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OZET

Hegzagonal bor nitriir, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik ve
yaglayicilik gibi Ozelliklere sahiptir. Bor nitriir seramik tozlarinin iiretiminde endiistriyel
capta uygulanan ii¢ temel tiretim yontemi bulunmaktadir. Bu ¢alismada, hegzagonal bor nitriir
seramik tozlarinin 6nemli bazi iiretim yontemleri incelenerek maliyet ve toz {iriinlerin
ozellikleri agisindan karsilastirilmistir. Ticari yontemler disinda, hegzagonal bor nitriir
tozlarinin, azot plazmasi altinda, borik asitten (H3BO;) eldesi de miimkiindiir. Plazma
yonteminde, ¢ok ince tane boyutuna sahip hegzagonal bor nitriir tozlar iiretilebilmektedir.
Diger bir yontem de bor nitriir tozlarinin bor oksidin karbotermik rediiksiyonu sonucu
iiretilmesidir.

Anahtar kelimeler: Hegzagonal bor nitriir, toz iiretimi, karbotermik rediiksiyon.

ABSTRACT

Hexagonal boron nitride (0-BN) is a high temperature solid lubricant, chemically inert, good
thermal conductor and electrical insulator. There are three industrial routes for hexagonal
boron nitride powder synthesis. In this study, main industrial production methods for
hexagonal boron nitride ceramic powders were investigated via a comparison among
production routes dealing with the aspects of production costs and powder characteristics.
Apart from the industrial methods, plasma process routes for hexagonal boron nitride (BN)
powder production from boric acid (H3BOs;) is applicable. Plasma process routes enable
production of ultrafine boron nitride powders. Another method is the carbothermic formation
of boron nitride.
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1.Giris

Bor nitriir, diisiik reaktifligi ve bircok uygulamasi olan inorganik bir malzemedir. En sert
insan yapis1 malzemelerden bir tanesidir. Isil, elektriksel, mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi
cok genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bir ¢cok uygulamasi vardir.
Farkli uygulamalar ile kullanilmasini saglayacak sekilde bu niteliklerin ¢ok cesitli
kombinasyonlarint igerir. Malzeme miihendisleri, c¢ok c¢esitli elektronik ve elektrik
uygulamalarinda yararli olan, miikemmel bir 1s1l sok oOzelligine ilave olarak elektriksel
yalitkanligin, yiiksek 1s1l iletkenligin alisilmadik beraberligini bor nitriirde bulmuglardir [1].

Bor nitriiriin ilk sentezinin ardindan bu konudaki ¢alismalar uzun bir siire laboratuar meraki1
olarak devam ettirilmistir. Gelismis tiilkelerde 1970’li yillarda baglatilan ileri seramikler
konusunda yapilan ¢alismalar sirasinda ise basingsiz olarak sinterlenmemesi sebebiyle diger
kovalent bagl bilesikler gibi bir kenara terkedilmistir. Daha sonralar1 ¢ok yiiksek sicakliklara
ve basinglara ¢ikabilen preslerin gelistirilmesiyle suni elmas tiretilebilmis ve bor nitriir tekrar
ilgi odag: haline gelmistir. Bor nitriir, kompozit malzemelerde katki malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Ancak kovalent bagli olmasi sebebiyle sinterlenmesi icin bazi katki
maddeleri gerektirmektedir. Sinterleme mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢in hegzagonal



bor nitriirde kafes ve baglarin olusumu, kristalitlerin gelisimi gibi konularin aydinlatilabilmesi
gerekmektedir [2].

2.Bor Nitriir Tozlarimn Uretim Yontemleri

Bor nitriir ilk olarak 1840’larda Ingiliz Kimyaci, W.H.Balmain tarafindan ergimis borik asit
ve potasyum siyaniir kullanilarak hazirlanmistir. Ne yazik ki, bu yeni bilesik kararli degildi ve
kararli bir bor nitriir elde edebilmek i¢in ¢ok sayida girisimlerde bulunulmasi1 gerekmistir.
Farkli iiretim yOntemlerinin teknik zorluklart ve bu yapay yontemlerle elde edilen
malzemenin yliksek maliyeti nedeniyle bor nitriir ile ilgili calismalar yaklagik 100 y1l boyunca
laboratuar arastirmasi boyutunda kalmistir. 1950’lerde Carborundum ve Union Carbide
Firmalar1 sanayi 6lgeginde bor nitriir tozu hazirlamay1 basarmis ve sekil verilmis bor nitriir
parcalarini ticari uygulamalara uygun sekilde gelismis sicak presleme teknikleri ile islemistir
[3-6].

Malzeme bilimcilerinin bor nitriire ilgileri, malzemenin essiz 6zelliklerine, bu 6zelliklerin ise
farkli konularda genis bir uygulama alani saglamasina baglidir. Tiim diger malzemelerde
oldugu gibi, bu miikkemmel 6zellikler esas olarak B-N atomlar1 arasinda kurulan bag tipine,
malzemelerin farkl kristal yapilarina ve bu iki yap1 arasindaki faz doniisiimlerine dayanir [3].

Bor nitriir ile ilgili kaynaklar 1842’ye dek uzanmaktadir. Ancak, Alfred Stock ve
meslektaglarinin 60 y1l kadar once yaptiklari ilham verici g¢alismalar ve bor hidriirlerin
arastirtlmasinda gelistirdikleri basit deneysel teknikler, bor azot tiirevlerinin detayh
incelemelerinin yapilmasi i¢in gereken kaynagi saglamistir. 1926’da  Stock ve Pohland
diboranin amonyak ile girdigi ve borazin (-BH-NH); “inorganik benzen” ile sonuglanan
tepkimesini incelediler. Bu olay modern bor azot kimyasinin dogusu olarak da
nitelendirilebilir. Yine de 1950’lere dek bu konunun arastirilmasina ¢ok az sayida inceleme
grubu gercek anlamda katkida bulunmustur. 1960’lara kadar gerceklestirilen ¢alismalarin
ticari beklentiden bagimsiz sekilde ve temel olarak basit arastirma giidiisiiyle yapilmis olmasi
ilgi ¢ekicidir [5,7-9].

Ancak gelismis seramiklerin miihendislik veya diger islevsel malzemeler olarak kullanilmasi
icin yapilan ilk ticari arastirmalarda bor nitriir, diger bazi1 kovalent bilesiklerle birlikte katkilar
hakkindaki bilgilerin az, sicak preslemenin ise pahali bir yontem olarak bilinmesi nedeniyle
bir kenara birakilmigtir. Daha sonralari, sicak pres uygulamalarinin yiiksek sicaklik ve
basinglara ¢ikabilmesiyle birlikte, kiibik bor nitriir elde edilmistir ve bor nitriir arastirmalari
daha ¢ok ilgi toplamaya baslamistir [3].

2.1 Bor Nitriir Tozlarinin Endiistriyel Uretimi
Bor nitriir seramik tozlarinin endiistriyel iiretiminde, borik asit (H3BOs3;) veya boraks

(Na;B40O7) gibi boratlar, amonyak veya iire ((NH;),CO) gibi azot igeren bilesikler ile birlikte
isitildiginda B-N bagi olusturur. Boraks ve tire’den hegzagonal bor nitriir tozu iiretimine ait

<
reaksiyon asagida gosterilmistir:
Na2B4O7 + (NHQ)ZCO = BN + NaOH + C02 (1)

Hegzagonal bor nitriir tozlarinin iki temel endiistriyel iiretim ydntemi mevcuttur. Uretim
prosesleri benzer olup sirasiyla karistirma, nitriirleme, O68iitme, yilkama, kurutma,



kristalizasyon ve tekrar 6giitme islemleri sonucu hegzagonal bor nitriir tozu elde edilir. ilk
yontemde hammaddeler, borik asit (H;BOs3), amonyak (NHj3) ve kalsiyum fosfattir
(Ca3(POs),). Borik asit ergitildiginde amonyakla reaksiyonda ylizey alam kiigiik oldugundan
reaksiyonu hizlandirict inert dolgu malzemesi olarak Cas(PO,), ilave edilir. Bu yontemle
yiiksek saflikta toz elde etmek i¢in dolgu malzemesinden gelen Ca ve P kontaminantlarinin
yikanmasi gereklidir ve bu islem, prosesi karmasik hale getirir. Elde edilebilecek saflik
derecesi de siirhidir. Ikinci ydntemde ise hammaddeler boraks (anhidrit) (Na;B4O-),
amonyak ve tire’dir. Bu yontemde de proses ve kalite problemleri benzer olup borakstan gelen
Na i¢in yikama yapilmasi gereklidir [10-12].

Yukarida bahsedilen geleneksel yontemler disinda {igiincii bir yontem de, borik asit (H3BO3),
bor oksit, azot gaz1 ve lire gibi azotlu organik bilesikleri hammadde olarak kullanarak h-BN
tozu tretimidir. Bu proses karistirma, nitriirleme, kristalizasyon, 6gilitme islemleriyle toz
tiretimini igermektedir [10].

En ¢ok kullanilan yontem, akim semasi Sekil 1°de verilen borik asidin amonyak gazi ile inert
bir dolgu malzemesi ile birlikte 900°C’de nitriirlenmesidir. Tepkime sonrasi saflastirma ve 1s1l
islem uygulanmaktadir [3].

Sonugta olusan bor nitriir hegzagonal yapida, 1-10um boyut ve 0,1-0,5um kalinliginda
tabakalardan olusmaktadir. Saflastirma, iirtin 1500°C’nin {izerine 1sitma ile kalan bor oksit
buharlastirilarak  yapilmaktadir. Tablo 1’de goriildigii {izere, bor nitriir tozlarinin
konsantrasyonlari, refrakterlik uygulamalar i¢in %92’den seramik uygulamalar icin ) %
98,5’e kadar degigsmektedir. Yiiksek safliktaki tozlar ) % 99,5 BN igerigine sahiptir. Yapida
B,0s3, karbon, oksijen (amorf bor oksinitriir yapict) ve metalik safsizliklar da mevcuttur [13].

Tablo 1 Ticari bor nitriir tozlarinin bilegimleri [13].

) Bilesim (%)
Bilegen Refrakterlik uygulamalari Seramik uygulamalari Yiiksek saflikta tozlar
BN 92-96 >98.5 >99.5
B,0s 5-7 0.1 <0.03
Oksijen* 5 0.5-1.5 0.3
Karbon 0.1 0.1 0.1
Metalik empiiriteler 0.2 0.2 >0.01

B,05’in oksijen icerigini de gostermektedir.

Bor nitriir tiretim miktarlar1 hakkinda kesin bir istatistiksel veri olmamakla birlikte Bati’daki
tiretimin 1993 yili rakamlarina gore 220 ton dolayinda oldugu tahmin edilmektedir. Bor
nitriiriin refrakterlik uygulamalart igin fiyatt 70-80$/kg ve seramik uygulamalart i¢in 100-
120%$/kg ve yiiksek saflikta ise 200-400$/kg civarindadir [13].

Sekil 2’de bor nitriir liretim yontemleri genel bir sema {izerinde gosterilmistir. Bu yontemlerin
cogu, oksitli bir bor bilesiginin amonyak gibi azot igeren bir bilesik ile nitriirlenmesi, alkali
metal oksit ve boratlarinin veya bor oksidin karisimlarinin mevcut oldugu ortamda, alkali
veya toprak alkali boriirlerinin silisyum ve/veya alliminyum veya bunlarin alasimlar ile azot
atmosferinde 200-1200°C sicaklik araliginda reaksiyona sokulmasi, karbotermik rediiksiyon,
(B3N3Hg) borazinin basingl pirolizi vb gibi pahali baslangic malzemelerinin hazirlanmasina
ihtiyag gosteren yontemlerdir [ 14].

2.2 Bor Nitriir Tozlarimin Plazma Prosesi ile Uretilmesi



B-O-C-H-N sisteminin termodinamik agidan incelenmesi sonucunda, bor oksidin (B,O3) bor
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Sekil 1 Hegzagonal Bor Nitriiriin Uretim Akim Semast [3].
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Sekil 2 Bor Nitriir Uretimine Ait Genel Akim Semasi [14].

nitriir tozlarinin tretimini tesvik ettigi ortaya ¢cikmistir. Ancak Ozellikle amorf yapida bor
oksidin higroskobik olmasi nedeniyle, normal sartlar altinda kat1 ve kuru B,O; bulunmaz ve
bu durumda bor nitriir toz iiretim prosesinde borik asit (H;BO3 ) kullanim1 daha avantajlidir.
B-O-C-H-N sisteminde B,0; (k), C (k), ve B (s) yogun fazlari mevcuttur. Saf bor nitriir
tozlar1 BN (k), Sekil 3’de de gosterildigi gibi, genis bir sicaklik araliginda (1200°K<T<
2600°K) iiretilebilmektedir. 2600-3300°K sicaklik araligi, saf bor nitriir {iretimi arzu
edildiginde, B (s) damlaciklariin yogunlasmasinin ¢in hizlica gecilmelidir. Tim diger
bilesenler gaz fazindadir [15].

Plazma yonteminde bor nitriir tozlari, iki asamada iiretilmektedir; ilk asamada borik asit
tozunun azot plazmasi ig¢ine piiskiirtiilmesi sonucu buharlastirilmas: ve ayristirtlmasi islemi
sonucunda azot plazmasi kismen sogumakta uygun B-O-H-N sistemini vermektedir. Ikinci



asamada B-O-H-N sistemine, sogutucu ve indirgeyici olarak, uygun miktarda metan
puskiirtiilmektedir. Boylece uygun B-O-C-H-N sistemi ve elverisli sicaklik araliginda
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Sekil 3 B-O-C-H-N sisteminin denge durumunda ana bilesenler [15].
(1200°K<T< 2600°K) bor nitriir tozlari tiretilmektedir [15].
2.3 Bor Nitriir Tozlarinin Karbotermik Rediiksiyonu

Bor nitriir tozlarinin bor oksidin karbotermik rediiksiyonu sonucu iiretilmesi, B,0O; ile aktive
edilmis karbon karisimlarinin azot atmosferi altinda 1500°C’de 120 dakika siire ile tutulmasi
yontemiyle gerceklestirilmistir. (2) nolu tepkimeye gore azot gazi ortaminda bor oksidin
karbonla indirgenmesi bor nitriir olusumunu saglamaktadir [16].

B,0s (s) + 3C (k) + N, (g) = 2BN (k) + 3CO (g) )

Tepkime iiriinleri Sekil 4’deki islemler sonucunda kiilden ve tepkimeye girmemis B,0Os‘den
arindirildiktan sonra saf BN tozu iiretilmistir. Bunun i¢in ¢oziimlendirme(li¢)-oksitleme-
¢ozlimlendirme yontemi kullanilmistir [16].

B,0s B4C Kiil (tepkimeye girmemis karbonun yanmasindan)
Kiil (tepkimeye girmis karbon)

BN
Tepkimeye girmemis C BN BN
B.C P Tepkimeye girmemis C B,0s5 (B4C’in oksitlenmesinden) BN

Lig Oksitleme Lig

Sekil 4 Karbotermik rediiksiyon sonucunda olusan iiriinden bor nitriiriin saflastirilmasi [16].

Bor nitriir olusumunun tamamlanmadigi durumlarda B4C ara iiriin olarak bulunmaktadir. Stv1
B,0s ve kat1 karbonun, bor nitriir olusumu sirasinda temas halinde bulunmasi sart1 yoktur.
HCI ile yapilan ilk ¢6ziimlendirme islemi sonucunda kiil ve B,Os giderilmektedir, ikinci
asamada ¢Oziimlendirme tiriiniindeki karbon yakilmis ve B4C, B,O; halinde oksitlenmistir. Bu
asama sonunda karbon veya B4C kalmamalidir. Son agsamada B4C’in oksitlenmesi sonucu
ac1ga cikan kiil ve B,O3, HCl ile ¢oziimlendirme yoluyla giderilerek saf bor nitriir tiretilmistir
[16].

3.Sonuclar

Bor nitriir seramik tozlarinin endistriyel amacgli iiretiminde {i¢ farkli sentez yontemi
mevcuttur. Borik asit, bor oksit, azot gazi ve {ire gibi azotlu organik bilesikleri hammadde



olarak kullanarak h-BN tozu iiretimi geleneksel endiistriyel iiretimlere gore daha avantajlidir.
Bu yontem, BN bilesigi icerisinde alkali veya P gibi kalint1 empiiritelerin kalmasini dnleyecek
bilesenler icermektedir ve safligi ¢ok yliksek hammaddeler kullanilmaktadir. Bu nedenle,
nitriirleme ve kristalizasyon asamalar1 arasinda 6gilitme, yikama ve kurutma adimlarina gerek
yoktur ve bu durum, iiretim prosesini basitlestirmekte ve kisaltmaktadir. Ayrica, bu yontem
ile yiiksek saflikta toz tiretimi miimkiindiir [10-12].

Hegzagonal bor nitriir tozlarmin ticari iretimi disinda plazma yontemi ile iiretim de
miimkiindiir. Plazma prosesinde, ¢ok ince tane boyutuna sahip hegzagonal bor nitriir tozlari,
borik asidin azot plazmasi altinda ayristirilmasini takiben soguk metan veya propan-biitan
gazi ile sogutulmasi yontemiyle iiretilmektedir [15].

Bor nitriir tozlarinin karbotermik rediiksiyonu, saf hegzagonal bor nitriir tozu liretiminde diger
bir yontemdir. Bu yontemde, bor nitriir tozlarimin bor oksidin karbotermik rediiksiyonu
sonucu iiretilmesi, B,O; ile aktiflestirilmis karbon karisimlarinin azot atmosferi altinda
1500°C’de 120 dakika siire ile tutulmasi sonucu basariyla ger¢eklestirilmektedir [16].
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