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Yiiksek Lisans Tezi
BOR NiTRURUN NANO TABAKALARINA AYRILMASININ
INCELENMESI

Atakan AKAY

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
fleri Teknolojiler Program — Nanoteknoloji

Danisman: Prof. Dr. Nuran AY
2012, 71 sayfa

Grafenin karbon boyutunda atomik seviyelere ayristirilmasiyla elde edilen istiin
elektronik 6zellikler kesfedildiginden bu yana iki boyutlu (2D) malzemeler bilim
diinyasinin ilgi odag1 haline gelmistir. Bor Nitriir (BN), yiiksek termal stabilitesi,
tistlin mekanik ozellikleri ile kullanilmakta olan bir malzemedir. BN ayristirma
teknikleri kullanilarak Bor Nitriir Nano Tabakalar1 (BNNS) ad1 verilen 2D kristal
yapili malzemeler haline getirilebilmektedir. Bu calismada, sahip oldugu {stiin
ozellikler sayesinde endiistriyel olarak fonksiyonel polimer kompozitler ve filmler
gibi kullanim alanlarinda BNNS’lerin, kompozit nano katki malzemesi olarak
kullanilmas1 agamasinda matriks fazlara daha iyi bir baglanma elde etmek igin
vinil-trimetoksisilan (VTS) ile silanlama islemi uygulanmustir. ik olarak,
sonikasyon-santrifiij tekniklerine alternatif olarak yiiksek kayma hizli sivi mikro
islemci (Microfluidics) teknigi kullanilarak oldukc¢a ince tabakali bor nitriir nano
tabakalar1 elde edilmistir. Baslangic tozu olarak kullanilan mikron boyutlu
tabakalara sahip hekzagonal bor nitriir tozlari, NN dimetilformamid (DMF) ve
kloroform ile hazirlanan soliisyon igerisinde dagitilmis ve ardindan yiiksek kayma
hizli sivi mikro islemciden belli sayilarda belirlenen ¢evrimlerden gegirilerek
BNNS’ler elde edilmistir. Daha sonra elde edilen BNNS’lerin silanlama islemleri
gerceklestirilmis ve hem silanli hem silansiz BNNS’lerin tane boyut biiyiikliik
analizleri, ATR modu dahil Fourier doniistimlii kizildtesi spektrometresi
analizleri, x-is11 difraksiyometre analizleri, taramali ve gecirimli elektron
mikroskobu (SEM ve TEM) analizleri, temas agis1 analizleri ve termal analizleri
(TGA) gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor Nitriir, BNNS, Silan, Yiiksek Kayma Hizli Sivi Mikro
Islemci, Kompozit
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ABSTRACT

Master of Science Thesis
INVESTIGATION OF EXFLOATION OF HEXAGONAL BORON
NITRIDE INTO NANO FLAKES

Atakan AKAY

Anadolu University
Graduate School of Science
Advanced Technologies Program — Nanotechnology

Supervisior: Prof. Dr. Nuran AY
2012, 71 pages

Two-dimensional (2D) materials have garnered a remarkable attention since the
successful separation of graphene, atomic layers of carbon, demonstrates novel
electronic properties. BN exhibits high thermal stability, good mechanical
strength for years. BN can be exfoliated to form unique 2D crystal structures
called boron nitride nanosheets (BNNSSs). In this study, BNNS was modificated
with vinyl trimethoxy-silane (VTS) to become a better interactive nanofiller with
the polymer matrix phase which has so many inudstrial application areas such as
functional polymer composite films filler nanomaterial because of its superior
properties. As a first step, a highly competent and robust method called high
pressure microfludization for large scale production of thin few layer boron
nitride nano sheets (BNNSs), as a promising alternative to ultrasonication and
sonication-centrifugation methods. BNNSs were derived from micro-sized
hexagonal boron nitride of very thin large flakes using chemical exfoliation in the
proper solvent combination of N,N dimethylformamide (DMF) and chloroform.
Obtained BNNSs were modificated with silane and both BNNSs and the
attachment of silane groups onto BNNSs surfaces were verified with a
combination of various analtytical techniques including Nano-scaled particle size
analzyer (NPSA), Fourier Transformation Infrared Spectroscopy (FT-IR)
equipped with ATR module, X-ray diffraction (XRD), Scanning and
Transmission Electron Microscopy (SEM and TEM), Contact Angle Analyzer ,
and Termogravimetric analyzer (TGA).

Keywords: Boron Nitride, BNNS, Silane, Microfluidics, Polymer Composite
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1. GIRIS

Grafenin karbon boyutunda atomik seviyelere ayristirilmasiyla elde edilen
istiin elektronik ozellikler elde edildiginden bu yana iki boyutlu (2D) malzemeler
bilim diinyasmin ilgi odag haline gelmistir. Ozellikle son yillarda,
nanoteknolojinin hizli bir bigcimde gelismesi ile birlikte, nanomalzemeler ve nano
katki malzemeleri onemli bir ¢alisma alani1 olusturmaktadir. Bu asamada, Bor
Nitriir (BN), yliksek termal stabilitesi, listlin mekanik ozellikleri ile yillardir
kullanilmakta olan bir malzemedir. Bor nitriiriin 6zellikle kompozit yapilarda,
katki malzemesi olarak kullanimi hem bor nitriiriin istiin 6zelliklerinden
yararlanmak noktasinda, hem de elde edilecek olan nihai tiriin kompozitin sahip
olacag1 oOzellikler noktasinda, olduk¢a Onemli bir hale gelmektedir. Katki
malzemesi olarak kullanilacak olan bor nitriiriin, nano yapili bir malzeme haline
getirilmesi, elde edilecek bu Ozelliklerin iyilestirilmesinde katki saglayacak ve
ortaya ¢ikan iriinlerin katki degerlerine yardimci olacaktir. BN bir ¢ok farkli
ayristirma teknikleri kullanilarak Bor Nitriir Nano Tabakalar1 (BNNS) ad1 verilen
2D kristal yapili malzemeler haline getirilebilmektedir. Bugiine kadar kullanilan
geleneksel ayristirma  tekniklerinin - zaman-sonug  iliskisinde  getirdikleri
dezavantajlar ele alindiginda, bu ¢aligmada kullanilan yiiksek kayma hizli sivi
mikro islemci BNNS iiretimi agisindan genis capli avantajlar sunmakta ve
geleneksel yontemlere oranla ¢ok daha basarili sonuglar sunabilmektedir. Matriks
faz ile etkilesime girecek olan nano katki malzemelerinin kimyasal baglanma
stireclerine katkida bulunmak agisindan, matriksin ya da katki malzemesinin
modifiye edilmesi literatiirde olduk¢a yaygin bir sekilde gerceklestirilen
yontemlerden birisidir. Bu calismada, katki malzemesi olarak kullanilmasi
diisiiniilen bor nitriir nano tabakalarin1 (BNNS), silan kimyasali ile modifiyesi
gerceklestirilmis ve baglayict ajan olarak kullanilan silanlarin  bor nitriir
yiizeylerine kimyasal olarak basarili bir sekilde baglanip baglanmadigi detayl

analizler ile incelenmistir.
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2.  BORNITRUR

Bor’un (B) molekiil agirligi 10, 811 g/mol olup, 2075 ile 2175 °C arasinda
ergir. Koyu gri rombohedral kristalleri metalik parlakliga sahiptir ve yogunlugu
2,34 — 2,55 gr/cm’ tir. Kahve-koyu kahverengi amorf tozlarm yogunlugu 2,37-
2,40 gr/cm’ ‘tiir. Bor kat1 yakit olarak kullanilabilir. Yanma sonucu olusan enerji
karbon i¢in 94 kcal/mol iken bor i¢in 308 kcal/mol‘diir. Ince amorf bor tozlar1 oda
sicakliginda okside olur ve 1sitya duyarhidir, O6zellikle oksitleyici ortamda
oksitlenip nem kapmaktadir. Bor tozlar hava ortaminda 800 °C ‘de tutusur. Azot
ile 1200 °C’ de karbon ile 1300 °C’ de reaksiyona girer. Bor p tipi yari iletken
katki maddesidir. Azot (N), mol agirligr 14,007 g/mol’diir, oda sicakliginda gaz
fazinda olup — 170 °C’ de s1v1 fazdadir. Periyodik tabloda karbona komsu olan bor
ve azot elementleri 1:1 bilesik olusturabilir ve bunlar yapay malzemelerdir. BN
bilesikleri karbonun polimorflar1 ile aynmi kristal yapiya sahiptir ve ozellikleri

hangi kristal yapida olduguna baglidir.

Bor nitriir (BN) istiin kimyasal, elektriksel ve 1sil 6zelliklerine sahip bir
bilesik olup hekzagonal (hBN), wiirstitik (wBN) ve kiibik (¢cBN) bor nitriir
yapilarina rastlanmaktadir. Bor nitriiriin kristal yapist karbona benzerdir. Bu
nedenle hekzagonal bor nitriir genellikle beyaz grafit olarak isimlendirilir. Her bir
bor nitriir yapisinin farkli 6zellikleri vardir. Dogada bulunmayan yapay bir
malzeme olan hekzagonal bor nitriir bor ve azotun bir araya getirilmesiyle
iiretilmektedir. Hekzagonal bor nitriir sicaklik ve basing etkisiyle kiibik bor nitriire

doniistiiriildiigiinde elmas sertligine sahip olmaktadir.

Birgok farkli 6zellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle BN kullanimi her
gecen giin artmaktadir. Diger malzemelere gore yogunlugu ¢ok diisiiktiir, yiiksek
sicaklik kararliligi (ergime sicaklign 3000°C normal ergime davranisi gostermez,
2300°C’de azot atmosferinde siiblime olur ), kimyasallara karsi1 dayanim (asitlere
ve ergimis metallere kars1 korozyon direnci), 1s1l soklara karsi kararli olusunun
yanm sira kolay islenebilirligi, miilkemmel elektrik yalitkanligir ve yiiksek 1s1l

iletkenlik 6zelligi bulunmaktadir. hBN’lin atomsal istiflenmesine ait ¢ok sayida
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calisma bulunmaktadir. Hekzagonal BN’ de halkalar c-ekseni boyunca B ve N
atomlar1 birbiri lizerine gelecek sekilde (....AAAA...) dizilmiglerdir, cBN
(....ABCABCABC..), wBN’ de (...ABAB...) seklinde dizilim vardir. hBN ‘de
cok giiclii diizlemsel baglar ve zayif diizlemlerarasi baglarin uzakligindan dolay1
yiikksek anizotropiye sahiptir. Isil ve elektrik ozellikleri a ve ¢ ydnlerinde
farklidir[1]. Sekil 2.1.’de hekzagonal ve kiibik bor nitriire ait kristal yapilarin

sematik gosterimi, Cizelge 2.1.”de ise hekzagonal bor nitriire ait fiziksel 6zellikler

verilmektedir.
@0 gCT.g O/ e} —@f
$__J\T/l ..'—_:_( ; e . ’ O~ -~-" _'
(I‘) _'_J(__-Cj o - ) l " ( :L[’ \
= - P Y T3S Rigor 0 _.--"L).,
l kl l \ I} _,L,_‘t__ / C}I -, (;L/I

Sekil 2.1. Bor nitriir yapilari (a) hekzagonal bor nitriir yapisi (b) kiibik bor nitriir yapist [2]
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Cizelge 2.1. Hekzagonal BN iin fiziksel 6zellikleri [1]

Fiziksel Ozellik

a-yonii

C-yonii

Isil Tletkenlik

(cal/s.cm®.°C.cm)

0,15( 25- 800 °C)

0,0035 (25 °C)
0,007 (800°C )

Isil Genlesme 5x10™ (250 °C) 5
4x10 (1100 °C)
(mm/mm) 1,1.10 (1100 °C)
Elektrik Direnci 3x10" (1000 °C) 3x10” (1000 °C)
(Q.cm) 6x10° (1500 °C) 3x10° (1000 °C)
Dielektrik Sabiti
5,12 3,49

(25 °C) (V/mm)

2.1. Bor Nitriir Kullanim Alanlari

Sicak ve ergimis metallerle temas eden ylizeylerde kaplama olarak
kullanilir. Bor nitriir kaplama, korozyonu ve kimyasal olarak malzemenin
reaksiyona girmesini Onler. Bu nedenle de, kaliplarin ylizeyinin
kaplanmasinda,

Ayni amaglarla cam ve plastik endiistrisinde,

Kompozit iiretiminde, bor nitriir, belli oranlarda silisyum nitriir ile
karigtirilarak (60:40, 50:50 veya 40:60) noziil pota, termokupul kilifi ve
cam kaliplarla ilgili refrakter malzeme olarak ve diger seramik
malzemelerle birlikte kompozit yapiminda (Ornegin; Al,O3/BN, AIN/BN,
3Al,03.2S10,.xZr0O,/BN),

Yiiksek sicakliklarda yaglayici olarak,

Yiiksek 1s1l sok direncinin ve yiiksek toklugun istendigi uygulamalarda
(potalar ve refrakter astar uygulamalar1 dahil),

Yiiksek dielektrik dayanimi, diisiik dieletrik sabiti ve yiiksek 1sil
iletkenligine haiz olmasi sebebiyle, termal macun olarak elektronik ve
elektroteknik endiistrisinde,

Kozmetik endiistrisinde,
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e Seramik ve cam endiistrisinde (pota, destekleyici vb. malzeme olarak)
kullanilir [2].

3.  KOMPOZIT OLUSTURAN INORGANIK NANOPARTIKULLER

Inorganik nanopartikiil yeni nanokompozitler gelistirmek icin miikemmel
kuvvetlendirici ve destek verici materyaldir. inorganik nanopartikiiller, iyi bir 1s1
dayanim o6zelligine ve yiiksek yiizey baglanma enerjisine sahiptirler. Bu yiizden,
ornegin polimer ile inorganik partikiillerin birlestirilmesi sonucu miikemmel
ozelliklere sahip yeni nanokompozitlerin eldesi miimkiindiir. Inorganik
nanopartikiiller, kati haldeki sahip olduklar1 Ozelliklere gore, ¢ok daha iistiin
optik, elektronik, termal ve manyetik 6zelliklere sahiptirler. Geleneksel mikro
boyutlu partikiillere gore, nanopartikiiller cok daha biiyiik hacim-yiizey oranina
sahiptirler. Partikiil biiyiikliigii diistiikce, ylizeyde bulunan molekiil/atom yiizdesi
ciddi oranda artig gostermektedir [3,4]. Bunun sonucu olarak, Van der Waals ve
elektrostatik kuvvetler gibi partikiil aras1 kuvvetler, ¢ok daha gii¢lii hale gelirler.
Yiizey enerjisini diisiirmek i¢in uygulanmasi gereken kimyasal modifikasyonlar
gerceklesmedigi takdirde, nanopartikiillerin topak veya aglomere yapiya
donlismesi ve bunun nanopartikiillerin kompozit olusturacak ana faz igerisinde
diizgiin ve homojen bir sekilde dagilimimi engelleyecegi bir gercektir. Uretilecek
olan kompozitlerin  Ozellikleri, katki malzemesi olarak kullanilacak
nanomalzemelerin sekli, hacmi ve sistemin morfolojisi ile direkt olarak
baglantihdir [5]. Ozelliklerin iyilestirilmesi, katki malzemesinin uzunluk/cap
orani, dagilima ve oryantasyona, ayrica katki malzemesi ile ana fazin baglanma
basaris1 gibi bir ¢ok farkli faktdre baghdir [6]. Ornegin filosilikat adi verilen
killer, bir oktohedral Al tabaka ve iki tetrahedral Si tabakasi olmak {izere sandvig
yaptya sahiptirler. Kaolinit, montmorillonit (MMT), saponit gibi c¢ok sayida
filosilikat ¢esitleri vardir. MMT, 218 nm uzunlugunda paketlenmis silikat
tabakalarindan ve 1,230 nm uzunlugunda sentetik mikadan olusur [7]. Nano
boyutlu killer yiiksek uzunluk/cap oranma ve yiiksek dayanikliliga sahip
olduklarindan kompozit {iiretiminde olduk¢a Onemli rol oynayan inorganik

nanopartikiillerdendir. Diger bir 6rnek olarak, altin nanopartikiilleri giimiis, nikel,
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titanyum oksit gibi inorganik nanopartikiiller sinifindadir. Altin nanopartikiilleri
(<50nm), nanokiire, nanorod, ya da nano kafes tarzi degisik geometrilerde
hazirlanabilmektedir. Bu partikiiller, yilizey plazmon rezonant 6zelligi gosterirler,
Ozellikle biyosensor uygulamalarinda yaygin bir kullanim alanlari mevcuttur [8].
Kompozit olusturan nanopartikiiller incelendiginde, silika (SiO,) polimer
kompozit iiretiminde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Silika nanopartikiillerinin
sahip oldugu yiiksek yiizey alani avantaji kompozit itiretiminde kullanimin
arttirmaktadir. Polimer bazli kompozit olustururken, nanopartikiiliin polimer
icerisinde dagilmasi, elde edilecek kompozitin tstiin Ozellikler gostermesi
acisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu asamada, nanopartikiillerin deaglomerasyonu ve
dagilimi oldukg¢a Onemli bir sorun teskil etmektedir [9]. Gimis (Ag)
nanopartikiillerinin, yapilan ¢aligmalarda, 6zellikle antimikrobiyel etkilerinin ¢ok

yiiksek oldugu da kanitlanmistir [10, 11].

Kullanilan farkli inorganik nanopartikiillerin, {retilen kompozitlere
sagladigi ¢ok sayida avantaji ve ustiin Ozelligi bulunmaktadir. Kompozit
malzemeler diger malzemelere oranla belli sicaklik degerlerine kadar maliyet
acisindan stlinliik sagladigindan dolay1 tercih edilmektedir. Diger malzemeler
gibi yiiksek yatirim maliyeti gerekmedigi gibi hafif malzemelerdir. Bu da tagima
ve depolama acisindan onemli maliyet avantajlar1 saglar. Dolayisiyla nano yapili

malzemeler metal, seramik ve polimer malzemelere oranla daha ekonomiktirler.

Nano yapili malzemeler ¢ok saglam ve yiiksek elastikiyet modiiliine
sahiptirler. Ayrica kirilmalara karsi olduk¢a dayanikhidirlar. Burkulabilir,
diizlestirilebilir, kiiciik daireler seklinde kivrilabilirler dolayisiyla ¢esitli
esnetmeler sonucunda kirilmadan  Kkalabilirler.  Ornegin; polipropilen—kil
sisteminde saf polipropile oranla gerilme modiiliiniin artmasiyla birlikte ¢ok daha
esnek ve basing altinda kirilmaya dayanikli malzemelerin elde edilebilecegi

ispatlanmugtir.
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Maddelerin genel olarak elektriksel Ozellikleri; iletkenlik, direng ve
dielektrik kuvvet gibi kavramlarla tanimlanir. Metallerin biinyesinde bulunan
elektronlar kolayca hareket ederek malzemeye iletkenlik 6zelligini verirken
geleneksel polimer ve seramiklerde ise elektronlarin veya iyonlarin hareketleri
kisithdir dolayisiyla yalitkanlik 6zellikleri vardir. Kompozit malzemelerin
yapisinda bulunan iyon degistirici kilden dolayr elektriksel iletkenlikleri
yiiksektir. Mesela birbirine pek benzemeyen iki nano tiip molekiilii u¢ uca
birlestirilirse birlesme noktas1 diyot olarak adlandirilan bir elektrik devresi gibi
davranir. Diyotlar devrelerde genellikle alternatif akimi, dogru akima g¢evirmekte

kullanilir.

Nanokompozitler daha yiliksek sicaklikta bile daha kararli bir yap:
gosterirler. Ornegin; bilim adamlarr PMMA - bentonit nanokompozit sistemiyle
saf PMMA sistemlerinin camsi gegis sicakliklarini test etmesi sonucunda,
nanokompozit sisteminin kil miktari ile dogru orantili olarak daha yiiksek camsi

gecis sicakligina sahip olduklarini ispatlamislardir [12].

3.1. Nano Kompozit Olusturan inorganik Nano Malzemelerin Yiizey

Ozellikleri

Kompoziti olusturan bilesenlerin birbirilerine olan sinirina arayiiz denir.
Difiizyonun ve kimyasal reaksiyonlarin gergeklesitigi gecis bolgesi interfaz olarak
adlandirtlir [13]. Cok bilesenli sistemlerde arayiizey, kompozitin mekanik ve
fiziksel Ozellikler bakimindan Onemli bir rol oynar. Arayiizey etkilesimi
kompozitin 06zelliklerine biiyiik olgiide etki eder. Kompozitin arayiizeydeki
etkilesimi, iyonik bag, kovalent bag, hidrojen bagi, dipolar etkilesimi gibi
kimyasal bag veya ikincil baglarlarla saglanabilir. Kovalent bag ve hidrojen bag
giiclii baglanma ve verimli bir sekilde O6rnegin polimer matriksden takviye

maddesine ve gii¢lendirici malzemeye gerilim gegisini saglar [14].
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Arayiizey etkilesimleri gelistirmek icin genellikle takviye malzemesinin
yiizeyi isleme tabi tutulur. Takviye malzemesinin modifikasyonu yiizeyinin
baglayici ile fonsiyonel gruplar kazanmasi sonucu, yiizeyinin polimer ile uyumlu
gelmesi ile saglanir. Takviye malzemesinin yiizey modifikasyonu ile partikiiller
aras1 etkilesim azaltilir ve boylelikle aglomerasyon olusumu da engellenmis
olunur. Partikiiller ile takviye edilmis kompozitlerde ylizey modifikasyonu igin
baglayic1 ajanlar ve ylizey aktif maddeler kullanilir. Sistem i¢in uygun yiizey

modifiye ediciyi segmek 6nemlidir [15].

Baglayici ajanlar organik, inorganik ve organik-inorganik olmak {izere {i¢
gruba ayrilirlar. Akrilatlar, amitler, imitler, epoksidler, organik asitler,
monomerler gibi cesitli dallara ayrilirken, 6rnegin silikatlar inorganik baglayici
ajan grubuna dahildirler. Silan ve titanat baglayici ajanlar ise organik-inorganik

baglayici ajan sinifinda sayilmaktadir [16].

Takviye malzemesinin ylizeyinin modifikasyonu hidrofobik karakter
kazandirir ve nem emilimini azaltir. Inorganik takviye malzemeleri yiizeylerinde
cogunlukla hidroksil gruplart vardir. Bu da yiiksek enerjisine sahip partikiillerin
rahatca atmosferdeki nemi kendilerine baglamalarma sebep olur. Inorganik
takviye malzemelerinin hidrofilik karakterlerinden dolay1 arayiizeyde atmosferik
su toplanir ve matrikse difiize olur. Bunun sonucu olarak nemli bir atmosfere
maruz kalan takviye malzemesi/termoplastik araylizeyindeki baglar zayiflar ve
kolayca bozulur. Bu yiizden partikiiller baglayict ajan ile modifiye edilir ve
hidrofobik karakter kazandirilir. Kompozitten beklenen o&zellikler partikiiller
aglomere halde iken saglanamaz. Yiiksek performans yalnizca takviye
malzemesinin matriks tarafindan basarili bir sekilde 1slatilmasi sonucu elde edilir.
Baglayici ajanlar birbirlerinden farklidir. Baglayici ajanlar takviye malzemelerinin
yiizey gerilimlerini azaltarak partikiillerin matriks ile uyumunu gelistirir. Yag
asiteleri veya stearik asit ile modifiye edilen partikiiller polaritelerinin degismesi
sonucu matriks ile uyumluluklar1 arttirilirken bifonksiyonel molekiil olan
baglayict ajanlar sahip olduklar1 organik ve inorganik uglar ile matriksin ve

inorganik takviye malzemesi arasinda kimyasal bag kurar. Bir ¢cok baglayici ajan
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inorganik partikiil takviyeli kompozit sistemlerde kullanilmistir Baglayici ajanlar
organik ve inorganik uglara sahip bifonksiyonel molekiillerdir. Matriks-takviye
malzemesi arayiizeyindeki baglanmay1 kuvvetlendirerek nihai kompozitin
kimyasal dayanimini artirir, mekanik o6zelliklerini iyilestirir. Yaygin olarak
kullanilan baglayic1 ajanlar silan ve titanat gibi sahip olduklar1 kimyasal
kompozisyon sayesinde hem takviye malzemesinin yiizeyi ile hem matriks yiizeyi

ile reaksiyona giren bilesiklerdir.

Baglayici ajanin kompozitin 6zelliklerini gelistirmesinde bir¢ok mekanizma
etkili olmaktadir:

e Zayif bagl tabakalar : Baglayici ajanlar zayif bagl tabakalar1 yok eder.

e Deforme olabilen tabakalar : Baglayici ajanlar tok ve esnek tabakalar
tiretir.

e Siki tutunmus tabakalar : Baglayici ajanlar, yiiksek oranda ¢apraz
baglanmis arafaz bolgeleri olusmasini saglar.

o Islanabilirlilik : Baglayici1 ajanlar matriks ve takviye malzemesi arasinda
1slanabilirligi arttirir.

e Kimyasal bag yapma : Matriks ve dolgu malzemesi arasinda kovelant bag
olusumunu saglar.

o Asit-baz etkisi : Baglayic1 ajanlar takviye malzemesinin yiizey

asiditesini ayarlar [17].

Silan baglayici ajanlarin, organik ve inorganik malzemeler arasinda bag
kurma kabiliyeti vardir. Birbirine benzer olmayan iki malzemenin karsilagmasi
esnasinda, en azindan bir malzemenin, silikat, aliiminat, borat gibi yer kabugunun
prensip bilesenleri olan silisyumlu bir yiizeyi bulunmaktadir. Silan baglayici
ajanin tipik genel formiilii iki sinif fonksiyonellik barindirir. Esitlik 1°de silan

baglayict ajanin genel formiilii verilmektedir.

R-(CHz)n - Si-(X)s 3.1)
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Bu esitlikte:

X, alkoksi, halojen veya amin gibi hidrolize olabilecek grubu
R, hidrolize olmayan organik radikali temsil etmektedir.

Hidrolizin ardindan, diger silanol gruplarn ile kondanse olabilecek olan
silanol grubu olusur. Ornegin, silisyumlu takviye malzemeleri yiizeylerinde,
siloksan baglanmalar1 meydana gelir. Stabil ¢okelme iiriinleri, ayrica aluminyum,
zirkonyum, titanyum ve nikel gibi diger oksitlerle de olusur. Daha stabil olan
baglar ise, bor, demir ve karbon oksitlerinde olusur. Alkali metal oksitleri ve
karbonatlar Si-O- ile stabil baglar olusturmazlar. Silan baglayici ajanlar bu
ozellikleri ile, organik ve inorganik malzemeler arasinda kovalent bag kurarlar

[18]. Esitlik 2 ve Esitlik 3°te hidroliz ve ¢okelme reaksiyonlari verilmektedir.

R(CH2)n Si (X)3 + 3H,0 == R(CH,) Si (OH)3 + 3XOH (3.2)
= Si-OH + (OH)s Si (CHy)s Re = Si-O-Si (CH,), R+ H,0 (3.3)

Silan baglayict ajaniin hidrolize olan grubu cogunlukla su ile hidrolize
edilirken bazen Katalist olarak sisteme asit veya baz eklenir. Sisteme suyun
eklenmesi en 6nemli parametredir. Su molekiilleri hidrolizi saglar ve silanoller (=
Si-OH) olusturur. Sonrasinda silanoller kombine olur, 2 silane molekiilii arasinda
siloksan baglar1 (= Si-O-Si =) yapar. Silanol gruplar1 kondense olup, kurutma
sartlarina ve muamele zamanina bagli olarak siloksan gruplar1 olusturur. Siloksan

gruplarinin olusumu baglayici ajanin takviye malzemesi ile bag yapmasini saglar
[19].

Uygun olan silan baglayici ajan1 segmek farkli faktorlere baglidir. Bunlar;
e Yiizey hidroksil gruplarinin konsantrasyonu,
e Yiizey hidroksil gruplarinin tipi,
e Olusan bagin hidrolitik stabilitesi,

e Althgm fiziksel boyutlaridir.

10
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Baglayici ajanin fonksiyonel gruplart kompozit arafazini giiclendirmek igin
fiziksel veya kimyasal olarak baglanabilir. Bag olusum mekanizmasi bir¢cok
etkene baglidir. Bunlar; ortamin pH’1, polimer ve organosilanin termodinamik
uyumlulugu, sicakliga baglh olan hidroliz ve kondansasyon tepkimeleri, sicakliga
bagli olan polimer zincirlerinin diiglimlenmemis olmasi (niifuz etmenin iyilesmesi
icin) ve polimer ile silan fonksiyonel gruplarin kovelent bag ile baglanmasi i¢in
gerekli aktivasyon enerjisidir [20]. Cizelge 3.1’de organik, inorganik ve organik-
inorganik baglayici ajanlarin bazilarinin listesi verilmektedir.

Yiizeyi silan ile modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile organik
polimerin arayiizeyinde baglanmay1 kuvvetlenmesi;
e Takviye malzemesinin polimer tarafindan 1slanmasini iyilestirerek.
e Inorganik takviye malzemesi ve organik polimerin uyumlulugunu
arttirarak.
e Yiizeyi modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile polimer
arasinda hidrojen bagi olusturarak.
e Yiizeyi modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile polimer

arasinda ¢ift kovelent bag olusturmasi sayesinde saglanir [21].

Cizelge 3.1. Baglayici ajan tiirleri [22]

Organik Baglayic1 Ajan

inorganik Baglayici

Organik-Inorganik

Tiirleri Ajan Tiirleri Baglayic1 Ajan Tiirleri
Akrilatlar Sodyum Silikatlar Silanlar
Amitler ve Imitler Titanatlar

Anhidritler

Klorotiazinler

Epoksidler

Organik Asitler

11
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3.2. Yiizeyi Modifiye Edilmis Inorganik Nanopartikiillerin Uygulama

Alanlar

Takviye malzemesi olarak kullanilacak inorganik nanopartikiillerin yiizey
modifikasyonu iiretilen kompozit malzemenin istenilen istiin 6zelliklere sahip
olmasi agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir. Wu ve ark. [10] polipropilen matriks
fazina takviye malzemesi olarak kullanacaklar1 nano silikayr modifiye ederek elde
edilen nanokompozitlerin ¢ekme testlerindeki artislar1 incelemislerdir. Chin ve
ark. [23] takviye malzemesi olarak nanoboyuta indirdikleri montmorillonit
kullanmislar ve matriks faz olarak da epoksi kullanmislardir. Ma ve ark. [24]
inorganik nanopartikiillerin ikili epoksili sistemlerde takviye malzemesi olarak
kullanimimin mekanik o6zelliklerine ve dayanikliligina etkisini arastirmislardir.
Takviye malzemesi olarak kullanilan nanopartikiiller ilk olarak sol-jel reaksiyonu
ile sentezlenmis ve ardindan silanol gruplart ile yilizey modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Ahsap fiber ve polimer kompozit alanindaki caligmalarda ise,
ahsap tozu ve polipropilen kompozitin mekanik 6zelliklerini arttirmak igin
metakriloksipropilmetoksi-silan yiizey modifikasyonu kullanilmistir [18]. Sabzi
ve ark. [25] TiO; nanopartikiillerinin yiizeylerini silan baglayici ajan ile modifiye
etmisler, poliliretan matriksinden olusan kompozitlerin kaplama o6zelliklerini
incelemislerdir. TiO, nanopartikiillerinin yiizey modifikasyonu i¢in amino propil
trimetoksi silan kullanilmigtir. Hong ve ark. [26] polimetil metakrilati (PMMA)
ZnO nanopartikiilleri ile graft etme islemini uygulayip elde ettigi nanokompozitin
karakterizasyonunu  gerceklestirmistir.  Bu  c¢alisma  esnasinda, ZnO
nanopartikiillerinin, metasiloksiporpil trimetoksi silan ile ylizey modifikasyon

islemi gercgeklestirilmistir.

12
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada hekzagonal bor nitriir (hBN), Bor Teknolojileri ve
Mekatronik (BORTEK) firmasindan temin edilmistir. Baglangi¢ tozu olarak
kullanilan mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir tozlarin1 dagitmak icin
saflik  dereceleri  %99.8’den yiliksek olan N,N-Dimethylformamide
(HCON(CHs)2) ve kloroform Sigma Aldrich firmasindan satin alinmustir.
Uretilen bor nitriir nano tabakalarinin (BNNS) yiizey aktiflesmesi igin
kullanilan 148,23 g/ mol molekiil agirliginda viniltrimetoksi silan (VTS) ise

Merck Chemicals’ dan satin alinmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada baslangic tozu olarak kullanilan hekzagonal bor
nitriirden nano tabakali bor nitriir (BNNS) iiretmek i¢in Yiiksek Kayma
Hizl1 Sivi Mikro Islemci (Microfluidics M 110P), mikro yap: analizi igin
SEM-EDX (Zeiss Supra VP 50) ve TEM-EDX-STEM-PEELS (Jeol
2100F), partikiil boyut dagilim analizi i¢in Malvern Mastersizer Nano series
— Nano ZS cihazi, faz analizi i¢in X-ray difraktometresi (XRD, Rigaku
RINT 2200, Japan), fonksiyonel grup analizi i¢in Bruker Tensor 27 (FT-
IR), TGA Q500 — TA Instrument, temas agis1 analizi i¢in Attension
Tensiometer, aglomere tozlarin dagilimmi saglamak amaciyla Heidolph
MR Hei-Standart manyetik karistirici, iretilen tozlarin kurutulmasi ve
silanlama isleminin gerceklesmesi icin NUVE-FN 055 Etiiv, mikro yap1
karakterizasyonlar1 6ncesi numune hazirlama iglemi i¢in Transsonic TS 540

ultrasonik cihazi kullanilmistir.

13



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4.3. Yapilan Deneyler

4.3.1. Mikro hekzagonal bor nitriir sentezi

Baslangi¢ tozu olarak kullanilacak olan mikro hekzagonal bor nitriir tozu
BORTEK firmasi tarafindan iiretilmistir. Hekzagonal bor nitriir tozu, bor oksidin
nitriirlenmesiyle ham bor nitriir olarak elde edilmektedir. Nano tabakali bor nitriir
sentezi i¢in kullanilacak baslangi¢c mikro bor nitriir tozu eldesi amacyla, ilk islem
olarak ham bor nitriir tozunun tane boyutunu kii¢liltmek amaci ile 6giitme islemi
yapilmaktadir. hBN plakalar1 kendi i¢lerinde kuvvetli kovalent bagla bagli iken
plakalar arasinda zayif Van der Waals bagi mevcuttur. Uretim sirasinda 6giitme
islemi, plakalar arasindaki baglar1 kopararak birbirinden ayirmak igin
yapilmaktadir. Bor nitriir tozu i¢inde bulunan herhangi bir impiirite fazinin
uzaklastirilmasi amaciyla li¢ uygulanmaktadir. Li¢ isleminde kullanilan sulu asit
¢ozeltisinin iirlin i¢indeki impiirite fazlar tizerinde etkili olmas1 beklenmektedir.
Lig islemi sonrasi elde edilen tozlar 1s1l isleme tabi tutularak 1s1l islem sonrasi elde
edilen hekzagonal bor nitriir tozu, deneylerde kullanilacak nihai tane boyutuna

erismesi i¢in son olarak planatery degirmende 0giitme islemine tabi tutulmustur.

4.3.2. Nano tabakal bor nitriir (BNNS) iiretimi

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci (Microfluidics) devam edebilen
proses karakteristigi ile tane deaglomerizasyonu, dagilimi ve boyut kiigiilmesi i¢in
olduk¢a kullanighh bir cihazdir. Bu gelismis teknik, ilag ve biyoteknoloji
sanayinde, nano pargaciklarin bir soliisyon igerisinde ¢ok homojen bir sekilde
dagilmasi, bakteri veya hiicrenin parcalanmasi, ila¢ enkapsulasyon islemleri igin
son birka¢ yildir basariyla uygulanmaktadir. Bu galismada, bu teknigi bir nano
dolgu maddesini polimer veya organik bir ¢oziicii icerisinde dagitmak igin
kullanilmaktadir. Sekil 4.1°de yiliksek kayma hizli s1vi mikro islemcinin ¢alisma
prensibi sematigi ve Sekil 4.2°de bu ¢alismada kullanilan yiiksek kayma hizli sivi
mikro islemcinin BNNS eldesindeki ¢alisma prensibi verilmistir. Coklu faza sahip

olan baglangi¢ iirlinii, islemcinin giris rezervuarina konulur. Basing hizlandirict
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pompa, yliksek basing yaratarak (2069 bara kadar), iirlinii etkilesim bdlmesine
yaklagik 400 m/s’ye varan bir hiz ile ulastirir. Bu dar bélmenin igerisinde, {iriin
insan sa¢1 kadar ince olan degisik geometrilerdeki mikro kanallara ayrilarak
akigini siirdiirtir. Daha sonra ise, Uriine tekrar bir araya gelmesi yoniinde bir
kuvvet uygulanir ki bu kuvvet herhangi bir homojenizator, sonikatdr veya
mekanik karistiricinin uygulayabilecegi kuvvete oranla ¢ok daha fazla darbe ve
kayma oran1 uygulayabilen bir kuvvettir. Son kisimda ise, bitmis iiriin gerekliyse
efektif olarak sogutulur ve ¢ikis rezervuarindan toplanir. Bu calismada kullanilan
yiikksek kayma hizli sivi mikro islemcinin etkilesim ¢emberi Z-tipi bir etkilesim
¢emberidir. Etkilesim ¢emberinde yiiksek basing ile ¢ozelti girisinin bulundugu
200 mikrometrelik ilk giris bolgesi ve 100 mikrometrelik diisiik basingli ¢ikis
bolgesi mevcuttur. Coklu bolme veya mikro bolmeleri paralel sekilde yerlestirerek
olusturulan sistem, tutarli sonuclara ulasabilmek agisindan ¢ok daha faydali
olacaktir. Calismada kullanilan etkilesim bdlmesinin sematik yapisi ve mikro

kanal tipi Sekil 4.3.’tedir.

2

\d A

Girig rezervuari || Hizlandirici Etkilisim Cemberi Cikis Rezervuan

Sekil 4.1. Yiiksek kayma hizli sivi mikro iglemci ¢aligma prensibi
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giris rezervuari  hizlandiric etkilesim gemberi ¢ikis rezervuari

Yiksek kayma hizli sivi mikro islemci

Tek tabaka

hBN 30 tek atomlu

BNNS

Sekil 4.2. Yiiksek kayma hizli sivi mikro iglemci teknigi kullanarak BNNS eldesi

Prosesin optimum parametrelerini belirlemek icin, bolme tipi, bolge
blytikligl, islem basinci, malzemeye uygulanan cevrim sayist olmak iizere
toplamda dort temel degisken bulunmaktadir. Bu degiskenler proses siirecinde
harcanan toplam enerjiyi, tane boyut kii¢iilmesini, proses siiresini belirleyen,
prosesin  istenilen  parametreler  dogrultusunda ilerlemesini  saglayan
degiskenlerdir. Ayrica yiiksek kayma hizli stvi mikro islemciden gegirilecek olan
hekzagonal bor nitriir igeren siispansiyonlarin, proses siirecinde, sicakliklarinin
artmamasi, herhangi bir asir1 1sinmadan kaynaklanacak bir problemin
yasanmamasi i¢in sistem su ile sogutulmakta, sicaklik artis1 devam eden prosesin

cevrim agamalarinda engellenmektedir.
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Yiksek basing  p
girigi ]

(Z-tipi)

Yiiksek kayma
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Sekil 4.3. Etkilesim ¢emberi geometrik yapist

Ozel olarak dizayn edilmis uyguladifi yiiksek basing sayesinde yiiksek
kayma orant uygulayan islemci (microfluidics) diizgiin bir sekilde sivi
stispansiyonlar1 ~ birbirinden ayirmakta ve ortamda aglomere olmus
nanopartikiillerin dagilmasini saglamaktadir. Bunlara ek olarak tabakali yapiya

sahip nano boyuttaki partikiillerden nanoboyutta tabaka iiretimi yapilabilmektedir.

Hekzagonal bor nitriir tabakali bir yapiya sahiptir. B ve N atomlar1 kendi
aralarinda kovalent bag ile bagli olmasina ragmen, plakalar arasindaki bag zayif
Van der Waals bagidir. Yiiksek kayma orani uygulayan iglemci (microfludics) ile
plakalar birbirinden ayrilabilmektedir. Uygulanan yliksek basing ile van der waals
baglar1 kirilir. Plakalar1 birbirinden ayirmak icin geleneksel yontemler olarak
sonikator veya mekanik karigtiricilar kullanilabilmektedir ancak yiiksek kayma
oranina sahip bir mikro islemci kullanildig: takdirde elde edilecek kayma orani
geleneksel yontemlerden binlerce kat daha fazla olacaktir. Baslangic tozu olan
mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir tozu, dagitici olarak kullanilan DMF ve

kloroform ile (agirlikga 6:1) siispansiyon hazirlanmistir.
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300 ile 400 mikro metre arasinda olan hekzagonal bor nitriir tozlarinin aglomere
yapisini agmak, tane boyutunu diisiirmek ve hekzagonal bor nitriir plakalarini
birbirinden ayirmak ve BNNS elde etmek amaciyla, dagiticti olarak
dimethylformamide (DMF) ve kloroformdan olusan bir ¢6zelti hazirlanmaktadir.
Bu ¢ozeltide DMF, kloroform ve hBN, sirasiyla agirlikga %94, %1, %5
kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci
cihazindan 20 ¢evrim olmak {izere gecirilmis, ardindan siiziilerek, 80°C’de 24 saat
bekletilerek DMF ve kloroformun yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir. Bu
isleme ait iglem semas1 Sekil 4.4’te verilmistir. Yiiksek kayma hizli sivi mikro
islemciden tabakalarinin birbirinden ayrilmasi igin gegirilen hekzagonal bor
nitriirlin, 20 ¢evrim sayisinin optimum c¢evrim sayist oldugunu belirlemek
amactyla sirastyla 10, 20, ve 40 ¢evrim sayilarinda soliisyondan numuneler
alinmig, numunelerin plaka yapilar1 taramali elektron mikroskobunda

incelenmistir.

Manyetik Karistirici

DMEF ve Klorofor ﬂ
Cozeltisinde
Hazirlanmis Mik ‘

hBN
giris rezervuari h|zland|nc1 etkilesim gemberi
80°C — 24 saatte Microfluidics
ETUV'de kurutma <: 20 (;evrlm BNNS eldesi

islemi

Sekil 4.4. Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci ile BNNS eldesi akim semasi
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4.3.3. Tabakalara ayrilmis hekzagonal bor nitriir (BNNS) silan
modifikasyonu

Baslangi¢ tozu olan hekzagonal bor nitriir (hBN) tozundan tabakalarina
ayrilmis bor nitriir (BNNS) elde etmek amaciyla yiiksek kayma hizli sivi mikro
islemci kullanilmistir. Baslangi¢ tozu olarak kullanilan hBN’in dagitilmasinin
ardindan, oldukca ince katmanli biiylik plaka boylarina sahip bor nitriir nano
tabakalar1 elde edilmistir [27]. BNNS tozlarinin silanlanmasinin temel amaci,
kullanilacak olan polimer matriks ile katki malzemesi olan BNNS’in arasindaki
uyumlulugu arttirmak, buna ek olarak da matriks-katki malzemesi araylizeyini
uygun hale getirmektir. Sekil 4.5’te caligmada izlenen silan ylizey modifikasyon

stireci gosterilmektedir.

Etanol ve saf su karigimindan hazirlanan soliisyon pH degerinin 4 olmasi
amaciyla siilfrik asit kullanilarak hazirlanmistir. Proseste kullanilacak olan silan

baglayici ajaninin miktar1 Esitlik 4 ile hesaplanmustir [28]:

x=(2)f (4.1)

Esitlik 4’te:

X, katki malzemesi olarak kullanilacak malzemenin ylizeyinin tamamen
kaplanabilmesi i¢in gerekli olan silan baglayici ajanimin  miktarin1  (gram
cinsinden),

f, katk1 malzemesi miktarini (g),

A, BNNS’in ylizey alanin1 (m2/g),

o, silan baglayici ajaninin (VTS) 1slanma yiizeyini belirtmektedir.
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Sekil 4.5. Silanlama prosesinin sematik gosterimi
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Bu asama sonrasinda, soliisyona eklenecek olan VTS miktari BNNSs’in
agirlikga %31 olarak belirlenmistir. Soliisyon manyetik karistiricida 15 dakika
boyunca 50°C’de karistirilmis, sonra BNNS sisteme ilave edilmis ve karigtirma
islemi ayni sicaklikta devam ettirilmistir. Homojen bir karisim elde etmek
amactyla, yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden katki malzemesi silan
baglayici ajan karigimi 5 ¢evrim olmak iizere gegirilmistir. BNNSs yiizeyi ve silan
baglayici ajan arasinda hidrojen baglarinin olugmasi i¢in, yiiksek kayma hizli sivi
mikro islemciden alinan soliisyon bir gece boyunca oda sicakliginda kondanse
edilmistir. Kondanse isleminin ardindan, soliisyon filtreden gegirilerek, etiivde
110°C’de 5 saat boyunca ugucularin uzaklastirilmasi ve siloksan aginin olusmast
i¢in kiirleme islemine tabii tutulmustur. Etiivden alinan son iiriin, birka¢ kez saf su
ve metanol ile yikanmistir. Metanol, BNNSs yiizeyine kimyasal olarak degil,
sadece fiziksel olarak baglanan silan baglayict ajan molekiillerini ortadan

kaldirdigr igin kullanilmistir [28]. Sekil 4.6’da silan modifikasyonu prosesi akim

semasi verilmektedir.

@ Manyetik Kanigtirici

«
j!’

ORAA ' =)
v

girigrezervuari  hizlandirici etklleslm ¢emberi cikis rezervuar
Etanol+Saf BNNS ilavesi
Su+VTS Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci
Microfluidics
5 cevrim
Saf Su ve Metanol ile Kiirlenme Gec?'l(%c:yunca ¢
Yikama ve Siizme islemi 110°C-5 saat Cokelme

Sekil 4.6. Silanlama siireci akim semasi
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4.3.4. Numunelerin karakterizasyonu

4.3.4.1. Mikro yap1 karakterizasyonu

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci (Microfluidics) teknigi kullanilarak
baslangi¢ tozu olan mikro hBN’ dan bor nitriir nano tabakalar1 elde etme amacinin
sonuglarini analiz etmek amaci ile SEM (Zeiss Supra VP 50) ve TEM-EDX-
STEM-PEELS (Jeol 2100F) esashh analitik ve kristallografik teknikler
kullanilmistir.  Ayrica iretilen BNNS’lerin silan kimyasali ile modifiye
edilmelerinden sonra morfolojik karakterizasyonlar1 ig¢in yine TEM cihazi

kullanilmis ve goriintiiler alinmistir.

4.3.4.2. Tane boyut dagiliminin belirlenmesi

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci, baslangi¢ tozu olarak kullanilan
mikro boyutlu hekzagonal bor nitriirlerin tabakalarini birbirinden ayirmak i¢in
kullanilmistir. Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci ile, deaglomere olmus
bliyiik plakali bor nitriir nano tabakalar1 elde edilmistir. Silanli ve silansiz BNNS
icin, partikiil biyiikligii analizi, SEM ve TEM ile yapilan partikiil
karakterizasyonuna destek veriler elde edilmek i¢in kullanilmistir. hBN, BNNS ve
silan modifiye edilmis BNNS i¢in partikiil biiyiikliigli analizleri Malvern
Mastersizer Nano series — Nano ZS cihazi ile, oda sicakligi kosullarinda, dagitici

ortam olarak DMF kullanilarak gergeklestirilmistir.
4.3.4.3. Faz analizi
BNNS ve silanlanmis BNNS tozlarindaki morfolojik degisimler gbz oniine
alinarak, partikiiller X-ray difraktometresi (XRD, Rigaku RINT 2200, Japan)

cihaz ile, nikel filtreli CuKa radyosyonu kullanilarak 10° ile 60° 26 dereceleri

arasinda 2°/dak tarama hizinda, 40 kV ve 30 mA altinda analiz edilmistir.
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4.3.4.4. Fonksiyonel grup karakterizasyonu

FT-IR analizi fiziksel olarak baglanmis tortu silanlardan kurtulmus
BNNS’lerin, kimyasal olarak ylizeylerine baglanmis silan baglayict ajanlarinin
fonksiyonel gruplarint belirlemek ve silan modifiyesiz analizi gercgeklestirilen
BNNS ile karsilastirilmasinim yapilmasi amaciyla uygulanmustir. Uretilen silanli
ve silansiz BNNS tozlarinin kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi Bruker
Tensor 27 cihazi kullanilarak, ATR modu ile ger¢eklestirilmistir. FT-IR sonuglari,
64 tarama siiresinde, 500 cm™ to 4000 cm™ arasinda 4 cm™ ¢oziiniirlik kosullary

altinda alinmstir.

4.3.4.5. Termal karakterizasyon (TGA)

Silan modifiyeli ve modifiyesiz BNNS’lerin kiitle kayb1 farklar1 ile silan
modifiyesinin analizini yapmak amaciyla, termal gravimetrik analiz (TGA)
analizi, TGA Q 500 — TA Instrument cihazi kullanilarak N, ortaminda
gerceklestirilmistir. Analiz, modiile — standart metod — modiile her 200 saniyede
+/- 5°C ve 10°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Analizler 20-25 gram

arasinda hazirlanan numuneler ile 800°C’ye ¢ikilarak gergeklestirilmistir.

4.3.4.6. Temas acis1 karakterizasyonu

Temas acist 6l¢limii, malzemelerin 1slanabilirlik seviyesini belirlemek i¢in
kullanilan bir metottur. Uretilen silanli ve silansiz BNNS’lerin hidrofilik ve
hidrofobik karakterlerini analiz etmek amaciyla, temas agist Ol¢iimii i¢in de
Attension Tansiometer cithazi kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda, sivi faz
olarak saf su kullanilarak, sabit damla hacminde, statik temas agis1 test metodu ile

gerceklestirilmistir.
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4.4. Deney Sonuclari

4.4.1. Hekzagonal bor nitriir karakterizasyonu sonuglari
Baslangic tozu olan hekzagonal bor nitriire ait SEM goriintiileri Sekil 4.7 ve

Sekil 4.8’de verilmistir. Goriintiiler incelendigi zaman, plakalarin aglomere ve

boyutlar kii¢lik plakalardan olugan yapisi agik bir sekilde gézlemlenmektedir.

Anndalu Ureveriy EHT = 2000 &7 200

Msteral Set & Bng Wh= 6 s
Dats 3 Age 2011 Bfag= @ ORE X

Sekil 4.7. Saf hekzagonal bor nitriire ait 60000 biiyiitmede SEM goriintiisii
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EHT - 2000 &V
Matenial B & Bag Wh= B4 g
Dt 3 Ape 2011 Mg = 1000 K

Sekil 4.8. Saf hekzagonal bor nitriire ait 100000 biiyiitmede SEM goriintiisii

Baglangi¢ hekzagonal bor nitriir tozlarinin tane boyut dagilimlari, tane
boyutlarinin kii¢iik oldugunu gostermektedir (Sekil 4.9). Faz analiz sonuglari
(Sekil 4.10) incelendiginde, hBN tozunun ¢ok saf ve iyi kristallesmis yapida
oldugu JCPDS 34-0421 kart no belirtilen tiim pikler net bir sekilde

gostermektedir.
12 4 100
S 12 {80
z 1 60
< 6 .
€ 4 140
=
> 2 420
%.01 K 1 10 100 1000 3008
Tane Biiyiikliigii (um)

Sekil 4.9. Baslangi¢c hBN tozlarinin tane boyut dagilim sonuglart
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Sekil 4.10. Baglangi¢c hBN tozlarinin XRD analiz sonuglari

4.4.2. Mikro hekzagonal bor nitriir karakterizasyon sonuclar:

Baslangic hBN tozundan iiretilen mikro plakalara sahip hekzagonal bor
nitriir tozu BORTEK firmasi tarafindan bu calisma icin iiretilmistir. Yiiksek
kayma hizli sivi mikro islemci teknigi kullanilmadan 6nce, baslangi¢ tozu olarak
kullanilan mikro hekzagonal bor nitriir tozlarina ait taramali elektron mikroskobu
incelemesi Sekil 4.11°dedir. Goriintiiniin incelemesi sonucu hBN plakalarinin

yaklasik 1 mikron boyutunda olduklar1 gézlemlenebilmektedir.

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden gecirildikten sonra tane elde
edilecek tane boyut degisimlerini gozlemlemek ve iiretilen BNNS’lerin silan
modifikasyonu sonrasi tane boyut degerlerini kiyaslayabilmek adina, mikro
hekzagonal bor nitriir tozlarinin tane boyut dagilimi analizleri gerceklestirilmistir.
Mikro hBN’lerin ortalama tane boyutu 755.7 nm olarak saptanmistir. Sekil
4.12°de mikro hBN tozlarina ait tane boyut dagilim sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 4.11. Mikro hekzagonal bor nitriir tozuna ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.12. Mikro hBN tozlarmin tane boyut dagilim sonuglari
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4.4.3. Nano tabakal bor nitriir (BNNS) ve silan modifiyeli BNNS

karakterizasyon sonuclari

4.4.3.1. Mikro yap1 karakterizasyon sonuglari

Yiiksek kayma hizli sivi mikro iglemciden gecirilerek elde edilen nano
tabakali bor nitriir yapisinin sahip oldugu birbirinden ayrilmis hekzagonal bor
nitriir tabakalar1 goriintiillemek amaciyla SEM (Zeiss Supra VP 50) cihazi
kullanilmistir. Mikro yapilt hekzagonal bor nitriirleri nano tabakali bor nitriir
plakalar1 haline getirirken, yiiksek kayma hizli stvi mikro islemcinin gerek proses
zamani kisaligi, gerekse enerji tasarrufu agisindan avantajlarini elde edebilmek,
tiretilen BNNS’lerin tam olarak plakalarinin birbirinden ayrilip hayalet yapili
plakalar elde edilecek kadar ayristirilmasini saglamak ve ayni zamanda plakalarin
kirilmasin1 engelleyerek mikron boyuttaki genisliklerini muhafaza edebilmek
acisindan, yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci prosesinin optimum g¢evrim
say1st belirlenmistir. Bu asamada, stirekli bir proses olan yiiksek kayma hizli siv1
mikro islemciden, 10, 20 ve 40 c¢evrimlerde numuneler alinarak plaka yapilar
mikroskop ile incelenmistir. Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden 10 gevrim
gecirilerek elde edilen BNNS’lere ait goriintiiler Sekil 4.13’tedir. 10 ¢evrim
gecirilerek elde edilen BNNS’lerin plakalarinda herhangi bir kirilma tespit
edilmemis ve tabakalarin birbirinden ayrilmaya baslandigi gozlemlenmistir.

Ancak tabakalarin sahip olmasi gereken yeterli seffaf yap1 elde edilmemistir.
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(b)
Sekil 4.13. 10 gevrim islem gérmiis BNNS’lere ait (a) 20000 biiyiitme (b) 30000 biiyiitme (c)
40000 bityiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 4.13. (Devam) 10 ¢evrim islem gormiis BNNS’lere ait (a) 20000 biiyiitme (b) 30000
biiyiitme (c) 40000 biiyiitmede SEM goriintiileri

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden 20 ¢evrim olmak iizere
gecirilerek elde edilen BNNS’lere ait goriintiiler Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’tedir. 20
cevrimlik numunelere ait SEM goriintiilerine bakildiginda ise, hekzagonal bor
nitriiriin plakalarinin basarilt bir sekilde, herhangi bir plaka kirilmasi meydana
gelmeden birbirinden ayrildiklari, bu tabakalarin seffaf yapilar ile beraber tek

tabakali diizende olduklar1 agik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.14. 20 ¢evrim iglem gérmiis BNNS’lere ait 30000 biiyiitme SEM goriintiisii
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(b)

Sekil 4.15. 20 gevrim islem gérmiis BNNS’lere ait 55000 bilyiitmede SEM goriintiileri
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Matemal SCi&Eng WD e 85 mm r {
Dale & Age 2011 Iag = 5500 K X

Anadolu Ureversily EHT= 000 &  Xinm
Matesial Sci&Eng  Whe 85 mn H

Dale & Age 2011 hlag = 5500 K X

(l)

Sekil 4.15. (Devam) 20 ¢evrim islem gérmils BNNS’lere ait 55000 biiyiitmede SEM gorintiileri
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Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden 40 ¢evrim gegirilerek iiretilen
BNNS’lere ait goriintiiler Sekil 4.16 ve Sekil 4.17’dedir. 40 ¢evrimlik isleme tabii
tutulan BNNS’lere ait goriintiiler incelendiginde, elde edilen basarili seffaf palaka
yapilaria ragmen, 20 ¢evrimlik numunelerin aksine, plakalarda kirik yapilar elde
gozlemlenmis, 6zellikle polimer yiizeylerine katki malzemesi olarak kullanilmasi
diisiiniilen ve plaka genisliginin biiyiik olmasi istenilen BNNS iiretimi i¢in ¢evrim

sayisinin fazla oldugu tespit edilmistir.

i '-.,
{** Anadolu Ureensily  EHT = 3

B 4 Er— &Eng  whe 1
Dale A ik Mg =

Sekil 4.16. 40 ¢evrim iglem gérmiis BNNS’lere ait 40000 biiyiitmede SEM goriintiisii
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Anadolu Uraversily
ci &Eng Wi = 10.5 ey

Sekil 4.17. 40 gevrim islem gérmiis BNNS’lere ait 40000 biiyiitmede SEM goriintiisii

Yapilan SEM incelemeleri sonucunda 20 ¢evrimlik yiiksek kayma hizli sivi
mikro islemci tekniginin optimum ¢evrim sayist oldugu belirlenmistir. SEM
incelemesi sonucunda plakalarin tabakalarinin 1 mikron ve iizerinde olmasina
ragmen, kalinliklarinin nano seviyede oldugu belirlenmistir, detayli kalinlik
analizi i¢cin gecirimli elektron mikroskobu analizi gergeklestirilmistir. Ayrica
baslangi¢c tozunda aglomere halde olan plakalar basarili bir sekilde dagitilmis,
yiiksek kayma hizli sivi mikro islemcinin prensip asamasinda belirtilen

deaglomerasyon ve dagilma gibi amaglara basarili bir sekilde ulagilmistir.

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci teknigi kullanilarak hBN’ dan
nanosheet elde etme fikrinin basariya ulasip ulasmadigini anlamak amaci ile TEM
esasli analitik ve kristallografik teknikler kullanilmistir. TEM analizine ait
goriintiiler Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’dadur.
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Sekil 4.18. Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci teknigi ile tiretilmis BNNS’lerin diisiik
biiytitmelerde elde edilen bright field (BF)-TEM goriintiileri
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Sekil 4.18 dikkatlice incelendiginde, seffaf BNNS’lere karsilik gelen oklar
ile gosterilen bolgelerdeki kontrastin, yaklasik = 250 nm civarinda bir boyutta
olan ve goriintiide daha koyu (siyah) bir kontrast ile goriilebilen segrege (stacked)
olmus BN adaciklarina gore oldukca seffaf oldugu kolayca fark edilebilmektedir.
Ulasilan bu sonug ayrica farkli bir alandan elde edilmis BF-TEM goriintiisii ile de
dogrulanmistir. Burada Sekil 4.18’de diisiik BF-TEM kontrast1 ile tespit edilen
bolgelere benzer yapilar, daha 6nceki BF-TEM ¢alismalarinda kaydedilen BNNS
goriintiileri ile oldukga benzerdir [29,30]. Dolayisi ile buradan hareketle, yiiksek
kayma hizli sivi mikro islemci tekniginin basarili bir sekilde hBN’in tabakalarini
ayrrarak BNNS’lerin olugsmasini sagladigi sdylenebilmektedir. Cok daha ilging
olani ise her iki diisiik biiyiitmede kaydedilen BF-TEM goriintiilerinde bile kare

igerisinde gosterilen bolgelerde moiré fring’lerinin goriilebilir olmasidir.

W

<
<=
-
W,

Sekil 4.19. Yiiksek biiylitmedeki BF-TEM gortintiileri

Yiksek biiyiitmelerde kaydedilen BF-TEM gortintiileri Sekil 4.19°dadur.
TEM goriintiileri incelendiginde, ¢cok daha belirgin olarak goriilen moir¢ fring’leri
aslinda siyah kontrastta goriilen bolgelerin iist iiste binerek segrege olmus BNNS
adaciklarmin olusumuna bir delil sunmaktadir. Sekil 4.19°daki bir diger dikkat
cekici nokta ise, oklar ile sinirlandirilmis alanda hayalet olarak ifade edilebilecek

diizeyde seffaf kontrasta sahip olan bir BNNS’in zorda olsa fark edilebilir
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olmasidir. Sekil 4.20°de farkli numunelerden alinmig benzer TEM goriintiileri yer

almaktadir. Oklar ile gosterilen seffaf bolgeler BNNS’lere karsilik gelmektedir.

Sekil 4.20. Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci teknigi ile iiretilmis BNNS’ lerin farkli
numunelerden elde edilen diisiik bityiitmelerdeki bright field (BF)-TEM goriintiileri

RGB (RedGreenBlue) composite energy filtering (EF)TEM-3 window
elemental mapping, high resolution TEM (HRTEM), nano beam electron
diffraction ve electron energy loss spectroscopy (EELS) sonuglari sirasiyla Sekil
4.21°de verilmistir. RGB composite EFTEM-3 window elemental mapping (Sekil
2.16(a)) sonuglar1 incelendiginde, B-K (188 eV) ve N-K (401 eV) edge’lerine
karsilik gelen enerji araliklarinda elastik olmayarak sagilan elektronlardan
toplanan sinyaller, carbon support film iizerinde bulunan fazlarin BNNS’ler
oldugunu agik bir sekilde gostermektedir. Bununla birlikte buradaki daha énemli
olan nokta ise, Sekil 4.21 (a) lizerinde yuvarlak kesik ¢izgi ile gosterilen bolge
igerisinde, BF-TEM goriintiilerinde (Sekil 4.21 (¢ ve d)) neredeyse
goriilemeyecek diizeyde seffaf olan BNNS’lerin de analitik olarak kolayca tespit
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edilmesidir. Ayrica ayni bolgeden elde edilen Sekil 4.21 (b)’deki HRTEM
goriintiisii, yuvarlak icine alinmis bolgedeki BNNS’lerdeki bitisik iki diizlemler
arast mesafenin yaklastk = 0.25 nm civarinda oldugunu gostermektedir. Bu
deger ayrica hBN’in (1 0 0) diizlemindeki kafes sabitine karsilik gelmektedir.
Buna ilave olarak yuvarlak igine alinmis bolgedeki BNNS’lerden [0 0 1]
yoniindeki zon ekseni boyunca elde edilen Sekil 4.21 (c)’deki NBED paterni de
hBN’in tipik sixfold simetri 6zelliginde oldugunu belirtmektedir. Yuvarlak igine
alimmis bolgedeki BNNS’lerden kaydedilen Sekil 4.21 (d)’deki EEL spektrumu
yaklagik = 188 eV ve = 401 eV civarlarinda sirasiyla B-K ve N-K shell
iyonizasyon edgelerine karsilik gelen iki belirgin piki gdstermektedir. Bu piklerin
EEL pozisyonlar1 ve sekilleri incelendiginde iSe yuvarlak i¢ine alinmis bolgedeki
BNNS’lerin hBN yapisinda oldugu bir kez daha goriilebilmektedir. Buna ek
olarak, Sekil 4.21 (d)’deki EEL spektrumunda B-K ve N-K edgelerinin tam
ortasinda yaklagik olarak = 284 eV civarinda gozlemlenen pik C-K edge’ e
karsilik gelmektedir. Ciinkii Sekil 4.21 (¢ ve d) ile Sekil 4.20 (a)’ ya tekrar
dikkatlice bakildiginda BNNS’lerin karbon destek filmin tizerinde durduklart
goriilebilmektedir. Bu nedenle, BNNS’lerden image-coupled mode da elde edilen
sinyaller beraberinde C-K shell iyonizayonunu da EEL spektrumunda goriiniir
hale getirmektedir. Aslinda olumsuzluk gibi goziiken bu durum, ilgili noktadaki
BNNS’ lerin kalinliginin oldukga diisiik oldugu hakkinda bize ipucu vermektedir.
Daha 6nceki yapilan ¢aligmalarda BNNS’lerin kalinlig1 genellikle kesin bir sonug
elde etmek agisindan pek giivenilir olmayan SEM goriintiileme veya alternatif bir
yontem olarak atomic force microscopy (AFM) yardimi ile tespit edilmistir
[31,32]. Oysa ki birgok nano dlgekteki malzemenin kalinliginin, ilgili fazdan elde
edilecek olan low-loss ve zero-loss EELS’larin siddet oranlarindan kolay bir
sekilde hesaplanabildigi bilinmektedir. Buradan hareketle, BNNS’ lerin
kalinliginin hesaplanmasinda farkli bir yaklasim olarak kullanilan EELS analiz
sonuclarina gore, yuvarlak i¢ine alinmis bolgedeki BNNS’lerin kalinlig1 yaklagik
olarak = 30 monatomic BN tabakasini ifade eden = 12 nm olarak hesaplanmustir.
Ayrica farkli bolgelerde bulunan BNNS’ler iizerinde ayni analizler tekrarlanmis
ve benzer sonuglar elde edilmistir. ilave olarak bu ¢alismada EELS teknigi ile

BNNS’lerin belirlenmis kalinlik degerlerinin, daha 6nceki bir ¢alismada bildirilen
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eksfoliasyon ile elde edilmis tek kristal bor nitriir nano tabakalariin (BNNS) 25-
300 nm arasindaki kalinlik degerleri ile ¢cok benzer oldugu tespit edilmistir
[33,34]. Bu noktada elde etmis oldugumuz nanoscopic diizeydeki detayli TEM
sonuglart ile birlikte kalinlik 6l¢lim degerlerine dayanarak, yiiksek kayma hizli
stvi mikro islemci tekniginin hBN’den BNNS iiretiminde kullanilabilecegi acik
bir sekilde goriilebilmektedir.

(a)

—N-K edge

Sekil 4.21. (a) RGB (RedGreenBlue) kompozit enerji filtreleme (EF)TEM-3 pencere elementsel
haritalama, (b) yiiksek ¢oziiniirlik TEM (HRTEM), (c) nano beam electron diffraction
(d) electron energy loss spectroscopy (EELS) sonuglari
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Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden gegirilerek elde edilen
BNNS’lerin TEM karakterizasyonlarinda tespit edilen nano tabakalarin, silan
kimyasal1 ile modifiye edilmesinin ardindan TEM analizleri yapilmistir. Partikiil
boyut analizlerinin de destekledigi veriler ile birlikte silan modifiyesinin ardindan
tane boyutlarinda meydana gelen artis aymi sekilde TEM goriintiilerinde de
belirlenmektedir. Silansiz BNNS’lerin ortalama kalinliklar1 12 nm olarak
belirlenmisken, silanli bolgelerden alinan nano tabaka kalinliklarinin silan
kimyasali ile birlikte 100 nm ve {istli degerlere ¢iktig1 saptanmistir. Bu da tane
boyut analizi ile birlikte silan kimyasali ile modifikasyonun basarili bir sekilde
gerceklestiginin gostergelerinden birisidir. Ayni sekilde elde edilen silanli BNNS
goriintlilerinde yine bor nitriir tabakalarinin hayalet tipinde, oldukg¢a seffaf bir
sekilde saptandiklar1 da belirlenmistir. Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait TEM
goriintlileri 2 mikron 6lgekli olmak tizere Sekil 4.22°de 1 mikron 6lgekli olmak
tizere Sekil 4.23’te, 500 nm 6l¢ekli olmak tizere 4.24’te ve 200 nm 6lg¢ekli olmak
tizere Sekil 4.25’tedir. TEM goriintiileri incelendiginde BNNS’lerin silan ile
yiizeylerinin modifikasyonunun ardindan yapilarin ignemsi yapiya doniistiigi
acik bir sekilde goriilmektedir. Ayni1 zamanda, silan modifiye edilmemis
BNNS’ler icin gergeklestirilen TEM incelemelerinde elde edilen seffaf BNNS
tabakalar1 silan modifiyeli BNNS TEM incelemelerinde de agik bir sekilde

goriilmektedir.
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(h)

Sekil 4.22. Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 2 mikron 6lgekli TEM goriintiileri
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(d)

Sekil 4.22. (Devam) Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 2 mikron 6lgekli TEM gorintiileri

43



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

(h)

Sekil 4.23. Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 1 mikron 6l¢ekli TEM goriintiileri
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(d)

Sekil 4.23. (Devam) Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 1 mikron 6l¢ekli TEM goriintiileri

45



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

SO0/

500 nm

(h)

Sekil 4.24. Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 500 nanometre dlgekli TEM goriintiileri
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(d)

Sekil 4.24. (Devam) Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 2 mikron 6lgekli TEM gorintiileri
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200 nm

(b)

Sekil 4.25. Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 200 nanometre dlgekli TEM goriintiileri
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200 nm

(¢)

200 nm

(d)

Sekil 4.25. (Devam) Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait 200 nanometre o6l¢ekli TEM
goriintiileri
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Silan modifiye edilmis BNNS tozlarinin SEM-EDX teknigi ile elementel
analizi gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde, bor ve azot elementlerine ek
olarak silisyum elementi de basarili bir sekilde tespit edilmis ve ylizeylerin
tizerinde silan kimyasalinin baglandigi tespit edilmistir. Silanlama prosesi
dahilinde, yiizeydeki 6lii silanlarin uzaklagtirilmasi amaciyla metanol ile yikama
islemi gerceklestirildiginden, tespit edilen silanlarin kimyasal olarak bagli olan
silanlar oldugu belirlenmistir. EDX analizi gerceklestirilen silan modifiyeli
BNNS’lere ait SEM goriintiisii Sekil 4.26’dadir. EDX analizi sonuglar Sekil 4.27
(a)’da gosterilen kare alan igerisinden gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar

Sekil 4.27 (b)’dedir. Cizelge 4.1°de ise elementel analiz sonuglar1 verilmektedir.

Dale 8 May X012

Sekil 4.26. Silan modifiye edilmis BNNS 30000 bilyiitmede SEM goriintiisii
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Sekil 4.27. (a) EDX analizinin gerceklestirildigi kare alan goriintiisii (b) EDX sonuglart
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Cizelge 4.1. Silan modifiye edilmis BNNS’lere ait EDX analizi sonuglar

_ Bilinm. C norm. C Atom. C Hata
Element Seriler
[wt. %] [wt. %] [at. 90] [9%0]
B K-serileri 10.53 12.52 17.07 4.0
K-serileri 49.37 58.73 61.78 16.1
Si K-serileri 11.30 13.44 7.05 0.5
0] K-serileri 12.87 15.31 14.10 4.5
Toplam: 84.07 100.00 100.00

4.4.3.2. Tane boyut dagilimi sonuglari

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci sayesinde partikiil biiyiikligi
diisiiriilen BNNS’ler, silan modifikasyonu sonrasi, baglangi¢ tozu olan hekzagonal
bor nitriiriin sahip oldugu partikiil biiyiikliigii ile silansiz BNNS’lerin sahip oldugu
partikiil bliylikligii arasindaki degerlerde gbézlemlenmistir. Buna sebep olarak,

VTS silaninin BNNS yiizeyine kimyasal olarak baglanmasi gosterilmektedir.

Sekil 4.28’de goriilebilecegi lizere, yiiksek kayma hizli sivi mikro
islemciden gecen mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir tozlarimin tane boyut
degerleri bor nitriir tabakalarinin birbirinden ayrilmasi ve deaglomere bir yapi
elde edilmesi nedenleriyle olduk¢a diismiistiir. Baslangi¢ tozu olan hBN’nin
ortalama tane boyut degeri 755.7 nm iken, BNNS’lerin ortalama tane boyut degeri
12.48 nm ve silan modifiyeli BNNS’lerin ortalama tane boyut degerleri 439.5 nm
olarak belirlenmigtir. Partikiil boyut analizinden elde edilen sonuglara gore,
yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci sonrasi diisiiriilen tane boyut degerlerinin
silan modifiyesi ile tekrardan artis gosterdigi bulunmustur. Bu da, silan baglayici
ajanin BNNS vyiizeylerine basarili bir sekilde baglandigini ve BNNS ortalama
partikiil biiytikliglinii arttirdigimi  agikga gostermektedir. Silanlama prosesi
esnasinda, BNNS tozlar1 metanol ile yikandigindan ve fiziksel olarak tutunan 6lii
silanlar sistemden uzaklastirilip sadece kimyasal olarak baglanmis silanlar

sistemde kaldigindan dolayi, fiziksel olarak ortamda bulunan herhangi bir silan
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molekiiliiniin analiz sonuglarina etki etmedigi bilinmektedir.

Sekil 4.29°da ise

baslangic tozu, BNNS ve silan modifiyeli BNNS’lere ait tane boyut dagilim

sonuclarinin karsilastirmali sonuglar1 verilmektedir.

40

w
o

Siddet (%)

Sekil 4.28. a) BNNS b) silan modifiyeli BNNS’e ait tane boyut dagilimi sonuglar1
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Sekil 4.29. hBN, BNNS ve silan modifiyeli BNNS’e ait tane boyut dagilimi sonuglari

4.4.3.3. Faz analizi sonuclari

BNNS ve silanlanmig BNNS tozlarindaki morfolojik degisimler g6z Oniine
alinarak, BNNS ve silanlt BNNS arasindaki karakteristik pik farkliliklar1 (002) ve
(004) diizlemlerinde goriilmektedir. Bunun sebebi de silan baglayict ajan
kullanildigi zaman BNNS’lerin morfolojisinin degismesidir. BNNS ve silan
modifiyeli BNNS tozlarina ait XRD sonuglar1 sirasiyla, Sekil 4.30 ve Sekil

4.31°dedir.
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Modifiye edilmemis BNNS standart hekzagonal faza ait karakteristik pikleri
vermekte ve difraksiyon pikleri (0 0 2), (1 00), (10 1), (10 2), (00 4)
diizlemlerinde, 26.78°, 41.96°, 44.12°, ve 55.44°, 2(O) agilarinda oldugu JCPDS
34-0421 kart no ile gozlemlenmektedir. Vinyl trimetoksisilan modifiyesi
gerceklestiginde, 26.78° ve 55.44°°deki, karakteristik XRD piklerinin siddetleri
41.96° and 44.12° derecelerdeki piklerin siddetlerine gore beklenildigi lizere ¢ok
daha yiiksek oranda artis gostermistir. Bu sonug silan modifiyesinden kaynakli (0
0 2) ve (0 0 4) yonlerindeki biiyiimeden kaynaklanmaktadir. Silan baglayici ajan
ile gergeklestirilen yiizey modifikasyonu neticesinde belirli yonlerde meydana
gelen bliylimeler daha onceki farkli makalelerde yapilan ¢aligmalarda da ortaya
konulmustur [35]. Silansiz ve silan modifiyeli BNNS karakteristik piklerine ait
degerler Cizelge 4.2°de detayl olarak verilmektedir.

Cizelge 4.2. Silanli ve silansiz BNNS’e ait XRD pik siddetleri

2(0) — Diizlem Miller
) Silansiz BNNS (cps) Silanlh BNNS (cps)
Indisleri
26,78°-(002) -27.12° 13125 45810
41,96° - (100) - 41.94° 367 1333.33
44,12°-(101) - 44.08° 118 521.667
50,48°-(102)- 50.5° 106 671.667
55.44°-(004) - 55.44° 621.667 1976.67

4.4.3.4. Fonksiyonel grup karakterizasyon sonuglari

hBN ve BNNS i¢in gergeklestirilen FT-IR analizleri sonucunda elde edilen
absorpsiyon pikleri ayni olarak gézlemlenmistir. Bilindigi iizere, hBN 1375 ve
760 cm™ degerlerinde B-N gerilme ve esneme pikine sahiptir [36]. Absorpsiyon

piki 1450 cm™’de goriilmektedir. B-OH baglarindan gelen OH gruplari ve N-H
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gerilmesi 3000-3600 cm™ araliginda gdzlemlenmektedir. Silan ile BNNS’leri
silanlama prosesi sonrasinda elde edilen silan modifiyeli BNNS’lerde N-H
absorpsiyon pikleri azalmistir. BNNS-VTS reaksiyonundan dolayr yeni pikler
gozlemlenmistir. B-O-Si bag1 921 cm™de VTS’ nin metoksi grubu ile BNNS’in
OH gruplar1 arasindaki reaksiyon neticesinde goézlemlenmektedir. Ek olarak,
VTS’nin BNNS yiizeyine ¢okelme prosesinden dolayi, Si-O-B ve Si-O-Si baglari
gozlemlenmistir. Sekil 4.32°de kullanilan silan baglayici ajana ait FT-IR sonuglari
ve Sekil 4.33’te FTIR-ATR modunda yapilan BNNS ve silan modifiyeli BNNS’e

ait sonuglar verilmektedir.
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Sekil 4.32. Vinil trimetoksisilanin FT-IR spektrasi
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Sekil 4.33. ATR modunda BNNS ve silan modifiyeli BNNS FT-IR sonuglar1

4.4.3.5. Termal karakterizasyon sonuglari

Sekil 4.34’te termal analiz sonucunda elde edilen sonuclara ait grafik ve

Cizelge 4.3’te ise numunelere ait agirlik degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.34. Silanli ve silansiz BNNS’e ait TGA sonuglari
Cizelge 4.3. Numunelerin agirlik degisimleri
Tozlar Toplam agirhk Toplam agirhk Toplam agirhk
(mg) kayb1 (mg) kaybi (%0)
BNNS 23,323 0,063 0,30
Silanh BNNS 21,189 0,175 0,83
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Sekil 4.34’te verilen TGA sonuglar1 incelendiginde, agirlik kaybinin hem
BNNS hem de silan modifiyeli BNNS icin diisiik sicakliklarda bagladigi (<
200°C) ve BNNS vyiizeyinde absorbe edilmis olan fiziksel suyun uzaklagsmasindan
kaynakli oldugunu goérmekteyiz. 200-600°C arasindaki kiitle kaybi1 ise, BNNS
molekiilleri igerisinde tutulan suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat,
silan ile modifiye edilmis BNNS’in yiizdece agirlik kaybt BNNS’e gore daha
fazladir bunun sebebi de BNNS iizerine kondanse olmus silan molekiilleridir.
Buna benzer calismalarda yiizey modifikasyonu silan baglayici ajan ile
gergeklestirilen silika ve polimetilmetakrilat kompozitlerinin ortaya koydugu
sonuclar, silan baglayict ajanin termal karakterizasyon sonucu davranig
bigimlerini benzer sekilde ortaya koymaktadir [37]. Cizelge 2.3.te VTS ile
moidifye edilmis BNNS’in silansiz BNNS’e gore % 0,5 daha fazla kiitle kayb1
gosterdigi goriilmektedir. Silan modifiyeli BNNS’in kiitle kaybi, BNNS yiizeyine
kimyasal olarak baglanmis olan silanol molekiillerindeki su kaybindan otiirii

gelmektedir.
4.4.3.6. Yiizey temas acis1 sonuglari
Temas agist 6l¢iimii, malzemelerin 1slanabilirlik seviyesini belirlemek i¢in
kullanilan bir metottur. Yapilan deney sonucunda bir malzemenin hidrofilik mi

yoksa hidrofobik mi oldugu sivinin yiizeyi kaplama derecesi sonucunda

belirlenmektedir. Sematik olarak temas agist ve degisimlerinin yiizey 6zelligine

etkisi Sekil 4.35°te goriilmektedir.

* Vi Siiper-hidrofilik ~ <30°
Hidrofilik 30-90°
Hidrofobik 90-150°

Siiper-Hidrofobik ~ >150°

Sekil 4.35. Temas agis1 prensibi ve simiflandirma listesi
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Hekzagonal bor nitriiriin hidrofilik 6zellik gdsteren bir yapiya sahip
olmasindan dolay1 elde edilen BNNS’ler de bu yapida olacagi beklenmektedir.
Sekil 4.36’da bir BNNS yapisinda tabaka ylizeyi ve tabakalar arasinda olusan

baglarin ylizey yapisini nasil degistirdigi sematik olarak sunulmaktadir.

—— BNNS Yuzeyleri e
Hidrofilik

Hidrofobik

Sekil 4.36. BNNS yiizey yapis1 sematik gosterimi

Daha onceki temas agis1 ¢aligmalarinda ortaya konuldugu iizere, yiizeye
baglanan inorganik malzemeler su segicilik ozelliklerini degistirebilmektedirler
[38]. BNNS yiizeyini saran silanol gruplari, BNNS yapisinin yiizeyinin hidrofobik
karakter gostermesine neden olmaktadir. Sekil 4.37’de temas agis1 6lgiim aninda

silansiz ve silanli BNNS’ler ylizeyindeki damla anlik karakteri goriilmektedir.
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84.28°

Bor Nitriir Nano Tabakalari Silan Modifiye Edilmis BNNS

Sekil 4.37. Statik temas agis1 anlik BNNS ve silanli BNNS yiizeyi goriintiisii

Yapilan temas agis1 Ol¢iimleri sonucunda elde edilen grafikler neticesinde
beklenildigi iizere silan ile modifiye edilmis BNNS’lerin hidrofobik
ozelliklerinden belirgin bir artig meydana gelmistir. Silansiz BNNS’lerin ortalama
temas acis1 41,13° olarak ol¢iiliirken silan modifiyeli BNNS’lerin ortalama temas
acist 84,28°’ye yiikselmistir. Temast agist 6lglimii sirasinda alinan 20 saniyelik
temas agis1 degerlerini barindiran grafik Sekil 4.38’dedir. Temas agis1 analizleri
sonucunda normal sartlar altinda hidrofilik bir yap1 gosteren bor nitriir
tabakalariin ylizeylerinin silan ajani ile kaplanmasinin ardindan hidrofobik bir
ozellik gosterdikleri gozlemlenmektedir. Elde edilen temas agis1 sonuglar ile,
kimyasal olarak baglanmis silan ajanlarinin hidrofobik yap1 olusturdugu sonucuna
varilmaktadir. Diiz yiizeyler iizerinde basarili bir sekilde temas acist Ol¢limii
yapabilmek, tamamen yiizey kalitesine ve temizligine baglidir. Genel olarak, diiz
yiizeylerdeki temas agis1 Ol¢iimleri zor gergeklestirilebilmektedir [38]. Bununla
birlikte elde edilen sonuglarda beklenilen degerlerden diisiik degerler elde
edilebilir bir sonuctur. Ortalama temas acis1 degerleri her ne kadar diisiik olsa da,
sonug itibari ile silan kimyasali ile modifiye edilmesi ile birlikte hidrofilik
yapidan hidrofobik yapiya gecisin gerceklestigi acik bir sekilde ortaya
¢ikmaktadir.
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Sekil 4.38. Silanli ve silansiz BNNS’e ait statik temas acis1 6l¢lim degerleri

Sekil 4.38’de silan modifiye edilmis BNNS’ler ile su karigimlarina ait
fotograflar goriilmektedir. Karisim giiglii bir sekilde karistirilip birakilmistir.
Karigimin dordiincii, yirmi dordiincii ve kirk sekizinci saatlerine ait fotograflar
Sekil 4.39’dur. Silan modifiye edilmis BNNS’e ait fotograflara bakildiginda
hidrofobik ozellik gosterdikleri goriilmektedir. BNNS tozlarinin ise, hidrofilik

malzeme 6zelliginin baskin oldugu fotograflardan goriilebilmektedir.
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K Silanli BNNS Silanli BNNS Silanli BNNS J

Sekil 4.39. Silanlanmig BNNS’lerin hidrofobik karakterizasyonu a) 4 saat b) 24 saat c) 48 saat

5. GENEL SONUCLAR

Baglangi¢ tozu olarak kullanilan mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir
tozlarmin yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci teknigi kullanilarak basarili bir
sekilde nano tabakalara ayrildig1 gézlemlenmistir. Elde edilen nano tabakalarin
SEM analizleri sonucunda seffaf yapida plaka genisligi degerleri koruyarak
inceldigi, deaglomerasyon isleminin basarili bir sekilde gergeklestigi ve TEM
analizleri sonucunda BNNS’lerin ortalama 12 nm kalinliga sahip oldugu tespit
edilmistir. 12 nm kalinliga sahip BNNS’lerin ortalama 30 monoatomic tabakaya
karsilik geldigi belirlenmistir. Geleneksel yontemlerin aksine, bor nitriirii nano
tabakalarina ayirma islemi yiiksek verimde basarili bir sonug ortaya ¢ikarmis ve
hekzagonal bor nitriiriin tabakalarina ayrilmasi ¢alismalarinda, literatiirde daha

once hi¢ kullanilmamis bir yontem basaril bir sekilde uygulanmigtir.

Sonikasyon veya santrifiij gibi geleneksel yontemler yerine tercih edilen
yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci tekniginin nano tabakali bor nitriir elde
edilmesi noktasinda, geleneksel yontemlere gore ¢ok daha az enerji gerektiren,
plakalarda herhangi bir kirtlma meydana gelmeden ayristirma olagani saglayan,
proses zamani olarak ¢cok daha az zamana ihtiya¢ duyan, tiim bunlara ek olarak

¢ok daha basarili sonuglar veren ve tabaka kalinliklari analizleri sonucunda
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geleneksel yontemlere gore ¢ok daha ince yapilar elde edilmesini saglayan bir
teknik oldugu ispat edilmistir. Ayrica, nano boyutlu katki malzemesi elde edilmesi
yontemlerindeki, laboratuvar olcekli {iretim dezavantajim1 ortadan kaldirarak,
bliyiik 6l¢ekli nano malzeme {iretimine olanak sagladigi ispat edilmistir. Daha
Oonce literatlir arastirmalari neticesinde Malzeme Bilimi alaninda kullanimi
oldukca smurli oldugu belirlenen yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci
tekniginin, bu ¢alismanin ortaya koydugu degerler ve sonuglar neticesinde ¢ok
daha yaygin olarak kullanilabilecegi ve bu alandaki caligmalara Onciiliik
edebilecegi ortaya konulmustur. Partikiil bliyiikligii analizleri neticesinde tane
boyut sonuglarindaki deaglomerasyon etkisi, yapilan detayli SEM ve TEM

analizlerine saglayici sonuglar elde edilmesine imkan tanimistir.

Ozellikle kompozit iiretiminde kullanmlmak iizere katki malzemesi olarak
kullanilmast diisiiniillen BNNS’lerin, yiizeylerinin silan modifiyesi asamasinda,
gerceklestirilen silanlama prosediirii ardindan yapilan detayli analizler
neticesinde, baglayici ajanin, BNNS’lere kimyasal olarak basarili bir sekilde
baglandig1 ispat edilmistir. Silanli ve silansiz BNNS numuneleri igin
gerceklestirilen, SEM-EDX analizleri neticesinde goriilmesi gerekilen silisyum
elementel analizi basarili bir sekilde gerceklestirilmis, ayn1 zamanda silan
modifikasyonu neticesinde BNNS yiizeylerine kimyasal olarak baglanmasi
beklenen silan gruplarinin, fonksiyonel grup analizi gergeklestirmek tlizere yapilan
FT-IR analizleri neticesinde basarili bir sekilde gozlemlenmesi, elde edilen
sonuglara saglayict etki gostermistir. Silan baglanmis ve baglanmamis
BNNS’lerin gerceklestirilen termal analizleri sonucunda, silan modifiyeli
BNNS’lerde meydana gelen kiitle kaybi tespiti, silansiz BNNS’lere oranla daha
yiiksek olmustur. Ayrica silan modifiyeli BNNSlerin, silansiz BNNS’lere gore
gostermesi gereken hidrofobik 6zellik, hem temas agis1 6lglimleri neticesinde hem
de hazirlanan silanli-silansiz BNNS soliisyonlariin su iticiligi gézlemlerinde
ispat edilmistir. Yapilan XRD analizleri neticesinde elde edilen silanh
BNNS’lerin, karakteristik pik degerlerinde beklenen artisin gozlemlenmesi de

silan kimyasalinin bagarili bir sekilde baglandigin1 géstermektedir.
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Yiiksek kayma hizli s1ivi mikro iglemcinin uyguladig1 deaglomerasyon etkisi
sayesinde diisiis gosteren tane boyut biyiikliiklerinin, silan modifikasyonu
neticesinde tekrardan artis gosterdigi, ancak baslangi¢ tozu olarak kullanilan
hekzagonal bor nitriire kiyasla daha diisiik degerler gosterdigi de belirlenmistir.
Ayrica yapilan detayli TEM analizleri neticesinde, silan modifiye edilmis

BNNS’lerin kalinliklarinda beklenen artiglarin oldugu da tespit edilmistir.

Endiistriyel alanda, kullanim alan1 iistiin 6zellikleri sayesinde ¢ok fazla olan
hekzagonal bor nitriiriin, nano tabakali bir yap1 haline getirilerek, 2D
malzemelerin ¢aligma alanlarinin olduk¢a yaygin oldugu bir bilimsel donemde,
yepyeni bir teknik kullanilarak basarili sonuglar elde edilecegi ispat edilmistir. Bu
sayede nano malzemeler alaninda, biiyiik bir gelisme icerisinde olan global
Olcekteki aragtirmalardan, llkemizin de s6z sahibi olacak caligmalara imza

atabilecek olmasi, ¢aligmanin 6zgiin degerlerinin basinda gelmektedir.

Ozellikle biiyiik bir hizl1 gelisen kompozit sektériinde, ihtiyag duyulan nano
katk1 malzemeleri sinifinda, iistiin 6zelliklerine ragmen ¢ok daha ekonomik olan
ve nano tabakali bir halde kullanimi c¢ok daha basarili bir sekilde
gerceklestirilebilecek olan matriks fazina ¢ok daha iyi baglanabilecek, silan
modifiyeli BNNS’lerin {iretimi, 6zellikle ¢evresel kirlilik yaratan, ekonomik
yonden oldukca pahali ancak iistiin 6zellikler gostermeleri agisindan mecburen
tercih edilen nano malzemelere kiyasla, alternatif, ekonomik, ¢evreye duyarl

nano malzemeler iiretimine olanak saglamaktadir.
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