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Essiz ozelliklere sahip, yapay bir malzeme olan hegzagonal bor nitriir pek
cok sektorde kullanilmaktadir. Bor nitriir farkli liretim yoOntemleri ile
tiretilebilmektedir. Bu ¢alismada, borik asitten bor oksit iiretilmis ve bor oksitin
700, 800 ve 900 °C’de nitriirlenmesi sonucunda ham bor nitriir elde edilmistir.
Ham bor nitriir icinde bor oksit, kalsiyum borat fosfat fazlari mevcuttur, bu
safsizliklar li¢ islemi ile uzaklastirnlmistir. Elde edilen bor nitriir turbostatik
yapidadir. 1400, 1500, 1600 ve 1700 °C’de 1s1l islemler ile hegzagonal bor nitriir
olusumu incelenmistir. Uretilen bor nitriir tozlarmin birim  agirhiklari,
yogunluklari, XRD paternleri, L, ve L. indeksleri, FTIR spektrumlari, tane
boyutlar1, mikroyapilart (SEM) ile incelenmistir. 900 °C’de iiretilen 1400 °C’de
1s1l iglem yapilan tozlardan bor nitriir tabletler iiretilmis ve 1800, 1900 °C’de
sinterlenmistir. Tabletler katkisiz, %(2, 4 ve 6) B,O3 katkili ve %(2, 4 ve 6) Y,03
katkili olarak iiretilmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluk, Vickers sertlik
degeri, XRD paternleri, L. indeksleri ve mikroyapilar1 incelenmistir. Bor oksidin
amonyakla nitriirlenmesi sonucunda iiretilen bor nitriiriin saflastirilip 1s1l islem
yapilmasi sonucunda saf hegzagonal bor nitriir elde edilmistir. Bor nitriir tozu
levhalarindan olusan aglomeralar seklindedir. Bor nitriiriin sinterlenmesine B,O3
ve Y,05’in katkisinin oldugu, teorik yogunluklarin %70’ler civarinda oldugu

tespit edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Hegzagonal bor nitriir, Nitriirleme, Isil islem, Sinterleme,

Karakterizasyon



ABSTRACT

PhD Dissertation

HEXAGONAL BORON NITRIDE POWDER SYNTHESIS AND
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Hexagonal boron nitride which is synthetic materials is used many area
has unique properties. Boron nitride can be produced by different production
methods. In this study, raw boron nitride was nitrided with boron oxide which is
produced from boric acid at 700, 800 and 900 °C. Raw boron nitride includes
impurities as boron oxide and calcium borate phosphate which were purified by
leaching process. Produced raw boron nitride has turbostatic structure. Occurrence
of hexagonal boron nitride were examined by heating process at 1400, 1500, 1600
and 1700 °C. Unit weights, densities, XRD patterns, L, and L. indexes, FTIR
spectrums, particle sizes and microstructures of produced boron nitride powders
were examined. Boron nitride pellets which is produced from boron oxide
powders nitrided at 900 °C and calcinated powders at 1400 °C were sintered at
1800 and 1900 °C. Pellets with no additives, (2, 4 and 6)% B,Os3 and (2, 4 and
6)% Y,0;3 additives were produced. Densities, Vickers hardness, XRD patterns, L
indexes and microstructures of sintered samples were examined. High purity
hexagonal boron nitride were synthesized by nitriding boron oxide with ammonia
and calcinated of this produced boron nitride. It was observed that boron nitride
powders has laminate and agglomerate structure. It was found that B,O3 and Y,0;

additives affects sintering process positively and theoretical density is about 70%.

Keywords: Hexagonal boron nitride, Nitridation, Thermal process, Sintering,
Characterization
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1. GIRIS

Bor nitriir (BN) iistiin kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklerine sahip bir
bilesik olup hegzagonal (h-BN), wiirstitik (w-BN) ve kiibik (c-BN) bor nitriir
yapilarina rastlanmaktadir. Bor nitriiriin kristalin yapis1 karbona benzerdir. Bu
nedenle hegzagonal bor nitriir genellikle beyaz grafit veya beyaz karbon olarak
isimlendirilir [1,2]. Herbir yapinin farkli 6zellikleri vardir. Dogada bulunmayan
yapay bir malzeme olan hegzagonal bor nitriir bor ve azotun bir araya
getirilmesiyle iiretilmektedir. Hekzagonal bor nitriir sicaklik ve basing etkisiyle
kiibik bor nitriire doniistiiriildiigiinde elmas sertligine benzer o6zelliklerine sahip
olmaktadir [3,4].

Ulkemiz bor kaynaklar1 goz oniine alindiginda rezerv miktar1 olarak 2,5
milyon ton olup diinya rezervlerinin % 63’iine sahiptir. Son yillarda 6zellikle
mithendislik seramiklerinin gelismesine bagli olarak sektérde iiretim yapan
mevcut Ureticiler, tamamen disartya bagimli ©6zel bor iceren seramik
hammaddeleri ile caligmaktadirlar. Ozellikle bor sektoriinde diinya piyasasina
hakim olmamiza ragmen, iilkemiz kosullarinda islenmis bor iiriinleri ve tiirevleri
iiretilmemektedir. Ulkemiz % 100 B,O; bazinda, diinya bor iiretiminde ABD’den
sonra ikinci sirada yer almaktadir. 2006 yil1 verilerine gore 6giitiilmiis ve kristalin
borik asit fiyatt 390 ABD$/ton + KDV iken islenerek satilabilir hale getirilen
iiriiniin degeri katlanarak artmaktadir [5,6]. Ornegin yaklasik 1000 °C de azot
ortaminda amonyak ile reaksiyonu sonucu elde edilecek hegzagonal yapida bor
nitriir tozunun satis fiyati kalitesine ve tane biiylikliigline bagli olarak 80000-
400000 ABD#$/ton arasinda degismektedir [7].

Bu calismada, bir ¢ok sektorde kullanilan hekzagonal BN tozunun iiretimi,
bor oksitin amonyakla nitriirlenmesiyle optimizasyonu ve sinterleme davranislari

incelenmistir.



2. BOR NiTRUR (BN) GENEL OZELLIiKLERIi

Bor’un (B) molekiil agirh@g 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/em™tiir. Kahve-koyu kahverengi amorf tozlarin yogunlugu 2,37-
2,40 gr/cm™diir. Bor kat yakit olarak kullamlabilir. Yanma sonucu olusan enerji
karbon icin 94 kcal/mol iken bor igin 308 kcal/mol’diir. Ince amorf bor tozlar1 oda
sicakliginda okside olur ve 1siya duyarhdir, oOzellikle oksitleyici ortamda
oksitlenip nem kapmaktadir. Ince tozlar hava ortaminda 800 °C’de tutusur. Azot
ile 1200 °C’de karbon ile 1300 °C’de reaksiyona girer. Bor p tipi yar1 iletken katki
maddesidir [8-10]. Azot (N), mol agirligi 14,007 g/mol’diir, oda sicakliginda gaz
fazinda olup -170 °C’de sivi fazdadir. Periyodik tabloda karbona komsu olan bor
ve azot elementleri 1:1 bilesikler olusturabilir ve bunlar yapay malzemelerdir. BN
bilesikleri karbonun polimorflar1 ile aynmi kristal yapiya sahiptir ve ozellikleri
hangi kristal yapida olduguna baghdir. Ug tane kristal sekli yaygmn olarak

bilinmektedir, bunlar:

1- h-BN (o-BN ve g-BN, Grafit 6zdesi): Tabakal1 hekzagonal yapiya sahip
olup grafite ¢cok benzer, bu 6zelliginden dolay1 beyaz grafit olarak adlandirilir.
Teorik yogunlugu 2,27 g/em’® 'tiir [3,11-14]. Sekil 2.1°de h-BN ve grafitin kristal

yapilar goriilmektedir.

@ Bor Atomu

O Azot Atomu O

Karbon Atomu

(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Hekzagonal bor nitriir yapisi, (b) Grafit yapist [11]



2- ¢-BN (B- BN): Yiiksek basing ve sicaklik ortaminda olusan elmas
benzeri kiibik ¢inko blend formudur. Teorik yogunlugu 3,48 g/cm’ 'tiir. Sekil
2.2’de c-BN’e ait kristal yapis1 goriilmektedir.

@® Bor Atomu
O Azot Atomu

Sekil 2.2. Kiibik Bor Nitriir yapist [11]

3- w-BN (y-BN): Yiiksek yogunluga sahip wiirstitik formdadir. Teorik
yogunlugu 3,48 g/cm3 ‘tir. Sekil 2.3’de wiirstitik BN’e ait kristal yapisi

goriilmektedir.

@® Bor Atomu
O Azot Atomu

Sekil 2.3. Wiirstitik Bor Nitriir yapis1 [11]

Tam tesekkill etmis BN ile grafitin latis parametreleri birbirine ¢ok
benzerdir. BN ve grafit icin sirasiyla agn=2,504 10\, cpn=0,661 A , ag=2,456 A ve
c6=6,696 A’dir. B-N icin bag uzunlugu 1,446 A, C-C bag uzunlugu ise 1,45 A
'dur. Tabakalar aras1 mesafe h-BN i¢in 3,33 A, grafit icin 3,34 A’dir. h-BN’iin
grafitten farki ise beyaz olusu ve yiiksek elektrik direncidir. Saf ve hatasiz h-BN
saydamdir, grafit ise siyahtir. BN tozlar1 dokununca ipeksi dokunus hissettirir.
Monolitik BN’ler ¢ok kolay islenebilir ve toksik degildirler [15-18].

Bir ¢ok ozellikleri birarada bulundurmasi nedeniyle BN kullanimi her

gecen giin artmaktadir. Diger malzemelere gore yogunlugu cok diistiktiir, yiiksek



sicaklik kararlilig: (ergime sicakligi 2600 °C normal ergime davranisi gostermez,
2300 °C'de azot atmosferinde siiblime olur), kimyasallara kars1 dayanim (asitlere
ve ergimis metallere kars1 korozyon direnci), 1s1l soklara karsi1 kararli olusunun
yanisira kolay islenebilirligi, miikemmel elektrik yalitkanligr ve yiiksek 1s1l
iletkenlik 6zelligi bulunmaktadir [7,18].

h-BN’iin atomsal istiflenmesine ait ¢ok sayida yaymn bulunmaktadir
[3,11,19-26]. Hekzagonal BN'de halkalar c-ekseni boyunca B ve N atomlar
birbiri iizerine gelecek sekilde (..AAAA..) dizilmislerdir, c-BN’de (..ABCABC..),
w- BN’de (..ABAB..) seklinde dizilim vardir. h-BN’de ¢ok giiclii diizlemsel
baglar ve zayif diizlemleraras1 baglarin uzakligindan dolay: yiiksek anizotropiye
sahiptir. Isil ve elektrik ozellikleri a ve ¢ yonlerinde farklidir (Cizelge 2.1)
[12,27-29].

Cizelge 2.1. Hekzagonal BN’iin fiziksel 6zellikleri [12]

Fiziksel Ozellik a- yoniinde c- yoniinde
Isil fletkenlik 0,15 (25- 800 °C) 0,0035 (25 °C)
(cal/s.cm”.°C.cm) 0,007 (800 °C)
Isil Genlesme 5.10% (250 °C) 4.107 (1100 °C)
(mm/mm) 1,1.107 (1100 °C)

Elektrik Direnci 3.107 (1000 °C) 3.10° (1000 °C)
(Q.cm) 6.10° (1500 °C) 3.10° (1500 °C)
Dielektrik Sabiti (25°C) 5,12 3,49
(V/mm)

Isil iletkenligi a- yoniinde c- yoniinden 100 kat daha fazladir, ve a -
yoniindeki 1s1 iletkenligi 0,15 cal/s.cm®’°C.cm olup metalik demirle aym
degerdedir. Presle sekillendirilmis BeO’in 1s1l iletkenligi daha diisiikk olmasina
ragmen toksik Ozellikleri nedeniyle kullamilmamaktadir. BeO’in yerine
yonlendirilmis BN 1s1l yalitkanlik istenen alanlarinda kullanilmaya baglamistir. Bu

ozelligi kroze olarak kullaniminda 6nemli rol oynar. Isil yalitkanligi 700 °C'nin



tizerinde toksik olan BeO'den daha iyidir [12,18,28,30,31]. Simpson ve
arkadaglar [28] yonlendirilmis pirolitik BN iiriinde 235 K’de 2,5 W/mK olarak
Olcmiislerdir [28-31]. Ishida ve arkadaslar1 [29] polybenzoaxazine katki
malzemeli iirettikleri BN iiriinde 1s1l iletkenlik degerini 32,5 W/mK degerinde
bulmuslardir.

Tabakalar arasi1 baglar zayif oldugundan diizensiz tabakalagsma ¢ok kolay
olur. Gelisi giizel birbirine paralel veya dik yonde dizilmesi sonucu olusan
bosluklar kullanim sirasinda malzemenin 1s1l sok direncini artirir. Gozenekli yapi,
diisiik elastik modiilii, yiiksek 1s1l iletkenligi ve 1s1l genlesme 6zellikleri nedeniyle
sicak preslenmis BN'iin 1s11 sok dayanimi ¢ok iyidir [20,32,33].

BN yiiksek sicakliklarda yari iletken hale gelir. Olciilen ve hesaplanan
band aralig1 arasinda oldukga biiyiik farklar vardir, ancak 5.2 eV oldugu kabul
edilir. Dielektrik sabitesi farkli arastirmacilar tarafindan birbirine yakin ama
degisik degerlerde verilmistir [12,16,34].

BN Young modiilii basma ile 6l¢iildiigiinde a- yoniinde ve c-yoniinde yine
diger biitiin seramiklerden farkli olarak oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda

farklidir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Kiitle hegzagonal BN mekanik 6zellikleri [12, 34]

Ozellik Sicak Pres (HP) | Sicak izostatik Pres |  Pirolitik BN

(%1,7 B,0; katkilr) (HIP) [12]

BN [34] (% 0,1 B,0; katkil)
BN [34]

Yogunluk (g/cm’) 2,0 2,2 2,0
Egme Mukavemeti | 95170/  (25°C) 60 (25°C) 105 (25°C)
(MPa) 35120/ (1000°C) | 45 (1000°C)
Young’s Modiilii | 72135// (25°C) 32 (25°C) 21 (25°C)
(GPa)

BN 1000 °C’ye kadar normal atmosferde, 1400 °C’ye kadar ise vakum

ortaminda, 2000 °C’ye kadar argon atmosferinde, 2400 °C’ye kadar ise azot




atmosferinde kullanilabilen bir malzemedir [7]. Sing ve arkadaslar1 [35] BN
yapisinda B-N bozunma ve buharlagsmasi icin termodinamik hesaplamalari

yapmislar ve hakim reaksiyonlar Esitlik 2.1, 2.2 ve 2.3’de belirtilmistir.

BN(k) N B(k) + 1/2N2 (g (21)
BN - BN (2.2)
BN(k) N B(g) + 1/2N2(g) (23)

Azot basinglarina bagl olarak kat1 B ve katt BN iin sinirlar1 2000 K’de B-
N sistemine ait buharlasma diyagraminda (Sekil 2.4) goriilmektedir. Bu
diyagramdan 1 atm iizerindeki azot basinclarinda BN’iin gaz fazinin hakim
oldugu goriilmektedir. Azot basinglar1 1 atm altinda ise B malzemesinde gaz fazi
hakimdir. Azot basinct 10™ atm civarinda gaz fazindaki B doygunluk basincina
ulagir ve bu degerin altinda BN’iin gaz fazi ayrisir. Farkhi sicakliklarda ve azot
basinglarinda BN sistemlerinin buharlasmasina ait kismi basing degerlerinin

sicakliga baglh olarak degisimi Sekil 2.5’ de goriilmektedir.

-4
2000 K
-5 b
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= i B
E -Br
B BN
"
§J -10+ .
-12F |
i
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-8 -5 -4 -z 3 2 4

Log P No (atmd

Sekil 2.4. BN, veya B kismi azot basincina bagli olarak 2000 K’de B(,) ve BN, kismi
basing diyagrami [35]
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Sekil 2.5. BN, veya B, kismi azot basincina baglh olarak farkli sicakliklarda B, ve

BN(,) e ait kismi basing diyagrami [35]

Bor ve BN iin kismi basinglari 2000 K’ye kadar 107 atm’den daha
diisiiktiir. 2400 K’de kritik sinirlara ulasir. Bu nedenle yaklasik olarak kiitle
kayiplarinin 2400 K’de olustugu ifade edilmektedir. Yiiksek sicakliklarda BN iin
kullanimi i¢in diger bir kriter de oksijen ile reaksiyonudur. Farkli sicakliklarda
cesitli kat1 fazlarin alanlarim1 tamimlamak i¢in faz diyagramlar kullanilir. 1600 ve
2000 K’de mevcut sicakliklar i¢in olusturulan diyagramla faz alanlan

belirlenmistir (Sekil 2.6). BN ve B’un oksijenle reaksiyonlar (Esitlik 2.4 ve 2.5);

By + 3/40xg - 1/2B,0x) (2.4)
ZBN(k) + 3/202(g) N B203(k) + Nz(g) (25)

olarak diisiiniilmektedir. B-N-O sisteminde 3 kat1 faz sabit sicaklikta ve basingta
denge halindedir. 2000 K’de BN oksidasyonu ve ayrismasi oksijen basinci
8,7)(10'15 atm.’den diisiik oldugunda ve azot basinci 1,3)(10'4 atm.’den yiiksek
oldugunda onlenebilir. BN diisiik sicakliklarda ve azot basinclarinda kararlidir.
Fakat cok diisiik oksijen iceren cevrelerde bu kararlilik bozulabilir. BN i stabil

halde tutabilmek icin gerekli oksijen basinci azotun basincina baglhidir.
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Sekil 2.6. B-N-O sisteminde kismi azot ve oksijen basincinda 1600 K’de (koyu c¢izgili)
2000 K’de (kesik ¢izgili) faz diyagrami [35]

Lawrenko ve Alexev’in [36] yiiksek sicaklikta BN oksidasyon davranisin
inceledikleri calismada, pirolitik BN’iin 600- 800 °C’de herhangi bir agirlik
degisimi olmadigini, 900 °C’de oksidasyonun basladigini ve 6nemsiz miktarda
(0,15 mg/cm®) oldugunu gozlemlemislerdir. Sicaklik araligi 1100- 1200 °C
araliginda incelediklerinde agirlik degisiminin devam ettigi 1200 °C’de az
miktarda (4,8 mg/cmz) Olcmiislerdir. Hegzagonal BN’de 800 °C’ye kadar
oksidasyona rastlanmamig, 800- 1200 °C’de araliginda incelendiginde
oksidasyonun 950 °C’de 6nemsiz miktarda (0,5 mg/cm?) oldugu gézlenmistir.
1000°C ve iizerinde oksidayonun basladig: agirlik artiglarindan tespit edilmigtir.
Wiirstitik BN de 600- 1200 °C’de 740 torr hava basincinda incelendiginde
800°C’ye kadar herhangi bir oksidasyon gozlenmeyip, 900 °C’de oksidasyonun
basladig1 goriilmiistiir. 900 ve 1000 °C’de wiirstitik BN % agirlik degisimi kinetik
egrilerin parabolik olarak tamimlandigi ve oksidasyon hizlarinin 5,83x10™0 ve
10,0x10™"° g*cm?/s oldugu tespit edilmistir. Wiirstitik BN de 1100 °C’de 30

dakikalik bir oksidasyon sonucu agirliginin degistigi sonraki siirelerde ise



agirhigmin  degismedigi tespit edilmistir. Oksidasyon sicakligt 1200 °C’ye
cikartildiginda, 40 dakika sonunda lineer agirlik kayiplari baglamistir. Mevcut
gazlarin ortaminda basing 1x107 torr oldugunda BN oksidasyonu yalmzca
1200 °C’de baglar. 900 °C’de oksidasyona ugramis wiirstitik BN {in {izerindeki
kabuk ayrilarak incelenmis yesilimsi kahve ve cift tabakadan olustugu
gozlenmistir. Okside olmus tanelerin (agrega) grafitimsi hegzagonal BN e sikica
baglh ince taneli B,Os le beraber oldugu ileri siiriilmiistiir. 1000 °C’de okside
olmus numune tipik B,0O; film tabakasi ile kaphdir. B,O; eriyebilirlik, sivi halde
diisiilk vizkosite, buharlasabilirlik, numuneye kuvvetli yapismasi ve diger
ozellikleri ile tamimlanabilir. Relatif diisiik vizkosite ve eriyebilirlige sahip B,0Os,
pirolitik BN numune iizerinde tekdiize olmayan bir sekilde olusur. Diisiik
vizkositeli oksit tabakasi olusumu oksijen ve gaz reaksiyon iizerinde herikisi
birden diifiizyon siireclerini kolaylastirmasi ile gerceklesir. BoOs buharlagsmasi
1200 °C civarindadir. Pirolik BN numunesi yiizeyinden B,0O; buharlasmasi daha
kolaydir. Pirolitik BN de oksidasyon davramisindaki farklilik (agirlik kaybi veya
artmasi) B,Os in buharlagsmasi ve numunenin gozenek yapisina baglidir. Wiirstitik
BN deki agirlik artmasi veya azalmasi 1200 °C’deki B,O; olusum orami ve
buharlagma hizlarina baglidir. B,O3; buharlasma hizi 1300°C ve iizerindeki
sicakliklarda hizla artar, 1450 °C’de ise oksidasyon tamamen gaz fazinda ilerler
ve 1300 °C’de buharlasma hizindan daha yiiksek hizlarda oksidasyona ugrar.
Oksidasyon esnasinda siirecin geregi parabolik veya paralineer olarak difiizyona
ugrayan pirolitik BN den (NO,) gaz1 agiga cikmaktadir. 1300 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda oksidasyon ortaminda BN esasli malzemenin kullanim sinirlar1 B,O3
in buharlagsmasina ait fizikokimyasal 6zelliklerden etkilenir [36].

BN kimyasal olarak inert bir malzemedir. Ergimis metallerin bircogu
BN'ii 1slatmaz ve etkilemez. Asitlerin bircoguna, ergimis asidik metal tuzlarina
kars1 da dayanmiklidir. Ancak uzun siire ergimis alkalilere, boridlere ve su bazl

alkalili ¢ozeltilere maruz birakilirlarsa yavasca etkilenirler [30,37].



3. BN URETIiM YONTEMLERI VE KULLANIM ALANLARI

3.1 h-BN Toz Uretim Yontemleri

BN ilk kez 19. yiizyilin ortalarinda (1842 yilinda) Balmain tarafindan bor
oksitin NaCN ile 1sitilmas1 sonucu Esitlik 3.1°deki reaksiyonla elde edilmesine
ragmen 20. yiizyilin ortalarinda (1950) sicak preslenmis h-BN {iretilene kadar

labaratuvar malzemesi olmaktan ileri gidememistir.

B>03+ 2NaCN — 2BN + 2CO + Na,O (3.1)

BN iiriinler ticari olarak US Carborondum firmasi tarafindan 1950 yilinda
tiretildi [7].1950’den sonra c¢ok sayida arastirmaci BN iiretimi konusunda
calismistir. BN toz iiretim yontemlerinden bazilar1 asagida kisaca aciklanacaktir.

Direk rediiksiyon ve azotlama ile BN iiretilebilir. Bor, bor oksit, boraks,
ileksit baslangic hammaddesidir. Bor metalinin dogrudan azotla reaksiyonu
sonucu BN (Esitlik 3.2) iiretilebilir. Bor metalinin pahali olmasi ve yiiksek
sicakliklarda dahi homojen nitriirlemenin saglanamamasi nedeniyle uygulamalar
sinirlt kalmistir [18,38]. Boraksin (Na,B4O7) direkt rediiksiyonu ile de BN
tiretilebilecegi Esitlik 3.3’de belirtilmistir [39].

2B + N, — 2BN (3.2)
Na;B407 + 7C + 2N, — 4BN + 7CO + 2Na (3.3)

Karbotermal rediiksiyon ile BN iiretimi yapilabilmektedir. Bor oksitin
aktive edilmis karbonla karistirilmis tozlarinin preslenmesi sonucu elde edilen
peletler azot atmosferi altinda tutularak (Esitlik 3.4) BN iiretilmektedir. Asitle
yikama isleminden sonra kiil ve aktive edilmis karbon uzaklastirilir. Karbotermal
rediiksiyon ile BN iiretiminde, BN fazinin yaninda B4C, BN-C, BN-O ve kalinti
B,0O; gibi safsizliklarla bulunmaktadir [40-44]. Uleksit (CaB4O-)’inde
karbotermal rediiksiyon ile BN iiretmekte kullanilabilecegi belirtilmektedir

(Esitlik 3.5) [39].
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B,0O3 + 3C + N, —» 2BN + 3CO 3.4
CaB40O; + C + N, - BN + CaCN, + CO 3.5)

Bor bilesiklerinin (B,Os, BCl; gibi) amonyak ile reaksiyonu sonucunda
BN elde edilmistir. Uretim sirasinda kullanilan dolgu malzemesi asitle yikama ile
giderildikten sonra koruyucu atmosfer altinda yapilan 1s1l islem ile h-BN
tiretilmistir [34,37-39,45-49].

B,03’in molekiiler azot ve hidrojenle reaksiyonu sonucunda BN elde
edilebilir. Bu reaksiyonun standart serbest enerjisi pozitiftir (Esitlik 3.6).
Azotlama reaksiyonunun olabilmesi i¢in suyun kismi basincinin 5x107
atmosferden daha diisiik olmasi istenir. Bunun yerine hidrojen ve azotun
amonyaktan ayrisarak azotlama sistemini olusturmasi tercih edilir (Esitlik 3.7). Bu
durumda B,0Os5’in elementlerden degilde NH; ile birlestirilmesi goriisii agirlik
kazanmis ve bu reaksiyonun serbest enerjisi 25 °C’de +88,3 KJ/mol, 1000 °C de -
40,2 KJ/mol oldugu bulunmustur (Esitlik 3.8). Amonyak 181 °C’nin iizerinde
pozitif enerjiye sahiptir ve ayrismaya meyillidir. Kapali sitemlerde Esitlik 3.7 ve
3.8. reaksiyonlarinin birlikte tamamlandig: farzedilir. 400 °C’nin iizerinde Pnm3
buhar basinc1 0,002 atmosferden daha kiigiik olur ve suyun denge basinci 0,003-
0,005 atmosferden daha kiiciiktiir. Sekil 3.1 hesaplanmis suyun denge basincini ve
kararl faz bolgelerini gosterir. NH3 ayrisma hiz1 B,O3’in BN’e doniisme hizindan
onemli derecede daha diisiiktiir. Bu nedenle sadece Esitlik 3.8’deki nitriirleme
reaksiyonu dengeye ulastig1 ve amonyagin baslangi¢ basincinin gazin bilesimiyle
sabitlendigi farz edilir. Hesaplanan nihai kismi denge basin¢lari, tam denge icin
daha once hesaplanandan daha yiiksek su basing seviyesinin tolere edilebilecegini
gosterir. Su basinc1 527 °C’de NHj ayrismasi olmaksizin 0,0053’den 0,390
atmosfere yiikselir. Sekil 3.1°de goriilecegi gibi, 0,1 atmosfer NH3 basincinda ki
bu %82 oraninda ayrismay1 temsil eder, miimkiin olan en biiyiikk su basinci

degerinin hala iistiindedir [50].

B203(s) +3H2(g) + Nz(g) — 2BN(S) + 3H20(g) (36)
2NH3(g) — Nz(g) + 3H2(g) (37)
B203(S) + 2NH3(g) — 2BN(S) + 3H20(g) (38)
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Sekil 3.1. BN olusum diyagranm [50]

Bu yontemle bor oksitten BN olusum siirecinin tiim literatiirlere gore
karmasik oldugu ve cesitli adimlar icerdigi belirtilmektedir. Bunlardan en iyi
tanimlanan1 Hubacek ve arkadaslart tarafindan yapilmistir [49,51]. Esitlik

3.8’deki basit reaksiyonun adimlart siralanirsa;

1) Bor oksitin yiizeyi amonyak tarafindan 1:2 molar oraninda sarilir
(Sekil 2.3).
2) Daha sonra B,O3; + 2NH3 arasinda yeni bag olusur ve monomer fazi

sekillenmeye baslar. (Esitlik 3.9, Sekil 3.2):
B203 + 2NH3 — 2HNBOH + HZO (39)

3) Hizli sekilde HNBOH monomeri trimere doniiserek stabil hale gelir.
Bu azot ve bordan olusan hekzagonal sekil BN tek tabakasinin
onciistidiir (Sekil 3.3.). Bor’a OH' azota da H"' baghdir. Bu trimer
oksitten BN’e doniisiimii temsil eder. Baska bir deyisle BN’iin

kristalinin ¢ekirdegidir. Bu yapmnin gelismesi H kopriilerinin
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stabilizasyonuna baglidir ki, boylece (NH)3;(BOH); bilesigi reaksiyona
girmemis B,Oj ile baglanir.

4) H ve OH radikalleri ile sinirlanan diizlemsel BN aginin biiyiimesi
trimerik  hegzagonal cekirdeklerin kendini cevreleyen diger
monomerlerle reaksiyona girmesiyle ilerler. Ornegin, hegzagonal
simetrinin ideal durumu icin diger 9 monomer trimere yaklasir ve
Esitlik 3.10’a gore uctaki radikallerle reaksiyona girer, su agiga cikar
(Sekil 3.4).

(NH);(BOH); + 9 HNBOH— (BN)(NH)(BOH)s + 6 H,O (3.10)

5) Biiyiik molekiillii agin gelisimi siirer. Polimerizasyon siireci, amonyak
beslemesindeki kesinti, sicaklik diisiisii veya bor oksitin siirecin

ilerlemesini engelleyecek sekilde kirlenmesiyle durabilir.

N oo
S A |
v h H H N B
0 ol
/O\ /O\ A =

B B

Sekil 3.2. B,0; yiizeyinde NH; absorpsiyonu [51]

N N N
..\\H (i \B/ \L‘I
1

!

OH

Sekil 3.3. Monomer birimleri ve trimer BN ¢ekirdek olusumu [51]
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Sekil 3.4. BN makromolekiileri icinde trimer ¢ekirdeklerin bitytimesi [51]

Azot iceren bilesiklerin (dicyadiamid, iire, borazilamin ve melamin gibi)
bor oksit veya oksijen iceren borlu bilesiklerle reaksiyona girmesi sonucu BN
tiretilmektedir (Esitlik 3.11, 3.12 ve 3.13) [4,12,17,45,52-55]. Elde edilen iiriiniin

yiiksek oranda oksijen icerdigi ifade edilmektedir.

H3;BOs3; + CO(NH;); = BN + CO; + 2H,0 (3.11)
B,0O3+ CO(NH;), — 2BN + CO, + 2H,0 (3.12)
(NH4)2(B203).0 + 4CO(NH;), = 10BN + 4CO,+ 12H,0 (3.13)

Gao ve Li [56] analitik saflikta tri kalsiyum fosfati Caz(POs), etanol ile 8
saat ogiiterek ve amonyum biborat hidrati (NH4HB4O7.3H,0) oda sicakliginda
ogiitiilen tri kalsiyum fosfat ile karistirarak, amonyak atmosferinde 1000 mL/dak
akis hizinda 900 °C'de 8 saat siireli 1s1l islem ile BN elde etmislerdir. Elde ettikleri
ham BN iiriine asitle yikama islemi yapmislar ve malzemeyi farkli sicakliklarda

azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutarak h-BN tozu tiretmisler.
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Shi ve ark. [57], amorf bor tozunu, NaN3 ile otoklavda 6,2 MPa basingta
ve 550 °C'de 8 saat siire ile bekletilip oda sicakligina sogutulmasi ile Esitlik
3.14’deki reaksiyonun olustugunu belirterek 50 x 600 nm boyutunda nanokristalin

BN tozu elde etmisler.

NaN3; + 3B — 3BN + Na (3.14)

Chen ve ark. [58] oda sicakliginda kiiresel BN tozunun tiim islemleri argon
atmosferi altinda gergeklestirilerek, 0,02 mol NaNH; ve 0,02 mol BBr; ile oda
sicakliginda reaksiyonla ham BN iiretilebilecegini(Esitlik 3.15), elde edilen
Uriiniin distile su ve etanolle yikanarak safsizliklart giderilerek saf BN

tiretilebilecegini belitmektedirler.

BBr; + NaNH; — BN + NaBr + 2HBr (3.15)

Alkali element iceren sistemlerden BN eldesi, 1500 °C'nin iizerinde,
kalsiyum hegzaboridin azotla, bor oksitin kalsiyum ve azotla, bor oksitin kalsiyum
hegzaborit ve azotla, FeB’iin amonyakla reaksiyonu sonucu BN iiretilmektedir
(Esitlik 3.16, 3.17, 3.18 ve 3.19). Reaksiyon iiriinleri yikanarak safsizliklar
uzaklastirilir. Baslangic malzemelerinden gelen kalintilarin ¢6ziinebilir trimetal
hidroksit ve FeBug gibi safsizliklarinin uzaklastirilmas: zordur [59, 60]. Metal
boritlerden BN sentezinde, Warner ve Fray [60], FeB reaksiyona sokularak amorf
BN tozu iiretmislerdir (Esitlik 3.19). BN le beraber FeN lerde olusabilmektedir.
Fe ve FeN fazlan asit ¢ozeltileri ile yikayarak h-BN elde edildigi, icinde ¢ok az

miktarda safsizlik olarak mevcut oldugu belirtilmektedir.

CaBg+ 3N, — 6BN + 3Ca (3.16)
B,0O3 +3Ca + N, — 2BN + 3Ca0O (3.17)
B,03+3CaBg+ 10N, — 20BN + 3CaO (3.18)
2FeB +3NHj3(,) — 2BN + Fe,N + 4,5 Ho( (3.19)
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Amonyumlu bilesikler kullanilarak Xu ve ark. [61] NH4BF, ve KBH,’ii
cinko tozlarinin co-pirolizi sonucu 600 °C’de i¢i bos kiiresel BN tozlar
tiretmislerdir (Esitlik 3.20). Shi ve ark. [62] tarafindan NH4Cl, MgB, ve NaN3 ile
otoklavda 550 °C'de 8 saat bekletilip oda sicakligia sogutulmasi ile BN iiretildigi
(Esitlik 3.21 ve 3.22), elde edilen iiriiniin etanol ve saf su ile saflastirildigr ifade
edilmektedir.

2NH4BF4 +2KBH4 +37Zn — 2BN + 3 ZnF, + 2KF + 5H2+ B,Hg (320)
2NH,CI + MgB,— 2BN + MgCl, + 4H, (3.21)
SNH4CI + 2MgB; + NaN3;— 4BN + 2MgCl, +s 10H, + NaCl + 2N, (3.22)

3.2. BN Uriinlerin Uretimi

Ticari BN iiriinler basingsiz sinterleme, sicak presleme (HP), sicak
izostatik presleme (HIP) ile, ince filmler ise kimyasal buhar fazinda c¢oktiirme
(CVD) teknigi ile iiretilmektedir.

BN seramikleri diger miihendislik seramikleri gibi yogunlastirilamamak-
tadir. Wentorf [63] 1957 yilinda basing ve sicaklik degiskenlerini kullanarak
teknoloji olanaklarinin o yillarda kisith olmasi, yiikksek sicaklik ve basig
degerlerine ulagilamamasi nedeni ile kismi olarak yogunlastirip BN iiretimi
gerceklestirebilmistir. 1960° 11 yillarda ise General Elektrik Firmasi tarafindan
c-BN iiretilmistir [31].

Bundy ve ark. [64] 115 kbar basincta ve 1727 °C'de %2,5 B,05 icerikli h-
BN tozunun yogunlasabilmesi icin gerekli sartlar1 incelemislerdir. Basing ve
sicakliga baglh olarak iiretilen tozlarin iiriinlere doniistiiriilmesi sirasinda olusan
fazlarin doniisiimlerini  Sekil 3.5’de goriilen BN faz diyagramini kullanmislardir.
Moore pirolitik BN tozunu sicak preste 2350 °C’de 1000 kg/cm2 basingla
sinterlemis ve elde edilen iirin 2,0- 2,2 g/cm’® yogunluga sahip oldugunu tespit
etmistir [65]. Solozhenko ve ark. [66] benzer diyagrami adapte edilmis psedo
Debye (APD) modeli kullanarak yiiksek sicaklik bolgelerinde BN polimorflarina
ait yeni deneysel datalar1 kullanarak daha hassas BN polimorflarina ait denge

diyagramin olusturmuslardir.
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Sekil 3.5. Basing ve sicakliga bagli olarak BN faz degisimi [64]

Hubacek ve ark. [49] BN seramiklerin sinterlenebilirligini incelemisler ve
B-N-O faz diyagraminda (Sekil 3.6) baslangic malzemesine bagh olarak 1
yoniinde yani basingsiz sinterleme (B,Os3 katkili sinterleme bolgesi), 2 yoniinde

ise sicak pres (HP) (katkisiz sinterleme) ile gerceklesebilecegini belirtmislerdir.

Sekil 3.6. B-N-O faz diyagrami, (1) basingsiz sinterleme (2) sicak presleme [49]
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Basingsiz sinterlemede, Karl arastirma grubu [67] ¢alismalarinda agirlik¢a
%95 BN, %5 bor oksit ve oksijen icerikli BN tozu pulverize tozlardan
sekillendirilerek 1400 °C’de oksidan olmayan atmosferde yogunlugu 1,10 ile
1,8 g/lem’ yogunlukta sinterlemislerdir. On sekillendirilmis tozun 1900 °C'de azot
atmosferinde 1,5 saat sinterlenmesi sonucu son derece diisiik yogunluga (teorik
yogunlugun %56's1) sahip gozenekli malzeme elde edilmektedir, bunun igin
magnezyum gibi katalist ilaveleri gereklidir. Katalist ilaveleri Fe- Al ve Ag —Cd
alagimlar1 su, iire, borik asit, amonyum florit ve silisyum sinterlemede etkili
olmaktadir [68].

Sicak presleme ile daha yiiksek yogunluklar elde edilir. En iyi sonuglar
1900-2100 °C arasinda 25-30 MPa basinclarda elde edilmektedir. %?2-10 B,0;
mevcut ise 1900 °C'de 25 MPa'da 30 dakika sinterlenmesi ile yogunluk %80'e
yiikseltilebilir. Bu nedenle B,Os ilavesi gereksizdir. Ciinkii baslangi¢ tozunda
kalint1 olarak bulunmaktadir. B,O3, BN kristal yapisin1 degistiremez ve sinterleme
sicakliginda sivilastigi icin tanelerin kaymasini artirir [69]. Steele ve Engel [70]
%2-9 B,0s; igerikli numuneleri sicak pres ile 207 MPa basingta 2000 °C ‘de
sinterleyerek 1,92-2 g/cm’ yogunlukta iiriinler elde etmislerdir. Miyazaki ve ark.
[71] 200 MPa basingta 2000 °C sicaklikta BN iiriin sinterlemisleridir. Sinterlenen
tiriintin 1,60 g/cm3 yogunlukta, 41 MPa egme dayanimina sahip oldugunu tespit
etmiglerdir. Hagio ve ark. [72] aktive edilmis BN tozlarin1 200 MPa basingta
2000 °C sicaklikta sinterlemis ve 1,64 g/cm3 yogunlukta BN iiriin elde etmislerdir.
Hagio ve Yoshida [73] kalinti bor oksit igerikli h-BN numunesini farkl
sicakliklarda sinterleyerek kristalizasyon davraniglarini incelemiglerdir. Kalinti
bor oksit 450 °C'de diisiik ergime noktasina sahip bir malzemedir ve 1000 °C'de
ulagtifinda h-BN yapisindan uzaklasarak BN oraninin artmasina ve sinterlemeye
yardime1 olur. Daha yogun yapilar icin toprak alkali elementler veya CaCO; gibi
toprak alkali bilesikler ilave edilebilmektedir [55]. Hubacek ve Ueki [74] aktive
edilmis bakir1 h-BN tozlar1 ile 30 MPa basingta 1950 °C sicaklikta sinterleme
gerceklestirerek yonlenme ve tane biiyiimelerini arastirmiglardir. Trice ve
Halloran [75] h-BN i¢ine Y,03, SiO,, Al,Os3 ilavesi ile 25 MPa basincta 1740 °C
sicaklikta sinterlemislerdir. Maya ve ark. [76] triklorobarazin ve asetilen karisimi

baglayiciyr AICl; ile 100 °C'de birlestirip baglayic1 olusturarak 800 °C'de
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27,6 MPa basingta 1,84 g/cm’ yogunluga ulasabilmislerdir. AIN ve TiB,
kullanimi ile yogunlagma oranlari artirilabilir. Saf ve ¢ok iyi kristallesmis BN tozu
kullanilirsa diisiik yogunluklar elde edilir. Sonucta elde edilen iiriin son derece
anizotropiktir [77]. Choi ve ark. [78] h-BN de B,0Os; in BN kristallenmesine
etkileri ve c-BN olusumunu 4-5 GPa basingta AIN katalist kullanarak 1300-
1450 °C araliginda incelemis ve katkisiz iiriine gore bor oksit katkili {iriiniin daha
iyi kristallendigini belirtmislerdir.

HIP ile BN eldesinde, BN tozun 6n sekillendirme isleminden gectikten
sonra yiiksek basing altinda 1400 ile 1700 °C arasinda preslenmesi ile elde
edilmektedir. Uygulanan yiiksek basin¢tan dolayr katki malzemesi olan B,0;
miktar1 azaltilabilir. Sicak presleme ile karsilastirildiginda tek farki kullanilan
B,03; miktaridir. B,Os'in BN tanelerini miikemmel bir sekilde baglanmasindan
dolay1r ¢ok yiiksek olan oda sicakligindaki mukavemet, B,Os'in ergime sicakligi
olan 460 °C'nin iizerinde cok hizli bir sekilde diistiigii ve ayrica, bu mukavemet
degerleri de tanelerin oryantasyonuna bagli oldugu belirtilmektedir [67,69]. Choi
ve ark. [78] farkli BN tozlan kullanarak c-BN sentezinde h-BN kristallenmesi ve
B,O;3; etkilerini 4-5 GPa basingta 1350-1450 °C sicaklikta tanimlamaya
calismiglardir. B,O3’in c-BN olusumunda etkili oldugunu belirtmektedirler.

BN ince filmler kimyasal buhar fazinda c¢oktiirme (Chemical Vapour
Deposition (CVD) yontemi kullanilarak {iiretilmistir. Bu konuda c¢ok sayida
calisma vardir [12,45,46,79-82].

Kiibik BN (c-BN) talagh imalat sektoriinde elmas yerine kullanilmasi
diisiiniilerek borazin ticari isimle iiretilmistir. Ilk iiretimi 1960’11 yillarda
olmasina ragmen giiniimiize kadar {izerinde pek ¢ok calisma yapilmistir, halen

calismalar devam etmektedir [84-86].
3.3. Kullamim Alanlar:

BN’iin tiim iiriinleri cok degisik alanlarda kullanilmaktadir. h-BN yiiksek
sicakliklardaki refrakterligi, yapismama oOzelligi, kimyasal inertlik, yiiksek 1s1l

iletkenligi, mitkemmel 1511 sok direnci, elektrik iletmemesi, kolay islenebilmesi,

yaglayicilik ozellikleri nedeni ile c¢ok genis alanda toz ve iirlin olarak
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kullanilmaktadir [12,18,31,34,87-90]. Cizelge 3.1°de kullannma neden olan

ozellikleri ve kullanim yerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1. h-BN kullanim alanlar1 [34]

Kullanim Alanlari Istenen Ozellik (*)

R T E K Y I

Yiiksek sicaklik aksamlarinda kat1 yaglayici

Cam ve metal kaliplar icin kalip yaglayici

+] +| +

Aktif dolgu malzemesi, baglayici ve plastiklestirici

Yiiksek sicaklik gresleri ve yag katkisi

+ +| +| +

Yiiksek basinglari iletici ilave

Metal iizerine kaplama ve buharlastirici iinite

Grafit sicak pres kaliplarinda kaplama

N S e e

Isitic1 elemanlarda yalitkan ortam

+| +| +| |+

Diger bor igerikli iiriinlerde bor kaynagi

BN (Sicak Pres (HP) Uriin)

Metal ve cam eritis krozesi

Siirekli kaliplamada break ring elemant

Yiiksek sicaklik elektrik firinlar1 ekipmant

+ +| +| +
+ +| +| +

Magnetohidrodinamik aletlerde yapisal iinite

Radar anten ve camlarinda dielektrik parca

+

Yiiksek ve diisiik frekans cihazlarinda yalitkan

Plazma jet finlari, iyon motorlarinda yalitkan +

| | | |+ O+
o S o A R I IS S

Numune tutucu, kalip althigi, 1s1 elemanlar1 ve +

taransistor devre

S1vi metaller i¢in pompa ekipmanlari, boru ve nozzle

Isilgiftler icin koruyucu tiip ve yalitkan eleman

Otomatik kaliplama elemanlarinda koruyucu ekipman

Yari iletkenler i¢in bor

+ +| +] |+
+
+

+| o+ +] |+

BsO veya Bg¢C gibi seramiklerde sicak preslemede

kalip

Niikleer reaktorlerde notron absorblayici + + + +

(*) R: Yiiksek sicaklik refrakterligi, T: Isil iletkenlik, E: Elekriksel 6zellik, K:Kimyasal direnc,
1slatmama, Y: Yaglayicilik, I: Islenebilirlik
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4. BORIK ASIT VE BOR OKSIT

Borik asit (H;BO3), pek ¢ok bor bilesiginin hidrolizinin son iiriiniidiir ve
genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle iiretilir [8,91]. Mineral adi
sasolit olup, yogunlugu 1,48 g/cm’’tiir. Kiiciik 6zbicimli, beyaz ve yagh parlak
goriinimlii  kristaller seklindedir. Endiistride genellikle yapay borik asit
kolemanitten elde edilir [92].

Borik asitin susuzlastirma islemi Esitlik 4.1 ve 4.2°de goriilen iki

basamakli reaksiyonla gerceklesmektedir.

2H3BO3 — 2HB02 +2 HZO (41)
(Borik asit) (Metaborik asit)

2HB02 +2 HZO — B203 + HZO (42)
(Bor oksit)

H;BO; kristal yapisi diizlemsel sirali BOs’lerin asimetrik H baglariyla
baglanmasindan olusur. Borik asit 1sitilmaya baslayinca su uzaklasir. Halka
seklinde B ve O baglart olusur ve bora OH baglanarak HBO, (metaborik asit)
yapist meydana gelir. HBO, polimorfik yapiya sahiptir. Isitmaya devam edilecek
olursa bora baglanan OH lar1 uzaklasir, tamamiyla susuzlagsmis B,Os3 yapisi

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi olusur [93-95].
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Sekil 4.1. Borik asidin susuzlastirma isleminde molekiiler degisimin sematik gosterimi
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Borik asit 130 °C’ye kadar 1sitildiginda kristalin HBO,(III) ve doniistimii
tamamlanmayan H3;BOs; karisimindan olusur. Sicaklik 150 °C’ye ¢ikartildiginda
kaba kristallerden olusan HBO,(II) ye doniisiir. Sicaklik 150 °C’nin iizerine
cikarildiginda HBO,(I) ve B,Os3 elde edilir. Kraeek ve arkadaslari su— bor oksit
sisteminde bu yapilar1 ilk defa ifade etmislerdir [96]. Su— bor oksit denge
diyagrami Sekil 4.2°de goriilmektedir. Metaborik asitin 3 ayri1 kristaline ait otektik
noktalar, ergime sicakliklari ve agirlikca %B,Os; miktarlart Cizelge 4.1°de

verilmektedir.
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Sekil 4.2. Su- Bor oksit denge diyagrami [96]

HBO; ye ait polimorfik yapilar, HBO,(I) kiibik, HBO,(II) monoklinik ve
HBO,(III) ortorombik kristal sistemlerinde olusur. HBO,(III), H baglariyla
tabakalar icerisinde halka olusturan trimerik B3;O3;(OH3) birimlerini icerir.
HBO,(Il) zigzag zincir seklinde B3O4(OH)(H,O) yapisindan meydana gelmekte
ve B atomlarinin 2/3’i BO3; yapisinda trigonal, 1/3’ii BO4 yapisinda tetrahedral
olarak baglanmaktadir. HBO,(I), H baglanyla tetrahedral BO, gruplarinin
olusturdugu ii¢ boyutlu yapiya sahiptir [97].
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Ortoborik metaborik asit 130 °C’de susuzlastirma isleminde karisim ince
tabakamsi kristalin HBO,(III) ve doniisiimii tamalanmayan H3;BOs olusur, daha
sonraki susuzlastirma isleminde HBO,(II) formuna doniisiir. Sicaklik 150 °C’ve
tizerine cikarildiginda sivi HBO; ve B,Os ve stabil icerikli HBO,(I) yapist elde
edilmektedir. Bazi sistemlerde HBO,(I) iceren sistemlerde bor oksit
kristalizasyonu gozlenmistir. Bor oksitte kristalizasyon cekirdeklenmesi sadece
kristalin B,O3 ve HBO,(I) sisteminde saglanmistir. Sekil 4.3 ve 4.4’de bu olusuma
ait faz alanlan goriilmektedir.

Borik asidin H3;BOj3 susuzlastirma islemi sonucunda metaborik asite HBO,
doniismektedir ve 1s1l islem devam ettiginde camsi bor oksit B,O3; olugmaktadir.
Cams1 B,0O;3 , iyi bilinen oksit camudir, fiziksel ozellikleri 1s11 ge¢misine ve
hidroksil iyon konsantrasyonuna bagli olarak degisir [98]. Amorf yapidaki bor
oksit caminda B- O’den olusan yap1 boroksol halkalar1 koordinasyon sayisi ii¢
olan BO3; ve B3Og olarak ve BOj tetrahedralari koordinasyon sayisi dort olarak
olusmaktadir. Boroksol halkalarinin miktar1 fiziksel ozellikleri etkilemektedir
[97,99,105]. Kristalin B,Os; ise BO, tetrahedralarindan olusmakta ve amorf
B,05’den farkli fiziksel ozellikler sergilemektedir [106].

Cizelge 4.1. Su- bor oksit sisteminde fiziksel sabitler [96]

% Agirlikca B,Os Ergime noktasi (°C)

H,0 0,00 0,0
H,0+ H3BO;3 1,28 -0,76 (Otektik)
H;BO; 56,30 170,9
H3BO;=HBO(I) + Siv1 51,00 169,0
H3BO3+ HBO,(II) 61,60 169,6 (Otektik)
H3BO3+ HBO(III) 69,80 158.,8 (Otektik)
HBO,(I) 79,45 236,0
HBO,(II) 79,45 200,9
HBO,(I1I) 79,45 176,0
HBO,(II) + B,03 82,50 235,0 (Otektik)
B>0; 100 ~450,0
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Sekil 4.3. H,O + B,0; kismi basing— sicaklik faz diyagramlar1 [107]
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Sekil 4.4. H,O + B,0; basing— sicaklik faz diyagramlari [107]
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Bor oksit camlarmin yogunlugu 1,83-2,56 g/cm’diir. Yogunluktaki
farklilik boroksol halkalarinin miktar1 ve hidroksil iyon konsantrasyonlarindan
etkilendigi i¢cin olugmaktadir. Takada ve ark [99] B,O; camlarinda bulunan
boroksol halkalarinin  miktarmma bagli olarak yogunlugun degistigini
belirtmislerdir. Boroksol halkasi sifir olan i¢in yogunlugu 2,57 g/cm’, %100
boroksol halkalarindan olusan icin yogunlugu 1,43 g/em’ olarak
hesaplanmiglardir. Ramos ve ark. [98] ise iirettikleri camlara farkli 1s1l islem
uygulamislar ve yogunluklarinin 1,804 g/cm3 ile 1,866 g/cm3 arasinda degistigini
beyan etmislerdir. Kristalin bor oksidin yogunlugu 2,56 gr/cm”den biiyiiktiir.
Yiiksek basing altinda ise daha yiiksek yogunluga 3,11 gr/cm’ sahiptir [102]. Kuru
B,03; cam numune atmosferik kosullara maruz kalirsa B(OH); kristalleri hizla

gelisir [108].
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Kullanilan Malzemeler

Etibor A.S.den temin edilen kimyasal ve fiziksel ozellikleri
Cizelge 5.1°de goriilen borik asit kullanilmistir.

Habas A.S.’den temin edilen teknik saflikta Amonyak (NHj), Spektro
Azot (Ny) (%99,999 saflikta), Argon (Ar), Helyum (He) gazlari, teknik saflikta
trikalsiyum fosfat Ca3z(POs),, KBr (Merck), %37’lik HCI (Merck), HF
(Hidroflorik asit), HNO; (Nitrik asit) (%65), H3;PO, (Fosforik asit) (%85)

kullanilmustir.

Cizelge 5.1. Borik asidin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Diisiik Siilfath
Saflik Minimum % 99,90
B,0; Minimum % 56,25
SO, Maksimum 130 ppm.
Molekiil Agirlig 61,83
Ozgiil Agirhik 1,435 gr/cm’
Y1gin Yogunlugu 0,8 gr/cm’
Tane Boyutu 1 mm. Elek iistii %4 maksimum
Molekiil Agirlig 61,81
Ozgiil Agirhik 1,435 gr/cm’
Y18in Yogunlugu 0,7 gr/cm’

5.2. Kullamlan Cihazlar

Deneylerde agat havan, FRICTH tipi 300 gram kapasiteli halkali dgiitiicii,
FRICTH tipi inert atmosfer halkali oOgiitiicii, Sortorious nem o&lgme cihazi,
Malvern Mastersizer tane boyut analiz cihazi, Linseis DTA-TG cihazi, vakum
pompas1 ve Denver tipi vakum filtre cihazi, manyetik karistirici, mikser, geker
ocak, Nabertherm N 20/HR firin, Protherm 1300 firin, Protherm déner tiip firin,

Protherm 1600 vakumlu aliimina tiip firin, KCE Astro atmosfer kontrollii yiiksek
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sicaklik firini, GPS gaz basinghi yiiksek sicaklik firmi, Ecocell 325 etiiv,
Quantachrome BET cihazi, arsimet terazisi, piknometre, el presi, 18 mm’lik pelet
kalib1, Stansed Fluid Power soguk izostatik pres (CIP), Emco Test M1C010
mikrosertlik cihazi, Perkin Elmer Optical Emission Spectrometer Optima 4300
DV ICP analiz cihazi, Rigaku Rint RAD 2000 XRD difraktometresi, Bruker
Tensor 27 FTIR spektrometre cihazi, Zeiss Supra 50 VP SEM cihazi,
SIROQUANT yazilim programi kullanilmistir. Numune tartimi, sarj islemleri ve
analiz amaci ile ambalajlama islemleri inert atmosfer ortaminda vakumlu glove

box cihazinda yapilmaistir.

5.3. Yapilan Deneyler

Etibor A.S.’den temin edilen borik asit tane boyut dagilimi 6l¢iilmiis ve
Dso tane boyutunun 300 pm oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.1). borik asidin
mineralojik analizi X- Isinlar1 ile belirlenmis ve XRD paterninin (JCPDS Kart No:
231034) borik aside ait oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.2). Borik asidin sicaklik
karsisindaki davranisini belirlemek amaciyla DTA-TG analizi yapilmis olup Sekil
5.3’de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Kullanilan kristalin borik asidin tane boyut dagilimi grafigi
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Sekil 5.2. Kullanilan borik asidin XRD paterni

23 =

0= T e
20 . 1 f \
da 169.8'C
: : 1734°C
184 -
13=
> 1o_f 13
L
" YR a0 2184°C
g = y
< g 3 / . 2242
a 3.155 25 \l |
o | |
3: JI /—\/ | \ : 288.4°C Niizlo duginind
1 R | - 1 -
: Y9 cgmeg " Ui\} 242.3°C 535 %
2 i 1
o 3 AL
- .35_' ” I
-5+ = 4
] s i e e
e _. RN :
.1(]..1! gasla duginZmi St s f
| ~492 % —
T E

0 50 100 130 200 250 300 50 400 450 500 550 B0
S1caklak (oC)

Sekil 5.3. Kullanilan borik asidin DTA-TG analiz sonucu

Borik asitte {iiretilen amorf bor oksit ogiitiiliip trikalsiyum fosfat ve
amonyak ile reaksiyona sokulup ham BN elde edilmistir. Elde edilen ham BN iin
icindeki safsizliklar ¢oziimlendirme (li¢) islemi ile uzaklagtirilmistir. Saf BN 1s1l
isleme tabi tutularak h-BN tozu elde edilmistir. Elde edilen h-BN sekillendirilmis
ve sinterlenmistir. Her deney en az ii¢ kere tekrarlanmistir. Islem kademelerinden

elde edilen {irlinlerin karakterizasyonlar1 (yogunluk, tane boyut dl¢iimii, yilizey
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alani Olciimii, elementer analiz, mikroyap1 analizi, faz analizleri) cesitli cihazlar

kullanilarak yapilmistir. Sekil 5.4’de BN iiretimine ait akim semas1 goriilmektedir.

H.BO, Dehidratasyon | —B,0,

Ogutme

Nitrarleme |«—NH,

l

Ham BN

Ca,(PO,),

«— H,0O

- Cozumlendirme

.
Filtrasyon
! l

Atk

HCI

Filtre Grin0

Isil islem

!

hBN toz

}

Sekillendirme

l

Sinterleme

}

hBN Urin

Sekil 5.4. Deneylerde kullanilan iglemlere ait akim gsemasi

5.3.1. Bor oksit eldesi deneyleri

Borik asit 1, 3, 5 °C/dk 1sitma hizlariyla 150 °C’ye ¢ikilip bu sicaklikta 10,
15, 20, dakika bekletildikten sonra 500 °C’ye 1sitilmistir. Elde edilen sivi hizla
sogutulmus ve amorf bor oksit yani bor oksit cami iiretilmistir. Elde edilen
camlarin ve Ogiitillen camlarin elementel analizi, FTIR analizi, XRD paternleri
almmis ve SIROQUANT yazilimi kullanilarak kantitatif mineralojik analizlari

yapilmistir.
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5.3.2. Nitriirleme deneyleri

Tane boyutu 40 pm altina indirilmis bor oksit ile trikalsiyum fosfat belli
oranlarda karistirilip, doner tiip firinda amonyak gazi ortaminda nitriirleme iglemi
yapilarak ham BN {iretilmistir.

Nitriirleme islemi 700 °C, 800 °C ve 900 °C sicaklikta 2, 4, 6, 8 ve
10 L/dak NH; ile gerceklestirilmistir. Nitriirleme islemi sonucunda elde edilen

miktarlan tartilmig ve XRD paternleri ¢ekilmistir.

5.3.3. Saflastirma deneyleri

Nitriirleme sonucunda elde edilen ham BN’ler ogiitiilerek farkli pH (0,5,
1,0 ve 1,5) sartlarinda HCl asit iceren ¢ozeltilerde oda sicakliginda 5, 10, 15 ve 20
dakika siirelerde ve ayn1 kat1 miktarlarinda ¢ozeltiye alinmistir. Cozelti siiziilerek
kat1 iirtin 100 °C civarinda kurutulmus ve elde edilen iiriiniin miktarlar tartilmus,

XRD paternleri alinmistir.

5.3.4. Isil islem deneyleri

Saflastirma islemi sonucunda elde edilen BN’e 1400, 1500, 1600 ve
1700 °C’de inert atmosferde kalsinasyon ve kristalizasyon 1sil islemleri
uygulanmustir. Isil islemler sonucunda numunelerin agirliklan tartilmig, XRD
paternleri cekilmis, yogunluk, birim agirlik, yiizey alanlar1 BET cihaz1 ile

Olciilmiis, FTIR ve mikroyap: SEM analizleri ile karakterize edilmistir.

5.3.5. Sinterleme deneyleri

Isil islemlerden sonra elde edilen BN tozlar1 110 bar basingta 18 mm ¢apta
peletler halinde on sekillendirilmis ve 140 MPa basincta soguk izostatik pres
(CIP) ile katkisiz, boroksit (%agirlikca 2, 4, 6), Y,03 (%agirlikca 2, 4, 6) katkilari
kullanilarak herbir 6rnekten en az altisar adet numune hazirlanmistir. Numuneler
basingsiz olarak 1800 °C’de ve 1900 °C’de, 22 bar basingta argon ortaminda
sinterlenmigtir. Monolitik BN iiriin i¢in akim semas1 Sekil 5.5’de goriilmektedir.
Sinterlenen BN numuneler iizerinde yogunluk, mikrosertlik, XRD, SEM +EDX

analizleri yapilmistir.
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Sekil 5.5. Monolitik h-BN iiriine ait akim semasi
5.4. Deney Sonuclari ve Tartismalar

5.4.1. Uretilen bor oksit ile ilgili sonuglar

Borik asitin susuzlastirma islemlerinde metaborik asidin polimorfik
doniisiimleri dikkate alinarak kademeli 1sitma islemi sec¢ilmistir. H3BOs; +
HBO,(III)’in mevcut oldugu otektik civarinda farkli 1sitma hizlart ile (1, 3 ve
5 °C/dk) 1sitilmig ve doniisiimii tamamlanmasi i¢in 10, 15, 20 dak. bekletilmistir.
500 °C’ye 1sitma devam edilip, su verme ile islem tamamlanmistir. Elde edilen
ogiitiilmemis orneklerin XRD paternleri sonucu yapinin amorf oldugu tespit
edilmistir (Sekil 5.6). Otektik civarinda farkli siire beklemenin etkisi
gozlenememistir. Ornek 6giitiildiigiinde XRD paternlerinde B(OH); (JCPDS Kart
No: 231034) ve B,Os; (JCPDS Kart No: 00-006-0297) pikleri goriilmiistiir
(Sekil 5.7). Ogiitme normal sartlar altinda yapilmis ve numuneler desikatorde

saklanmis, sonra XRD leri alinmig oldugundan amorf bor oksidin higroskobik
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olmas1 nedeniyle yiizeyde tutulan su, B(OH); kristallerinin olusmasina neden
olmus olabilir. B(OH); kristallerinin olusmasi ve bilylimesinin oda sicakliginda
kolayca gelisebilen reaksiyonla oldugu belirtilmektedir [98,106,109]. Boylece

Sekil 5.7°de goriilen sasolit pikinin varlig1 agiklanabilmektedir.
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Sekil 5.6. Bor oksidin 6giitiilmemis halde XRD paterni

B: Bor Oksit (B,03)
S: Sassolit (B(OH)3)
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Sekil 5.7. Bor oksidin N. S. A.’da 6giitiilmiis halde XRD paterni
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Ogiitme ortamindan kaynaklanan OH difiizyonunu onlemek igin argon
ortaminda dgilitme yapilmistir. Koruyucu ortamda 6giitiilmiis numunelerde amorf
yapt ile B,Os tespit edilmistir (Sekil 5.8). Amorf bor oksit basing altinda
kaldiginda kristalin B,O; olusabilecegi belirtilmektedir [110,111]. Ogiitme
islemleri ile taneler iizerine uygulanan kuvvetler amorf kristalin doniisiimii i¢in
gerekli enerjiyi saglayip, doniisiimii gerceklestirebilecegi diisiiniilmektedir.
Ogiitme siiresi artirildiginda numunelerde B,O; piklerinin biiyiidiigii tespit

edilmistir (Sekil 5.9).

B: Bor oksit (B,03)
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Sekil 5.8. Argon ortaminda 6giitiilmiis bor oksidin XRD paterni
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Sekil 5.9. Ogiitme siiresine bagl olarak olusan XRD paterni

XRD paternlerinden minerallerin kristal miktarlar1 belirlenebilmektedir.
Bu islem c¢esitli yazilim programlart kullamilarak yapilmaktadir [112,113].
Ogiitme siiresine bagli olarak artan B,O; miktarin1 belirlemek amaciyla
SIROQUANT yazilimi kullanilmis olup analiz sonuglar1 Cizelge 5.2°de
goriilmektedir.

1 dakika 6giitme sonucu %0,6 kristalin faz olugsmus, 6giitme siiresi 2 kat
artinldiginda kristalin faz miktar1 yaklasik olarak 9 kat, 3 dakika ogiitiildiigiinde
ise 1 dakikaya gére B,Os3 20 kat daha fazla meydana gelmistir. Ogiitme siiresinin
daha fazla artirllmasinin 6nemli bir degisiklik olusturmadigi belirlenmistir.
Numuneler atmosferik kosullarda 6giitiiliip, hemen XRD c¢ekimleri yapildigindan
Sekil 5.7°de goriilen B(OH)s pikleri tespit edilememistir. Bu sonuglar argon
ortaminda olusan kristalin B,0O; piklerininde varligin1 aciklamada yardimci

olmaktadir.
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Cizelge 5.2. SIROQUANT yazilimi kullamilarak XRD paternlerinden elde edilen

kantitatif analiz sonuglari

Numune Durumu AMORF MADDE (%) |KRISTALIN B,0s (%)
Ogiitiilmemis 100 -

1 dakika ogiitiilme 99,4 (£0,3) 0,6 (£0,3)

2 dakika ogiitiilme 94,7 (£0,5) 5,3 (x0,4)

3 dakika ogiitiilme 87,7 (£0,2) 12,3 (£0,2)

4 dakika ogiitiilme 87,8 (£0,9) 12,2 (£0,7)

5 dakika ogiitiilme 87,4 (£0,3) 12,6 (+0,3)

3 °C/dk firmn 1sitma hizi kullanilarak hazirlanan Ornekler atmosferik
sartlarda ve argon ortaminda ogiitiildiikten sonra elementel analizleri yapilmistir.
Argon ortaminda 6giitiilen numunede %1,8 H, atmosferde ogiitillende %2,2 H,
atmosferde ogiitiiliip 3 giin oda sicakliginda ve ortaminda bekletilen numunede ise
%3,6 H oldugu tespit edilmistir. Bulunan degerler 6giitme ortaminin ve saklama
kosullarinin yapiya giren OH™ miktarinda etkili oldugu, 6giitiillen amorf bor oksitte
hizla B(OH); kristallerinin biiyiiyebilecegi sdylenebilir.

FTIR analizi yapildiginda ogiitiillmiis B,0O3; yapisinin amorf oldugu
(Sekil 5.11) goriilmektedir. Motke ve arkadaslar [114] cinko dope edilmis kursun
borat camlarinin IR spektrasinda simetrik (BO3)* birimlerini tespit etmislerdir.
Ramos ve arkadaglar1 [98] B,O3; camlar iizerinde yaptiklar1 ¢alismada hidoksil
absorpsiyon bandinin yaklasik 3570 cm’ de, disaridan su baglanmis ise bunun
yaklagik 3220 cm™ de absorbsiyon band1 olusturdugu ifade edilmektedir. Amorf
B,03 numunelerinde H —OH ve H gruplarina ait bandlar atmosferik kosullara
maruz kalmis orneklerde goriilmiistiir (Sekil 5.10). 1200 —1600 cm” B-0O bagi ile
BO; yapist, 750- 1200 cm™ BOy bagi, 700 cm™ B-O-B  bag tespit edilmis olup
sonuglarin literatiir bilgileri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [93,98,114-116].

Atmosferik kosullarda 6giitiilmiis ve hemen analiz edilmis Orneklerde
yapmin amorf olmasina ragmen bir miktar H- OH piki mevcut oldugu tespit
edilmistir (Sekil 5.11). Argon ortaminda ogiitiilen bor oksitin FTIR analizinde
sadece giiriiltii seklinde piklerin var oldugu numunede literatiirde belirtilen OH

pikleri 3500 ve 3220 cm’ araliginda tespit edilememistir (Sekil 5.12).

35



100.0 BO4
|
90 4\,\/\
80
70 |
60 |
50 |
%T
40 | v
30

20 |

1551.84 [",
1530.72 i

1379.45

—_——
‘ —

4000.0 3000 2000 1500 4000
cm-1
Sekil 5.10. Atmosferik kosullara maruz birakilmis B,O; numunesine ait FTIR analiz
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Sekil 5.11. Atmosferik kosullarda 6giitiilmils ve hemen analiz edilmis B,O; numunesine

ait FTIR analiz sonucu
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Sekil 5.12. Argon ortaminda 6giitiilen B,O; numunesine ait FTIR analizi

Uretilen bor oksit camlarmin yogunluklari 6lciilmiis ve 2,25- 2,33 g/cm3

arasinda degistigi bulunmustur. Bu degerlerden boroksol halkalarinin az, BOs

tetrahedralarinin cok oldugu OH iyonlarininda mevcut olabilecegi sdylenebilir.

5.4.2. Nitriirleme islemi sonuclari

Nitriirleme islemleri 700 °C, 800 °C ve 900 °C’de 2, 4, 6, 8 ve 10 L/dak
NH; gaz akisinda yapilmistir. Nitriirleme iglemi sonucunda elde edilen ham BN
numunelerin XRD ile faz analizi belirlenmistir. Nitriirleme islemi sonucunda
numunelerin BN, B,0; ve kalsiyum borat fosfat icerdikleri tespit edilmistir. Bu
fazlara ait JCPDS kart nolar sirastyla 00-034-042, 00-006-0297, 00-018-0283 ile
belirtilmektedir. 700 °C’de 2 L/dak NH; atmosferinde elde edilen iiriiniin XRD
paterni Sekil 5.13’de, 800 °C’de 2 L/dak NHj atmosferinde elde edilen iiriiniin
XRD paterni Sekil 5.14 de, 900 °C’de 2 L/dak NHj; atmosferinde elde edilen
tiriiniin XRD paterni Sekil 5.15” de verilmektedir.
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Farkli sicakliklarda amonyagin L/dak degerinin degismesinin, olusan

fazlar lizerinde etkisi yoktur. 2, 4, 6, 8 ve 10 L/dak gaz akis hizlarinin tamaminda

BN, B,0O3 ve kalsiyum borat fosfat fazlar tespit edilmistir. Sicaklifa bagl olarak
Sekil 5.16, 5.17 ve 5.18’deki paternlerde bunu gostermektedir. 700 °C’de BN piki
daha kiigiik iken 800 ve 900 °C’de piklerinin siddetlerinin arttig1, gaz akis hizinin

biiytimesininde BN piklerinin siddeti iizerinde etkili oldugu goriilmektedir.

800
700
600

siddet (cps)

500
400
300

200

[

o

o
|

o

+ *: Bor Nitriir

+ +: Kalsiyum Borat Fosfat

O: B203

2 teta derece

Sekil 5.13. 700 °C’de 2 L/dak NH; atmosferinde elde edilen iiriine ait XRD paterni
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—+
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Sekil 5.14 800 °C’de 2 L/dak NH; atmosferinde elde edilen iiriine ait XRD paterni
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Sekil 5.15 900 °C’de 2 L/dak NH; atmosferinde elde edilen iiriine ait XRD paterni

Reaksiyonlar sicaklik ve gaz akis hizindan etkilenmektedir. Paine ve
arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada 800 -1000 °C araliginda nitriirleme islemi
sonucunda sicakligin artisinin BN olusumunu etkiledigi ifade edilmektedir [17].
Pekin nitriirleme isleminde, aym sicaklikta, NH3 gaz akisi arttik¢a daha etkin BN
olusumu meydana geldigini belirtmektedir [38]. Bu bilgiler elde edilen sonuglarla
da desteklenmektedir.

BN’e ait piklerin 26,7° (002), 41,8° (100), 43,8° (101), 50,8° (102), ve
54,92° (004) civarinda olustugu, hem turbostatik yapinin hem de amorf yapinin
beraber bulundugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuclar literatiir bilgileri ile de

dogrulanmaktadir [3,11,38,55,57,79].
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Sekil 5.16. 700 °C’de farkli NHj; akisiyla elde edilen iiriinlere ait XRD paterni
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Sekil 5.17. 800 °C’de farkli NH; akisiyla elde edilen iiriinlere ait XRD paterni
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Sekil .5.18. 900 °C’de farkli NH; akisiyla elde edilen iiriinlere ait XRD paterni

70

Nitriirleme islemi sonucunda olusan ham BN tartilmistir. Ham BN

miktarinin hem sicaklik hem de gaz akisina gore degistigi belirlenmistir.

Nitriirleme islemi sonucunda firin cidarlarina yapisan kisim alinamadigi i¢in ham

BN miktar1 diisiik ¢ikmaktadir. Sekil 5.19’da 700 °C’de elde edilen ham BN ¢ok

az iken, sicaklik arttiginda BN miktarindaki artis net olarak goriilmektedir. Ham

BN miktar1 900 °C’de en ¢oktur.

80

Ham bor nitriir (% Agirhik)
n w P (e D ~
o o o o o o

o
L

-+:900 °C
~+-:800 °C
™ .700°C

Sekil 5.19. Nitriirleme islemi sonucunda ham bor nitriir miktarlar1 % agirlik degisimi

2 4 6 8 10
Gaz akig hiz1 (L/dak)
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5.4.3. Saflastirma islemi sonuclar:

Nitriirleme islemi sonucunda elde edilen {iiriinde farkli fazlar mevcuttur.
Bu fazlardan B,Os3 ve kalsiyum borat fosfatin uzaklastirilmasi icin li¢ islemi
yapilmugtir. Lic¢ isleminde HCIl ve saf su kullanilmaktadir. Sulu ¢ozeltinin {iriin
icinde fazlar iizerinde etkili olacag1 beklenmektedir. BN hidrolize veya okside
olabilir, B,O3 ve kalsiyum borat fosfat ¢cozeltiye gecebilir.

Ham BN tozlarinin suyun mevcut oldugu ortamlarda hidrolize olmasi ve

sonucta BN’iin B,O3 ve NH;3 formuna doniismesi (Esitlik 5.1) incelendiginde

2BN + 3H20 —>B203 + 2NH3 (51)

a) 10 mmHg basincindan yiiksek buhar basing¢lar1 oldugu zaman,

100 °C’den yiiksek kurutma sicakliklarinda miimkiin  oldugu
belirtilmektedir [16]. Dolayisiyla mevcut deney sartlarinda bu reaksiyonun
gerceklesemeyecegi beklenmektedir.

Asidik sulu ¢ozeltilerde BN’iin yiizeyinde B,0O3 tabakasinin mevcut olmasi
durumunda Esitlik 5.2’deki reaksiyon gerceklesebilir. Borik asit olugsa bile bunun
cozeltiye gecmesinin miimkiin olabilecegi Crimp ve arkadaslar1 [117] tarafindan

belirtilmektedir. Sekil 5.20’de bir model yardimiyla olusumlar gosterilmektedir.
B203 + 3H+ +30H — 2H3BO3 (52)
BN’iin ancak yiiksek sicakliklarda ve atmosferik kosullarda okside

olabilecegi [37, 118], normal sartlarda BN’de oksitlenme olmayacagi, olusum

sirasindaki BN {izerinde B,0O3’in bulunmasi durumunda bunun sulu li¢ sisteminde

H;BOj; olarak ¢ozeltiye gececegi ifade edilmektedir [117].
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Sekil 5.20. Ham BN etrafindaki kalint1 B,Oj; iin ¢6ziinme mekanizmasi [117]

Uretim esnasinda kullanilan trikalsiyum fosfatin uzaklastirilmasi ile ilgili
yapilan ¢alismanin sonucunda li¢ islemleri sirasinda diisiik pH’larda tri kalsiyum
fosfat tamamen coziindiigli ve pH artinca ¢oziinmeyen kati miktarmin arttigi
belirtilmistir (Sekil 5.21). Bu durumda, literatiirden ulasilan bilgilere gore, B,O;
ve kalsiyum fosfatli bilesikler ¢ozeltiye gececek, BN ise okside olmadan veya

hidrolize olmadan kat1 olarak kalacaktir.

Co6zlinmeyen kati miktari

Cozelti ve kalinti agirhgi (g)

Ozeltideki kalsiyum miktari

0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5

pH

Sekil 5.21. Farkli pH degerlerinde 10 g/L kat1 oraninda trikalsiyum fosfat ¢oztintirligii
[38]
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Daha oOnceki c¢alismalar g6z Oniine alinarak, 0,5, 1,0 ve 1,5 pH
degerlerinde, oda sicakliginda, 10 dakika siire ile HCI igeren c¢ozeltilerde
numuneler cozeltiye alinmistir. Ham BN li¢ edildiginde pH 1,0 ve 1,5
degerlerinde,  kalsiyum  borat fosfat ve kalinin B,Os; tamamen
uzaklastirilamamistir. Numunelere ait bazi XRD sonuglart Sekil 5.22°de sabit
agirliktaki ham BN’iin elde edilen kati miktarlar1 Cizelge 5.3’de goriilmektedir.
Saflastirma isleminde 1,0 ve 1,5 pH degerlerinde ¢6ziinmemis B,O3; ve kalsiyum
borat fosfat kaldigi i¢in li¢ islemi 0,5 pH degerinde yapilmistir. Saflastirma
isleminde c¢oOzeltiye alma siiresinin ¢Oziinme miktarin1 degistirebileceginden

cozeltiye alma siiresi 5, 10, 15 ve 20 dakika olarak denemeler yapilmstir.

*:BN
0: B,O;3
+: Kalsiyum borat fosfat

+

+
*
® + pH=1.5
g +
] o +, +
[ e A i WLM
=
© *
)
= H=1
+ N pri=
o, + +
~ *
pH= 0.5
++ H
: 5 Jo
(roe— N
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 teta derece

Sekil 5.22. 900 °C’de 2 L/dak NH; sartlarinda iiretilen, 10 dak siire ile ¢ozeltiye alma

islemi sonucunda elde edilen katinin XRD paterni
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Cizelge 5.3. 900 °C’de 2 L/dak NHj; sartlarinda iiretilen, 10 dak siire ile ¢ozeltiye alma

islemi sonucunda pH degerine bagli olarak elde edilen kati miktarindaki

degisim
pH Degeri Kat1 Miktar1 (%)
0,5 23,6
1,0 26,5
1,5 29,3

5 dakika siire ile li¢ uygulanan numunelerin saflastirilmasi sonucu elde
edilen kat1 miktarlarinin % agirlik cinsinden degisimi ham BN iiretim sicakligina

bagl olarak Sekil 5.23, Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’de goriilmektedir.

g g g 8 3 8
5 3 5 N 8 o
u
|

Kati miktan ( %Agirlik)

J
&)
|

m T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Gaz akg hiz (L/cak)

Sekil 5.23. 700 °C de nitriirlenmis ham BN’iin 5 dakika li¢ siiresi sonucunda ¢dziinmeden

kalan miktarlarin gaz akis hizina bagh olarak degisimi
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Sekil 5.24. 800 °C de nitriirlenmis ham BN’iin 5 dakika li¢ siiresi sonucunda ¢6ziinmeden

kalan miktarlarin gaz akis hizina baglh olarak degisimi
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Sekil 5.25. 900 °C de nitriirlenmis ham BN’iin 5 dakika li¢ siiresi sonucunda ¢dziinmeden

kalan miktarlarin gaz akis hizina bagh olarak degisimi
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5 dakikalik li¢ siiresi sonucunda tiim numunelerde katt madde miktarinin
%70 civarinda oldugu oOlgiilmiistiir. Miktarin yiiksek olmasi ¢dziinme siiresinin
yeterli olmadigin1 gostermektedir. Lic siiresi 10 dakika oldugunda kati madde
miktar1 %20-30 olciilmiistiir. 5 dakikalik ¢oziinme sonuclariyla karsilastirildiginda
daha cok malzemenin ¢ozeltiye gectigi sOylenebilir. Sekil 5.26, Sekil 5.27 ve

Sekil 5.28’de islem sonucunda katt maddenin % agirlik degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.26. 700 °C de nitriirlenmis ham BN’iin 10 dakika li¢ siiresi sonucunda

coziinmeden kalan miktarlarin gaz akis hizina bagli olarak degisimi
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Sekil 5.27. 800 °C de nitriirlenmis ham BN’iin 10 dakika li¢ siiresi sonucunda

¢oziinmeden kalan miktarlarin gaz akis hizina bagh olarak degisimi
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Sekil 5.28. 900 °C de nitriirlenmis ham BN’iin 10 dakika li¢ siiresi sonucunda

¢Oziinmeden kalan miktarlarin gaz akis hizina bagh olarak degisimi
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Lic stiresi 15 dakikaya c¢iktiginda bir miktar daha ¢oOziinme
gerceklesmekte, siire 20 dakikaya c¢ikarlldiginda ise c¢oOziinme miktarinin
degismedigi belirlenmistir. Sekil 5.29, Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°deki siireye bagl
olarak kati miktarlar1 karsilastirildiginda 15 dakikalik li¢ siiresinin yeterli oldugu

sOylenebilir.

80 1

Kati miktari1 (% Agirhik)

Lic slresi (dakika)

Sekil 5.29. Lig siiresine gore 700 °C de nitriirlenen numunelerin kati madde miktarindaki

degisimi
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Sekil 5.30. Lig siiresine gore 800 °C nitriirlenen numunelerin kati madde miktarindaki

degisimi
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Sekil 5.31. Lig siiresine gore 900 °C de nitriirlenen numunelerin kati madde miktarindaki

degisimi
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Lic sonrasida elde edilen katilarin XRD paternleri alimmustir (Sekil 5.32).
Bu paternlerde BN, B,03, kalsiyum borat fosfat ve kalsiyum borat pikleri tespit
edilmistir. 700 °C’de iiretilen BN miktar1 ¢ok az olmasi nedeniyle li¢ sonrasi
katida kiigiik BN piki ve yaninda diger fazlara raslanmigtir. 800 ve 900 °C’lerde
daha biiyilk BN pikleri ile kalsiyum borat fosfat pikleri goriilmiistiir. B,Os ve
kalsiyum borat fazlarina rastlanmamaktadir. Bunlarin li¢ ile uzaklastirilmis oldugu
diistiniilmektedir. XRD c¢alismalar1 sonucunda ve agirlik degisiminden gaz akis
hizlarinin degismesiyle li¢ sonrasi elde edilen fazlarda bir degisim meydana
gelmemistir. Ancak gaz akis hizinin artmasiyla ham BN miktariin ¢ogaldigi

goriilmektedir. Bu, gaz akis hizinin artmasi sonucu daha ¢ok BN olusumundan

kaynaklanmaktadir.
* *:BN

0: B,Og

+: Kalsiyum Borat Fosfat
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s o
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]
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Sekil 5.32. Farkli sicakliklarda nitriirlenmis 10 dakika siire ile li¢ edilen katilara ait XRD

paterni
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5.4.4. Isil islemler

Isil islemler iki kisimda gerceklesmistir. Once kalsinasyon 1s1l islemi

yapilmig, sonra kristallesme 1s1l islemi uygulanmistir.

5.4.4.1. Kalsinasyon 1s1l islem sonuclari

Kalsinasyon 1s1l islemlerinde kalsiyum borat fosfatin yaninda kalinti
B,05’in sistemden uzaklastirilmas1 amaclanmistir. 800 ve 900 °C de hazirlanan
orneklerin kalsinasyon islemi sonucunda li¢ islemi uygulanan 6rneklerde, mevcut
olan fazlardan istenmeyen safsizliklarin uzaklastigi tek bir faz olan amorf,
turbostatik BN olustugu tiim oOrneklerde XRD ve FTIR analizleri ile tespit
edilmistir.

Hagio ve ark. [119] fused iire ve borik asitten iiretilen turbostatik BN’iin
kristalizasyon ¢aligmalarini yapmiglardir. Turbostatik BN 1500 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda  hegzagonal yapiya doniismektedir [37,45]. Doniisiimiin
gerceklesmesi ve hizi {izerinde borik asidin mevcudiyeti etkili olmaktadir
[45,114]. Bunun sonucunda BN’iin kristal yapist da degismektedir [45].
Sekil 5.33’de farkli sicakliklarda islem gormiis Orneklere ait XRD paterni
goriilmektedir. Sekil 5.33.a’da turbostatik yapida BN’e ait 25,6° ve 42,8°
civarinda tipik pikleri olusmustur. 1000 °C’de B,0j5’in olusumu yer almakta ve bu
fazin 1900 °C’ye kadar kaldign 2000 °C’nin iizerinde ise tamamen
buharlagtigindan, buna ait pikler goriilmemektedir [119]. 1700 °C civarinda
B,05’in buharlasmaya basladigim tespit etmislerdir. Uretim yonteminden
kaynaklanan malzeme icinde kalan oksijen t-BN’deki bor ile birleserek B,0Os;
olusumuna sebep olmaktadir. Safsizlik olarak bulunan oksijenin bir kismi li¢ ile
uzaklastirilmasina ragmen kalan kisim 1s1l islemle buharlasincaya kadar sistemde

bulunmaktadir.
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Ure, borik asit ve amonyak ile elde edilen BN’de %27 oksijen kaldig
belirtilmekte ve Olciilen oksijen degerleri Sekil 5.34’de goriilmektedir. Oksijen
miktarindaki degisimin XRD sonuglariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
1600 °C’ye kadar hizla oksijen miktar1 azalmakta, 1700 °C’den sonra %1 den
daha az kalmaktadir [119].

tBN

(002)

(a)

B,0O3
B,0O3

) M

U B,0s

(100)

BN

101)

Le o 1 e o § e g g g Wb g gy g B g g g 5 b ._.J
10 20 30 40 50

Difraksivon Agisi (2 teta derece)

Sekil 5.33. Sicakliga bagl olarak hegzagonal BN olusumunda B,0j; ‘iin 1s1l bozunumu
a) tBN b) 1000 °C ¢) 1300 °C d) 1600 °C €)2000 °C [119]
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Oksijen icerigi (% Agirlik)

Isil islem sicakligi (°C)

Sekil 5.34. BN’de 1s1l islem sicaklik artisina bagli olarak oksijen miktarinin degisimi
[119]

1400 °C’de kalsinasyon 1s1l islemi sonucunda iiretilen 6rneklerin XRD ve
FTIR analiz sonuglarinda literatiirde bahsedilen diger yontemlerle iiretilen BN’de
bulunan oksijen varligina ait bir iz bulunamamistir. BN piklerinin 26 degerleri
daha once yapilan ¢aligsmalardaki sonuclarla uyumludur (Sekil 5.35, Sekil 5.37).
BN’iin FTIR analizleri ¢esitli arastirmacilar tarafindan yapilmistir. FTIR analizleri
sonucunda h-BN pikleri literatiirdeki elde edilen degere yakin oldugu
bulunmustur. h-BN i¢in 1380 cm™ kuvvetli asimetrik band, 820 cm™ ve 780 cm™
daha zayif band dalga boyundadir [57,120-135]. Isil islem sonucu elde edilen
tiriinlerde FTIR spektrumu 800 °C’de nitriirleme islemi igin Sekil 5.36°da,
900 °C’de nitriirleme islemi i¢in Sekil 5.38’de goriilmektedir.
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Sekil 5.35. 800 °C’de 2 L/dak NH; gaz akis hizinda elde edilen 1400 °C’de Ar

atmosferinde 1s1l islem géren BN XRD paterni
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Sekil 5.36. 800 °C’de 2 L/dak NH; gaz akis hizinda elde edilen 1400 °C’de Ar

atmosferinde 1s1l islem goren BN FTIR spektrumu
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Sekil 5.37. 900 °C’de 2 L/dak NH; gaz akis hizinda elde edilen 1400 °C’de Ar

atmosferinde 1s1l islem géren BN XRD paterni
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Sekil 5.38. 900 °C’de 2 L/dak NH; gaz akis hizinda elde edilen 1400 °C’de Ar

atmosferinde 1s1l islem géren BN FTIR spektrumu
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Kalsinasyon islemi sonucunda iiretilen BN miktarinin farkli NH;3 gaz akis
hizindaki degisimi Sekil 5.39°da verilmistir. Bu 6rneklere ait XRD paternleri
Sekil 5.40’da goriilmektedir. 800 °C’de gaz akis hiz1 attikca BN pik siddetinde
artis olusmaktadir.

8 L/dak’ya kadar gaz akis hiz1 arttikca elde edilen % BN miktar1 artmakta,
10 L/dak ise bir miktar diisme goriilmektedir (Onemli bir miktar olarak kabul
edilmeyebilir). Bunun nedeni 10 L/dak nitriirleme islemi sonucunda biraz daha
fazla safsizlik sistemde kalmis olabilir.

900 °C’de gaz akis hizi attikca, % BN miktarlart cogalmaktadir
(Sekil 5.41). BN pik siddetinde olusan artis Sekil 5.42°de goriilmektedir.
900 °C’de olusan piklerin, 800 °C’de elde edilen pik siddetlerine gore ¢ok daha
biiyiik oldugu tespit edilmistir.

B

BN miktari (%Agirhik)
&

B

0 2 4 6 8 10
Gaz akus hizr (L/cak)

Sekil 5.39. 800 °C’de farkli NH; gaz akis hizlarinda iiretilen 1400 °C’de kalsinasyon 1s1l

islemi goren BN miktarlarinin % degisimi
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Sekil 5.40. 800 °C’de farkli NH; gaz akis hizlarinda elde edilen 1400 °C’de kalsinasyon

151l islemi goren BN’e ait XRD paternleri
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Sekil 5.41. 900 °C’de farkli NH; gaz akis hizlarinda iiretilen 1400 °C’de kalsinasyon 1s1l

islemi goren BN miktarlarinin % degisimi
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Sekil 5.42. 900 °C’de farkli NH; gaz akis hizlarinda elde edilen 1400 °C’de kalsinasyon

151l islemi goren BN’e ait XRD paternleri

5.4.4.2. Kristalizasyon 1s1l islem sonuclari

Turbostatik BN’iin 1s11 islem sicakligina baglh olarak kristallenmesinin
gelisimi ¢esitli ¢calismalara konu olmustur. Turbostatik yapidan hegzagonal yapiya
gecis kalsinasyonla saglanabilmekle beraber miikemmel kristallere ulagsmak
miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle kristalizasyon 1s1l islemi uygulanmistir. Isil
islemler 1500, 1600, 1700 °C de yapilmistir.

Hubacek ve ark. [136] hegzagonal BN’iin yiiksek sicakliklarda
davraniglarini inceledikleri caligmalarinda BN kristalinin L, degerlerini Olgerek
turbostatik yapidan hegzagonal yapiya doniisiim sirasinda boyutta meydana gelen
degisimleri 1s1l islem sicakligina bagl olarak belirlemislerdir (Sekil 5.43). Bu
caligmada turbostatik durumda L, boyutunun 11 nm den kiiciik oldugu ve
1200 °C’ye kadar turbostatik yapiyr korudugu, 1200-1600 °C araliginda
mezografitik yapida oldugu ve boyutun 20-60 nm arasinda degistigi, hegzagonale
doniistiigii 1600 °C’nin iizerinde 60 nm’ye ¢iktign belirtilmektedir. Olgiilen bu
degerler Lorenz ve ark. [115] tarafindan oOlciilen degerlerle uyusmamaktadir
(Cizelge 5.4). Ogasawara ve ark. [55] L. < 10 nm degerinde degerinde yapinin

grafitik, 10< L, <40 nm araliginda tamamen hegzagonal oldugunu ve L.> 40 nm
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kosulunda ise kristal biiytimesi kosullarini sagladigini belirtmektedirler. Kawasaki
Steel’ e [16] ait patentlerde bu degerleri teyit etmektedir. BN’iin farkli yapilarinda
boyutlarda bu farkliliklarin olmasina ragmen 1600 °C’nin iizerinde hegzagonal
yapiya doniistiigi ve 60 nm’nin iizerinde boyuta sahip oldugu fikrinde

birlesilmektedir.

Cizelge 5.4. Farkli formlarda BN tozlarinda L, ve L. indeksleri [120]

L. (nm) L, (nm)
h-BN (Hegzagonal BN) 57 106
t-BN (Turbostatik BN) 44 75
a-BN (Amorf BN) 10 5

807 LI

=N
o=

I
=

e e - 1 |

BN |
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ISIL ISLEM SICAKLIGI (°C)

)
=

KRISTAL ENI (L,) (nm.)

Sekil 5.43. Sicakliga bagli olarak BN kristalizasyon degisimi [136]

Isil igslemler sonucunda elde edilen tiim Orneklerin XRD paternleri alinmig
ve nitriirleme sicakligina bagli olarak bunlar Sekil 5.44-5.53’de goriilmektedir. Tiim
orneklerde kristalizasyon sicakligimin artmasi ile BN pik siddetleri artmis ve daha
iyi kristaller olustugu tespit edilmistir. 800 °C’de 2 L/dak NHj3 gaz ortaminda
tiretilen 1400 °C’de kalsine edilen iiriinde (002) piklerinin biiyiikliikleri 1200 cps
birim iken, 1500 °C’de 5800 cps, 1600 °C’de 7000 cps, 1700 °C’de ise 7100 cps

degerine sahiptir. 900 °C’de 2 L/dak NH; gaz ortaminda iiretilen numunelerde ise
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1400 °C’de kalsine edilen iiriinde 3100 cps birim iken, 1500 °C’de 6200 cps,
1600 °C’de 7100 cps, 1700 °C’de iise 8000 cps degerine sahiptir. Sicaklik arttikga
kristalizasyon derecesinin artmast ve XRD pik siddetlerinin artis1 daha Onceki
calismalarla karsilastirildiginda literatiir ile uyumludur [37,47,74,119,136,137].

Hegzagonal kristallerin biiyiidiiglinii izafi olarak soylemek yeterli
olmamakla beraber onun Olciilen degere doOniistiiriilmesi gerekmektedir.
Kristallerin boyutlar1 X- Isinlar1 piklerinden olciilen degerler ile belirlenebilecegi
belirtilmektedir [122,138].

Hegzagonal kristallerde latis parametreleri a= b, ¢ kullanilarak L, ve L.
degerleri elde edilebilmektedir. a, b eksenindeki biiytiklik L, c yoOniindeki
biiytiklik L. indeksi kullanilarak aciklanmaktadir. Debye-Scherrer [138]
bagintisinda (Esitlik 5.3).

L= 09. A
B. Cos6 (5.3)

L: Kristal boyutu (nm)

A: Dalga Boyu (Cu Ka= 1, 5409)

B: Pik siddeti yan genislik degeri (FWHM (Full Width Half Maksimum))
0: Difraksiyon acis1 (Derece)

Pik siddetinin biiyiikliigli, hegzagonal formda biiyiiyen BN kristallerinin

boyutu hakkinda fikir vermektedir.
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Sekil 5.44. 800 °C’de 2 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.45. 800 °C’de 4 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.46. 800 °C’de 6 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.47. 800 °C’de 8 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni

63

75



*. BN

* 1700 °C
Jt * * *
N A

Relatif siddet

1600 °C

AJL 1500 °C
A

J\ 1400 °C

T T T T ]L T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 teta derece

Sekil 5.48. 800 °C’de 10 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.49. 900 °C’de 2 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.50. 900 °C’de 4 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.51. 900 °C’de 6 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.52. 900 °C’de 8 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Sekil 5.53. 900 °C’de 10 L/dk NH; gaz akis hizinda iiretilen tozlarin kalsinasyon ve

kristalizasyon 1s1l islemi sonucu elde edilen XRD paterni
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Debbye Sherrer esitliginde gore 26,4”de (002) piklerinden hesaplanan L.
degerleri 800 °C ve 900 °C igin 2 L/dak ve 10 L/dak NHj3 gaz akisinda bulunan
degerler 1s1l islem sicakliina baglhh olarak Cizelge 5.5°de goriilmektedir.
Kristalizasyon sicakligina bagli olarak L. degerleri artmaktadir. Gaz akis hizlarinin
degismesiyle de L. degerlerinde bir miktar degisiklik olugsmaktadir. Sekil 5.54’de
farkli sicakliklarda iiretilen Orneklerin 1sil islem sicakligina bagl olarak L.
degerlerindeki artis goriilmektedir. Bu, 1s1l islem sicakliginin kristallerin biiyiimesi

tizerinde etkili oldugunun kanitidir.

Cizelge 5.5. Farkli sicaklik ve nitriirleme hizlarinda iiretilen tozlarin 1s1l islem sicakligina

bagli olarak L. degerinin degisimi

Isil islem L. (nm)
Sicakligi (°C) 800 °C 900 °C
2 L/dak 10 L/dak 2 L/dak 10 L/dak

1400 31,80 32,81 42,40 48,78
1500 57,76 62,08 47,75 54,13
1600 75,70 75,34 82,55 75,79
1700 77,50 75,78 82,75 81,15

90 4

80 1

70 +

60 - A: 800°C, 2 L/dak

0: 900°C, 2 L/dak

2 0 T T 1
1400 1500 1600 1700

Sicaklik (°C)

Sekil 5.54. Farkli sicaklik ve aynmi nitriirleme hizlarinda iiretilen tozlarin 1sil iglem

sicakligina bagl olarak L. degerinin degisimi
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Ogasawara ve ark. [55], 10< L. <40 nm araliginda tamamen hegzagonal
oldugunu belirtmektedirler. Buna gore orneklere ait L. indeksleri 30 nm ve iizerinde
olduklarindan farkli sicakliklarda hegzagonal yapinin olustugu ve kristallerin 1s1l
islem sicakliginin artmasi ile biiyiidiigii soylenebilir. Hagio ve ark. [114] elde
ettikleri L. indeksi degerleri 10- 30 nm araligindadir. Suzue ve ark. [139] kristal
genisligini 50 nm- 400 nm ve kristal enini 20- 150 nm olarak belirtmektedirler.
Gallet ve ark. [46] L. indeksleri 4,2- 10,1 nm degerlerinde tozlar elde etmislerdir, ki
bu tozlar grafitik BN olarak diisiiniilebilir. Thomas ve ark. [45] L. indeksi 14 nm
olan turbostatik tozlar iiretmislerdir. Diger literatiir bilgilerine gore ise 1500 °C’nin
tizerindeki 1s1l islem ile elde edilen tozlarda yapinin tamamen hegzagonale
doniistiigii ifade edilebilir.

Isil islem sonucunda X isinlart paterninde 41,8”de (100) piklerinden
hesaplanan L, degerlerinin 800 °C ve 900 °C i¢in 2 L/dak ve 10 L/dak NH; gaz
akisinda bulunan degerleri 1s1l islem sicakligina bagli olarak Cizelge 5.6’da
goriilmektedir. Isil islem sicakligina bagh olarak L, degerleri de artmaktadir. Gaz
akis hizlarinin degismesi ile L, degerleri degismekle beraber artis oldugunu
sOylemek zordur. Sekil 5.55’de farkli sicakliklarda iiretilen 6rneklerin 1s1l islem
sicakligina bagh olarak L, degerindeki degisim goriilmektedir. Isil islem
sicakliginin artmasinin a ve b ekseni boyunca da biiyiimelerine sebep olmaktadir.

Hubacek ve ark. [136] hegzagonal BN’iin politiplerinin kristal genisliginin
(L,) 12 ile 60 nm arasinda oldugunu 1300- 1600 °C araliginda degisen sicakliklarda

olustugunu belirtmislerdir.

Cizelge 5.6. Farkli sicaklik ve nitriirleme hizlarinda iiretilen tozlarin 1s1l islem sicakligina

bagli olarak L, degerinin degisimi

Isil Islem L, (nm)
Sicakligi (°C) 800 °C 900 °C
2 L/dak 10 L/dak 2 L/dak 10 L/dak
1400 45,64 49,27 65,21 61,20
1500 61,60 58,72 63,86 93,70
1600 95,80 92,38 110,85 113,30
1700 98,50 91,60 95,27 103,26
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Sekil 5.55. Farkli sicaklik ve ayni nitriirleme hizlarinda iiretilen tozlarin Isil islem

sicakligina bagh olarak L, degerinin degisimi

5.4.4.3. BN tozlarmin yiizey alam 6lciim sonuclar:

Farkli gaz akis hizlarinda 800 °C ve 900 °C’de nitriirlenen 1400 °C’de 1s1l
isleme tabi tutulan Orneklerin Ozgiil ylizey alanlarinin Ol¢iimii BET cihazinda
yapilmigtir. 800 °C’de nitriirlenen 6rneklerin spesifik yiizey alanlart 2,05 ile
3,10 mz/g arasinda, 900 °C’de nitriirlenen Orneklerin yiizey alanlar1 ise 4,10 ile
5,75 m*/g arasinda degistigi Slciilmiistiir (Cizelge 5.7). Gaz akis hizina gore 6zgiil
yiizey alanlarinin degisimi ve kristalizasyon arasinda herhangibir iliskinin var
oldugu net bir sekilde goriilememistir. Alkoy ve ark. [132] nitriirlenen 6rneklerin
herhangibir islem yapilmadan ©6nce yiizey alanlarmin 19,94 m%g olarak
olgmiislerdir. 1600- 1800 °C araliginda farkli zamanlarda 1s1l islem yapilmig
orneklerin yiizey alanlarini ise 3,18-11,71 m*/g arasinda bulmuslardir. 1500 °C’de
1s1l islem yapilmis Orneklerin artan 1s1l islem zamanina bagl olarak 13,1 mz/g dan
542 m*g degerine degistigi belirtiimektedir. Hagio ve ark. [119] 1s1l islem
sicakligina bagh olarak ozgiil yiizey alanlarmin 250 m%g’dan baslayarak
1600 °C’nin iizerindeki sicakliklarda yaklasik olarak 10 m?/g degerine ulastigini
beyan etmislerdir (Sekil 5.56). Kawasaki Steel Corporation [16]’a ait patentte

tamamen hegzagonal yapiya doniismiis BN’iin yiizey alaninin 4 m?/g ile 10 m%g
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arasinda degistigi, yart grafitik yapidaki BN’iin 25 ile 100 mz/g arasinda degistigi
ifade edilmektedir. Hagio ve ark. [72] iki tip ticari BN tozlarim1 kullanarak
sinterleme c¢alismas1 yapmuglar, kullanilan baslangi¢ tozlarinin yiizey alanlarinin
BN(a) 5 m*/g, BN(b) 50 m*/g oldugu belirtilmektedir. Paine ve ark. [17] ait patentte
1s1] islem sicakhigina bagh olarak yiizey alanlariin 2 m*/g dan biiyiik ve 100 m%/g
dan kiiciik olan araliklarda degistigi soylenmektedir. Shaffer ve Hill [140] yaptiklar
caligmalarinda yiiksek saflikta BN tozlar1 kullanmiglar ve kullandiklar1 6giitiilmiis
saf tozlarin yiizey alanlarinin 5,67; 5,48; 5,26 ve 6,39 mz/g oldugunu, bunlarin
kirilmis olmalar1 halinde spesifik ylizey alanlarinin azaldig: ifade edilmektedir. Oda
ve Yoshio [113] h-BN’iin oksidasyonunu inceledikleri arastirmalarinda
kullandiklar1 BN 6rnegin yiizey alanlarinin 2,2 m*g oldugunu beyan etmislerdir.
US patent [67] tarafindan yapilan ¢alismada Denki firmasina ait %99 safliktaki BN
tozunun oOzgiill yiizey alan1 6 mz/g iken ogiitiildiigiinde 60 m2/g degerinde
Ol¢miislerdir. Saint Gobain Advanced Ceramic firmasina ait COMBAT endiistriyel
h-BN tozlarinin yiiksek saflikta olanlarin diisiik ylizey alanina sahip olduklar1 (4- 12
m?%/g), daha yiiksek oksijen icerigine sahip olanlarin ise yiiksek yiizey alanh
olduklar1 (25- 50 mz/g) internet sayfasindan [141] goriilmektedir. Biitiin deneyler
sonucunda elde edilen tozlarin yiizey alanlarinin kiigiik olmasiyla yapinin tamamen
hegzagonale doniigmiis oldugu Cizelge 5.7°de goriilen deger farkliliklarinin 6giitme

isleminden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.7. 800 ve 900 °C de nitriirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen tozlarin yiizey alani

degerleri degisimi

Yiizey alan1 (m’/g)
Gaz akis hiz1 2 4 6 8 10
(L/dak)
Nitriirleme
sicakligt (°C)
800 \ 2,03 2,81 3,03 3,10 2,88
900 4,10 4,74 5,51 5,75 5,49
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Sekil 5.56. Sicakliga bagl olarak BN numunede spesifik yiizey alan1 degisimi [119]

5.4.4.4. BN tozlarinin yogunluk degisimleri

Uretilen BN tozlarmin birim agirliklar: (tap density) ve 1400 °C 1s1l islem
uygulanan bor nitriir numunelerinin yogunluklar1 dl¢iilmiistiir. Yogunluklarin 1,6-
1,83 g/em® araliginda degistigi belirlenmistir. Uretilen tozlardan 1400 °C, 1500 °C,
1600 °C’lerde 1s1l islemler sonucunda 6lgiilen birim agirliklarin - degisimi
Cizelge 6.8’de goriilmektedir. Shaffer ve Hill [140] calismasinda 6giitiilmiis olan
tozlarin birim agirliklarinin 0,47 ile 0,603 g/cm3 arasinda degistigi, kirilmig
olanlarin ise 0,76- 0,92 g/cm3 arasinda degistigi belirtilmektedir. Ogiitiilmiis olan
tozlarin birim agirliklarinin daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Saint Gobain
Advanced Ceramic firmasinin [141] COMBAT endiistriyel h-BN tozlarinin ise 0,3
ile 0,6 g/cm3 arasinda birim agirliga sahip oldugu belirtilmektedir. Lipp ve ark. [34]
ham BN tozlarinin yogunluklarini saflik ve iiretim sicakligina bagh olarak 2-
2,2 g/lem’ oldugunu, Paine ve ark. [17] BN tozlarinin yogunlugunu 1,6- 2,2 g/cm’
arasinda degistigini belirtmektedirler. Lindquist ve ark. [54] BN tozlarinin
yogunlugunu 1,7 g/cm’ olarak 6l¢miislerdir. Uretilen tozlarm yogunluklariimn 1,6-

1,83 g/cm3 araliginda degistigi Ol¢iilmiistiir. Bulunan degerler literatiir degerleri

arasinda kaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 5.8. 900 °C de nitriirlenen numunelerin 1sil iglem sicakligina

agiliklarinin degisimi

gore birim

Birim agirlik (g/cm’)
Gaz akis 2 4 6 8 10
hiz1 (L/dak)
Sicaklik (°C)
1400 0,49 0,47 0,43 0,45 0,42
1500 0,48 0,44 0,45 0,46 0,45
1600 0,49 0,48 0,49 0,48 0,48

5.4.4.5. BN tozlarmin tane boyut dl¢iim sonuclar:

1400 °C’de 1s1l islem yapilan tozlarin ortalama tane boyutlarinin 6 pm

civarinda Ol¢iilmistiir (Cizelge 5.9). Oda ve Yoshio [118]

caligmalarinda

kullandiklar1 BN tozunun ortalama tane boyutunu 10,4 pum, Shaffer ve Hill [140]

ogiitiilmiis tozlarin ortalama tane boyutunun 9,59 ile 10,62 pm arasinda degistigini,

ticari BN’lerde [141] ise ortalama tane boyutunun 3 ile 12 pum arasinda degistigini

belirtmektedirler. Tane boyutu 6l¢iilen tozlarin ortalama tane boyutlar literatiirdeki

tane boyut degerleriyle uyusmaktadir.

Cizelge 5.9. 800 ve 900 °C de nitiirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen tozlarin ortalama tane

boyutlar
Ortalama tane boyutlar1 (um)
Gaz akis hiz1 (L/dak) 2 4 6 8 10
Nitriirleme
sicakligt (°C)
800 i 6,60 6,69 7,26 6,74 6,74
900 6,30 5,97 6,43 6,78 6,60
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5.4.4.6. BN tozlarinin mikroyapi sonuclari

Isil islem gormiis tozlarin elektron mikroskobu (SEM) incelemesi
sonucunda aglomeralar iceren bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Aglomeralarin {izerinde c¢ok sayida hagzagonal yapiya sahip BN’ler yer
almaktadir. Sekil 5.57, Sekil 5.58 ve Sekil 5.59°da 1s1l islem sicakligina bagh
olarak levhalarin biiyiidiikleri tespit edilmistir. 800 °C’de nitriirlenmis drneklerin
1400 °C’de 1s1l islem yapildiginda aglomeralarin iizerinde es eksenli homojen
dagilimli levhalardan olustugu (Sekil 5.60), yaklasik 100 nm genislige sahip
levhalar aglomeralar iizerinde goriiliirken, 900 °C’de nitriirlenen 6rneklerde farkli
biiytikliikte (100 nm ve daha biiyiik) levhalar goriilmektedir (Sekil 5.61).
1500 °C’de 1s1l igslem yapildiginda aglomeralerin iizerinde levhalarin bilyiidiigii
goriilmektedir. 800 °C (2 L/dak) da nitriirlenen ve 1500 °C’de 1s1l islem gormiis
numunede (Sekil 5.62) ve 900 °C (2 L/dak) da nitriirlenen 1500 °C’de 1s1l islem
goren numunede (Sekil 5.63) cok sayida genisligi 100 nm’lik levhalar var iken,
900 °C’de (8 L/dak) da nitriirlenen ve 1500 °C’de 1s1l islem goren numunede
(Sekil 5.64) daha az 100 nm’lik levhalara rastlanmaktadir ve cok daha fazla
levhalarin yaklagik 500 nm boyutuna biiyiidiigii sdylenebilir. 1600 °C’de
sinterlenen Orneklerden kiiciik levhalarin ve biiyliik levhalarin biiylidiigi,
levhalarin biiyiik bir kisminin genisligi 300 nm’nin {izerinde olustugu Sekil 5.65,
Sekil 5.66 ve Sekil 5.67°de goriilmektedir. 1700 °C’de hegzagonal levhalarin daha
cok yuvarlaklastigt Sekil 5.68 ve 5.69°da goriilmektedir. Levhalarin birbiri
tizerine boyun vererek baglandigi ve olusan BN levhasinin birden ¢ok BN
levhasindan olustugu goriilmektedir (Sekil 5.70).

Hagio ve ark. [72] tozlarin agrega olmus partikiiller halinde
bulundugunu 6giitme ile daha diisiik safliga, daha yiiksek yiizey alanina sahip
oldugunu ve aglomerelerin parcalandigini belirtmislerdir. Hagio ve ark. [119]
h-BN’iin kristalizasyonu ile mikroyapilarim c¢esitli sicakliklarda 1s1l islem
yaptiktan sonra incelemisler ve 1600 °C’de 6nemli bir degisiklik oldugunu, ince
BN tanelerinin biiyiik miktarinin yaklagik 0,1 mm c¢apinda kolonlar iizerinde
toplandig1 ve 1s1l islem sicakligi ile biiyiidiigiinii ve 1900 °C’nin iizerinde mevcut
agregalarin biiylidiigli, agregalar iizerindeki levhalarin ise caplariin 1 pm’a

ulastigini beyan etmislerdir. Kawasaki Steel [16] sicaklik 800 °C’yi astiginda
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turbostatikten hegzagonale doniistimiin basladigim1  ve BN kristallerinin
bityiidiigiinii, 1600 °C’nin iizerinde birincil BN kristal partikiillerinin yaklasik
1 pm’a ulastigi ve iizerine ¢iktigim =1800 °C’de ise safligin %99 ve iizerine
ciktigr kristalin BN partikiillerinin biiyiidiigii ve caplarinin yaklasik 2- 6 um
arasina degistigi ifade edilmektedir. Ogasawara ve ark. [55] da 1600 °C’nin
tizerinde tamamlanmis hegzagonal kristallerin oldugu ve 2- 6 pum ¢apinda birincil
partikiillere sahip oldugu raporlanmistir. Lipp ve ark. [34] ise nitridasyon ile
iretilen kristalin aBN’lerin hegzagonal seklinde levhalardan olustugu levhalarin
kalinliklar1 yaklasik 0,1- 0,5 wm genisliklerin ise 1- 10 pm arasinda olacagini
belirtmektedirler. Hubacek ve ark. [74] h-BN kristalizasyonunda bakirin etkisini
arastirdiklar1 calismalarinda bakirsiz Orneklerde ¢ok ince BN taneleri elde
edilirken, bakirin mevcut oldugu durumda biiyiik ve koseli hegzagonal sekilli
tanelerin olustugu gosterilmistir. Alkoy ve ark. [132] 1500 °C’deki 1s1l islemlerle
ilk bir saatte BN tozlarinin partikiil boyutlarinin arttigini, 1 saatten daha uzun
stirelerin ise boyut lizerinde etkili olmadigi belirtilmistir. Gegirimli elektron
mikroskobu (TEM)’le yaptiklar1 incelemede ortalama partikiil boyutunun
turbostatik BN tozlarinin 50 nm’den kii¢iik boyutta oldugu, 30 dakika 1s1l islem
yapilan tozlarin 50- 100 nm, 30 dakikanin iizerinde periyotlarda ise 50- 150 nm
boyutlarinda oldugu Olciilmiistiir. Daha yiiksek kristalizasyon sicakliklarinda
tozlarin sekli ve partikiill boyutuna 1s1l islem siiresinin etkili olmadigi
bulunmustur. Tamamen hegzagonal olmus tozlarin ortalama partikiil boyutlarinin
yaklasik olarak 0,2- 2 pm c¢apinda 50- 150 nm kalinliginda olacagi tahmin
edilebilir.

Sonug olarak literatiir ¢aligmalar1 g6z 6niine alinarak belirlenen 1400 °C
ve lizeri 1s1l islem sicakliklarinda yapinin turbostatikten hegzagonale doniistiigii,
olusan levhalarin biraraya gelerek aglomeralar olusturdugu, 1s1l islem sicakligina
bagli olarak levhalarin biiyiidiigii ve diizgiin koselerin yuvarlaklastigi tespit

edilmistir.
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Sekil 5.57. 800 °C (2L/dk) da nitriirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen numuneye ait
SEM goriintiisii.

Sekil 5.58. 900 °C (2L/dak) da nitriirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen numuneye ait
SEM goriintiisii
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Sekil 5.59. 900 °C (8L/dk) da nitriirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen numuneye ait
SEM goériintiisii

Sekil 5.60. 800 °C (2L/dk) da nitriirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen numunede h-BN

levhalarina ait SEM goriintiisii
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100nm
—

Sekil 5.61. 900 °C (8L/dk) da nitriirlenen ve 1400 °C de kalsine edilen numuneye ait
SEM goriintiisii

Sekil 5.62. 800 °C (2L/dk) da nitriirlenen 1500 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii
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Sekil 5.63. 900 °C (2L/dk) da nitriirlenen 1500 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii

100nm
=

Sekil 5.64. 900 °C (8L/dk) da nitriirlenen 1500 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii
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Sekil 5.65. 800 °C (2L/dk) da nitriirlenen 1600 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii

Sekil 5.66. 900 °C (2L/dk) da nitriirlenen 1600 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii
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Sekil 5.67. 900 °C (8L/dk) da nitriirlenen 1600 °C de 1s1l islem gormiis numuneye ait
SEM goriintiisii

Sekil 5.68. 800 °C (2L/dk) da nitriirlenen 1700 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii
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Sekil 5.69. 900 °C (2L/dk) da nitriirlenen 1700 °C de 1s1l islem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii

Sekil 5.70. 900 °C (8L/dk) da nitriirlenen 1700 °C de 1s1l iglem gérmiis numuneye ait
SEM goriintiisii
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5.5. Sinterleme Sonuclar:

900 °C’de nitriirlenen 1400 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan h-BN toz
numuneleri 18 mm capinda tabletler halinde 6n sekillendirildikten sonra, 140 MPa
basingta soguk izostatik pres ile sekillendirilmistir. Sinterleme i¢in katkisiz, B,Os;
(% agirlikca 2, 4, 6), Y,03 (% agirlikca 2, 4, 6) katkilar1 kullanilarak BN tozlar1
ile numuneler hazirlanmistir. Sinterleme islemleri 1800 °C’de basingsiz ve
1900 °C’de 22 bar basingta argon atmosferinde gerceklestirilmistir. 22 bar
basincin basingli sinterleme denemeye uygun olmamasi nedeniyle 1900 °C

sinterleme olarak adlandirilacaktir.

5.5.1. Katkisiz Sinterleme

Sinterlemek icin hazirlanan h-BN numunelerin ham yogunluklar1 1,53
g/em’ olarak 6lciilmiistiir. Hagio ve ark. [72] 6giitiilmemis orneklerin BN tipine
bagli olarak ham yogunluklarinin 1,63 ve 1,82 g/cm3 arasinda oldugunu
belirtmektedirler. Bu ¢calismada 6giitme ile mekanokimyasal olarak aktive edilmis
h-BN tozlarinin katkisiz 200 MPa basincta disk seklinde sekillendirildikten sonra
2000 °C’de 1 saat argon atmosferinde basingsiz sinterleme islemi yaptiklari
orneklerin yogunluklarinin baslangi¢ toz safliina bagl olarak 1,50- 1,69 g/cm’
arasinda degistigini, ogiitilmemis olanlarin ise 1,44 g/cm® ve 1,62 g/cm® degerine
ulastigini, diisiik yogunluklarina ragmen mekanik Ozelliklerinin olduk¢a iyi
oldugu belirtilmistir. US patent [67] ise 1400- 1800 °C sicaklilarda basingsiz
sinterlenen iiriinde yogunluk degerinin 1,10- 1,80 g/cm’ arasinda degistigini ifade
etmektedir. Miyazaki ve ark. [71] 2000 °C’de basingsiz sinterleme ile 1,60 g/cm3
yogunluga sahip iiriin elde etmislerdir. Bu fikri destekleyen diger arastirmacilarda
olmus ve basingsiz sinterlenen Orneklerin diisiik yogunluklarina ragmen 1iyi
mekanik 6zelliklerine sahip oldugunu belirmiglerdir [67,71]. Baz1 arastirmacilar
sicak preslenmis BN yapilarini inceledikleri ¢alismalar sonucunda, basingsiz
sinterlenmis BN yapisinin eldesinin zor oldugunu yazmislardir [70,142,143].

1800 °C’de sinterlen numunelerin yogunluklar1 1,556 g/cm3, 1900 °C de
sinterlenenlerin ise 1,559 g/cm’ olarak 6lciilmiistir. Bulunan degerler, katkisiz

sinterlenen diger arastirmacilarin degerlerine yakin olarak degerlendirilebilir.
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Ham BN peletlerin Vikers sertlik degerleri 17,95 MPa, 1800 °C’de
sinterlendiginde 18,92 MPa’a, 1900 °C’de sinterlendiginde ise 20,32 MPa’a
ulagmaktadir. Hagio ve ark. [72] calismalarinda sertlikleri Shore sertligi ile
Ol¢miisler ve ogiitiilmemis drneklerin Shore sertliginin BN kalitesine bagli olarak
degistigini, Ogiitiilmiis olanda ise saflig1r fazla olan tozun ogiitiilmesi sonucu
sertlik artarken, saflig1 az olan tozdan iiretilen 6rneklerin sertligi 6giitmeye bagl
olarak azalmustir.

Sinterlenen Orneklerin XRD paternleri incelendiginde Orneklerde
sinterleme sicakliginin bir etkisine rastlanamamustir. Toz iriinlerin en biiyiik
piklerinin siddetine gore sinterlenen iiriinlerdeki pik siddetlerinin ¢ok arttig1 tespit

edilmistir (Sekil 5.71).
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Sekil 5.71. 1800 °C de argon atmosferinde sinterlenen katkisiz BN {iriine ait XRD paterni
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5.5.2. Bor oksit katkili sinterleme

BN tozlarini sinterlemek amaciyla %2, 4, 6 oranlarinda B,Os3 ilavesi ile
hazirlanan peletlerin 1900 °C’de argon ortaminda 22 bar basingta sinterlenmesi ile
elde edilen numunelere ait yogunluk degerleri degisimi Cizelge 5.10°da
goriilmektedir. B,O; ilavesi ile sinterlenen numunelerde yogunluk artisi
belirlenmistir. %0, %2 ve %4 B,0; katkili 6rneklerin sinterlenmesi sonucunda
boyut ve agirlik degisimi tespit edilememistir. %6 B,0; iceren 6rnekte %3 agirlik

kaybi Ol¢tilmiistiir.

Cizelge 5.10. BN numunelere ait yogunluk degerleri

%0 B>O3 | %2B,03 | %4 B,0O3 | %6 B,0;
Ham yogunluk (g/cm3) 1,530 1,550 1,570 1,610
Sinterlenmis yogunluk (g/cm3) 1,559 1,592 1,590 1,602

Hunold [69] sekillendirilmis BN iiretimi icin sicak pres (HP) ve sicak
izostatik pres (HIP) kullanilabilecegini belirtmektedir. BN’ii sicak presleme islemi
1800- 2000 °C’de yapilmis ve yogunlasmayi artirmak icin B,Os kullanilmustir.
Sicak izostatik presle iiretimde, ©n sekillendirilmis BN {iriin yiiksek gaz
basin¢larinda (200 MPa) 1400- 1700 °C sicaklik araliginda yogunlastirilmistir.
Yiiksek basing sartlarina bagl olarak sinterleme ilavesi olan B,O3 miktar1 daha az
gerekmektedir. Sicak pres ve sicak izostatik pres BN iiriin iiretimi arasindaki
temel fark baslangic tozunun B,Os; igerigidir. Sicak presleme ile %95 teorik
yogunluga ulasmak i¢in %2 den daha ¢ok B,O; gerekli iken, sicak izostatik
preslemede %0,5 B,0s3 ilavesi %95 teorik yogunluga ulasilmasini saglamaktadir.
Sicak presle iiretim esnasinda yiiksek B,O; igerigi hegzagonal kristallerin
yonlenmesine ve tane biiylimesine neden olur. Sicak izostatik presle iiretimde BN
kristallerinin yonlenmesine raslanmaz, sicakligin daha diisiik sivi fazin daha az
olmast nedeniyle tane biiyiimesi engellenir bunun sonucunda ince taneli
mikroyap1 meydana gelir. Her iki islem sirasinda B,O3 BN taneleri arasinda bag
kurarak mukavemetin artmasim saglar. B,O3 icerigi fazla olan sicak preslenmis

tiriinlerin mukavemeti diger iiriinlere gore daha yiiksektir. Sicak izostatik
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preslenmis {iirtinlerin ise sertligi daha yiiksektir. Bunun nedeni B,O3 in az olmasi
ve daha yiiksek yogunluga ulasilmasi nedeniyledir. Hagio ve Yoshida [73] farkli
BN icerikli tozlar1 basingsiz 1000- 2000 °C arasinda sinterlemisler, ham
yogunluklar1 1,86 g/cm3 (993,9 BN) ve 1,71 g/cm3 (%92,2 BN) iken, 1400 °C ye
kadar yapilan sinterleme islemlerinde yogunluk gézlenmemistir. 1600 °C’nin
tizerinde sicakliklarinda ise yogunluk azalmasi olmus 2000 °C’de ise %11 agirlik
kaybr meydana geldigi tespit edilmistir. 1600 °C’ye kadar mukavemet artmis,
1600 °C’den sonra ise mukavemet diismiistiir. L. indeksi degerinde 1600 °C’nin
tizerinde artis belirlenmistir. 1600 °C’nin iizerinde ise levha seklinde genis
tanelerle birlikte asir1 biiylimiis tanelere raslanmistir. Tozda bulunan safsizlik
miktarinin ve toza uygulanan islemlerin sinterleme sirasinda morfoloji
olusumunda etken oldugu belirtilmektedir. Sinterlenen iiriinlerin  egme
mukavemetleri sinterleme sicakligt 1600 °C’ye kadar artis gosterirken sonraki
sicakliklarda diismiistiir. Sinterlenmis iiriinlerin metanol ile yitkanmasi sonucunda
B,03 uzaklastirilmis ve bu durumda mukavemetleri baslangic degerlerine gore
ticde bir oranda azalmistir. Aym1 ornekler 2000 °C’de tekrar sinterlendiginde
mukavemetlerinin arttifi  tespit edilmis herhangibir boyutsal degismeye
raslanmamistir. B,Os’in tane biiylimesi ve mekanik ozellikler lizerinde 6nemli bir
rol oynadig ileri siiriilmiistiir. Literatiir bilgileri ve yapilan calisma
karsilastirildiginda B,O3; miktarinin artmasi (%5- 6 B,0O3) yogunluk artisina sebeb
olurken fazla B,O; miktar1 yogunlugun diismesine sebeb olmaktadir. Hagio ve
Yoshida’nin [73] 2000 °C’de BN(a) toz ile elde ettigi yogunluk degeri,
1900 °C’de sinterlenen %6 B,Os iceren Ornegin yogunlugu ile yaklasik olarak
aynidir. Sicak preslenmis ve sicak izostatik preslenmis 6rneklerin yogunluklariyla
karsilagtirlldiginda ise bulunan degerlerin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.
Sinterlenen Orneklerden sadece %6 B,0O; iceren Ornekde agirhik kaybi
Olctilmiistiir. Bulunan deger Hagio ve Yoshida’min [73] olctiigli degere gore
oldukca kiiciiktiir.

Sinterlenen numunelerin mikrosertlik degerlerinin ilave edilen B,Os;
miktarinin artmasina bagh olarak artis gosterdigi Olciilmiistiir (Cizelge 5.11).
Hunold [69] sicak presle iiretilmis %2 ve %5 oraninda B,0Os3; iceren BN

numunelerin Knoop sertlik degerlerini sirasiyla 55 ve 125 MPa 6l¢gmiis ve B,O3’in

85



taneleri birbirine daha iyi bagladig1 icin mikrosertligin B,Os ilavesi ile arttigini
belirtmistir. Cizelge 5.11°de goriildiigii gibi basingsiz sinterlenmis orneklerde de

B,0j; sinterleme sonucunda sertligin artmasina sebeb olmustur.

Cizelge 5.11. BN numunelere ait Vikers sertlik degerleri

%0 B,03 %72 B,03 %4 B,03 %6 B,03

Mikrosertlik (MPa) 20,32 21,47 27,89 28,08

Sinterlenen 6rneklerin fazlarinin belirlenmesi i¢cin X 1sinlar1 paternleri
alinmis ve tiim oOrneklerde B,0Os’e ait bir pike rastlanmamistir. Sinterlenen
orneklerin (002) pikine ait B degerleri kullanilarak L. indeksi hesaplanmistir.
Cizelge 5.12°de B,O3; miktarmin artmasiyla L. indeksinin arttigi goriilmektedir.
%6 B,0s iceren Ornekte agirlik kaybr meydana gelmisti, literatiir bilgilerine gore
1600 °C’nin iizerinde sistemde bulunan B,O3 buharlasmakta ve tanelerin daha ¢ok
biiylimesine imkan tanimaktadir. Bu géz oniine alindiginda, B,O3’in bir kism1 s1vi
faz olarak sistemde kalirken bir kismi1 buharlasmis ve BN kristalleri daha ¢ok
bliylime imkani bulmustur. Aym sicaklikta sinterlenen diger orneklerde bu
durumun goriillmemesinin sebebi, buharlasmanin ancak belli miktar cam fazin
olusumundan sonra gerceklesmesi olarak diistiniilmektedir. Diisiik B,0O;
miktarlarinda ¢ok ince cam tabakadan olusacak kiiciik yiizeyler meydana gelecek,

bunun sonucunda buharlagsma 6l¢iilemeyecek kadar kiiciik olabilecektir.

Cizelge 5.12. BN numunelere ait L, degerleri

%0 B,03

%?2 B203

%4 B,03

%6 B,03

L. Indeksi (nm)

51,23

56,91

58,45

56,69
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5.5.3. itriyum oksit katkih sinterleme

BN tozlarimi sinterleme sirasinda sinterleme ilaveleri olarak B,O3 disinda
Y,03, Si0O,, Al,O3 ve bakir gibi katki malzemeleri kullanilmaktadir [75,144-146].
Bu calismada katki malzemesi olarak Y,Os kullanilarak, sinterlenmis orneklerin
ozelliklerinin degisimi incelenmistir. %2, 4, 6 Y,0O; ilavesi ile hazirlanan BN
peletleri 1900 °C’de argon ortaminda 22 bar basingta sinterlenmistir. Sinterlenen
orneklerin  yogunluklari, sertlikleri, agirhiklari, boyutlarnn  Olgiilmiistiir.
Cizelge 5.13’de Y,0s ilavesi ile iiretilen iirlinlerin yogunluk degerleri degisimi
goriilmektedir. Y,O3; miktarinin artmasi ile yogunluk degerleri artmastir. itriyumun
atom agirliginin (89,90 g/mol) borun atom agirligina goére daha biiylik olmasi,
yogunlugunun artmasina sebeb olabilir.

Sinterlenmis Y,05’li 6rneklerin mikrosertlik degerleri ol¢iildiigiinde Y,03
miktar1 arttik¢a sertligin arttigi tespit edilmistir (Cizelge 5.14). Bulunan sertlik

degerleri B,O3 katkililarla karsilastirildiginda daha yiiksektir.

Cizelge 5.13. Itriyum oksit katkili BN numunelerde yogunluk degerleri

%0 Y,0; %2 Y,0; %4 Y,0; %6 Y,0;
Ham yogunluk (g/cm3) 1,530 1,560 1,580 1,590
Sinterlenen yogunluk (g/cm3) 1,559 1,594 1,626 1,624
Cizelge 5.14. Itriyum oksit katkili BN numunelerde Vikers sertlik degerleri
%0 Y,0; %2 Y,0; %4 Y,0; %6 Y,0;
Mikrosertlik (MPa) 20,32 24,88 28,72 33,47
Y,0;3 ilavesiyle sinterlenmis numunelerin  XRD paternleri alinarak
sinterleme sonucunda BN disinda olusan fazlar arastirilmistir. XRD

paternlerinden Y,Os; katkist ile olusan herhangi bir faza rastlanilmamistir
(Sekil 5.72). XRD paternlerinde giiriiltii ¢izgileri arasinda Y,Os3 fazlarina ait izler
bulunmus ve yapida Y,Oj3 olarak yer aldigi, kiiciik kiiresel tanelerin BN levhalari

arasinda baglanmayi sagladig diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.72. itriyum katkil1 1900 °C de argon atmosferinde sinterlenen BN iiriinlere ait
XRD paterni

XRD paternlerinden L. indeksleri hesaplanmis (Cizelge 5.15), Y,0s3
miktart artikca L. degerlerinin biiylidiigii tespit edilmigstir. Y,O3 sinterleme ilavesi
olarak B,0s;’den daha yiiksek yogunluk, sertlik ve L. indeksi degerleri elde

edilmesine sebeb olmaktadir.

Cizelge 5.15. Itriyum oksit katkili BN numunelerde L. degerleri

%0 Y,05 %2 Y,0; %4 Y,0; %6 Y,0;
L. Indeksi (nm) 51,23 58,58 63,10 65,77

5.5.4. Sinterlenmis numunelerin mikroyapilarinin 6zellikleri

1800 °C’de ve 1900 °C’de katkisiz olarak sinterlenen, 1900 °C’de B,0O3 ve
Y,0; ilaveleri ile sinterlenen numunelerin taramali elektron mikroskobuyla
incelenmistir. Katkisiz 1800 °C de argon atmosferinde sinterlenen BN diiriine ait
mikroyap1 goriintiisinde BN levhalarinin sekillerinin muntazam oldugu bazi

bolgelerde tanelerin sinterlesti§i ama biitiinde sinterlesmenin tamamlanmadi

goriilmektedir (Sekil 5.73).
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Sinterleme sicakligr 1900 °C’ye ¢ikartilmasiyla 6lgiilen yogunluklarda da
goriildiigii dibi sinterlesmenin hala ¢cok az oldugu bazi tanelerde boyun vermelerin
goriilmesine ragmen 1800 °C’de sinterlenen oOrneklerden ¢ok farkli olmadigi
belirlenmigtir. Numunelerin teorik yogunluklar1 hesaplandiginda 1800 °C’de
%68,54, 1900 °C’de %68,67 bulunmustur.

B,Os3 ilave ederek 1900 °C’de sinterlenen Orneklerin mikroyapilari
incelendiginde artan B,O; miktarinin sinterlemeyi kolaylastirdigi, daha c¢ok
tanenin birbirine baglandig1 goriilmektedir (Sekil 5.75, 5.76 ve 5.77). B,Os’in
taneler arasinda cam faz olusturarak baglanmayr sagladigi, hala tam
sinterlesmenin gerceklesmedigi Sekil 5.78’de goriilmektedir. B,O3 ilavesi teorik
yogunlugun artmasina sebeb olmustur. %2, 4, 6 B,O; ilavesi sirasiyla teorik
yogunlugun %70,13; %70,04 ve %70,57 olarak hesaplanmistir. Katkisiz
sinterlenmis BN orneklerine gore teorik yogunlugun yaklasik %2 oraninda arttig1
sOylenebilir.  Buna ragmen hala tam yogunlagmanin saglanamadigi
mikroyapilardan da goriilmektedir.

Y,0; ilave edilerek hazirlanan Orneklerin 1900 °C’de sinterlenmesi
sonucunda mikroyapilar incelendiginde tam sinterlemenin gerceklesmedigi hala
bagimsiz tanelerin mevcut oldugu, B,Os3 katkili numunelerin mikroyapilarina gére
benzer bir mikroyapinin olustugu goriilmektedir (Sekil 5.79, 5.80, 5.81). %2, %4
ve %6 Y,0; katkili numunelerin teorik yogunluklar1 hesapladiginda sirasiyla
%70,22; %70,63 ve %71,54 bulunmustur. Bu degerler B,O5 katkili numunelere
gore biraz yiiksektir. Katkisiz sinterlenmis BN orneklere gore teorik yogunlugun
%2 Y,0; katlldiginda %2 arttigi, %4 ve %6 Y,0; katildiginda ise %4 arttigi

bulunmustur.
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Sekil 5.74. 1900 °C de sinterlenen katkisiz BN numuneye ait mikroyap: goriintiisii
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Turm
—

Sekil 5.75. %?2 bor oksit katkil1 1900 °C de sinterlenen BN numuneye ait mikroyap1
goriintiisii

Tpm
—

Sekil 5.76. %4 bor oksit katkili 1900 °C de sinterlenen BN numuneye ait mikroyapi
goriintiisu
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Sekil 5.77. %6 bor oksit katkili 1900 °C de sinterlenen BN numuneye ait mikroyap1
goriintiisii

200mm
1

Sekil 5.78. %4 bor oksit katkili 1900 °C de sinterlenen BN numuneye ait mikroyapi
goruntiisii
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Sekil 5.79. %2 itriyum oksit katkili 1900 °C de sinterlenen BN numuneye ait mikroyapi
goruntiisii

Sekil 5.80. %4 itriyum oksit katkili 1900 °C de sinterlenen BN numunye ait mikroyapi
goriintiisii
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Sekil 5.81. %6 itriyum oksit katkili 1900 °C de sinterlenen BN numuneye ait mikroyap1
goriintiisii
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6. GENEL SONUCLAR

Borik asitten baglayarak nitriirleme islemi ile toz bor nitriir iiretimi ve
tiretilen tozlarin sekillendirilerek sinterlenmesi sonucunda elde edilen sonuclar
asagida verilmistir.

- Borik asidin 500 °C’ye 1sitilmasi sonucunda B,0; elde edilmektedir.
Amorf bor oksit higroskopiktir. Atmosferik kosullarda ogiitiildiigiinde B(OH);
kristalleri olusmaktadir. Koruyucu atmosferde ogiitiildiigiinde kristal bor oksit
meydana gelmektedir.

- Nitriirleme sicakligt ve gaz akis hizi bor nitriir eldesi iizerinde etkili
olmaktadir.

- Ham BN’de bor nitriiriin yaninda kalsiyum borat fosfat ve bor oksit
bulunmaktadir. BN disindakiler li¢ islemleri ile uzaklastirilmaktadir. Lic islemleri
icin pH 0,5 optimum deger olarak tespit edilmistir. BN turbostatik yapidadir.
Saflastirilmig iiriinde bir miktar kalsiyum borat fosfat safsizligina rastlanmaktadir.

- Kalsinasyon 1s1l islemiyle kalsiyum borat fosfat uzaklastirilmis ve bor
nitriir yapisinin hegzagonale doniistiigii belirlenmistir. Nitriirleme sicakligl ve gaz
akis hizina bagli olarak bor nitriir farkli miktarlarda iiretilmistir.

- Kalsinasyon islemi ile saflastirilan bor nitriirde kalan kalsiyum borat
fosfat uzaklagtirilmistir. 1400 °C’deki kalsinasyon islemi sonucunda agirhik
kayiplan tespit edilmistir. Kalsinasyondan sonra agirlik kayiplar1 ortalama %10
civarindadir.

- Isil islem sicakligr arttikca olusan bor nitriir kristallerinin biiyiidiikleri
tespit edilmistir. Ornegin, 1900 °C i¢in L. 82 nm, L, ise 100 nm degerlerine
ulagmaktadir.

- 1400 °C’de 1s1l islem yapilmis hegzagonal bor nitriirlerin yiizey
alanlarinin 2 ile 6 m%/g arasinda degistigi tespit edilmistir.

- Uretilen tozlarin birim agirliklarinin 1s1l islem sicakligr ile degismedigi,
yogunluklarinin ise 1,60 ile 1,83 g/crn3 arasinda degistigi belirlenmistir.

- 1400 °C’de 1s1l islem yapilan tozlarin ortalama tane boyut degerlerinin

6 um civarinda oldugu bulunmustur.
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- Taramal1 elektron mikroskobu ile tozlar incelendiginde bor nitriir
levhalarimin bir araya gelerek aglomeralar olusturduklar: ve 1s1l islemle levhalarin
biiytidiikleri gozlenmistir.

- 18 mm ¢apinda hazirlanan bor nitriir tabletler 1800 ve 1900 °C’de
sinterlenmistir. Tabletlerin ham yogunluk degerleri ortalama 1,53 g/cm3 olarak
oOlgiilmiigtiir. 1800 °C’de sinterlenen tabletlerin ise ortalama 1,56 g/cm3 ,
1900 °C’de sinterlenenlerin ise ortalama 1,56 g/cm”diir. Ham peletlerin Vickers
sertlik degerleri ortalama 17,95 MPa, 1800 °C’de sinterlenenlerin 18,92 MPa,
1900 °C’de ise 20,32 MPa’dir.

- %2, %4 ve %6 bor oksit ilavesi yapilarak hazirlanan tabletlerin ham
yogunlugu 1,61 g/cm® e ve sinterlenmis yogunlugu 1,62 g/cm’® degerine artmustir.
Bor oksit ilavesi Vickers sertlik degerinin 28 MPa’a kadar yiikselmesini
saglamistir. Bor oksit ilavesi ile sinterlenen Orneklerin XRD paternlerinde bor
oksite ait pike rastlanmamuistir.

- %2, %4 ve %6 yitrium oksit ilavesi ile hazirlanan bor nitriir
numunelerinin ham yogunlugu 1,59 g/cm’, sinterlenmis yogunlugu ise 1,62g/cm’
degerine ulasmustir. Itriyum oksit ilavesi ile Vickers sertlik degerinin 33,47 MPa
degerine ulastig1 tespit edilmistir. Sinterlenen Orneklerin XRD paternleri
incelenmis olup itriyum oksit ile yapida herhangi bir faza rastlanmamigtir. Itriyum
oksitin yapida Y,0; olarak yer aldigi diisiiniilmektedir.

- Sinterlenen Orneklerin mikroyapilar1 incelendiginde kismi sinterlemenin
gerceklestigi tespit edilmistir. Sinterlenmis numunelerin teorik yogunluklarinin

ortalama %70’ler civarinda olmas1 da bunu gostermektedir.
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