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SEYDISEHIR ALUMINYUM HIDROKSITINDEN ALUMINYUM NIiTRUR
TOZ URETIiMi

OZET

Aliiminyum nitriir (AIN) 6nemli bir ileri teknoloji seramigidir ve altlik malzemesi
olarak elektronik uygulamalarda giin gectikge dnemi artmaktadir. Aliiminyum nitriir
wurtzite kristal yapist ve hafif elementlerden olusmus olmasi sebebiyle yliksek
termal iletkenlige sahiptir. Ayrica yliksek elektriksel direnci, yiiksek dielektrik
mukavemeti, diisiik dielektrik katsayis1 ve silisyuma yakin termal genlesme katsayisi
nedeniyle de elektronik uygulamalarda tercih edilmektedir.

Aliiminyum nitriiriin elektronik uygulamalar disindaki énemli kullanim alanlarindan
biri de zirh yapimidir. Nispeten diisiik maliyetiyle AIN zirh yapiminda alternatif bir
malzemedir. Ayrica aliminyum nitriir sivt aliminyuma ve bir¢ok ferroalasima karsi
dayanikli oldugundan ideal bir pota malzemesidir.

Endiistriyel boyutta aliiminyum nitriir iiretimi iki yontemle gerceklestirilmektedir.
Bunlar karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile dogrudan nitriirleme yontemleridir.
Laboratuar caligmalarinda ise kimyasal buhar kaplama (CVD) ve ark plazma
yontemleriyle de aliiminyum nitriir iiretilebilmistir. Diinyada aliiminyum nitriir toz
tiretiminde Japonya lider durumdadir. Japonya’daki Tokuyama Soda Firmas1 yilda
yaklagik 130 ton ile Amerika firmalarinin toplaminin %75-80°1 diizeylerinde tliretim
gerceklestirmektedir. Diger toz {lireten 6nemli firmalar arasinda Toshiba Corporation,
Denka, ART, C-Axis Technology ve Starck sayilabilir.

Bu calismada Seydisehir aliiminyum hidroksiti hammadde olarak kullanilarak,
karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemi ile aliiminyum nitriir t0z {iretim
parametreleri aragtirllmistir. Boylece hammadde Bayer Yontemine gore alliminyum
iiretim prosesinde bir onceki kademeden alinarak elde edilen sonuglar
degerlendirilmistir. Yapilan ¢calismada once aliiminyum hidroksit ve karbon karigimi
argon atmosferinde 600 °C’de 30 dakika bekletilerek AI(OH)3- Al,O3 doniisiimii
saglanmig, daha sonra firma azot gazi verilerek 1400 °C, 1500 °C ve 1600 °C
sicaklilarda ve 0-4 saat siirelerde karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme islemleri
gerceklestirilmistir. Deneylerde stokiometrik oranin 2, 2.83 ve 3.5 kati1 karbon karasi
kullanilmistir. Elde edilen tozlarin igerdikleri fazlarin oranlarnt  X-1sinlari
difraktometresi ile belirlenmistir. Ayrica toz boyutu ve morfolojisini incelemek
amactyla taramali elektron mikroskopisi , toz boyut dagilimini belirlemek amaciyla
sedigraf analizleri ve yiizey alaninin belirlenmesi i¢in de BET analizleri yapilmigstir.
Elde edilen sonuclar H.C.Starck firmasinin iirettigi ticari aliiminyum nitriir tozlari ile
karsilastirilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda Seydisehir aliiminyum hidroksitinin aliiminyum nitriire
doniistimii karbon karasi ilavesinin stokiyometrik oraninin 2 ve 2.83 kati olmasi



halinde tam doniisiim saglanamamustir. Stokiyometrik oranin 3.5 kat1 karbon karasi
kullaniminda ise reaksiyon 1600 °C’de 1 saatte tamamlanabilmistir. Aliiminyum
nitriire tam olarak doniisiimiin tamamlandig1 sartlarda yapidaki kalinti karbonun
giderilmesi ile elde edilen numunelerin X-iginlar1 analizleri ticari numunelerle
farklilik gostermemistir.



PRODUCTION OF ALUMINUM NITRIDE POWDER FROM SEYDISEHIR
ALUMINUM HYDROXIDE

SUMMARY

Aluminum nitride is an important advanced ceramic and is becoming increasingly
important as a substrate material for electronic management. Having the wurtzite
structure and being made up of relatively light elements, aluminum nitride has a high
thermal conductivity. Besides it is also preferred in electronic applications because
of its high electrical resistivity, good dielectric properties and a linear thermal
expansion that closely matches silicon.

Another application area of aluminum nitride is the production of armour materials.
As it has a relatively lower cost, it is an alternative material in the production of
armour materials. Besides aluminum nitride is an ideal crucible material as it is
resistant to molten aluminum and lots of ferrous alloys.

Industrial scale production of aluminum nitride is carried out by two methods. These
are carbothermal reduction and nitridation, and direct nitridation. Laboratory scale
production of AIN powder has been made possible using processes such as chemical
vapour deposition (CVD) and arc plasma methods. Japan is significantly leader in the
powder technology in the world. Tokuyama Soda Company in Japan produces about
%75-80 of all American companies with the capacity of 130 tons/year. The other
important companies that produce AIN powders are Toshiba Corporation, Denka,
ART, C-Axis Technology and Starck.

In this study, the parameters of aluminum nitride production via carbothermal
reduction and nitridation by using Seydisehir aluminum hydroxide as the raw
material was investigated. So the raw material would be taken one step before in
aluminum production according to Bayer Process and the results obtained were
evaluated. In the study, first AI(OH); — Al,O3 transformation was supplied by
keeping aluminum hydroxide at 600 °C for 30 minutes under argon atmosphere.
Then carbothermal reduction and nitridation processes were carried out at the
temperatures of 1400 °C, 1500 °C and 1600 °C and for 0-4 hours by flowing
nitrogen through the furnace. In the experiments, 2, 2.83 and 3.5 times of
stochiometric ratio of carbon black were used. In order to determine the ratios of the
phases that were formed, X-ray diffractometry method was used. Besides, scanning
electron microscopy was used to determine the partical size and the powder
morphology, sedigraph analysis were carried out to determine the particle size
distribution, and BET analysis were made to determine the surface areas of the
powder samples. Results obtained were compared with the commercial aluminum
nitride powders produced by the company H.C. Starck.

Xi



According to the results of the experiments, the complete transformation of
Seydisehir aluminum hydroxide to aluminum nitride was not obtained by using 2 and
2.83 times of stochiometric ratio of carbon black. By using 3.5 times of
stochiometric ratio of carbon black, reaction was completed at 1600 °C in 1 hour.
After the removal of carbon, the samples that were completely tranformed to
aluminum nitride were compared with the commercial powders and no difference
was observed.
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1. GIRIS VE AMAC

Aliiminyum nitriir (AIN) 6nemli bir ileri teknoloji seramigidir ve altlik malzemesi
olarak elektronik uygulamalarda giin gectikge dnemi artmaktadir. Aliiminyum nitriir
wurtzite kristal yapist ve hafif elementlerden olusmus olmasi sebebiyle yiiksek
termal iletkenlige sahiptir. Bir Aliminyum nitriir tek kristalinin (320 W/m.K) termal
iletkenligi, oda sicakligindaki aliiminanin iletkenliginin onalti kat1i ve 150°C’deki
%99.5 safiyetteki berilyum oksitin iletkenligine neredeyse esittir. Tipik bir ¢ok
kristalli aliminyum nitriiriin termal iletkenligi de 80 ile 200 W/m.K arasinda
degismektedir [1].

Ayrica yiiksek elektriksel direnci, yiiksek dielektrik mukavemeti, diisiik dielektrik
katsayist ve silisyuma yakin termal genlesme katsayist nedeniyle de elektronik
uygulamalarda tercih edilmektedir. Yiiksek yogunlukta sinterlenebilmesi ve istenen
elektriksel ve termal Ozelliklerin elde edilebilmesi igin ¢esitli nadir toprak alkali
bilesikleri gibi sinterleme katkilariyla birlikte de kullanilmaktadir. Ornek olarak
yitriya, kalsiyum oksit ve yitriyum floriir verilebilir [1,2].

Alliminyum nitriiriin elektronik uygulamalar digindaki 6nemli kullanim alanlarindan
biri de zirh yapimidir. Nispeten diisiik maliyetiyle AIN zirh yapiminda alternatif bir
malzemedir. Ayrica aliminyum nitriir s1v1 aliiminyuma ve bir¢ok ferroalasima karsi

dayanikli oldugundan ideal bir pota malzemesidir [1,3].

Yiiksek safiyette ve yogunluktaki aliiminyum nitriir optik olarak yar1 gegirgen
oldugundan elektro-optik alanlarda da kullanim alani bulmaktadir. AIN cam ya da

polimerlerin termal 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla da kullanilabilmektedir [2].

Endiistriyel boyutta aliiminyum nitriir tiretimi iki yontemle gergeklestirilmektedir.
Bunlar karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile dogrudan nitriirleme yontemleridir.
Laboratuar caligmalarinda ise kimyasal buhar kaplama (CVD) ve ark plazma
yontemleriyle de alliminyum nitriir iiretilebilmistir. Diinyada aliiminyum nitriir toz

iiretiminde Japonya lider durumdadir. Japonya’daki Tokuyama Soda Firmasi yilda



yaklasik 130 ton ile Amerika firmalarinin toplamimin %75-80’1 diizeylerinde iiretim
gerceklestirmektedir. Diger toz lireten dnemli firmalar arasinda Toshiba Corporation,
Denka, ART, C-Axis Technology, Starck, Dow Chemical Company, Ceramic
Procesing Systems, Coors Ceramics Company, W.R. Grace & Company, ESKJ
Engineered Ceramics, Corborandum Company, Atochem, Toyo Aluminum K.K. ve

Keramont Corporation sayilabilir [2,4].

Bu c¢alismada Seydisehir aliiminyum hidroksiti hammadde olarak kullanilarak,
karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemi ile aliiminyum nitriir iiretim
parametreleri arastirilmistir. Bu amagla yapilan deneylerde reaksiyon sicakligi ve
stiresinin yanisira kullanilan karbon karasinin stokiometrik oraninin aliiminyum
nitriir olusumu tizerindeki etkisi incelenmistir. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme
yontemi kullanilarak elde edilen nihai iiriin iizerinde yapilan gesitli analizlerle
iriiniin icerdigi safsizliklar arastirilmistir. Alliminyum hidroksitin ekonomik olarak
aliminyum nitriir iiretimi i¢in uygun bir hammadde olup olmadig1 termodinamik

olarak incelenmistir.



2. ALUMINYUM NiTRUR MALZEMELER VE OZELLIiKLERI

Nitriir olusumuna etki eden parametreler, azot ve diger element arasindaki
elektronegativite farki, atom boyutu ve atomlarin bag yapisidir. Nitriirlerde genellikle
kovalent ve metalik baglar bulunur. Kovalent nitriirler isimlerinden de anlasilacagi
lizere kovalent baglara sahiptirler. Kovalent nitriirlerde azot ve diger element
arasindaki elektronegativite ve atomlar arasindaki boyut farki diisiiktiir. En 6nemli
kovalent nitriirler, alliminyum nitriir, bor nitriir ve silisyum nitriirdiir. Her ii¢li de
yiiksek ergime sicakligina sahip olduklar1 ve yiiksek sicakliklarda kararl
kalabildikleri i¢in refrakterlik 6zelligine sahiptir. Kiibik yapilar1 benzerdir. Diisiik
yogunluga ve elementer halde diisiik atom agirligina sahiptir. Yalitkanlik 6nemli
ozelliklerindendir. Sert malzemeler olduklarindan tipik seramik karakteristikler

gosterirler ve her tigli de 6nemli uygulamalarda kullanim alani bulmaktadir [5].
2.1. Aliiminyum Nitriiriin Fiziksel Ozellikleri

Aliminyum nitriir (AIN) molekiiler agirligi 40.988 olan aliiminyum ve azot ikili

sistemindeki tek kararli bilesiktir. Yiiksek sicaklilarda ergimemekle beraber AIN,

2300° C’nin iizerinde aliiminyum ve azota ayrismaktadir [6].

Saf AIN wurtzite tipinde hexagonal kristal yapisina ve kovalent baglara sahiptir.
Kafes parametreleri a=0.311 nm ve ¢=0.498 nm’dir. Bu yapiya sahip diger
malzemeler arasinda ZnS, ZnO, BeO, SiC, GaN ve InN sayilabilir. Taylor ve Lenie
aliminyum nitriir kristallerinin renklerinin beyaz ile ¢esitli tonlarda mavi oldugunu
gozlemlemislerdir. Aliiminyum nitriiriin kristal yapist Sekil 2.1°de gosterilmistir [2,

7.

Aliiminyum nitriir, inert atmosferlerde ¢ok yiiksek sicakliklara kadar kararhdir.
Havada 700°C’nin tiizerinde yiizey oksidasyonu baglar. Olusan aliiminyum oksit
tabakasi malzemeyi 1370°C’nin iizerine kadar korur. Bu sicakligin iizerinde bulk

oksidasyonu goriiliir. Aliiminyum nitriir, hidrojen ve oksijen atmosferlerinde de



980°C’nin ilizerine kadar kararlidir. Mineral asitlerde tane sinirlarindan, kuvvetli

alkalilerde de aliiminyum nitriir tanelerinden ¢6ziinmeye baslar [14].

® Aliiminyum
O Azot

Sekil 2.1. Aliminyum nitriiriin kristal yapisi [7].

Aliiminyum nitriiriin teorik yogunlugu 3.26 g/cm®tir. Aliminyum nitriiriin diger

fiziksel ve mekanik ozellikleri Tablo 2.1¢de gosterilmistir [7, 8, 9].

Tablo 2. 1. Aliiminyum Nitriiriin Ozellikleri [7, 8, 9].

Molekiil Agirligi, g/mol 40.988
Yogunluk, kg/m* 3.26
Ayrisma Sicakhigi, °C >2200
Lineer Genlesme Katsayisi, 10 ° /K 5.0
Termal iletkenlik, W/m.K 180.0
Elektriksel Direng, 10° ohm.m >10"
Elastik Modiil, Gpa 320
1 N yuikte Mikrosertlik, Gpa 15.3
Egme Mukavemeti, Mpa 320
Basma Mukavemeti, Gpa 3.8
Kirilma Toklugu, MPa.m"'? 2.8
Spesifik Yiizey Alani, m? /g 2.4-4
pH 6.3




Sekil 2.2°de en kararli aliimina yapis1 olan a-aliiminanin ve aliiminyum metalinin

kafes yapilar1 goriilmektedir [10].

Birim hiicre

(@)

~._ Ustten goriiniis

(b) . 0% *nin oktahedral késelerin 2/3°ii AI**
ile doldurulmus siki-paketli yapist

Birim Hiicre (60 tabakas1 yiiksekliginde)

Yap1: Korundum (Al,O3)-tipi
Bravais Kafesi: hegzagonal (yaklagik)
Iyon/Birim Hiicre: 12 AI** + 18 0%

Sekil 2.2. a-aliimina ve aliiminyumun kafes yapisi (a) ve (b) aliimina; (c¢) aliminyum
[10].



2.2. Termal iletkenlik Mekanizmasi

Isil enerjinin bir kismi1 malzemelerde atomsal titresimlerle kinetik enerjiye, bir kismi
da genlesme yoluyla potansiyel enerjiye doniismektedir. Atomlararasi bag kuvvetleri
elastik yay gibi davranarak titresimleri atomdan atoma iletirler. Bu termoelastik
dalgalar seklindeki kafes titresimleri fononlar olarak adlandirilir. Metalik

malzemelerde fononlara ek olarak elektronlar da 1s1l iletime katkida bulunmaktadir

[6].

Aliiminyum nitriir gibi yalitkan seramik malzemelerde, fononlar 1s1 iletiminde
Oonemli rol oynar. Latis hatalari, empiiriteler, ikincil fazlar, porlar ve tane sinirlar

fonon sagilmasina yol agarak termal iletkenligi disiirtirler [6].

Yiiksek sicakliklarda fonon-fonon sacilmasi nedeniyle fonon sagilma frekansi
artmaktadir. Nispeten diisiik sicakliklarda fonon-fonon sagilmasi azalmakta ve termal
iletkenlik mekanizmas1 fonon-kusur sagilmasi ve/veya fonon-tane sinir1 sagilmasi ile

kontrol edilir [2].

Watari ve arkadaslar1 yiiksek termal iletkenlige sahip AIN malzemelerde
(>200W/mK) fonon serbest yolunun oda sicakliginda 10-30 nm oldugunu ve bunun
tipik polikristalin aliiminyum nitriiriin tane boyutuna gdre ihmal edilebilecek kadar
kiiciik oldugunu hesaplamislardir. Dolayisiyla aliiminyum oda sicakliginda termal
iletkenliginin tane boyutundan ve tane smiri fazlarindan bagimsiz oldugunu ileri

stirmiiglerdir [2].

Aliminyum nitriir, kiiciik atomik kiitleli elementlerden olugsmus olmasi, bunlar
arasinda gii¢lii atomik baglarin bulunmasi, basit kristal yapisi ve diisiik ahenksizlige

sahip olmasi nedeniyle yliksek termal iletkenlige sahiptir [6].

2.3. Aliiminyum Nitriir Malzemelerin Diger Malzemelerle Kiyaslanmasi

Aliiminyum nitriirin ~ termal iletkenliginin  diger benzer malzemeler ile
karsilastirilmas1 amaciyla cesitli kaynaklardan toplanmis veriler Tablo 2.2°de

verilmistir.



Tablo 2.2 Termal iletkenligi yiiksek baz1 malzemeler

Malzeme | Termal iletkenlik, | Termal Genlesme

W/mK Katsayisi, 10°/K
Elmas 1000-10000 1,2
Ag 410 18
Cu 400 17
SiC 270 3,7
BeO 250 8,0
AIN 100-170 4,5
Si 120 3,2
Al,O3 20 7,3

Al,Og, iyi elektriksel ve mekanik ozellikleri ve diisiik maliyeti nedeniyle en yaygin
olarak kullanilan elektronik altlik malzemesidir. Ancak diisiik termal iletkenligi ve
silisyuma gore yiiksek 1s1l genlesme katsayisi nedeniyle ileri entegre devreler igin
gereksinimleri karsilayamamaktadir. Bir bagska malzeme olan berilyum oksitin
yiiksek termal iletkenligine karsilik, bu malzemeye olan ilgi yliksek 1s1l genlesme

katsayis1 ve ¢ok toksik olmasi nedeniyle azalmaktadir [2].

Elmasin termal iletkenligi, mevcut malzemeler icinde en yiiksek olanidir ancak
yiiksek maliyeti nedeniyle uygulamasi siirlidir. Silisyum karbiir (SiC) de ytiksek
termal iletkenlige sahiptir ancak yiiksek bir dielektrik sabite ve diisiik elektriksel
dirence sahiptir. Bu iki 0Ozellik althk malzemeleri i¢in bazi durumlarda
istenmemektedir. Bunlarin yaninda berilyum oksit (BeO) hem yiiksek termal
iletkenlige hem de yiiksek elektriksel dirence sahiptir. Tek kristalli silisyum karbiiriin
elmastan sonra en yiiksek termal iletkenlige sahip seramik malzeme oldugu iyi
bilinmektedir. Ancak yapisal amaglh SiC malzemelerde bulunan yiiksek porozite, cok
sayida safsizlik ve kafes hatalar1 fononlarin sagilmasina neden olarak termal
iletkenligi diisiirmektedir. Yeni SiC seramiklerde diisitk miktarda BeO katkis1 ile

yiiksek saflikta ve diisiik safsizlik veya kafes hatalari elde edilebilmektedir [11].

Yariiletkenler icin altlik malzemesi olarak kullanimda AIN, berilyum oksidin yerini
almaya, oOzellikle berilyum oksidin toksik 0Ozelligi nedeniyle, devam etmektedir.
Aliminyum nitriir ise toksik degildir. Altliklar igin yiiksek termal iletkenlikli
elektriksel yalitkanlarin kullanimi 6nemlidir, ¢iinkii artan bilesen yogunlugu altlik ile
hizla uzaklastirilmas1 gereken yiiksek miktarda isinmaya neden olmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda (> 150-200°C) aliiminyum nitriiriin termal iletkenligi berilyum
oksidinkini gegmektedir [6].



Bor nitriiriin (BN) teorik termal iletkenligi de ¢ok yiiksektir ama bu degere ancak
islenmesi zor olan tam yogunlasmis, yiiksek saflikta malzemelerde ulasilabilir.
Diisiik yogunlukta BN, 6nemli Ol¢iide diisiik bir termal iletkenlige ve mekanik

dayanima sahip oldugundan mikroelektronik uygulamalarda kullanilamaz [12].

Aliiminyum nitriir, yiiksek termal iletkenligi, silisyuma ¢ok yakin termal genlesme
katsayisi, iyi elektriksel yalitimi1 ve uygun mekanik 6zellikleri nedeniyle bunlarin

yerine kullanilabilecek bir rakip malzeme olarak ortaya ¢ikmustir [13].

Aliiminyum nitriiriin elektronik ve diger uygulamalarda Oniindeki engellerin en
onemlisi maliyetidir. Cogu AIN tozlarin maliyeti elektronik amagli aliiminanin 4
katidir [6].



3. ALUMINYUM NiTRUR TOZ URETIiM YONTEMLERI

fleri teknoloji seramikleri arasinda giiniimiizde 6nemli yer tutan bir grupta
nitriirlerdir. Herhangi bir nitriirii elde etmek i¢cin mutlaka hammadde olarak azot ya

da azot igeren bir bilesik kullanilmalidir [2].

Endiistriyel boyutta aliiminyum nitriir tiretimi iki yontemle gergeklestirilmektedir.
Bunlar karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile dogrudan nitriirleme yontemleridir.
Laboratuar calismalarinda ise yilizdiirmeli nitriirleme, kimyasal buhar kaplama
(CVD), buhar faz1 sentezi ve organometalik bilesiklerden aliiminyum nitriir iiretimi
gerceklestirilmektedir. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile iiretilen tozlar
genellikle ince, dar boyut dagilimli, diizgiin ve tek eksenlidir. Diisiik metalik
safsizliklar icermekle beraber daha yiiksek karbon ve oksijen seviyelerine sahiptir.

Bu tozlar daha kolay sinterlenebilir. Daha iyi renk tiniformluguna sahiptirler [2,6].

Dogrudan nitriirleme ile iiretilen tozlarda ise hidrolize kars1 kararlilik daha diistiktiir.
Bu tozlarda elde edilen yas yogunluk karbotermal rediiksiyon ile iiretilenlerden daha
yiiksektir. Ancak her iki {retim yoOnteminde de yiiksek termal iletkenlik
saglanabilmektedir [2,6].

3.1.Karbotermal Rediiksiyon ve Nitriirleme ile AIN Toz Uretimi

Karbotermal yontemle karbiir, boriir ya da nitriir iretimek miimkiindiir. Her durumda
reaksiyonlar ekzotermiktir ve termodinamik olarak olduk¢a yliksek sicakliklarda

gerceklesebilmektedir. Hammadde ne olursa olsun yan iirlin olarak mutlaka karbon

monoksit (CO) elde edilir [1].

Bu yontemde aliimina ve karbon tozlar1 arasinda kati- kat1 reaksiyonu gerceklesir ve
azot atmosferinde nitriir olusumu saglanir. Hammaddeler aliimina ve karbon tozuyla
azot gazidir. Uretilen aliiminyum nitriiriin 6zellikleri bu baslangic malzemelerinin

kalitesiyle dogrudan ilgilidir. Islemin akis semas1 Sekil 3.1°de verilmistir [14].
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Sekil 3.1. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme i¢in islem akis semasi [14].

Karbotermal rediiksiyon yontemiyle aliiminyum nitriir iretimi alt1 kademeden olusur.
[k olarak hammaddeler segilir ve C/ Al;O3 mol oram genellikle agirlikca 1:0.36 ve
1:1 olarak belirlenir. Stokiyometredeki bu karbon fazlaligi reaksiyon hizini artirdigi,
doniislimiin tamamlanmasini kolaylastirdigl ve iiniform toz dagilimi sagladig: i¢in

prosesin basarisinda 6nemli yer tutar [14].

Ikinci asama hammaddelerin oda sicakliginda karistirilmasidir. Aliimina ve karbon
tozlar1 arasindaki kati — kati reaksiyonu prosesin hizini belirleyici oldugundan
karistirma islemi onemlidir. Ugiincii olarak tozlarin daha iyi karismasini saglamak
icin yas karigtirma islemi gereklidir. Yas karistirma i¢in kullanilan malzemeler saf
su, ligroin gibi hidrokarbonlar ya da metanol, etanol ve isopropanol gibi alkollerdir.

Dordiincii agsama da yas karisimin kurutulmasidir [14].
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Nitriirleme islemi besinci kademeyi olusturur. Malzeme, azot ya da amonyak
ortaminda 1400 °C- 1800 °C sicakliga ¢ikartilir. Reaksiyon sicakligi, nihai iirtiniin
safiyetini etkiledigi i¢in onemlidir. Diisiik sicakliklar genellikle ekonomik kayiplara

sebep olmaktadir [14,15].

Karbotermal olarak aliiminyum nitriir dretimi 3.1 reaksiyonuna gore

gergeklestirilmektedir [1,14,16].

2 Al,03 + 3C + N, — 2AIN + 3CO (3.1)

Nitriirleme isleminin tamamlanmasimin ardindan kalan karbon 600°C-800°C
sicakliklarda oksijen atmosferinde giderilir. Bu sicaklik araliginin secilmesinin
nedeni 800°C’nin AIN oksitlenmesinde esik sicakligi olmasidir. Bununla beraber
karbon giderme reaksiyonu ig¢in arttirilan sicaklik AIN malzemenin de sicakligini
arttirarak oksijen kirliligine sebep olabilir. Bunun i¢in karbon giderme islemi,
tiretilen aliiminyum nitriiriin kullanim alan1 g6z oniine alinarak azot atmosferinde,

2000°C- 2100°C sicaklik araliginda B,O3 kullanilarak da yapilabilir [14].

2 B,0s + 3C + N, 2BN + 3CO (3.2)

Esitlikten 3.2°de goriildiigii gibi bu yontemle karbonu giderilen AIN malzemeler BN
icerir. Eger tretilen AIN pota endiistrisinde kullanilacaksa BN igerigi onemli bir
avantaj olmakla beraber, elektronik ve optik uygulamalarda kullanilacak AIN

tozlarin BN igermesi istenmez [14].

Bu yontemle iiretilen tozlar baslangic malzemelerinin safligina bagh olarak gri ya da
beyazdir. Karbortermal yontemle {iretilmis AIN tozlarin o6zellikleri Tablo 3.1°de
verilmistir. Uretilen tozlar, iiniform boyut dagilimina sahirtir. Maksimum % 0.5
metalik empiirite igerirler. Aliiminyum nitriiriin  sinterlenmesini etkileyen bu
empliriteler hammaddelerden ya da karistiric1 aletlerden kaynaklanmaktadir. Diger
iiretim yontemleriyle kiyaslandiginda karbotermal olarak tiretilmis aliiminyum nitriir
tozlarin kalsiyum igerigi karbon kullanimindan dolay1 daha yiiksektir. Oksijen ve
karbon igerigi de sirastyla % 0.97-1.61 ve % 0.05-0.18 arasinda degismektedir [14].
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Karbotermal rediiksiyon yontemiyle aliiminyum nitriir iiretimi ¢evre agisindan zararli
degildir. Ancak aliiminyum nitriir tozlar oksidasyona kars1 dikkatle depolanmalidir.
Bunun i¢in genellikle polietilen kaplar kullanilir. Reaksiyon sirasinda agiga cikan
karbon monoksit gazi da karbon dioksite doniistiiriilerek enerji kaynagi olarak

kullanilabilir [14].

Tablo 3.1. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile tretilmis AIN tozlarin tipik
karakteristikleri [14].

Hammaddde Toz Yiizey Bilesim, % ag.
capi, alam,
pm m?/g Al N o} Cc Fe Si Ca
Al,O3 0.01- 1.9-4.9 65.8 335 0.97-1.61 | 0.05-0.18 | <0.0005- 0.0013- 0.001-
3,0 0.0049 0.0176 0.057
AI(OH)3 1.0 0.1

Karbotermal rediiksiyonda hammadde olarak Al(OH); de kullanilabilir. Aliiminyum
hidroksit ve karbon 1300°C-1800°C sicaklilarda 15-360 dakika azot atmosferinde
bekletilerek AIN elde edilir. Karbonu giderilen tozlar % 1 oksijen ve % 0.1 karbon

icerigine sahiptir ve sinterlenebilir [14].

Ancak aliiminyum hidroksit ile yapilan nitriirlemede yapilan inceleme sonucunda
reaksiyonun HCN ve AIN verecek sekilde reaksiyonuna uyarak ilerledigi

gorilmistiir [17].

AI(OH); + 6C + 2N, — AIN + 3HCN + 3CO (3.3)

Yapilan inceleme sonucunda karbonun miktarina bagli olarak ilk 6nce HCN
olusturacak sekilde hidrojen ve azot ile reaksiyona girdigi ve aliimina olusumuna yol
actigl, geriye kalan karbonun da azot ortaminda karbotermal rediiksiyon ve

nitriirlenmeyi sagladigi gorilmistiir [17].

Azot atmosferinde aliimina ve karbon hammadde olarak kullanilarak AIN iiretimi
icin gereken sicaklik direkt rediiksiyon i¢in gerekenden daha azdir. Ayrica AIN,
karbon monoksit azotla uzaklastirildigi takdirde daha diisiik sicakliklarda da
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tretilebilir. Bu durumda p ., denge degerinin altindadir. Denge degeri 1 atm. toplam

basing i¢in Esitlik 3.4’¢ gore hesaplanir. Esitlik 3.4’de yeralan A degeri de Esitlik
3.4a’da ve A G degeri de Esitlik 3.4b’de verilmistir [1].

(pco )3+Apco -A=0 (3.4)
A =exp(aG/-R,T) (3.4a)
A G (kJ/mol) = 689.9 — 0.353T (3.4b)

Sekil 3.2°de 1500 ve 1700°C sicakliklarda Al,O3-C-N, sisteminin kararlilik

diyagrami  goriilmektedir. P, ve P

v, Dbilindigi takdirde kararh faz

belirlenebilmektedir. Aliimniyum karbiir (Al,C ) 2000°C sicakligin altinda kararli

olmadig i¢in olugmayacaktir [18].
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Sekil 3.2. 1500 ve 1700 °C’de Al,03-C-Nj, sisteminin faz kararlilik diyagrami [17].

Bu sistemde AION (5AIN.9AI,03), Al;04C ve Al;OC’nin de gosterilmesi gerekirken
bunlarla ilgili termodinamik data mevcut olmadigindan hesaplama yapilamamustir.
Ancak bazi ¢alismalarda 1200 °C gibi diisiik sicakliklarda N igeren sistemlerde
Al,04,C ve Al,OC’nin bulundugunu gosterirken, baska calismalarda 1780 °C gibi
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yiiksek sicakliklarda bu fazlarin varligma dair isaret bulunamanustir. Ote yandan
1640 °C’nin iizerindeki sicakliklarda aliiminyum nitriiriin karbotermal rediiksiyon ve

nitriirlenmesinde AION varliginin bulundugu ¢alismalar da vardir [1].

Karbotermal rediiksiyon ve nitriirlenme hizi CaF,, Y03 ve Yb,O3 gibi bazi
katalizorlerin kullanilmasiyla arttirilabilmektedir. Katkilarin reaksiyon {iizerindeki
etkisi Sekil 3.3’de verilmistir. CaF; veya Y,03 varliginda reaksiyonun CaF,.5Al,03
ve Y-aliminatlar (Y4Al:Oq, Y3Als01, ve YAIOj3) gibi ara bilesikler yolu ile daha
hizli ilerledigi belirlenmektedir. Bu katkilar ayrica daha kiiresel AIN kristallerinin

olusumuna yol agmaktadir [1].

Al;O3’lin  karbotermal rediiksiyon ve nitriirlenmesinde CaF, katkis1 reaksiyonu
belirgin sekilde hizlandirmaktadir. C/Al,O3 oraninin teorik oranin biraz Ustiinde
olacak sekilde agirlikca 41.4/102 secildigi deneylerde; katkisiz numunede 1400
°C’de 120 dakika sonunda doniisiim sadece % 10 civarinda iken, CaF, katkili
durumda 90 dakika tamamlanmasinin miimkiin oldugu gériilmiistiir. 1350 °C’de % 3

(ag.) CaF; katkisinda 360 dakikada nitriirleme tamamlanabilemektedir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Cesitli katkilarin (agirlikca % 3 bulunmasi durumunda) aliiminanin
aliminyum nitriire doniisiimiine etkisi (C/Al,O3 = 109/102; agirlikga) [1].

Sekil 3.4’ten de gorildigi gibi CaF, katkisi reaksiyonun oOnemli sekilde
gelistirmektedir. 0,55 ile 0,21 p arsindaki boyutlardaki tozlarin kullanildig
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calismalarda en diisiik toz boyutundaki Al,O3 en yiiksek nitriirlenme hizi

gostermistir. Ancak tiim tozlarda tam doniisiim gergeklesmistir [19].

1350 °C’de nitriirlenen tozlarda reaksiyon sirasinda iki gesit kalsiyum aliiminat
[Ca0.6Al,03 =(CAg) ve Ca0.2Al,03 =(CA,)]olustugu ve bu bilesiklerin reaksiyonun

ilerlemesi esnasinda yok olup sonugta AIN ve CaF, kaldig1 belirlenmistir [19].

Nitriirleme orani, %

E. i 1
] 100 Hir) k{1

Reaksiyon siiresi, dak

Sekil 3.4. 0,7 l/dak N, akis1 altinda nitrirlenme orani ile reaksiyon sicakliginin
arasindaki iliski: (A) 1350 °C, % 3 (ag.) CaF,; (M)1400 °C, % 3 (ag.) CaF,; (#)1450
°C, % 3 (ag.) CaF,; (®) 1400 °C, katkisiz [19].

Reaksiyon hizi artan sicaklikla hizla artmaktadir (Sekil 3.5) ve bu reaksiyonun hiz

sabiti k olmak iizere tabaka difiizyon modeline gore modellenebilir [1].

kt=1-3(1-R)?*® + 2(1-R)  reaksiyonu i¢in: (3.5)
k = 24 D, (Cco — Ccoe) / d°Co, (3.5a)
k=D, (3.5h)
k = 1,47 x 10™ exp (-530 073/ RT) (3.6)

Burada R gaz sabiti, R donilisiim orani, Cco toz ylizeyindeki karbon monoksit

konsantrasyonu, Ccoe denge karbon monoksit konsantrasyonu, Co,  oksijen
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konsantrasyonu, D toz i¢ine etkili difiizyon katsayist ve D'e goriilen etkili difiizyon

katsayisidir [1].

Siire, saat

Q 2 4 [} =1 10 12
' ' 1650 °C

1600 °C
1550 °C

1500 °C

o 10 20 30 40
Siire, bin saniye

Sekil 3.5. AIN sentezi i¢in sicakligin reaksiyon seviyesine etkisi [1].

3.2.Dogrudan Nitriirleme ile Aliiminyum Nitriir Toz Uretimi

AIN toz iiretiminde endiistriyel olarak kullanilan yontemlerden digeri de dogrudan
nitriirleme yontemidir. Bu yontemle aliiminyum nitriir {ireten 6nemli firmalar
arasinda DENKA, Hermann C. Stark ve Toyo Aliiminyum sayilabilir. Islemin akis
semas1 Sekil 3.6°da verilmistir. Dogrudan nitriirleme yontemiyle AIN iiretilebilecegi

gibi AIN-AIl matriks kompozitleri de iiretilebilir.

Dogrudan nitriirleme yontemi aliiminyum ve azotun reaksiyona girerek AIN eldesine
dayanir. Proses yedi kademeden olusur. Ilk olarak % 99 safiyetteki aliiminyum tozu
ogiitiiliir. Amag yiizey alanmm arttirarak nitriirleme hizim da arttirmaktir. Ikinci
asama alliminyum tozlarin bir katalizorle agirlik¢a %1 — 5 oraninda karistirilmasidir.
En cok kullanilan katalizorler lityum floriir, potasyum floriir, sodyum nitriir ve
sodyum floriirdiir. Ugiincii olarak karisim 650 °C sicakliga 1sitilarak bu sicaklikta 16
saat bekletilir. Bu sicakligin se¢ilme nedeni aliiminyumun ergime sicakliginin hemen
altinda bir sicaklik olusudur. Dordiincii asama nitrirleme islemi igin sivi
aliminyumun &nce 1050 °C’de 8 saat, ardindan da 1400 °C’de yaklasik 4 saat

tutulmasidir. Dogrudan nitriirleme reaksiyonu Esitlik 3.7’de verilmistir [14].
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2A1 + N, <> 2AIN (3.7)

Nitriirleme isleminin tamamlanmasinin ardindan malzeme azot atmosferinde
sogutulur ve 1600-1850 °C sicaklik araliginda yaklasik 30 dakika 1sil isleme tabi
tutulur. Islemin amac1 AIN tozlarim kararli hale getirmektir. Isil islemle aliiminyum
nitriirlin kararl hale gelmesi tam olarak aciklanamazken ongoriilen tahminler islem
sirasinda tanelerin biiyiidiigii ve/veya bir oksit tabakasinin olustugudur. Son olarak
elde edilen AIN tozlar ortalama toz boyutunu diisiirmek igin bilyali degirmende

ogutiilir [14].

Dogrudan nitriirleme yontemiyle iiretilen AIN tozlarin ozellikleri Tablo 3.2°de
verilmigtir. Bu degerlerden goriildiigii gibi dogrudan nitriirlenmis tozlar, sivi
aliminyum kullanilmas1 nedeniyle tipik olarak genis boyut dagilimli, yiiksek
derecede aglomere olmus sekildedir. Dogrudan nitriirlenmis tozlar karbotermal
olarak iiretilmis tozlara gore pulverizasyon iglemleri nedeniyle tipik olarak daha
yiiksek demir icerigine sahiptir. Ayrica, aliiminyumun ve aliiminyum nitriiriin toz
haline getirme islemleri AIN tozlarda potansiyel bir oksijen kaynagi olan oksit bir
tabaka olusumuna olanak saglamaktadir. Dogrudan nitriirlenmis tozlarin 450 °C’de

oksitlendikleri gbzlenmistir [14].

Karbotermal rediiklenmis ve nitriirlenmis tozlar ile dogrudan nitriirlenmis tozlar
arasinda belirgin temel farkliliklardan biri karbotermal olarak iiretilen tozlarda
safsizlik olarak bulunan kalsiyumdur. Kalsiyum Al;Oj3 i¢inde bulunmaktadir; ancak
metalik alliminyum i¢inde nadiren bulunmaktadir. Ancak c¢ogu durumda AIN
seramiklerdeki Ca, sinterleme katkis1 olarak rol oynadigindan dolayr bu

seviyelerdeki kalsiyumun varlig1 ¢ok 6nemli degildir [1].

Dogrudan nitriirlenmis AIN tozlardaki metalik safsizlik igerikleri, kullanilan
aliminyum hammaddenin kalitesine bagli olarak da biylik o6lclide farklilik
gostermektedir. Karbotermal rediiklenmis ve nitriirlenmis tozlardaki Fe ve Si
safsizlik seviyeleri ise dogrudan nitriirlenmis tozlara oranla daha diisiik
seviyelerdedir. Ancak daha yiiksek safliktaki Al hammaddelerin de ayrica bir
maliyete neden olacagi da gozardi edilmemelidir. Sonug¢ olarak hem toz {ireticisinin
hem de parga ireticisinin uygulamaya bagli olarak masraf-performans orani

degerlendirmesi yapmasi gerekmektedir. Oksijen ve karbon igerikleri ve ylizey
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alanlart bakimindansa tozlarin asagr yukar1 ayni diizeylerde bulunduklar
sOylenebilir. Ancak dogrudan nitriirlenmis tozlarda bir 6giitme agamasi gerektiginden
dolayi tipik toz boyut dagilimlar1 daha genistir. Ancak uygulamaya bagl olarak daha
genis toz boyut dagilimi bir avantaj da dezavantaj da olabilmektedir. iri toz

tanelerinin varlig1 basingsiz sinterlemede yogunlagmayi zorlastirmaktadir [1, 20].

Aliiminyum tozu yiiksek derecede patlayict 6zellige sahiptir, ve bu nedenden dolay1

bu malzemelerde calisilirken giivenlik 6nlemlerinin alinmas1 mutlak éneme sahiptir

[14].

Al i

N2 (g) > Hammaddeler
Katalizor )

| Al 6giitme |

!

Katalizorle k arigtirma
(% 1-5)

\
Karigimi 1sitma

Karigimi 1sitma
T=650°C
t= 16 saat

N, atmosferi

A\ 4
Nitriirleme
T=1050 °C
t= 8 saat
N, atmosferi
T= 1400 °C
1= 4 saat
N, atmosferi

\ 4
Sogutma

A\ 4
Isil iglem
T=1400-1850 °C
t= 0,5 saat
N, atmosferi

\ 4
I:I Islem Kademesi | AIN tozu 6giitme |

A 4
O Malzeme < Aluminyum Nitriir___—>

Sekil 3.6. Dogrudan nitriirleme islem akis semasi
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Sekil 3.7. S1v1 aliiminyumun atomizasyonu ve nitriirlenmesinde kullanilan bir reaktor

semast [1].

Tablo 3.2. Dogrudan nitriirlenmis AIN tozlarin tipik karakteristikleri [14].

Toz Yiizey Bilesim, % ag.
capa, alani, Al N ] C Fe Si Ca
pm mélg
0.3-12 | 0.85-4.45 | 65.0-65.3 | 31.5-33.4 | 0.6-2.3 0.06-0.14 | 0.001- | 0.004- | 0.0001
0.057 0.057 | -0.001

3.3. Laboratuvar Caph AIN Uretim Yontemleri

3.3.1. Yiizdiirmeli Nitriirleme

Yiizdiirmeli nitriirleme prosesi aliiminyum nitriir toz ve fiber iiretiminde stirekli bir

prosestir. Proses Nigata Universitesi ve Showa Aliiminyum tarafindan gelistirilmistir

ve laboratuvar bazinda arastirmalar devam etmektedir [14].

Prosesin akis semasi

Sekil 3.8°de verilmistir.

Teorik olarak bu yontemle

hammaddelerin % 100 doniisiimii miimkiindiir. Nitriirleyici olarak azot ya da azot-

amonyak karigimi kullanilir [14].
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Azot kullanilarak gerceklestirlen yiizdiirmeli nitriirleme prosesinde hammaddeler
aliiminyum tozu ve azot gazidir. islem dért asamadan olusur. Once aliiminyum tozu
reaktoriin alt kismina yerlestirilerek calkalanir ve sisteme azot iflenerek tozlari
reaksiyon bolgesine tagimasi saglanir. Reaksiyon bdlgesinin sicakligr 1350-1550 °C
arasinda secilir. Daha sonraki asama reaksiyon bdlgesinin ortasina azot
enjeksiyonudur. Nitriirleme islemini takiben olusan AIN kollektor bir kapta toplanir.

Islem 3.8 reaksiyonuna gore ilerler.[14]

2A1 + Nj <> 2AIN (3.8)

Hammadde olarak aliiminyum tozu, azot ve amonyak kullanilarak ger¢eklestirilen
yiizdiirmeli nitriirleme de benzer sekilde gelisir. Azot gaz1 yerine azot-amonyak gaz
kartistminin - kullanilmasiyla reaksiyon sicakligi 1150-1300 °C araligina diiser.
Sicakliktaki bu diisiisiin nedeni amonyaktaki N-H bag enerjisinin azot gazindaki N-N
bag enerjisinden daha alt seviyede olusudur. Yani baglar1 koparmak i¢in daha az

enerjiye ihtiya¢ vardir. Reaksiyon Esitlik 3.9’da verilmistir [14].

Al + No+ 2NH3 <> AIN + 3/2N,+ 3H, (39)
Al tozu Al tozu
N, gaz1 @ N, gazi
NH , gazi
\ 4
Calkalanmus Al
\ 4
Tastyic1 Gaz
\ 4

Al’un reaksiyon
bolgesine
tasimmai

\ 4 \ 4
N NH

A 4 A 4

Nitriirleme Nitriirleme

Sekil 3.8. Yiizdiirmeli nitriirleme islem akis semas1 [14].
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3.3.2. Kimyasal Buhar Kaplama (CVD)

CVD yontemiyle aliiminyum nitriir iiretimi Max-Planck Enstitiisii tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontem AIN tozlar, kaplamalar ve tek kristaller iiretiminde
kullanilabilir. Kimyasal buhar kaplama aliiminyum Kkloriir ve amonyagin

reaksiyonuna dayanir. Hammaddeler aliiminyum kloriir, azot ve amonyaktir [14].

Islem alt1 kademeden olusur. Once aliiminyum kloriir 400 °C’ye hizlica 1sitilir. Gaz
fazindaki aliiminyum kloriiriin konsantrasyonunun yiiksek olmasi istenir ki bu durum

AICI,-AIN déniisiimiinii hizlandirir. Tkinci asama azot gazinin 10 1/h akis hiziyla

sisteme verilmesidir. Azot gazi, aliiminyum kloriiriin reaksiyon kanalinin iistiine
gecmesini saglar. Ugiincii asamada gaz karisimi akis hizi 8 1/h olan amonyakla

karistirilir. Dordiincti boliimde 3.10 reaksiyonuna gore arabilesikler olusur [14].

AICIl3+ NH; —» AICI5.NH3 (310)

Olusan bu ara iiriin reaksiyon odacigmin orta bolgesine taginarak 1000°C sicakliga

cikartlir 3.11 reaksiyonuna gore aliiminyum nitriir elde edilir [14].
AICl3.NH; — AIN + 3HCI (3.11)

Reaksiyonun nihai iiriinlerinden olan HCIl c¢evre acisindan zararli bir madde

oldugundan CVD endiistriyel olarak kullanilamamaktadir.
3.3.3.Buhar Faz Sentezi

Bu yontemle AIN filmler ve tek kristaller iiretilir. Aliminyum nitriiriiniin buhar fazi
sentezinde TUretim hiz1 karbotermal rediiksiyon ve dogrudan nitriirlemeyle

kiyaslandiginda ¢ok yiiksektir. Yontem, AICI, ve NH, arasindaki gaz reaksiyonuna

dayanir. AICI3’{in siiblimasyonuyla olusan ¢ekirdeklerle NH3 reaksiyona girerek AIN
tozlar olusmaya baglar. Bu sebeble CVD yontemi termal bir bozunma prosesi iken

buhar fazi sentezi bir ¢ekirdeklenme ve biiyiime prosesidir [14].

Yontem dort asamada ilerler. {lk olarak AlCl,,180-200 °C sicakliklarda siiblime

edilir. Cekirdeklenme hizi, reaksiyon sicakligt ve gaz bilesimlerinin bir
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fonksiyonudur. Yani tane boyutu bu parametreler yardimiyla kontrol edilebilir. ikinci
asamada azot gazi tasiyici olarak sisteme verilir. Ve sisteme iiflenen amonyakla

beraber reaksiyon 3.12’ye gore ilerler [14].

AICIs+ 4NHs— AIN + 3NH,.Cl (3.12)

3.3.4. Organik bilesiklerle AIN Uretimi

Aliiminyum nitriir iretiminde kullanilan bir diger yontem de organik bilesikler ile
AIN  iretimidir. AIN gibi oksit olmayan bilesiklerin hazirlanmasinda
trialkilalliminyum gibi polimerik bilesiklerin kullanim1 hala gelisme asamasindadir.
Organometalik prekiirsorlerden AIN sentezi, bir hedef bilesigin (aliiminyum ve azot
iceren) olusumu ve ardindan 1sitma ile AIN verecek sekilde ayrigmasiyla
gerceklesmektedir. Sentez islemi, alkilaliiminyum bilesikleri ve amonyak arasindaki

reaksiyon ile elde edilen hedef bilesiklere gore farklilik gostermektedir [14].

Tablo 3.3. Farkli yontemlerle iiretilmis AIN malzemelerin tipik 6zellikleri [14].

Sentez Hammadde Toz Yiizey | Bilesim, % ag.
Yontemi capi, alani,
Yiizen N> 0,3-0,8 | 8,0 65,4 33,3 1,2 0,0011 0,0036
Nitriirleme
N2/NH3 0,2-10 32,3 1,3
CVvD 1-3 8,4 28,2
Buhar Faz1 0,1-3 8,4 28,2
Organometalik | AI[(NH>))s 10-20
bilesikler
[(CHs;),AINH2], | 0,026- 0,8 2,5
0,030
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Metod Sentez Reaksiyonu Hammaddeler Reaksiyon Kosullar: Gelisim Seviyesi | Goriisler
Karbotermal Al;,Og9 + Cy + Nyg) Al,O; ve C tozlari, N, gaza | T = 1700-1800 °C Endiistriyel C giderme 6nemli
Rediiksiyon ve | — 2AINy) + CO(y, Pco = 0,115-0,266 atm
Nitriirleme 2Al(OH)3(g + 3Cy + Ny Al(OH); ve C tozlar T =1300-1800 °C, Laboratuvar C giderme 6nemli
— 2AIN + 3H,0() + 3CO(y N, akist asamasinda
Dogrudan 2Al ) + Ny — 2AIN N, gazi, Al tozu T =1500 °C, Endiistriyel Patlama  tehlikesi, pulverizasyon
Nitriirleme gerekli
Yiizen 2Al g+ Ny — 2AIN( N, gazi, Al tozu T = 1350-1500 °C Laboratuvar Yiiksek saflikta hammaddeler,
Nitriirleme asamasinda patlama tehlikesi
2Al (s g + Nogy + NHzg) Al tozu, N, ve NH; gazi T =1150-1300 °C Laboratuvar Yiiksek saflikta hammaddeler,
— 2AIN( + 2Ny + 3Hyg) asamasinda patlama tehlikesi
CVD AlClyg + NHzg AICl; tozu ve NH3 gaz1 T = 400-1000 °C Laboratuvar Ozel reaktor kosullari; Uriin amorftur
— AN + 3HCl g asamasinda ve kristallenmesi i¢in 1sitilmalidir
Buhar Faz1 AlClyg + NHgg AICl; tozu ve NH3 gazi T =720-1210°C Laboratuvar Reaktoriin iki bolgesinde olugan AIN
— AINgy + 3NH,Clg asamasinda
Organometalik | 3LiAlH,5 + AlClg,y + NHgg | LiAIH,, Et,0, AICI;, NH; | T =600 °C Laboratuvar Uretilen iri taneler
Bilesikler — 3Hyg + Al(NH,); asamasinda
RAL« + NH; — R3AINHg Al metali, NH;, R;Al T =400-850 °C Laboratuvar % 28 doniigiim
asamasinda
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4. TERMODINAMIK iNCELEME

Bu bolimde aliiminyum nitriir iiretimi  termodinamik olarak incelenmistir.
Hammadde olarak aliimina ve aliiminyum hidroksit ele alinarak yapilan caligmalar

bilgisayar ortaminda HSC3 [17] programi1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Aliimina hammadde olarak kullanildiginda aliiminyum nitriir eldesi 4.1 reaksiyonuna

gore gerceklesmektedir.
Al,O3 + 3C + N, > 2AIN + 3CO 4.2)

Bu reaksiyon i¢in yapilan inceleme sonucunda kapali bir sistemde hammaddelerden
reaksiyonu verecek sekilde stokiyometrik oranda bulunmasi durumunda AIN
liretmek igin sicakligm 1680 °C’nin iizerinde olmasi1 gerektigi goriilmektedir. 1500
°C’nin altindaki sicakliklarda AIN olusumunun sifira yakin degerlerde kalmasmin
nedeni, CO kismi basincinin AIN olusumunu termodinamik olarak engellemesidir.
CO kismi basincinin Nj’ye orani diistiriilerek daha diisiik sicakliklarda AIN iiretimi
olanakl1 hale getirilebilir. Bunun i¢in gaz akist ortami yaratilarak atmosferdeki CO
stipiiriilmelidir. HSC3 programi ile sadece kapali bir sistem incelenebildigi igin,
kullanilan N, molar miktarint stokiyometrik oranin iizerinde yiikselterek Nj akisi

altindaki bir sistemde elde i¢in neler olacagi hakkinda bilgi edinilebilir.

Kapal1 bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 4.1 reaksiyonunu verecek hammaddeler
stokiyometrik oranlarda kullanildiginda ortaya c¢ikacak iirlinler ve miktarlar
sicakliga bagli olarak Sekil 4.1‘de verilmektedir. Sekilden de anlasilacagi iizere
reaksiyonun tamamlanmasi ig¢in 2000 °C’ye yakin sicaklilarin kullanilmasi

gerekmektedir.

Yapilan incelemeler sonucunda stokiyometrik oranin 10 ve 100 kat1 kadar oranlarda
N, kullanilmasi halinde AIN olusumunun da belirgin sekilde arttig1 ve daha diisiik
sicakliklarda reaksiyonun elde edilebildigi goriilmiistiir. N, gazimnin artmasi

(dolayisiyla P3co/PN2 oraninin azalmasi) tam donilisiimiin gergeklestigi sicakliklar
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cok belirgin sekilde diistirmektedir. Azot miktarinin stokiyometrik oranin 10 ve 100

kat1 arttirildiginda elde edilen egriler Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de verilmistir.

]
L

A0, Ny

Mliktar, mol

co

AlH

|:| T T T T T T

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2400
Sicaklik *C

Sekil 4.1. Kapali bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 1 mol Al,O3, 3 mol C ve 1

mol N i¢in denge kosullar1 [17].
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Sekil 4.2. Kapali bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 1 mol Al,O3, 3 mol C ve 10
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Sekil 4.3. Kapali bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 1 mol Al,O3, 3 mol C ve

100 mol N i¢in denge kosullar1 [17].
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Stokiyometrik C fazlaliginin ise denge konsantrasyonlar: {izerinde olumlu etkisinin
olmadig1 belirlenmistir. Ancak reaksiyonun daha hizli ilerlemesi ve tiim aliimina
yiizeyinin C ile kaplanmasi i¢in karbon fazlaliginin bulunmasi gerekmektedir.
Stokiyometrik oranin 3 kat1 olarak katilan karbonun AIN olusturmayan kismi hi¢ bir
degisime ugramadan karbon olarak kalmistir. Karbonun fazla olmasinin elde edilen
AIN orani veya doniisiimiin tamamlandig1 sicaklik lizerinde herhangi bir etkisi ise
gorilmemistir. Stokiyometrik oranin 3 kati karbon karasi kullanilarak yapilan

arastirmanin sonucu Sekil 4.4’de verilmistir.

9
] Z
7
£
g 5
E‘ 41 ole]
=5 oz
= 2
A1a05 A1H
1
1000 1400 1200 1200 4400 1500 4600 4700 1800 4900 2000 2400 2200 2300 2400 2500

Sicaklik °C

Sekil 4.4. Kapali bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 1 mol Al,O3, 9 mol C ve
1mol N; i¢in denge kosullar1 [17].

Aliiminyum hidroksit ile yapilan nitriirlemede de yapilan inceleme sonucunda
reaksiyonun HCN ve AIN verecek sekilde 4.2 reaksiyonuna uyarak ilerledigi

gorilmiistiir.
Al(OH); + 6C + 2N, — AIN + 3HCN + 3CO 4.2)

Karbonun miktarina bagl olarak ilk énce HCN olusturacak sekilde hidrojen ve azot
ile reaksiyona girdigi ve aliimina olusumuna yol actigi, kalan karbonun da azot
ortaminda karbotermal rediiklenmeye yol actig1 goriilmiistiir. Bu yontemle AIN elde
edilirken olusacak hidrojen siyaniiriin kaynagi hammaddedeki aliiminanin
hidrojenidir. 4.2 reaksiyonundaki hammaddeler stokiyometrik oranlarda kapali bir

sistemde reaksiyona sokuldugunda elde edilen egri Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Kapali bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 1 mol AI(OH)z, 6 mol C ve 2

mol N i¢in denge kosullar1 [17].
4.1. Aliiminyum Nitriir Eldesinde Serbest Enerji

Bir reaksiyonun gergeklesebilmesi igin o reaksiyonun olusum serbest enerjisi (AG),
negatif  (-) degerli olmalidir. Aliminyum nitriir olusum reaksiyonu olan 4.1
reaksiyonunun herhangi bir sicakliktaki olusum serbest enerji degeri Esitlik 4.3de

verilmistir.
AG = 689,9 — 0,353T + RT In( Pco/Px,) (kd/mol) (4.3)

4.1 reaksiyonu igin P?’co/PNZ = 1 olmast durumunda AG degerinin sicaklifa bagl
olarak degisimi Sekil 4.6’de verilmektedir. Sekle gore 1680 °C’nin altindaki

sicakliklarda reaksiyon gergeklesememektedir.

Ancak teorikte durum bodyle iken uygulamada P3co/Pny degeri 1 olarak
kalmamaktadir. Azot gazi akisi altinda N, kismi basinci 1 atmosfere ¢ok yakin
olacaktir. Bu durumda ortamda bulunan CO kismi basincinin olusum serbest enerjisi

tizerine etkisi 4.4 bagintisiyla hesaplanabilir.
AG =689,9 —0,353T + RT In( P°c0) (4.4)

Yapilan hesaplamara gore 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda AG degerlerinin CO
kismi basincina gore degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. Elde edilen verilere gore

reaksiyonun daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmesi i¢in CO kismi basincini
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diistirmek gerekmektedir. Bunun i¢in Ny akis1 altindaki bir ortam yaratilmasi uygun

kosullar1 saglamaktadir.
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1682 °C

100 o
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-100 A

AG, kJ/mol

-200 o

-300 1

-400
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Sekil 4.6. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemi ile AIN iiretimi igin,
P3co/Pnz = 1 olmast durumunda, olusum serbest enerjisi degerinin sicakliga bagh
olarak degisimi.
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Sekil 4.7. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemi ile AIN {iretimi igin Pny =1

atm olmasi durumunda olusum serbest enerjisi degerinin CO kismi basincina bagh
olarak degisimi.
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5. ALUMINYUM HIDROKSITTEN ALUMINYUM NIiTRUR URETIMIi

a -Al;O3 karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemiyle aliiminyum nitriir tiretim
prosesinde geleneksel olarak kullanilmaktadir. Ancak hammadde olarak « - Al;Os
yerine AI(OH); kullanildig: takdirde reaksiyon miktarinin arttigi, reaksiyonun daha
diisiik sicaklik ve siirelerde gergeklestigi, elde edilen aliiminyum nitriiriin {iriin
kalitesi artarken oksijen iceriginin azaldig1 deneylerle tespit edilmistir. Ancak tiim bu
ozelliklere ragmen aliiminyum hidroksitten karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme
yontemiyle aliiminyum nitriir eldesi olusan hidrojen siyaniir nedeniyle gerekli ilgiyi

goérememistir [18].

Cho ve arkadaglari, hammadde olarak « - Al,O3 yerine AI(OH); kullanildig: takdirde
reaksiyon hizinin arttig1 goriisiinden yola ¢ikarak gergeklestirdikleri deneylerde once
Al(OH);3 - Al,O3 doniisiimiiniin gerceklestigini ardindan da olusan aliiminanin, ara
iriin olarak alliminyum oksinitriir vererek aliiminyum hidroksite doniistiigiinii
belirlemislerdir. Al(OH); kullanildiginda reaksiyon hizindaki artist numunenin
isitilmast  sirasinda olusan yiiksek spesifik yiizey alanina sahip y- Al,O3’e

baglamiglardir [18].

Cho ve arkadaglarina gore, reaksiyon hizi AI(OH); tane boyutu kiigiildiigii takdirde
artmaktadir. Ayrica azot gazi akis hizinin artmasi da reaksiyonu hizlandirir. Ortaya
cikardiklar1 bir bagka gercekte reaksiyon sirasinda Al(OH)s; toz morfolojilerinin
degismedigidir [18].

Sistemde ger¢eklesen kimyasal reaksiyon 5.1°de verilmistir.

2 AI(OH)3 + 3C + Np— 2AIN + 3CO + 3H,0 (5.1)

Tseng ve arkadaslar1 benzer sekilde AI(OH)3’ii hammadde olarak kullandiklari
deneylerde aliiminyum hidroksitin 6nce aliiminaya doniistiigiinii, daha sonra da

karbonla rediiklenerek aliiminyum nitriir olusturdugunu tespit etmislerdir [21].
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Hammadde olarak ince taneli yiiksek safiyette Al(OH)s; tozu, karbon karasi ve %
99.995 safiyette azot gazi kullanmislardir. Aliiminyum hidroksit ve karbon karasi
belirli oranlarda birlestirilerek etanol ile 12 saat karistirilmis ve ardindan numuneler
100 °C’de agirlik kayb1 sona erinceye kadar azot atmosferinde kurutularak aliimina
tiipe yerlestirilmistir. Istenilen sicakliga gelindiginde kat1 haldeki numune firinin
reaksiyon zonuna konulmustur. Daha Once belirlenen siirenin ardindan numune
firindan alinarak argon atmosferinde hizlica sogutulmustur. Tartimdan sonra da
numune 700 °C’de 3 saat karbon giderme islemine tabi tutulmustur. Numunede
nitriirleme sonrasi kalan karbon miktar1 da giderme isleminden dnce ve sonra yapilan

tartimlarla hesaplanmistir [21].

Tseng ve arkadaslar1 bu ¢aligmalarinin sonucunda aliiminyum hidroksitin nitriirleme
isleminden dnce aliiminaya doniistiigiinii ve AION ve Al,O gibi ara fazlarin mevcut
oldugunu iddia etmislerdir. Yaptiklar1 kinetik inceleme sonucunda artan azot gazi
akig hizinin, C / AI(OH)3 stokiyometrik oraninin ve reaksiyon sicakliginin artmasiyla
reaksiyonun hizlandigim tespit etmislerdir. Ayrica reaksiyon hizinin tane boyutunu

diistirerek de arttacagini ileri stirmislerdir [21].

Jung ve arkadaslan tarafindan yapilan bir bagka aragtirmada da hammadde olarak
hidrokso sakkinot aliiminyum kompleksi kullanilmistir. Kompleks, ilave karbon
kaynagi kullanilmaksizin azot gazi akisi altinda 1200-1500 °C sicakliklara
cikartilmigs ve sonra kalan karbon yakilmistir. Kompleks, 400 °C’de ¢oziinmeye

baslamis ve 600 °C’nin iizerine ¢ikilmasiylay -Al,O3’e doniismiistiir. Elde edilen bu
7 - Al,O3’nin karbotermal rediiksiyonuyla 1200 °C’de AIN olusmustur. Nitriirleme

isleminin tamamlanmasi igin yiiksek sicaklikta kisa silire bekletilmesi, diisiik
sicaklikta uzun siire bekletilmesine tercih edilmektedir. Ciinkii bu durum, deneyler
sonucunda olusan aliiminyum nitriiriin toz boyutu ve morfolojisine etki etmektedir
[22].

Aliiminyum hidroksit ile nitriirleme deneyleri i¢in daha dnce de belirtildigi gibi HSC
programinda yapilan inceleme sonucunda reaksiyonun HCN ve AIN verecek sekilde

5.2 reaksiyonuna gore ilerledigi goriilmustiir.

AI(OH)3 + 6C + 2N, - AIN + 3HCN + 3CO (5.2)
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Karbon, miktarina bagli olarak ilk 6nce HCN olusturacak sekilde hidrojen ve azot ile
reaksiyona girerek aliimina olusumuna yol agar. Daha sonra kalan karbonun da azot
ortaminda karbotermal rediiksiyon ve nitriirlemeye yol actifi goriilmiistir. Bu
yontemle AIN elde edilirken olusacak HCN hammaddedeki hidrojenden
kaynaklanmaktadir. Reaksiyondaki hammaddeler kapali bir sistemde reaksiyona
sokulursa ortaya g¢ikacak {iirlinlerin denge durumundaki bilesimleri Sekil 5.1°deki

gibidir.

HCH

co

Miktar, mol

"1 AkOs T

000 1100 4200 1300 1400 1500 A&00 1v00 1a00 1900 2000 0 24100 2200 2300 2400 2500

Sweaklil #C

Sekil 5.1. Kapali bir sistemde 1 atmosfer basing altinda 1 mol AI(OH)3, 6 mol C ve 2
mol N i¢in denge kosullar1 [17].
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6. SEYDISEHIR ALUMINYUM HIDROKSITI

Ulkemizde Bayer Prosesi ile aliimina ve aliiminyum {iretimi, 1973 yilinda iiretime
gecen Eti Holding A.S. bilinyesindeki Seydigehir Aliiminyum Tesislerinde
gergeklestirilmektedir. Seydisehir Aliiminyum Tesisleri akim semasi1 Sekil 6.1°de
verilmistir Kapasitesi yilda 200.000 ton aliimina olan Seydisehir Aliimina Fabrikas1

bes ana boliimden meydana gelmistir. Bunlar:
1. Hammadde Hazirlama Boliimii

2. Otoklavlar — Kirmizi Camur Bolimii

3. Dekompozisyon — Hidrat Boliimii

4. Buharlastirma Boliimii

5. Kalsinasyon Boliimii

Hammadde hazirlama bdliimiiniin islevi, boksit cevherinin Bayer Prosesinde
islenebilir duruma getirilmesini saglamaktir. Otoklavlar kisminin gérevi 6giitiilmiis
boksiti kimyasal reaksiyona sokarak Al, O,’li sivi faza almak iken kirmizi ¢amur
tinitesininki ¢oziinmeyen komponentleri ¢oktiirmek, temiz sodyum aliiminat ¢ozeltisi

elde etmek ve alt1 kademe yikamadan sonra kirmizi gamuru baraja basmaktir.

Dekompozisyon — Hidrat bolimiinde otoklavlar ve kirmizi ¢gamur béliimiinde elde
edilen sodyum aliiminat c¢ozeltisi ( NaAl(OH)s) hidroliz edilerek, aliiminyum
hidroksit ( AI(OH)3) elde edilir. Hidroliz 6.1 reaksiyonuna gore cift yonlii
gergeklesir.

NaAl(OH)s <> AI(OH); + NaOH (6.1)

Reaksiyonun istenilen yonde ilerlemesi hidroliz reaksiyonuna etki eden faktorleri

kontrol ederek olur. Bu faktorler;
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Sekil 6.1 Seydisehir Aliiminyum Tesisleri Aliimina Uretimi [23].



Sicaklik: Hidroliz prosesinin hiz1 ve olusan kristallerin tane boyutuna etki eder. ilk

dekompozore 55-57 °C arasinda giren ¢ozelti son dekompozorden 45-47 °C’de ¢ikar.

Kostik Modiilii: 1.645( Na,O,/ Al,03) olarak ifade edilir. Diistik kostik modiiliinde

olusan hidrat artar.

Cozelti Konsantrasyonu: Al,O3; ve Na,O konsantrasyonlari énemlidir. Ozellikle

Na, O konsantrasyonunun maksimum 155 g/l degerinde tutulmasi gerekir.

Asillama Orani: Hidroliz siiresini baslatmak ve hizlandirmak igin aliiminat

¢oOzeltisine agilama hidrat1 verilir. Asilama oran1 2.5 degerinde tutulmaya caligilir.

Zaman: Hidroliz reaksiyonlarinda zaman smirlandirilamaz. Onemli olan verimin

optimum oldugu zamani bulmaktir. Bu da 75 saat degerinde elde edilmektedir.
Kanistirma: Basincli hava ile gergeklestirilir.

Biitiin bu faktorler ayarlanarak hidroliz reaksiyonu sonucu olusan hidrati igeren

¢oOzelti son dekompozorlerden ¢oktiirme devresine alinir.
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7. ALUMINYUM NiTRUR MALZEMELERIN SINTERLENMESI

Aliiminyum nitriir seramiklerin diger oksit olmayan seramiklerde de oldugu gibi
sinterlenmesi ¢ok zordur. Sinterleme islemi i¢in ¢ok yiiksek sicakliklar gerekir ki bu

sicakliklarda da aliiminyum nitriir ayrismaya baslar [24].

Aliiminyum nitriir seramik tozlarin sinterlenebilmesi i¢in ii¢ yontem Onerilmektedir.
Bunlar; yiiksek yiizey alanina sahip aliiminyum nitriir tozlar1 kullanmak, sicak pres
veya sicak izostatik pres tekniklerini uygulamak ve sistemde sivi faz olusmasina
yardimc1 olan sinterleme katkilarimi sisteme ilave ederek sivi faz sinterlemesini
saglamaktir. Yiksek ylizey alanina sahip tozlar kullanildiginda, toz yiizeylerinde ve
tane smirlarinda difiizyon hizini artar. Sicak pres veya sicak izostatik pres
teknikleriyle de densifikasyon igin gerekli olan enerji sisteme disaridan verilmis olur

[24].

Aliiminyum nitriir seramiklerin ekonomik olarak iiretilmeleri icin basingsiz
sinterleme adi1 verilen normal atmosfer basinci altinda sinterlenebilmesi ve sinterleme
sicakliginin ¢ok yiiksek olmamasi gerekmektedir. Bu durumun nedeni basing
uygulanarak gergeklestirilen sinterleme islemlerinin maliyetinin yiiksek olmas1 ve bu

tekniklerle ancak basit sekilli kii¢iik pargalarin iiretilebilmesidir [24].

Aliiminyum nitriirin sivi halde sinterlenmesi giin gectikce 6nem kazanmaktadir.

Ozellikle CaO, Y>0,, LaO3z gibi bazi metal oksitler sinterleme katkis1 olarak

kullanilmaktadir. Bu metal oksitler AIN tozlarin yiizeyinde bulunan Al,O3 tabakasi
ile reaksiyona girerek diisiik ergime sicakligina sahip fazlar olusturur. Bu fazlar

yardimiyla da sistemde sivi faz sinterlemesi gerceklesir [24].

Alliminyum nitriir seramiklerde termal iletkenligi diigiirmesi nedeniyle yiiksek
oksijen miktari istenmez. Aliiminyum nitriir tozlarda oksijen, temel olarak 3 sekilde
mevcuttur. Bunlardan adsorbe olmus su, tipik proses kosullar1 altinda 100 °C gibi
sicakliklarda kolaylikla uzaklasacagindan fiiriin kalitesini nadiren etkilemektedir.

Oksijen toz yiizeyinde de bulunabilmektedir. Ugiincii olarak da AIN kafesi i¢inde
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¢oziinmiis halde bulunabilmektedir. Toprak alkali ve nadir toprak bilesikleri oksijeni

uzaklastirmak amaciyla sinterleme katkisi olarak kullanilir [1, 2, 25-27].

Giinay ve arkadaslarn CaO, Y,0,, CaF, , Li,F, Li, O, CeO, ve SiO, veya
bunlarin degisik kombinasyonlarindan olusan sinter katkilarim1 kullanarak AIN
seramiklerin sinterlenme 0&zelliklerini ve olusan mikroyapilart incelemislerdir.
Aliiminyum nitriirin 1600°C’de tamamen sinterlendigini ve diisiik sicaklikta tane
bliylimesi Onlenerek kiiclik taneli mikroyap1 olustugunu belirlemislerdir. Yapilan
calisma sonucunda, ilave edilen oksit miktar1 arttikca sinterleme sicakliginin
distiigiinii ve yogunlugun arttigini iddia etmislerdir. Deneyler sonucunda en diisiik
yogunluklar1 Li,O ilavesinde ve en yiiksek yogunluklari da oksitlerin birarada

kullanilmasiyla elde etmislerdir [24].

Watari ve arkadaslari1 AIN-Y,,03-CaO ve AIN-CaO sistemlerinde 1600 °C’nin
altinda disiik miktarlarda Li,O katkisinin etkisini incelemistir. Li;O’nun sivi faz
olusum sicakligmi diisiirdiigii goriilmiistiir. Lityum seviyesi 1600 °C’de 2 saat
sonunda 2 ppm’e kadar diismiistir. Lityum miktarindaki diisiis Li,O’nun
buharlagmasi nedeniyle gergeklesmektedir [28].
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada hammadde olarak Seydisehir aliiminyum hidroksiti, karbon karasi, azot
gazi ve argon gazi kullanilmistir. Kullanilan Seydisehir aliiminyum hidroksitinin
kimyasal bilesimi Tablo 8.1°de, tane boyut dagilimi Sekil 8.1’de ve x-1sinlari
difraktometresi de Sekil 8.2°’de verilmistir. Tablo 8.2’de ise deneylerde kullanilan

karbon karasinin kimyasal bilesimi verilmistir.

Tablo 8.1. Kullanilan aliminyum hidroksitin kimyasal bilesimi.

Al,O5 %59.08

Fe,O3 %0.20

Na,O %0.24

Nem, 110 °C %10-12
Ates Zaiyati, 1100 °C %34.4-34.6
Yigilma Yogunlugu %1.15 g/cm®

100
90 A
80 A
70 A
60 -
50
40 A
30 A
20 A
10 A

0 T T T T T T T
0 5

dsg = 40 mikrometre

Kim tlatif,%

T T T T T T ) g

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Toz boyutu, mikrometre

Sekil 8.1. Kullanilan aliiminyum hidroksitin toz boyut dagilim1

Tablo 8.2. Kullanilan karbon karasinin 6zellikleri.
% C.

Yiizey alani, m°/g

Agirhik kaybi, % ag.

> 08 27

<0,1
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Sekil 8.2. Kullanilan aliiminyum hidroksitin XRD analizi
7.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Nitriirleme Oncesi kalsinasyon sicakligi ve siiresinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen
on deneylerde ve sonraki karbon giderme islemlerinde Heraeus marka yatay tiip
kullanilmistir. Nitriirleme deneyleri 1700 °C sicaklia ¢ikabilen Lenton marka
sicaklik kontrollii yatay tiip firinda gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, tiip firin
igerisinde yerlestirilmis olan termal soka dayanikli fused aliimina tiip (Frialit
Degussit Al23 122 11040 0) igerisinde yapilmistir. Sicaklik 6l¢mek amaciyla 6PhPt-
30 PhPt (EL-18) termokupl kullanilmstir.

Numunelerdeki faz analizlerini saptamak amaciyla yapilan X-isinlar1 analizleri

Rigaku marka XRD cihazinda Cu, 1simasi ve 2°/dak. tarama hizi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Piknometre teknigi ile yogunluklar 6lciilen tozlarin tane boyu
analizlerinde Shimadzu SA-CP-20 marka analiz cihazi kullanilmistir.
8.3.Dehidratasyon

Aliiminyum hidroksitten aliiminyum nitriir {iretiminde termodinamik verilere gore
hidrojen siyaniir (HCN) ac¢iga ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada HCN olusumunu

engellemek amaciyla aynmi sistem igerisinde 6nce AI(OH)3- Al,O3 doniisiimii
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saglanmis, daha sonra sisteme azot gazi verilerek nitriirleme prosesine devam

edilmistir.

Dehidratasyon islemi, argon gazi altinda 600 °C’de 30 dakika bekletilerek
gergeklestirilmistir. Bu sicaklik ve siirenin belirlenmesi i¢in 400 °C, 500 °C, 600 °C
ve 700 °C sicakliklarda ve 30, 60 ve 120 dakika siirelerde 6ndeneyler yapilmustir.
Ondeneylerin sonuglar1 Tablo 8.3’de, DTA analizi de Sekil 8.3‘de verilmistir.

Tablo 8.3. Ondeney sonuglari.

% Agirhk Kaybi

Siire

Sicaklik 30 dak. 60 dak. 120 dak.
400°C 31.33 33.73 34.38
500°C 33.73 34.16 35.71
600°C 35.5 36.46 36.48
700°C 35.89 36.05 36.43

8.4.Deneylerin Yapihisi

Aliiminyum hidroksit ile stokiyometrinin 2, 2.83 ve 3.5 kat1 karbon karas1 tozlari
tartilarak plastik bir karistirma kabina konulmustur. Toz karigimina aliimina bilya ve
etanol ilave edilerek ( toz:bilya:etanol agirlikca 1:4:4 olacak sekilde) degirmende 6
saat yas karistirma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra karisim 70 °C sicakliktaki

etiivde kurutulmustur.

Kurutulan karisimdan her deneyde yaklasik 2.5 gram almarak fused aliimina
kayik¢iga konulmus ve kayikcik oda sicakligindaki firinin sicak bdlgesine
yerlestirilmistir. Numune 6nce 10°C/dak. 1sitma hiz1 ve 0.5 l/dak. argon gazi akis
altinda 600 °C sicakliga c¢ikartilmis ve bu sicaklikta kalsinasyon ic¢in 30 dakika
bekletilmistir. Daha sonra argon gazi kesilerek firina azot gazi tiflenmis ve belirlenen
sicakliga yine 10°C/dak. 1sitma hizi ve 0.5 lI/dak. gaz akisiyla ¢ikilmistir. Deney
stiresi tamamlanip firin azot gazi akisi altinda oda sicakligina sogutulduktan sonra

numune tiip icerisinden ¢ikartilmis ve toz haline getirilmistir.

Nitriirleme deneyleri 1400 °C, 1500 °C ve 1600 °C sicaklilarda ve 0-4 saat siirelerde
gergeklestirilmistir. Ayrica 1425 °C, 1450 °C ve 1475 °C sicakliklarda ve 0, 2 ve 4
saat siirelerde stokiyometrinin 2.83 karbon karas1 kullanilarak deneyler yapilmstir.

Deney diizenegi Sekil 8.4’de verilmistir
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DTA

534 °C
TG
307 °C
Sekil 8.3. Aliiminyum hidroksitin DTA analizi
4
I ] ! [} 5

11

10 !

1-Yatay tiip firin
2-Kontrol paneli
3-Argon/Azot tiipi
4-Flowmetre

5-Gaz girisi
6-Aliimina Kayikeik

Sekil 8.4. Deney diizenegi

7-Termokupl

8-Referans elektrod
9-Yazici

10-Gaz yikama diizenegi
11-Gaz ¢ikist
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Karbon giderme

islemleri, yatay tiip firinda aliimina kayik¢ik

icerisinde

gerceklestirilmistir. 680 °C sicaklikta 60 dakika siireyle karbon yakilmustir. islemin

akis semasi1 Sekil 8.5’de verilmistir.

Aliiminyum hidroksit

Karbon karasi Etanol

Aliimina bilya

\ 4

Polietilen
kap

\ 4

6 saat degirmende yas
karistirma

Etiivde kurutma

\ 4

Tiip firinda
dehidratasyon
T=600"°C
0,5 l/dak Ar akisi

A 4

Tiip firinda karbotermal
rediiksiyon ve nitriirleme
T = 1400-1600 °C
0,5 I/dak N, akis1

Tiip firinda 680 °C’de
karbon giderme

Sekil 8.5. Islem akis semas1
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9. DENEY SONUCLARI

9.1. Farkl Sicaklik, Siire ve Karbon Katkisimin Etkisi

Seydigehir aliiminyum hidroksitinden aliiminyum nitriir iiretimi amaciyla
stokiyometrinin 2 kat1 karbon karas1 kullanilarak yapilan deneyler sonucunda elde
edilen numunelerin x-1smlar1 difraktomlar1 (XRD) Sekil 9.1, Sekil 9.2 ve Sekil 9.3’te
verilmigtir. Sekil 9.4, Sekil 9.5 ve Sekil 9.6’da da stokiyometrinin 2.83 kat1 karbon
karasi kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen deneylerin sonuglari
verilmektedir. Sekillerde ¢akisan pikler goriintiiniin daha rahat anlagilabilmesi igin

5° a¢1 ile kaydirilarak gosterilmistir.
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Sekil 9.1. Stokiyometrinin 2 kati karbon karasi kullanilarak 1400 °C’de farkh
stirelerde gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3 (e) ve AIN

(4).
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Sekil 9.2. Stokiyometrinin 2 kati karbon karasi kullanilarak 1500 °C’de farkh
stirelerde gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3 (@) ve AIN

(4).
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Sekil 9.3. Stokiyometrinin 2 kati karbon karasi kullanilarak 1600 °C’de farkli
stirelerde gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglart; Al,O3 (@) ve AIN

(4).
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Intensity (counts)
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Sekil 9.4. Stokiyometrinin 2.83 kat1 karbon karasi kullanilarak 1400 °C’de farklh
stirelerde gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3 (@) ve AIN

(4).
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Sekil 9.5. Stokiyometrinin 2.83 kat1 karbon karast kullanilarak 1500 °C’de farkh
stirelerde gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3; (@) ve AIN

(4).
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Sekil 9.6. Stokiyometrinin 2.83 kati1 karbon karasi kullanilarak 1600 °C’de farkli
stirelerde gerceklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3 (@) ve AIN

(4).

Ayrica stokiyometrinin 2.83 kat1 karbon karasi kullanilarak 1425 °C, 1450 °C ve
1475 °C sicakliklarda ve 0, 2 ve 4 saat siirelerde deneyler de gerceklestirilmistir. 4
saatlik deneylerin sonuclari diger sicakliklarin da bu siire degerleri kullanilarak Sekil

9.7°de verilmistir.

Stokiyometrik oranin 2 ve 2.83 kat1 karbon karasi kullanildiginda tam doniisiim elde
edilemediginden karbon miktar1 stokiyometrik oranmn 3.5 katina arttirilmis ve bu
oranda 1600° C sicaklikta 0, 30, 60, 120, 180 ve 240 dakikalik deneyler yapilmistir.

Deney sonuglar1 Sekil 9.8’de gosterilmistir.

Stokiyometrik oranin 3.5 kat1 karbon karasi kullanilarak 1600 ° C’de 1 saat nitriirleme
islemine tabi tutulan, 60 dakika karbonu giderilen ve sonugta %100 AIN elde edilen
numunenin X-isin1 difraktogrami, H.C. Starck firmasinin AIN tozunun x-1simn1

difraktogrami ile Sekil 9.9°da verilmistir.
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Sekil 9.7. Stokiyometrinin 2.83 kat1 karbon karasi kullanilarak 4 saat siireyle farkli
sicakliklarda gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3 (®) ve

AIN (A).
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Sekil 9.8. Stokiyometrinin 3.5 kati karbon karasi kullanilarak 1600 °C’de farkli
stirelerde gergeklestirilen nitriirleme deneylerinin XRD sonuglari; Al,O3 (@) ve AIN

(4).
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Sekil 9.9. 1600 °C’de stokiyometrik oranin 3.5 kat1 karbon karasi kullanilarak 1 saat
karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numune ve bu numuneye 60

dakika karbon giderme uygulanarak iiretilen tozlarin ticari AIN ile karsilastirilmast;
AIN (4).

9.2. Toz Boyutu ve Morfolojisi incelemeleri

Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme deneylerinde kullanilacak olan AI(OH); ve
karbon karasi1 karigimlarinin aliimina bilyalarla 6 saat yas olarak karigtirilmasi
sirasinda kullanilan hammaddenin toz boyutunda degisim olabilecegi diistiniilerek,
karistirma sonrasinda 680 °C’de 60 dakika karbonu yakilan tozda toz boyutu
incelemeleri yapilmistir. Yas karistirma ve karbon giderme sonrasinda tane boyut
dagilimmi belirlemek amaciyla yapilan sedigraf analizi sonucu da Sekil 9.10°da

verilmistir.

1600 °C’de stokiyometrik oranin 2.83 kat1 karbon kullanilarak 60, 120, 180 ve 240
dakika karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme islemine tabi tutulan ve 60 dakika
karbonu yakilan numunelerin tane boyut dagilimlarint belirlemek amaciyla sedigraf
analizleri yapilmigtir. Analiz sonuglari sirastyla Sekil 9.11, Sekil 9.12, Sekil 9.13 ve
Sekil 9.14’de goriilmektedir. Ayni numunelerin BET analizleri sonucu da Tablo

9.1’de verilmektedir.
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Sekil 9.10. 6 saat yas karistirma sonrasi karbonu yakilan numunenin kiimiilatif toz
boyut dagilimi.

Tablo 9.1. 1600 °C’de stokiyometrik oranm 2.83 kati karbon karasi kullanilarak
cesitli stirelerde karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunelerin
yiizey alan1 sonuglari.

Karbotermal Karbon Karbon Yiizey Alani,
Rediiksiyon ve Stokiyometrik Giderme Siiresi, m%/g
Nitriirleme Kosullari Oram dak.

1600 °C / 2 saat 2.83 60 3.73
1600 °C / 3 saat 2.83 60 4.35
1600 °C / 4 saat 2.83 60 3.53
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Sekil 9.11. 1600 °C’de stokiyometrik oranin 2.83 kat1 karbon karasi kullanilarak 1
saat karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunenin kiimiilatif toz
boyut dagilimi.
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Sekil 9.12. 1600 °C’de stokiyometrik oranin 2.83 kati karbon karasi kullanilarak 2

saat karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunenin kiimiilatif toz
boyut dagilimi.
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Sekil 9.13. 1600 °C’de stokiyometrik oranin 2.83 kat1 karbon karas1 kullanilarak 3

saat karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunenin kiimiilatif toz
boyut dagilimi.
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Sekil 9.14. 1600 °C’de stokiyometrik oranin 2.83 kati karbon karasi kullanilarak 4
saat karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunenin kiimiilatif toz
boyut dagilimi.

Karsilagtirma amaciyla H.C. Stark Firmasiin AIN tozuna da yapilan sedigraf analizi

sonucu da Sekil 9.15’de gosterilmistir.
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Sekil 9.15. H.C. Starck AIN tozunun kiimiilatif toz boyut dagilima.

»

3,5

1600 °C’de stokiyometrik oranin 2.83 karbon karasi kullanilarak 180 ve 240 dakika

nitriirleme islemlerinin ardindan karbonu yakilan numunelerin SEM goriintiileri

Sekil 9.16 ve Sekil 9.17°de verilmistir.
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Sekil 9.16. 1600 °C’de stokiyometrik oranm 2.83 kati karbon karasi kullanilarak 3
saat karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunenin SEM
goriintiileri. a) 15000 biiyiitme b) 45000 biiyiitme.
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Sekil 9.17. 1600 °C’de stokiyometrik oranm 2.83 kati karbon karas1 kullanilarak 4
saat karbotermal rediikksiyon ve nitriirleme ile elde edilen numunenin SEM
gorintiileri. a) 15000 biiyiitme b) 45000 biiyiitme.

9.3. Safsizlik Analizleri

Elde edilen numunelerden bazilarina icerdikleri safsizliklart belirlemek amaciyla
karbon giderme isleminin ardindan yas kimyasal analiz yapilmistir. Tozlarin

igerdikleri sodyum, demir, kalsiyum, magnezyum ve silisyum miktarlar1 reaksiyon
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kosullart ve H.C Starck firmasmin AIN toz analizleri ile beraber Tablo 9.2°de

verilmistir.

Tablo 9.2. Elde edilmis olan bazi AIN tozlarda karbon giderme islemleri sonucunda
yapilmis olan yas kimyasal analiz sonuglari.

Karbotermal Karbon Karbon Na, Fe, Si, Ca, Mg,
Rediiksiyon ve Stokiyometr | Giderme | % ag. | % ag. | %ag. | %ag. | % ag.
Nitriirleme ik Oram Siiresi,
Kosullar dak.
1600 °C / 3 saat 2.83 60 0.020 0.059 0.10 * 0.0057
1600 °C / 4 saat 2.83 60 0.012 0.027 0.05 * 0.0023
H.C.Starck AIN tozu - - 0.18 0.035 0.06 * 0.0034

* okuma sinirlarinin altinda
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10. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

Elde edilen numunelere uygulanan X-isimn1 analizlerinin sonuglari 9. bdliimde
verilmistir. Bu sonuglarla yapilan miktarsal analizler, piklerin siddetleri géz Oniine
almarak gerceklestirlmistir. X-1sinlar1 analizi autoflashing’in adyabatik hesaplarina

dayanmaktadir. [29-31]. Bu yontem kullanilarak azot bilesiginin konsantrasyonu,

IN]=1, /> 1, (10.2)

I:J:I:N(ION/IrN)(Icor/ION) (102)

formiilleriyle belirlenir [51].

Buradaki 1", N bilesigi icin se¢ilmis olan bir referans pikidir. Tablo 9.1°de verilen
AIN ve Al;O3 igin referans pikleri, d; degerleri, relativ siddetleri (Iy / lon) Ve
diizeltme faktorleri (Ion / lcor) kullanilarak fazlarin birbirine orani hesaplanmaktadir.

Diizeltme faktorleri Ion / leor Visser tarafindan hesaplanmistir [32, 33].

Tablo 10.1. AIN ve Al,O3’lin referans pikleri, d; degerleri, relativ siddetleri (Iy / lon)
ve diizeltme faktorleri (Ion / lcor) [32].

- JCPDS, dr, In/ 1on, | lon/ leor,
Bilesik no A° % %

AIN 25-1133 2.69 100 1.600
w-AlLOs | 10-0173 | 3.49 90 1.000

10.1. Sicaklik ve Siirenin Aliiminyum Nitriir Olusumuna Etkisi

Elde edilen iiriinlerdeki AIN yiizdeleri Esitlik 10.1 ve 10.2 ve Tablo 10.1 kullanilarak
hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 10.1 ve 10.2°de verilmektedir.
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Sekil 10.1. Stokiyometrik oranin 2 kat1 karbon karasi kullanilarak farkli sicakliklarda
elde edilen numunelerdeki AIN doniisiim oranlarinin karbotermal rediiksiyon ve
nitriirleme siiresine bagl degisimi.

Sekil 10.1’den de goriildiigi gibi stokiyometrik oranin 2 kati karbon karasi
kullanildiginda sicaklik ve siire reaksiyonun ilerlemesine olumlu yonde katkida

bulunmus ancak %100 doniisiim gergeklesmemistir. Sicaklik ve siire arttik¢a olusan

AIN miktar1 da artmustir.
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Sekil 10.2. Stokiyometrik oranin 2.83 kati karbon karast kullanilarak farklh
sicakliklarda elde edilen numunelerdeki AIN doniisiim oranlarinin karbotermal
rediiksiyon ve nitriirleme siiresine bagl degisimi.

Sekil 10.2°den de anlasilacag: {izere stokiyometrik oranin 2.83 kat1 karbon karasi

kullanildiginda da 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda %100 donilisiim
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saglanamamaktadir. Karbon kullaniminin arttirilmasi reaksiyonu olumlu yoénde

etkilemektedir.

Tseng ve arkadaglari, hammadde olarak aliiminyum hidroksit kullanarak
gerceklestirdikleri deneyler sonucunda reaksiyon sicakligindaki artisin elde edilen

AIN miktarin1 da arttirdigini belirlemislerdir. Ayni sekilde kullanilan C/AI(OH),

miktarinin da reaksiyonu olumlu yonde etkiledigini ve bir¢ok arastirmacinin da bu

sav1 destekledigini ileri slirmiislerdir. Reaksiyon siiresi de arttik¢a sistemdeki Al, O,

miktar1 azalirken olusan AIN miktar1 artmaktadir [21].

Stokiyometrik oranin 2,83 kati1 karbon karasi kullanilarak ayrica 0, 2 ve 4 saatlik
siirelerde ve 1425 °C, 1450 °C ve 1475°C sicakliklarda da nitriitleme deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerde elde edilen doniisiim yiizdeleri Sekil 10.2 ve Sekil

10.3’de diger numunelerin ylizdeleriyle beraber verilmistir.
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Sekil 10.3. Stokiyometrik oranin 2,83 kati karbon karasi ile hazirlanmigs numunelerde
0, 2 ve 4 saat karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme sonucunda elde edilen AIN
yiizdesinin sicakliga bagl olarak degisimi.

—&— 240 dak.

% AIN

Sekil 10.3’de de goriildiigii gibi yine reaksiyon siiresi ve sicakligi arttikga olusan
AIN miktar1 da artmaktadir.

Stokiyometrik oranin 2 ve 2.83 kati karbon karasi kullaniminda tam doniisiim elde
edilemedigi i¢in karbon miktar1 arttirilarak gerceklestirilen deneylerin doniisiim

yiizdeleri de Sekil 10.4’de verilmistir.
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Sekil 10.4. Stokiyometrik oranin 3.5 kat1 karbon karas1 kullanilarak 1600 °C’de elde
edilen numunelerdeki AIN doniislim oranlarinin  karbotermal rediiksiyon ve
nitriirleme siiresine bagl degigimi.

Stokiyometrik oranin 3.5 kati karbon karasi kullanildiginda ise reaksiyonun 1600
°C’de 1 saatte tamamlanabildigi goriilmistiir (Sekil 10.4). Bu durumun nedeninin

Al(OH); — Al,O3 doniisiimii esnasinda bir miktar karbonun sistemden uzaklasarak

rediiksiyon i¢in yeterli karbonun varolmadig: diisiiniilmektedir.
10.2. Toz Boyutu ve Morfolojisinin Irdelenmesi

Calismada kullanilan Seydisehir aliiminyum hidroksitinin ortalama toz boyutu 40
mikrometre olarak dl¢lilmiistiir (Sekil 8.1). 6 saatlik yas karistirma isleminden sonra
toz boyutu 25 mikrometre degerine diismiistiir. Karbotermal rediiksiyon ve
nitriirleme islemleri sonrast numunelerin ortalama toz boyutunda 6nemli bir
degisiklik olmayarak yaklasik 20-27 mikrometre arasinda oldugu sedigraf
analizleriyle belirlenmistir. Bu numunelerin SEM goériintiileri Sekil 9.16 ve Sekil
9.17°de verilmistir. Bu sekillerden de goriilecegi gibi reaksiyonlarda olusan AIN
taneleri kiiresel ve mikronalt1 boyuttadir. Sedigraf analizlerinde yliksek tesbit edilen
ortalama tane boyutunun sebebi SEM goriintiilerinden de anlasilacag gibi reaksiyon
sicakliginda tanelerin birbirine yapismasindan kaynaklanan aglomerasyondur. Ote
yandan Ornek olarak verilen H.C.Starck AIN tozu, hammadde olarak aliimina
kullanilarak iiretilmistir. Bu ¢alisma, daha oOnce laboratuvarlarimizda yapilan
aliminanin hammadde olarak kullanildigi ve ortalama tane boyutunun 0.2-0.3

mikron bulundugu ¢alismayla [6] uyumluluk géstermektedir.
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Elde edilen AIN numunelere uygulanan BET analizleri incelendiginde ise, belirlenen
yiizey alam degerlerinin (3.73, 4.35 ve 3.53 m%/g) ticari aliiminyum nitriir tozlarin

tipik sinirlar1 iginde bulundugu (Tablo 3.1) goriilmiistiir.

10.3. Safsizlik Irdelemesi

Aliiminyum nitriir tozlarda bulunan en 6nemli safsizlik oksijendir. Oksijenden sonra
ise demir, silisyum ve kalsiyum da aliminyum nitriir tozlarda istenmez. Bu
safsizliklarin kaynagi hammaddeler ya da karistirma islemi sirasinda kullanilan

malzemelerdir [1, 14].

Yapilmis olan safsizlik incelemesi sonucunda 1600 °C’de 3 ve 4 saat nitriirlenen
malzemelerin Na seviyeleri, sirasiyla % 0.020 ve % 0.012 gibi diisik degerler
bulunmustur. H.C. Starck tarafindan {retilen ticari AIN tozlarda ise bu deger
0.18’dir. Bu diislisiin sebebi zamana bagli olarak sodyum ya da bilesiklerinin
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Sinterleme katkisi olarak Li;O’nun 1600
°C’de 2 saat sonunda 2 ppm’e kadar diismesi [28] de aym sekilde sodyumun da

miktarinda diisiise yol acabilecegi goriisiinii desteklemektedir.

Analizler sonucunda demir miktar1 numunelerde % 0.059 ve % 0.027 gibi
standartlardan yiliksek degerlerde bulunmustur (Tablo 3.1). Ancak bu deger H.C.
Starack AIN tozlariyla uyusmaktadir. Hammadde olarak kullanilan aliiminyum
hidroksitte de demir Fe,Os seklinde % 0.20 civarinda bulunmaktadir. Demir
seviyesindeki bu yiiksekligin sebebinin kullanilan karbon karas1 oldugu

diistiniilmektedir.

Silisyum hammadde de okuma simirinin altinda olmasina ragmen, numunelerde %
0.05-0.10 gibi degerler elde edilmistir. H.C. Starck AIN tozunun Si igerigi de %
0.06’dir. Bu degerlere yine karbon karasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ancak
demir ve silisyum gibi safsizliklarin AIN pargalardaki termal iletkenlik iizerine
zararh etkisine ragmen, % 0.3 Fe igeren tozlarda da 150 W/mK termal iletkenlige
sahip tozlarin liretiminin miimkiin oldugu bazi arastirmacilar tarafindan gosterilmistir

[34].

Kalsiyum miktart numunelerde ve H.C. Starck tozlarda okuma seviyesinin altinda

elde edilmistir. Magnezyum seviyesi de numunelerde olduke¢a diisiiktiir ve yine H.C.
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Starck AIN tozlarla uyumludur. Bu durum safiyetin fiyat bakimindan 6nemli rol
oynadigi AIN tozlarda bir avantajdir [34].
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11. GENEL SONUCLAR

1. Bu c¢alismanin amaci, Seydisehir aliiminyum hidroksitinden aliiminyum nitriir toz
uretimidir. Geleneksel olarak AIN iretiminde hammadde olarak Al,O3
kullanildig1 bilinmektedir. Ancak Bayer prosesine gore aliiminyum liretimi yapan
tesislerde Al,O3; iretiminden Onceki kademe Al(OH); eldesi oldugundan,
hammaddenin bir kademe 6nceden alinarak ekonomik olarak avantaj saglanmasi
Ongorilmiistiir.

2. Aliiminyum hidroksitin 600 °C’de 30 dakikada kalsine olabildigi tesbit edilmis
ve proses buna gore dizayn edilmistir.

3. AI(OH)3; ve karbon karasi karisiminin karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme
isleminde, reaksiyon siiresi ve sicakligimin aliiminyum nitriire doniistimii olumlu
etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica kullanilan karbon karasinin stokiyometrik
miktarindaki artis da reaksiyonun doniisiim oranini arttirmustir.

4. Stokiyometrik oranin 2 ve 2.83 kat1 karbon karasi kullanilarak reaksiyonun 1400,
1500 ve 1600 °C sicakliklarda tamamlanamadigi goriilmiistiir. Ancak karbon
miktar1 stokiyometrik oranin 3.5 katina ¢ikarildiginda 1600 °C’de 1 saatte tam
doniistim elde edilmistir.

5. Baslangigta ortalama 40 mikrometre olarak olgiilen hammadde AI(OH)3‘in tane
boyutu karigtirma isleminin etkisiyle ortalama 25 mikrometreye kadar
incelmistir. Rediiksiyon sonrasi ise sedigraf olgiimleriyle 20-27 mikron olarak
tespit edilen ortalama tane boyutunun, reaksiyon sirasinda tanelerin birbirine
yapismasindan kaynaklanan aglomerasyon oldugu ve ortalama tane boyutunun
SEM fotograflariyla mikronalti oldugu saptanmastir.

6. Yapilan BET analizlerinin sonucu ticari aliiminyum nitriir i¢in verilen aralik
degerlerde bulunmustur (3.73, 4.35 ve 3.53 m?/g).

7. Elde edilen firiinlere yapilan safsizlik analizleri sonucunda sodyum degerleri %
0.012-% 0.020 olarak bulunmustur. Demir miktarlar1 da % 0.059 ve % 0.027
olarak bulunmustur. Numunelerin kalsiyum degerleri okuma sinirlar1 altinda

belirlenirken, Si ve Mg ylizdeleri sirasiyla % 0.05-0.10 ve % 0.0023-00057
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araliklarinda bulunmustur. Bu degerler H.C. Starck firmasinin AIN tozlariyla

uyumludur.
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EKLER

Tablo A.1. Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme deneylerinin sonuglari.

Deney no. | Sicaklik, C | Siire,dak. St"'fgfﬁgﬁ”"‘ R%i‘fe'ﬁ)“ sonljsglk:gl?lr:k,g %AIN | %Al,0;
orani agirhk,g

72.1 0 2 2.502 1.807 0 100
72.9 30 2 2.504 1.590 3.9 96.1
72.11 1400 °C 60 2 2.501 1.716 7.3 92.7
72.12 120 2 2.507 1.677 13.9 86.1
72.10 180 2 2.502 1.569 13.8 86.2
72.13 240 2 2.504 1.574 23.8 76.2
72.2 0 2 2.502 1.752 5.9 94.1
72.8 30 2 2.502 1.569 24.8 75.2
72.6 1500 °C 60 2 2.504 1.449 46.8 53.2
72.5 120 2 2.501 1.253 80.8 19.2
72.7 180 2 2.499 1.209 79.8 20.2
72.4 240 2 2.504 1.189 67.9 32.1
72.3 0 2 2.502 1.713 6.4 93.6
72.17 30 2 2.500 1.310 84.7 15.3
72.39 1600 °C 60 2 2.502 1.251 89.2 10.8
72.18 120 2 2.508 1.167 87.9 12.1
72.19 180 2 2.504 1.157 86.9 13.1
72.15 240 2 2.506 1.047 95.8 4.2
72.36 0 2.83 2.499 1.863 0 100
72.35 30 2.83 2.507 1.803 6.6 934
72.34 1400 °C 60 2.83 2.501 1.737 9.5 90.5
72.32 120 2.83 2.503 1.688 194 80.6
72.37 180 2.83 2.505 1.640 22.2 77.8
72.33 240 2.83 2.499 1.519 455 54.5
72.26 0 2.83 2.501 1.744 11.6 88.4
72.27 30 2.83 2.503 1.609 36.9 63.1
72.29 1500 °C 60 2.83 2.501 1.573 57.9 42.1
72.28 120 2.83 2.503 1.346 82.9 17.1
72.30 180 2.83 2.503 1.314 82.9 17.1
72.31 240 2.83 2.508 1.321 85.5 14.5
72.20 0 2.83 2.504 1.649 29.4 70.6
72.21 30 2.83 2.504 1.423 80.9 19.1
72.23 1600 °C 60 2.83 2.508 1.364 90.4 9.6
72.25 120 2.83 2.501 1.329 100 0

72.46 180 2.83 2.504 1.320 92.3 7.7
72.24 240 2.83 2.499 1.268 87.5 125
72.48 0 2.83 2.500 1.874 0 100
72.43 1425 °C 120 2.83 2.505 1.578 28.1 71.9
72.42 240 2.83 2.500 1.498 52.5 475
72.44 0 2.83 2.502 1.735 8.6 91.4
72.49 1450 °C 120 2.83 2.502 1.603 48.8 51.2
72.41 240 2.83 2.501 1.408 75.8 24.2
72.47 0 2.83 2.499 1.826 7.1 92.9
72.38 1475 °C 120 2.83 2.508 1517 56.9 43.1
72.40 240 2.83 2.500 1.331 85.2 14.7
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72.53

72.54

72.52

72.57

72.56

72.55

1600 °C

0 3.5 2.500 1.391 37.4 62.6
30 3.5 2.501 1.501 93.2 6.8
60 3.5 2.508 1.492 100 0
120 3.5 2.501 1.273 100 0
180 3.5 2.501 1.521 100 0
240 3.5 2.506 1.439 100 0
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