1 saat
stireyle 900 ‘C’de karbon yakma islemi yapilan deneylerden elde edilen XRD goriintiileri
(B: B-SisN4 fazina ait olup diger tiim pikler a-SizN4 fazina aittir)

8.3.3. Devir hizinin etkisinin incelenmesi

1450°C’de 1 saat siireyle sabit gaz akis oranlarinda yapilan DKTIN isleminde devir
hizinin etkisi incelenmistir. Deneylerde devir hizi haricindeki diger parametreler ayni
tutulmustur. Sonuglar incelendiginde reaktér déonme (devir) hizinin artisi; olusan
fazlarin siddetini ve ayni zamanda faz olusum hizimi arttirmistir. Bunun nedeni
olarak reaksiyon hizim1 artiracak sekilde tanelerin donme hizinin artmasiyla,
hareketlenen tanelerin mevcut gazlarla temas yiizeylerinin artarak reaksiyon hizinin

artmasidir.
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4 dv/dk

Bagl Siddet

Sekil 8.15. 1450C sicaklikta, aym1 karistm oranlarina sahip, 1 saat siire ile DKTIN islemine tabi
tutulan, 2dv/dk ve 4dv/dk devir hizlarina sahip ve 900°C’de 1 saat bekletilerek karbon
yakma iglemi yapilan numunelerin XRD analizi (B: B-SisNs fazina ait olup diger tim
pikler a-SisN4 fazina aittir)

8.3.4. Kati karbonlu ve karbonsuz propan gazi ilaveli test sonuclari

Deney sonuclarina gére Al(OH)s + 9C graniilleri kullanilarak yapilan deneyin XRD
goriintlistindeki  piklerden dolayr amorf yapida oldugu  goriilmektedir.
Stokiyometrinin {izerinde karbon kullanilarak yapilan bu deneyde kullanilan fazla

karbonun amorf yapiya yol actig1 diisiiniilmektedir.

O

9C O
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Sekil 8.16. 1450°C’de 10 dk siireyle DKTIN islemine tabi tutulan 4 dv/dk devir hizlarina sahip, C3Hs
ve AI(OH); +9 C karisimi kullanilarak yapilan ve 900°C’de 1 saat karbon yakma iglemi
yapilan deneylerin XRD sonuglarinin kiyaslamasi (B: B-SisNs O: SiO; fazlarma ait olup
diger tiim pikler a-SisN4 fazina aittir)
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8.3.5. Gaz akis mzimin etkisinin incelenmesi

DKTIN islemi sonrasi elde edilen iiriinlere ait XRD goriintiilerine gore, gaz
oranlariin miktarinin iki katina ¢ikarilmasi yapida kristalitenin bozularak amorf bir
yapinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bunun nedeni olarak artan gaz miktariyla
beraber propan gazinin da sistemde artiyor olmasindan kaynaklanmis olabilecegi

tahmin edilmektedir.

1,2 Itk ]

Bagil Siddet
=
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Sekil 8.17. 1450C’de 1 saat siireyle, ayn1 gaz akis oranlarina sahip (N2: % 74,25 NHas: % 24,75
C3Hg:% 0,99), 4 dv/dk hizlarinda DKTIN islemi yapilan ve 1 saat siireyle 900C’de
karbon yakma islemine tabi tutulan, 1,2 1t/dk ve 2,4 1t/dk gaz akig miktarlarina sahip
deneylerin XRD gorintiileri (B: B-SisNs O: SiO; fazlarmna ait olup diger tiim pikler a-
Si3Ny4 fazina aittir)



BOLUM 9. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

9.1. AIN icin sonuclar

— DKIN ile endiistriyel olcekte AIN tozu iiretiminde kati karbon karasi
kullanilmasi, karisim tozu hazirlama gibi 6n islemleri zorunlu kilacagindan ek
bir maliyet artis1 ve kirlilik gibi is saglig1 problemleri doguracaktir. Bu nedenle
yapilan bu tez caligmasi ile diisiik maliyetli aliiminyum hidroksitten (AI(OH)3)
yola ¢ikilarak DKTIN islemiyle kati karbon kullanilmaksizin gaz karigimli
sistemlerle AIN tozu iiretimi arastirilmigtir.

— Kat1 karbon kullanmaksizin CsHs gazi kullanilarak 1400C’de 2 saat siire ile
yapilan DKTIN isleminde Al(OH);'ten AIN fazina tam doniisim
gerceklesmistir. Bu sonug literatiirde bir ilk olup bu sicaklik ve siirede
belirtilen niteliklerde AIN tozu tliretimi daha 6nce raporlanmamastir.

— Azot (N2), propan (C3Hg) ve amonyak (NH3) gazimnin belirli oranlarda
karisimlari ile yapilan deneylerin sonuglarinda kati karbon kullanilan deneylere
gore daha yiiksek AIN fazina doniisim ve daha 1yi morfolojiye sahip AIN
tozlar1 elde edilmistir.

— Karbon karas1 kullanilarak yapilan deneylerde Cs3Hg gaz1 kullanilmamis NHj3
ve N karisim gaz1 ile testler gerceklestirilmistir. Fakat CsHg gazi
kullanilmaksizin karbon karasi ile yapilan deneylerde verimli sonuglar elde
edilememistir.

— Karbon karas1 kullanilarak, N> ve NHj karisim gazli, DKTIN deneylerinde 1
mol karbon kullanilmasi durumunda iriinde c¢ok miktarda oksit fazina
rastlanirken, 3 mol karbon karas1 kullanilarak yapilan DKTIN islemi sonucu
ise lriinde ¢ok az miktarda da olsa oksit fazina rastlanmis ve yapt AIN'e

doniismiistiir.
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— Kat1 karbon karasi ve propan gazina alternatif indirgeyici arayis1 kapsaminda
seker (CsH1206) kullanimi denemis ve seker ilaveli yapilan DKTIN islemi
sonucunda elde edilen iiriin timi ile AIN fazina doniismiis gibi goriinse de
yapida amorf faz1 da belirlenmistir. Seker ilaveli regetelerle yapilan DKTIN
deneyleri sonrasinda elde edilen AIN tozlarinin pik siddetleri de propan katkili

deney sonuglarina gére daha diisiik kalmastir.

9.2. AIN Tozu Uretimi i¢cin Oneriler

— 1400°C’den daha diisiik sicakliklarda DKTIN islemiyle AIN sentezi
arastirilabilir.

— Amonyak gazinin orani arttirilip, pargalayici etkisinden yararlanilarak propan
gazina gerek kalmadan AIN {iretimi incelenebilir.

— Yiiksek Olcekte toz liretimi icin sistem tasarlanarak iiretim denenebilir.

— 1 mol kat1 karbon kullanilarak yapilan deneyin parametrelerine ilave olarak

propan gazi eklenerek deneyler tekrar edilebilir.

9.3. DKTIN ile SisNz Tozu Uretiminde Sonuclar

— Silika hammaddesi kullanilarak DKTIN ile silisyum nitriir tozu iiretimi amagl
yapilan deneylerde kati karbon kullanilmaksizin gaz karisimli sistemde
1450°C’de yap1 tiimii ile SisNs fazina doniigsmiistiir. Elde edilen iiriin yiiksek
oranda o-SisNs fazina sahip olup diisiik miktarda B-SisNs4 fazi ihtiva
etmektedir.

— Indirgeyici etkisini gézlemlemek amagh gaz karisimi ile aym kosullarda kati
karbon kullamlarak yapilan DKTIN deneyi sonucunda SisNs’e tam ddniisiim
gozlenmemistir. Yapida yiiksek miktarda amorf faz olusmustur.

— Reaktdr donme hizinin devir artist olusan fazlarin miktari ve kristal yapisini da
etkilemistir. Reaktor donme hizi artisi ile olusan SisN4 fazmna ait piklerin
siddeti de arttirmistir. Bunun nedeni reaktanlarin reaksiyon siiresince haraketli
olmasi ile sistemde olugan indirgenme iiriinlerinin (CO esasl egzoz gazlarinin)

rahatlikla reaksiyon bolgesinden uzaklastirilabilmesi ve indirgenen oksit
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yapinin ise ortamdaki azot ile daha kolay reaksiyona girebilmesi olarak

degerlendirilmistir.

9.4. SisNs Tozu Uretimi i¢in Oneriler

— Farkhi nitriirleyici ve indirgeyicilerle benzer testler yapilarak reaksiyon
sicakligi ve siiresi ile elde edilen {iriiniin niteliklerine etkileri arastirilabilir.

— Amonyak gazinin orami arttirilip parcalayict (ammonia cracker) ile sisteme
verilmesi suretiyle propan gazi kullanilmaksizin Si3Ng tozu {retimi

incelenebilir.
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