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Hekzagonal bor nitriir (hBN) iiretimi farkli metotlarla gerceklestirilmekte,
ancak {iretim yontemlerinden bircogunda ince toz boyutunda ve yiiksek
kristaliniteye sahip toz eldesi miimkiin olmamaktadir. Uretim siirecinde
aglomerelerin dagitilmas1 6giitme islemi ile gergeklestirilmektedir. Bu tez
calismasinda aglomere haldeki ham Bor nitriirtin (ham BN) bilyali, atritor ve
planatery degirmenler kullanilarak dagitilmasinin nihai tiriine (hBN) olan etkisi
aragtirtlmistir. Deney tasarim yontemlerinden bir tanesi olan tam faktorli tasarim
yontemi kullanilarak ham BN’iin 6giitilmesinde etkin olan faktorler ve
etkilesimleri bulunarak matematiksel ifadeler gelistirilmistir. Partikiil boyut, SEM
ve XRD analizleri yapilarak 6giitmenin hBN tozlarina olan etkisi arastirilmistir.
hBN uygulamalarinda aranan farkli boyut ve aspekt oranina sahip t0z iiretiminin
baslangi¢ 6glitme kosullarma bagli oldugu ve hekzagonal yapi bozulmadan toz

tiretiminin miimkiin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ham Bor Nitriir, Hekzagonal Bor Nitriir, Ogiitme

Sistemleri, Karakterizasyon



@) ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT

PhD Dissertation

THE EFFECT of MILLING on HEXAGONAL BORON NITRIDE
POWDER PROPERTIES

Yapincak GONCU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof.Dr. Nuran AY

2012, 168 pages

Hexagonal boron nitride (hBN) production is carried out by various
methods, but most of the production methods of obtaining a fine powder size and
powder with high crystallinity are not possible. Distribution of agglomeration is
performed by various milling operation. In this thesis, the agglomerated form of
raw BN were milling with ball mill, attritor mill and planetary mill in different
conditions to examine how the particle size of raw BN was influenced by the
variation of process parameters. Full Factorial Design method was used for
determining the factors and interactions of raw BN milling process and derives
some mathematical expressions. Particle size, SEM and XRD analysis were to
evaluate the impact grinding powders of hBN. Powder production that have
different size and aspect ratio expected in hBN applications depends on the initial
milling conditions and it is found that possible to produce hBN powder without

any deterioration.
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1. GIRIS

Bor nitriir (BN), elmas, grafit ve fulleren, nanotiip ya da nanofiber yapilari
ile karbon allatroplarina gosterdigi miikkemmel paralellik sayesinde yapay
bilesiklerin en basarilarindan biridir. Bu paralellik temelde BN’iin karbon
allatroplarinin ~ kristallografik ~ ve  elektronik  yapisint  kopyalamasindan
kaynaklanmaktadir. Kendine 6zgl fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ile farkh
miithendislik uygulamalarinda kullanilmaktadir.  Grafit benzeri yapidaki
hekzagonal bor nitriir (hBN), yiiksek 1s1l sok direnci, miikemmel yaglayicilik,
ozellikle yiiksek sicakliklarda gosterdigi kararlilik ve 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin
yant sira grafitin aksine elektriksel olarak yalitkan bir malzemedir. Bu 6zellikleri
ile endiistride otomotiv sektoriinden metal sanayine, kozmetikten tipa kadar genis
bir uygulama alanina sahiptir.

hBN iiretimi farkli metotlarla gergeklestirilmekte, ancak iiretim
yontemlerinden bircogunda ince toz boyutunda ve yliksek kristaliniteye sahip toz
eldesinin miimkiin olmadig1 belirtilmektedir (Borovinskaya, 2003; Lin, 2009; Ma,
2007; Shi, 2008). Bu calismada kullanilan BN, bor oksidin gesitli katki
malzemeleriyle birlikte yiliksek sicakliklarda nitriirlenmesiyle elde edilmistir.
Nitriirleme sonucunda elde edilen {iriin ham bor nitrir (ham BN) olarak
adlandirilmaktadir. Yapisinda hBN, turbostratik bor nitriir (tBN) ve {iretimden
kaynaklanan c¢esitli katki malzemelerini bulunduran aglomereler seklindedir.
Uretim yontemine bagli olarak olusan bu aglomereler saflastirma kademesinde
problem olusturmaktadir. Olusan aglomerelerin dagitilmas1 6g&iitme islemi ile
gerceklestirilmektedir. Literatiirde ham bor nitriiriin 6giitiilmesine ait yapilan
calismalar Tore (2006a) ile siirhidir. Tore (2006a) calismalarinda 300 gr
kapasiteli halkali ogiitiici  kullandigin1  belirtmektedir. Halkal1 o6giitiiciiler
malzemelerin boyutlarini darbe etkisi ile kii¢liltmektedirler. Bu nedenle 6gilitme
islemi sonucunda elde edilen plakalarin bazal diizlemde kirilmasina ve agik yiizey
alanlarinin olusmasina neden olmaktadir. Bununla beraber halkali degirmenler,
ogltme sistemleri icerisinde hizli bir yontem olmasina karsin Oglitme
kapasitesinin yetersiz olusu, yalnizca kuru O6giitme yapilabilmesi, endiistriyel

uygulamalarda kullanilamamasi nedeni ile biiyiik bir dezavantaj olusturmaktadir.
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Bu nedenle tane boyut kiicliltme ve tabakalandirma amaciyla farkli yontem
arayislarina gidilmektedir. Aglomerelerin dagitilmasinin  yani sira  6gtitme
sisteminin se¢imi de bu ¢alismanin diger bir konusunu olusturmaktadir. Bu konu
cercevesinde, secilen 0gilitme sistemine bagli olarak nihai {irinde meydana gelen
degisimlerin belirlenmesi ile uygulamalarda istenilen farklt morfolojilerde ve
biiyiikliiklerdeki tozun eldesinin miimkiin olup olmayacagi sorusuna yanit
aranmistir.

Ogiitme isleminin BN’iin yapisinda meydana getirebilecegi degisiklikler,
bilimsel 6nemi ve potansiyel uygulamalar acisinda dikkatle {izerinde durulmasi
gereken bir konudur. Her bir uygulama alanlarinda hBN tozundan beklenen
ozelliklerde farklidir. Isil iletimin istendigi uygulamalarda bazal diizlemde genis
plakalar tercih edilirken kroze, polimer ekstriizyonunda dolgu malzemesi (Hill,
2002; Chawla, 1998) olarak kullanilacak olan BN’den ince tabakali morfoloji
beklenmektedir. Clere, (2005) ve Hagio (1989) calismalarinda hBN’in bilyali
degirmen kullanilarak partikiil boyutunun 1-2 mikrona diisiiriilebilecegini
belitmislerdir. Bunun yani sira hBN’in 6giitiilmesi ile birlikte kristalin yapidaki
degisimlerin incelendigi c¢alismalar literatiirde mevcuttur (Singhal, 2008;
Toyofuku, 2009; Ghosh, 2008). Bu c¢alismalarda yiiksek saflikta hBN tozlarin
mekanik 6giitme islemi sonrasinda yapiin amorf ya da turbostratik hale geldigini
belirtmektedirler. Yapilan calismalardan anlasilmaktadir ki iyi kristallenmis hBN
tozuna uygulanan mekanik 6giitme iglemi tane boyutunda kiiciilme ile birlikte
kristal yapida da degisiklik meydana getirmektedir. Ghosh (2008), tane boyutunda
meydana gelecek ufak bir degisikligin yiizey alaninin artmasina neden olacagi ve
boylece BN tozunun performansini da gelistirecegini belirtmektedir. Ancak ham
BN’iin 6giitiilmesinin, hBN’in yapisina olan etkisi konusunda yapilmis herhangi
bir ¢alisma bulunmamaktadir. hBN plakalarinin baslangic 6giitme prosesleri ile
hali hazirda kiigiik olarak iretilmesi, bircok uygulama alaninda tercih sebebi
olacaktir. Bunun en temel nedeni hBN plakalarinin bazal diizlemde kirilmasinin
yiizeylerde oksit tabaka varligini artirmasidir. Bu tez ¢aligmasi ile birlikte ham
BN’iin 6giitiilmesinin hBN’e olan etkisinin ne olacagi sorusunun yaniti aranmis
ve literatiirdeki eksiklikler tamamlanmaya calistlmistir. Ozellikle nanokristalin

tane boyutunun istendigi uygulamalarda baslangi¢ 6giitme kosullari ile istenilen
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tiriin eldesi miimkiin olabilecek bdylece sonradan ogiitiilme ile yapida meydana
gelebilecek degisikliklerde engellenmis olacaktir.

Ogiitme sistemlerinin kendine 6zgii ¢alisma prensipleri olmasi nedeni ile
tiim sistemler kendi iclerinde degerlendirilmistir. Deney tasarim yOntemlerinden
bir tanesi olan tam faktorli tasarim yontemi kullanilarak BN’iin 6giitiilmesinde
etkin olan faktorler ve etkilesimleri belirlenmis ardindan matematiksel ifadeler
gelistirilmistir.  Aym1 1s11  islem kosullarinda iiretilen hBN tozlarinin
karakterizasyonu yapilmis, x-1smnlar1 difraksiyon teknigi kullanilarak oglitme
islemi ile birlikte numunelerin kristal boyutlar1 ve Kkristalizasyon dereceleri
aragtirtlmistir.  Bununla beraber 0zellikle uygulamalarda beklenen farkli
kalitelerde tozun iiretilebilirliliginin, baslangic 6glitme kosullarmma bagli olup
olmadig1 sorusu tartisitlmistir. Bu amacgla taramali elektron mikroskobu

goriintiileri kullanilarak plakalar morfolojik olarak incelenmistir.
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2. BOR NiTRUR

Bor nitriir(BN), oksit olmayan seramikler sinifinda olup, diisiikk yogunluk,
diisiik dielektrik sabiti, yiiksek 1s1l iletkenlik miikemmel kimyasal kararlilik ve 1s1l
dayanimi gibi sahip oldugu kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zellikler nedeni ile
elektronik, optik, ve mekanik uygulamalarda kullanilmaktadir (Lian, 2009;
Shi,2004; ). Kristal yapilar1; grafite benzer tabakali bir yapidaki hekzagonal BN
(h-BN), vyiiksek basing altinda sentezlenen wiirtzit yapisindaki siki paket
hekzagonal wiirtzitik BN (w-BN), yiiksek sicaklik-basing sartlari altinda elde
edilen elmas benzeri siki paket kiibik yapidaki kiibik BN (c-BN) ve rombohedral
grafit yapiya benzer rombohedral bor nitriir (rBN)’dir (Alkoy, 1994; Mirkarimi,
1997). Bunlara ek olarak pirolitik bor nitriir (pBN), amorf bor nitriir (aBN),
explosive bor nitriir (eBN) ve hBN ile amorf bor nitriir yap1 arasinda tanimlanan
ve kristal yapisi turbostratik karbon siyahina benzeyen kismi diizenli yapidaki
turbostratik bor nitriir (tBN) formu bulunmaktadir (Lian, 2009). Bor nitriir
formlarmin karakteristik bazi o6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Kiristal
formlar1 igerisinde yalnizca ¢BN ve hBN’nin mihendislik uygulamalari
bulunmaktadir.

Bor nitriirtin  kiibik formu hBN’in yiiksek sicaklik ve basing altinda
dontisiimii sonucunda elde edilmektedir. Doniisiim sicakligt 60000 atm. basingda
1600 °C sicaklikta gerceklesmektedir. cBN sert bir bilesik olup elmastan sonra
bilinen en sert malzemedir. Bu nedenle asindirici ve metal pargalarin iiretiminde

kesici ug olarak kullanilmaktadir (Wentorf,1961).

Cizelge 2.1. Bor nitriir formlarinin bazi1 karakteristik 6zellikleri ( Petrescu, 2004)

Kristal | Kordinasyon |a,A [c¢, A | doo, d, A | p,g/em® | Kaynak

Form sayisl A

hBN 3 2,504 | 6,66 3,3306 | 1,445 | 2,29 Godec, 2000
Petrescu, 2004

2,504 | 6,656 | - - 2,28 JCPDSCard

N0034-421

rBN 3 2,504 | 10,0 | - - 2,29 Kurdyumov (1974)

wBN 4 2555 | 420 |- 3,49 Kurdyumov (1974)

cBN 4 3,62 - - 157 | 3,48 Kurdyumov (1974),
Petrescu 2004

tBN - - - 3,464 | - - Petrescu 2004

4



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Hekzagonal bor nitriirtin yapist ilk olarak Pease (1951) tarafindan
tanimlanmistir. Diiz ya da hemen hemen diiz B3N3 hekzagon ag yapilarindan
olusan tabakalar seklinde yapilandigini ongérmistir. hBN yapisi oldukga
yumusak ve tabakali bir yapiya sahiptir. Kristalin yapisinin grafite benzerlirligi
nedeni ile “beyaz grafit” olarak da adlandirilmaktadir. hBN ve grafitin

kristallografik yapilarinin karsilastiriimas: Sekil 2.1°de verilmistir.

o= .656A

et = 2AG6A

R ® B atom
an=2.004A O N atom O C atom

a) b)
Sekil 2.1. a)hBN ve b) grafitin kristal yapisi (Funahashi, 1993)

hBN’de bor ve azot atomlar1 hekzagonal halkalar seklinde kovalent baglarla
birbirlerine baghdir. Kristal yapinin en kiigiik birimi iki boyutta birbirine bagl
zincirlerin olusturdugu levhalardan olusmaktadir. Bu levhalar ise birbirlerine Van
der Walls baglar1 ile baglanmis olan ¢ok tabakali lic-boyutlu yapiy1 olustururlar
(Funahashi, 1993). hBN ve grafitin latis parametreleri birbirine ¢ok benzerdir.
(aBN=2,504A, ¢ gn=6,66A; ag=2,456A, ac=6,669A). B-N i¢in bag uzunlugu
1,446A (Petrescu, 2004; Pease, 1951), C-C icinse bag uzunlugu 1,45A dur.
Tabakalar aras1 mesafeler hBN’in 3,33A ve grafitin 3,34A’dur. Ideal ii¢c-boyutlu
hBN yapisinin grafit yapisindan farki levhalarin ¢ ekseni boyunca B ve N atomlari
birbiri iizerine gelecek sekilde AAA paketleme dizilisinde olusudur (Alem,2009;
Warner, 2010; Marom, 2010; Pacil¢, 2008). hBN’in iki farkli kristallografik
yoniindeki bag uzunluklari arasindaki fark, anizotropik dogasini ve kolay deforme

olabilmesini agiklamaktadir. Birden ¢ok levha bir araya gelerek hBN aglomeralari
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olusturabilmektedir. Kayma kuvvetleri Van der Walls kuvvetlerinden biiyiik
oldugunda, tabaklalar birbiri iizerinde kayar ve digerlerinden ayrilirlar (Clere,
2005). Bu yapisindan kaynaklanan dogal yaglama 6zelligi ve kolay tutunmasi bu
malzemeyi Ozellikle yiiksek sicakligin 6ne ¢iktig1 ortamlarda ideal bir yaglama ve
kiif giderici malzemeye doniistiirmektedir. Grafit ve MoS; kati yaglayici
malzemelerin siirtinme katsayilari 400-500 °C’de 6nemli bir artis gdstererek
yaglayicilik o6zelligini kaybederken bor nitriiriin siirtinme katsayis1 genis bir
sicaklik araliginda degismeden kalabilmektedir. 850 OC’kadar oksidasyon direnci
olup 1000 °C’ye kadar bu reaksiyonun hizi ihmal edilebilir diizeyedir (Xanthos,
2010).

h-BN ve grafitin, fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de
verilmistir (Alkoy, 1994, Angin, 2003 ). hBN ve grafit ayni kristal yapiya sahip
olmasina ragmen, bor nitriir miikkemmel elektriksel yalitkandir, ¢linkii en dis
elektronlart azot atomlari tarafindan siki bir sekilde baglanmistir. Fakat bor nitriir

iyi 1s1l iletken bir malzemedir.

Cizelge 2.2. Bor nitriiriin diger yiiksek sicaklik malzemeleri ile kiyaslamali olarak &zellikleri

(Angin, 2003)

OZELLIKLER hBN TEKNIK GRAFIT
Yogunluk(g/cm3) 2.15-2.20 1.66+%10
Sertlik (Mohs) 2 -
Ergime Noktasi >3000°C N, atm, o

2730°C 3700 + 100°C
Elektrik direnci 1,7%10% 109*10°
(Ohm-cm) (25°C) (25°C)

3,1*10° 8-15*10"

(1000°C) (1000°C)
Dielekrik katsayisi 4,15 -
Termal genlesme katsayisi 0,7(1) 32(L)
(em/cm °C "10°°) 7.5 (/) 46(/1)
Calisma Sicakhg (°C)
Havada 1000 330
N, atm 3000 1650
Clatm 700 -
Termal iletkenlik 36 (/) 138(//)
(W/m.K) 34 (1) 95(1)

6
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Anizotropik yapiya sahip tabakali malzemelerde, tabakalar arasi baglarin
zayif olmasi paketleme hatalarinin olusmasina neden olabilir. Bunun sonucunda
rastgele pozisyonda birbirine paralel olarak dizilim gosteren tabakalar olusabilir.
Bu yap1 iki-boyutlu ya da “turbostratik” yapi (tBN) olarak tanimlanmaktadir.
Tabakalar arast mesafesi hBN’den %4 kadar bilyiiktir ve dgp2=3.46A’dur
(Petruscu, 2004, Streletskii, 2009; Hubacek, 1996; Zhao, 2011).

Kristal yapidaki farkliliklar sentezleme yoOntemine gore farklilik
gostermektedir. Sentez yontemine gore degiskenlik gosteren reaksiyonlarda, bor
nitriir olusumu 600 °C ya da daha yiiksek sicakliklarda meydana gelir. Yaklagik
800 °C sicakligin sabit tutulmaya devam edilmesiyle yap1 turbostratik olarak kalir.
Reaksiyon sicakliginin 800 0C’yi agsmastyla Dbirlikte turbostratik formdan
hegzagonal forma doniisiim meydana gelir. Doniisiim ve kristalin biiyiimesi es
zamanl olarak gerceklesir. Doniisiim esnasinda iiretim yontemine gore bor oksit,
amonyum borat, oksijen, karbon ve digerleri gibi empiiriteler sistemden
uzaklagirken bor nitriiriin de safligi artar. Reaksiyon sicakligi 1600 °C ye
ulastiginda kristalin bor nitriiriin birincil tane boyutu boyutu 1 mikron ya da daha
biiyiik hale gelir. Reaksiyon sicakligi 1800 °C’ye ulastiginda ise bor nitriiriin
saflig1 %99 ya da daha fazladir. Bu esnada kristalin bor nitriiriin partikiilleri de 2
ile 6 mikron arasinda degisen boyutlara kadar biiyiimeye devam eder (Koshida,
1991).

Bor nitriiriin kristalin yapist “117th Committee of Japan Society for the
Promotion of Science” tarafindan tanimlanan Ol¢glim metoduna gore
simiflandirilmaktadir. Kristal boyut -c ekseni yoniindeki ortalama kalinlik (Lc) ve
-a ckseni yoniindeki ortalama cap olarak ifade edilmektedir (Koshida,1991).
Koshida (1991) calismasinda, bor nitriiriin kristalin yapisinin dl¢iilen Lc degerine
gore siniflandirilabilecegini belirtmektedir. Le degeri yaklasik 100 A oldugunda
bor nitriir kristalin yapis1 turbostratiktir. Lc degeri 100 A ile 400 A araliginda
degiskenlik gosteriyorsa kristal yapt kismi ti¢ boyutlu dizilim haline gelir. Lc
degeri 400 A'dan daha biiyiik oldugunda ise tamamen ii¢ boyutlu diizenli dizilime
gecer. Buna ek olarak bor nitriiriin Lc degeri 400 A'dan kiigiik ise yaglayicilik
ozelligi diisiik olmaktadir (Koshida, 1987, Koshida, 1991).
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Turbostratik terimi {i¢ boyutlu diizene sahip olmayan kusurlu yap1
anlaminda kullanilmaktadir. Bu yap1 turbostratik karbon siyahi yapisina benzerlik
gosterir ve B3N3 hegzagon tabakalariin birbiri lizerinde 2 boyutta diizensiz bir
sekilde paketlendigini tanimlamaktadir (Alkoy,1997; Thomas,1963, Xia, 2007,
Baraton, 1993; Brozek, 2003). Turbostratik yapi, BN bilesikleri igerisinde
kararsizdir ve suda ¢dziinmedigi gibi inert atmosferde yaklasik 2000 °C’ye kadar
bilesenlerine ayrilmaz. X 1sinlar difraktoframinda ise 23° ile 29° agilar1 arasinda
diisiik siddette oldukca genis bir pike ve 40° ve 44°de diger bir pike sahiptir
(Sekil 2.2 (a)) (Alkoy 1997). lyi kristallesmis bor nitriir tozunun XRD paterninde
(002), (100), (101), (102), (004), (103), (104), (110), (112) ve (006) olmak iizere 7
kristal diizleme ait pikler mevcuttur (JCPDS N0:034-0421). Yamomoto (2001),
iyi kristallesmis bor nitriirti, (004) difraksiyon pikini keskin ve dikkat ¢ekici
olarak tanimlarken (Sekil 2.2(b)), tBN formu, [004] pikinin yar1 siddet genisligini
kiiciik ve tabakalanma anlaminda herhangi bir diizene sahip olmayan olarak
tanimlamaktadir. X 1sinlart difraktogramlari arasindaki en belirgin fark tBN
yapisinda (100) ve (101) piklerinin birlesik olmasi ve (004) piki
goriilmemesidir(Yamomoto,2001; Shi, 2008).

Kismi kristallesmis tBN’nin diizenli yapidaki hBN’e déniisiimii 1450°C’de
baslar ve 1850 °C’de tamamlanir (Kurdyumov, 1972; Thomas, 1963;Yamomoto,
2001). Yapida bulunan bor oksit, doniisiimiin hizina ve miktarina etki etmektedir
(Hagio, 1997). Literatiirde ¢ok sayida farkli bor nitriir iiretim yonteminden
bahsedilmektedir (Brotherson, 1970; Aydogdu, 1993; Tagava, 1962). Bunlardan
bazilar1 bor oksidin karbotermik rediiksiyonu (Schwetz, 1985; Aydogdu, 1993;
Camurlu, 2009), elemental bor ve azot/amonyagin dogrudan reaksiyonu,
(HBNH)3’iin pirolizi (Hirano, 1989), borik asit ve amonyak gazinin dogrudan
reaksiyonu (To6re, 2006-a), basliklar1 altinda toplanabilir. Bununla beraber son
yillarda yapilan g¢alismalarda wisker benzeri, nanotiip, nanorod, nanotel ve
nanokapsiil, ignemsi, kiiresel morfolojilerinde bor nitriir sentez yoOntemleri
gelistirilmistir (Hu, 1999; Loisseau, 1996; Goldberg, 1996; Chopra, 1995; Tang,
2001; Shi, 2004; Zhao, 2011; Pakdel, 2011).
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10000

Siddet(cps)

Sekil 2.2 a) Kismi kristallenmis tBN’iin XRD paterni, b) Iyi kristallenmis hBN’in XRD paterni
(Yamomoto, 2010)

BN’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri baglangic malzemesinin dogasina ve
tiretim kosullarma gore degiskenlik gosterebilir. Fakat bu degiskenlik agirlikll
olarak kristalinite ve B3N3 halkalariin yogunlagmis sistemdeki hali gibi yapisal
faktorlere gore baghdir (Tagawa, 1962). Mikkemmel refrakter 6zelligi, kimyasal
inertligi ve zor calisma sartlarinda yliksek performans i¢in sekillendirilerek
iretilebilirligi daha uzun Omiirlii bilesenlerin ortaya c¢ikmasina olanak verir.
Zehirli degildir ve ¢ok kolay bir sekilde islenebilir (Weimer, 1997). hBN Al,
bronz, celik gibi ergimis metaller, ciiriiflar ve camlar tarafindan islatilmaz. Bu
ozelliginden dolay1 bu malzemeler i¢in miikemmel pota malzemesidir (Aydogdu,
1993). Bir¢ok organik bilesik, kimyasal ve oksitlerin korozif etkilerine karsi
direnc¢lidir. hBN, kompozit malzemelerde katki olarak malzemenin termal sok
dayanikliligini, islenilebilirligini, elektriksel ozelliklerini ve termal iletkenligini
tyilestirmek ve siirtinmeyi azaltmak amaciyla kullanilir. Yiiksek sicakliga
dayaniklilig1 ve yaglama 6zelligi nedeniyle yiiksek performansli ugak frenlerinde

stirtlinmeye maruz kalan metal kompozitler i¢in ideal bir katkiya donlismektedir.
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Artan siirat ve yar iletken aletlerin sikisik yerlesimi termal enerjinin efektif
sekilde uzaklastirilmasint ve elektriksel yalitmin varligin1 zorunlu kilmaktadir.
Bu zorunluluk bor nitriir i¢eren elastomer ve termoplastiklerle karsilanmaktadir.
BN igeren kompozitler arasinda; SiC/BN, TiB2/BN, SisN4s/BN, AIN/BN,
ZrO2/BN, Al;O3/BN sayilabilir (Alkoy, 1994). Polimer malzemelerde
ekstiirizyon esnasinda yiizeyde hatalar meydana gelebilir. Proses ilaveleri ile
birlikte tretilebilirlilik artirilabilir. hBN proses ilavesi olarak kullanildiginda
ekstriizyon esnasinda yilizeyde meydana gelebilecek hatalar1 elimine etmek igin
kullanilmaktadir (Hatzikiriakos, 2003). Diisiik yogunlugundan dolay1 ve
miitkemmel islenebilirliligi nedeni ile hekzagonal bor nitriir, uzay uygulamalarinda

kullanilan hafif elementler i¢in de ideal bir malzemedir (Alkoy, 1994).
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3. DENEY TASARIMI

Deneyler sirasinda bir ya da daha fazla faktoriin sirasiyla degistirilmesi,
bunun sonucunda da bir ya da daha fazla ¢iktinin bu degisimlerden ne sekilde
etkilendigi deney tasariminin konusunu olusturmaktadir. Deney tasarimi
deneylerin planlanmasinda etkili bir yontem olup, bu yontem ile elde edilen
verilerle dogru ve objektif sonuglar elde edilebilmektedir. Deney tasarimi ilk
olarak deneyin amaci ve siire¢ faktorlerinin belirlenmesiyle baglar. Deney
tasarimi, deneydeki bagimsiz degiskenlerin ne sekilde degistirilecegini gdsteren
bir deneysel isler planindan olusur. lyi tasarlanmis bir deney tasarimi ile deney
sayisinin  azaltilmasi, istatistiksel tahminlerde daha az hata, sonuclarin
yorumlanmasinda ve degerlendirilmesinde basitlik saglamaktadir (Montgomery,
2001).

3.1. Deney tasariminda izlenmesi gereken basamaklari

Miihendislik biliminde deneysel ¢alisma, yeni bir iiriinlin tasarlanmasinda,
irtiniin Uretim siirecinin gelistirilmesi veya iyilestirilmesinde 6nemli rol oynar.
Bircok durumda ise degiskenlik kaynaklarinin etkisini minimuma indirme
seklindedir (Montgomery, 2001) Deney tasariminda izlenmesi gereken
basamaklar su sekilde siralanabilir.

e Problemin tanimlanmasi,

e Faktorlerin, seviyelerin ve araliklarin belirlenmesi,

e Yanit degiskeninin se¢ilmesi (¢ikt1),

e Deney tasariminin secilmesi,

e Deneylerin yapilmasi,

e Verilerin istatistiksel analizi

Problemin tanimlanmasi; Deneysel calismalarda problemin agik bir sekilde
ifade edilmesi, amaca uygun olarak problem ¢6ziimiiniin anlasilir olmasini
saglayacaktir. Deneysel ¢alisma hakkindaki biitiin fikirlerin gelistirilmesi
gerekmektedir (Montgomery,2001).

11
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Faktorlerin, seviyelerin ve araliklarin belirlenmesi; Bir siire¢ ya da
sistemin performansimi etkileyebilecek faktorler diisiintildiigiinde, bu faktorler
“potansiyel deney faktorii” yada “sikint1 verici” faktorler olarak siniflandirilabilir.
Potansiyel deney faktorleri kendi igerisinde tasarim faktorleri, sabit tutulan
faktorler ve degistirilebilecek faktorler olarak siniflandirilabilir ve deneyi yapan
kisi tarafindan degistirilebilecek faktorlerdir. Tasarim faktorleri deneysel
calismada incelenen faktorlerdir. Sabit tutulan faktorler ise yanit iizerine fazla
etkisi olmayan bu nedenle de spesifik bir diizeyde tutulacak faktorlerdir. Sikinti
verici faktorler ise oldukca biiyiik etkiye sahiptir ve sayilamayacak diizeydedir.
Bunlar “kontrol edilebilen”, “kontrol edilemeyen” ya da “giiriilti’” faktorleridir.
Kontrol edilebilen faktorler, diizeyleri deneysel ¢alismayi yapan kisi tarafindan
ayarlanabilen faktorlerdir. Sistemde kontrol edilemeyen faktorler mevcut ise
ancak bu faktorler dlciilebiliyorsa bu faktoriin etkisinin gosterilmesinde ANOVA
TABLOSU’undan yararlanilir. Bunun yanisira deneyde bir faktor, kontrolsiiz bir
sekilde ya da kendiliginden degismesi sonucunda kontrol edildiyse buna giiriiltii
faktori denir.

Yanit degiskeninin secilmesi (¢ctkti); Yanit degiskeni segiminde, en dnemli
nokta bu degiskenin calismadaki siire¢ hakkinda gercekten gerekli bilgiyi
saglamasidir. Cogunlukla, oOlgiilebilen ortalama ya da karakteristigin standart
sapmasi (ya da her ikisi de) yanit degiskeni olmaktadir.

Deney tasariminin secilmesi; Tasarimin secilmesi, deneysel c¢alismadaki
ornek biiylikligiini (tekrar sayisi), blok olusturup olusturmayacagini, deneylerin
rasgele yapilmasini ya da yapilis sirasinin belirlenmesini igermektedir.

Deneylerin yapilmasi; Bu asamada yapilacak hatalar deneyin gergek¢iligini
zedeleyeceginden deneyler yapilirken herseyin planlandigi gibi islediginden emin
olmak igin siire¢ dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.

Verilerin istatistiksel analizi; Verilerin yorumlanmasinda kullanilan
istatistiksel metodlar, deneysel calismaya objektiflik saglar. Istatistiksel analizler
icin paket programlar kullanilmaktadir. Verilerin grafiksel olarak ifade edilmesi
ile veri analizinde ve yorumlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Deneysel
caligmada merak edilen birgok sorunun cevabi bu programlar kullanilarak

cevaplanmaktadir. Hipotez testi, giiven aralifini tahmin prosediirleri ve deney

12
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tasarimindan elde edilen verilerin analizi yapilabilirken yanit ve 6nemli tasarim
faktorleri arasindaki iligkiyi, verilerden elde edilen bir esitlik seklinde gostermeyi
saglar. Bir¢ok deneyin sonuclarini ifade etmemizi saglayan bu esitlik, deney
modeli olarak tanimlanir. Analiz ise “Regresyon Analizi” olarak adlandirilir
(Montgomery, 2001; Albayrak, 2008).

Iki ya da daha fazla faktériin etkisi {izerine yapilan calismalar igin en etkili
yontem olarak faktorlii tasarim goriilmektedir. Bu yontem ile yapilan biitiin
deneyler ya da tekrarlarinin her birinin sonuglar1 i¢in bagimsiz degiskenlerin
(faktorlerin) biitiin kombinasyonlari aragtirilmaktadir.

Ornegin, A ve B faktorlerinin sirasiyla a ve b adet seviyesi icin yapilan her
tekrar ab durumunun tiim kombinasyonlarini igermektedir. Segilen faktorlerin
diizenlenmesinde faktoryel tasarim kullanilmigsa buna g¢aprazlama adi verilir.
Faktor seviyesinde meydana gelen degisimle birlikte yanitta bir degisim meydana
geliyorsa buna “faktdriin ana etkisi” denir. iki yada daha fazla faktoriin yanit
izerine olan etkisine ise “faktorlerin etkilesimi” olarak adlandirilir. Deneysel
calismalar sirasinda elde edilen yanit istatistiksel olarak ANOVA tablosunda
Ozetlenir (Albayrak,2008). ANOVA bir birlesik testtir. Cesitli sayida faktorden
elde edilen ortalamalarin arasindaki farklarin belirlenmek igin tasarlanmigtir.
Ikiden fazla faktdrden bahsediliyorsa bu faktdrlerin karsilastirmalar F dagilimia
dayanilarak hazirlanan varyans analizleri ile gergeklestirilmektedir. Cizelge 3.1°de
iki faktorlii deney icin ANOVA Tablosu yeralmaktadir. SD, Serbestlik derecesi
(Degree of Freedom) olup, bir istatistigin kesin hesaplanmasinda kullanilan
degerlerin sayisinin ne kadar degisme serbestisi oldugunu sayisal olarak verir.
Hata Kareler Toplami (Sequin Sum of Squares-Seq SS) ve Hata kareler Ortalama
(MS) degerleri kullanilarak tahmin edilen denklem ve parametreler iizerinde

istatistik sonuglara varilir.

13
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Cizelge 3.1. Iki faktérlii deney icin ANOVA Tablosu (Montgomery, 2001)

Faktorler | Serbestlik Hata kareler Hata kareler ortalamasi (MS)

(Degiskenlik | derecesi | toplam (Seq SS) Fo, F degeri
kaynaklari) (SD)
A a-1 SSa MSA:SSA/(a'l) FOZMSA/MSE
B b-1 SSB MSB:SSB/(b'l) FOZMSB/MSE
EtklleSIm (a'l)(b'l) SSag MSAB:SSAB/[(a'l)(b'l)] FOZMSAB/M S
Hata ab(n-1) SSe MSg=SSe/[ab(n-1)]
Toplam abn-1 SSt

n: Tekrar sayisi
a: A faktoriiniin seviyesi
b: B faktoriiniin seviyesi

3.2. ANOVA Tablosunun Yorumlanmasi, Hipotez Testleri

Deneysel ¢aligmalarda, segilen 6rnege dayanilarak yigin ile ilgili kararlarin
verilmesine istatistik kararlar denir. Bu kararlara ulasmada dogru olan ya da
olmayabilen bazi varsayimlarin yapilmasi sonuca ulagsmada faydali olmaktadir.
Bu varsayimlara ise “istatistiksel hipotezler” adi verilir. Bir biitlinii incelemeye
yonelik yapilan deneysel ¢aligmalar ve bunlarin raporlanmasi sonucunda kurulan
hipotezin kabul edilip edilmeyeceginin belirlenmesi islemine “hipotez testi” denir.
Elde edilen modelde etkin parametrelerin belirlenmesi i¢in ¢ikti {izerinde bir
hipotez kurulur (Spiegel, 1999). Bu hipotezlerden ilki sifir hipotezi (Hp) olarak
adlandirilir. Hipotez testleri bir ¢esit karsilagtirma yapar. Bu nedenle birden fazla
hipoteze ihtiya¢ duyulur. Mevcut veriler sifir hipotezinin dogrulugu hakkinda
siiphe uyandirdiginda kiyas yapmak i¢in ortaya sunulan ikinci hipotez, “alternatif
hipotez olarak adlandirilir ve H; olarak ifade edilir. Deneysel ¢alismalarda sifir
hipotezinin reddedilme olasiligr risk derecesi ile belirtlir. Risk derecesinin
belirlenmesi ile yapilan hatalarin minimuma indirilmesi saglanir. Genellikle risk
derecesi olarak 04=%5=0,05 ve 0=%1=0,01 kullanilmakla birlikte bu tercihi bir
durumdur. Arastirmalarda yanlis bir iddiada bulunmamak ve sifir hipotezini
korumak i¢in anlamlilik seviyesini kii¢iik tutulur. Sifir hipotezi, ortalamalar ve
dagilimlar arasinda bir farkin veya iligkinin olmadigint savunur. Kars1 hipotez ise
ortalamalarda ve dagilimlarda bir fark oldugunu savunur (Montgomery,2001).

Hipotez testlerinin dogrulugu ise belirlenen giiven araliginda (risk
bolgesinde) F-testi ve p-testi ile belirlenmektedir. F degeri her bir faktor igin

belirlenen giliven aralifina (o), faktoriin serbestlik derecesi ve deneysel hatanin
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serbestlik derecesine bagli olarak mevcut tablolardan okunur ve ANOVA
tablosundaki Fy degeri ile karsilastirilir. F degerinin biiyiik olmasi1 faktorlerin
arasindaki farkin faktor igerisindeki farkdan daha biiyiik oldugunu gostermektedir.
Fo > F, ise Ho hipotezi reddedilir.

p-degeri (probability value) eger sifir hipotezi dogru ise, bunun yanliglikla
reddedilme ihtimalidir (Ergiin, 2012). p-degeri bir hipotez testinin gdzlenen dnem
diizeyi olarak da aciklanabilir. Sifir hipotezinin reddedildigi en kiigiik diizeyine
esitti. ANOVA tablosundan okunan p degeri, belirlenen giiven araligi (o) ile
karsilastirilir. p degeri, gliven araligindan kiiciik ise (p < o), Ho hipotezi reddedilir.
Bunun anlami faktoriin ¢ikti iizerine etkisinin oldugudur. Buna karsin p > a ise Ho
hipotezi kabul edilir ve o faktoriin ¢ikt1 tizerine herhangi bir etkisinin olmadigin
ifade eder (Montgomery, 2001; Albayrak, 2008).

Ham bor nitriir farkli degirmenlerde 6giitiiliip, li¢ olduktan sonra tane boyut
analizi yapilarak analiz sonucundaki ortalama D90 degeri yanit (¢ikt1) olarak
kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda kurulan Hg hipotezi, “her bir faktor (6giitme
hiz1, 6glitme siiresi, % kat1 madde miktari, 68iitme ortami) i¢in ¢ikt1 degerlerinin
(D90) ortalamalar1 birbirine esittir” seklinde ve alternatif hipotez, H; ise “her bir
faktor i¢cin elde edilen ¢ikt1 degerlerinin ortalamalar1 birbirine esit degildir”

seklinde kurulmustur.

Ho:pi=po=... = la
Hitui#Fpe# ... # ta

3.3. Deney Modelinin Olusturulmasi (Dogrusal Regresyon ve Korelasyon
Analizi)

Regresyon ve korelasyon analizi iki degisik sekilde incelenebilir.
o Basit regresyon ve korelasyon,
. Coklu regresyon ve korelasyon analizi.

Basit korelasyon analizinde iki degisken arasindaki iliskinin yoni ve
biiyiikliigii ol¢iilmektedir. Basit regresyon analizinde bir iliskinin durumu (yonii

ve bilyiikliigii, veya egimi) belirlenmektedir. Coklu regresyon modelinde ise tek
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bir bagimli degisken ile iki veya daha ¢ok sayida bagimsiz degisken arasindaki
iligkiyi aragtirmaktadir.
Coklu dogrusal regresyon esitligi anakiitlenin 6rnek verileri igin Denklem

2.1°deki gibi yazilmaktadir.

Yj = bo + b1Xaj +DoXoj ...+ bpjXpjte; (2.1)

Esitlikte b’ler tahmin edilen kismi regresyon katsayilarini, xjj, bagimsiz
degiskeni, y bagiml degiskeni, ¢j ise j. birim i¢in hata terimini gostermektedir.
Regresyon modeli her ne kadar birkac teknikle coziilebiliyorsa da en yaygin
kullanilan teknik en kiigiik kareler teknigidir (Albayrak, 2008).

3.4. Regresyon Analizinin Verilere Uygulanmasi

Regresyon analizinde sirastyla ANOVA tablosu incelenerek modelin gergek
anlamlilig1 regresyon katsayilar1 boliimii incelenerek her degiskenin anlamliligt
degerlendirilir. Regresyon analizi siklikla modelin revize edilmesini gerektiren
komplike bir ¢ok degiskenli tekniktir. Resgresyon sonuglar elde edilince hemen
ANOVA tablosundaki F testi yada p testini inceleyip sonuclarin anlamli olup
olmadigina bakilir. Fakat, regresyon sonuglarina modelin uygunluk agamalarina
gore bakilmasi biliyllk Onem tasimaktadir. Diger bir anlatimla, regresyon
sonuglarima ge¢cmeden 6nce uygulanan en kiiclik kareler tekniginin, normallik,
sabit varyanslik, bagimsizlik yoniinden incelenmesi gerekmektedir. Modelin
yeterliligi, hatalarin grafiksel olarak analizi ile miimkiin olmaktadir. Genel olarak
hatalarin belirli bir yap1 gostermemesi gerekmektedir.

Yeterlilik testlerinde birinci kosul “Normalite Yaklasimi”dir. Hatalarin
normal olasilik grafigine bakilir ve normal dagilim sergilemesi beklenir. Normal
dagilim sergilememesi kosulunda ya degiskenler doniisiim teknikleri kullanilarak
normallestirilmesi yada dogrusal olmayan tahmin tekniklerinin kullanilmasi
gerekmektedir. Ikinci kosul, sabit varyansin kontroliidiir. Hatalarla tahmin edilen
degerler veya hatalarla bagimsiz degiskenler arasindaki serpilme diyagramlari

incelenerek bu varsayimin saglanip saglanmadigina yiizeysel olarak karar
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verilebilir. Serpilme diyagrami iizerindeki hatalar yukariya veya asagiya dogru
sistemli egilim gostermeyip, rassal sekilde dagilim sergiliyorsa sabit varyans
varsayimminin saglandigini gosterir. Sabit varyans varsayiminin saglanamamasi
durumunda degiskenlerin uygun bir doniisiimle duragan hale doniistiiriilmeli yada
alternatif bir yontem olarak agirlikli regresyon teknigi kullanilmalidir. Ugiincii
kosul, Hatalarin bagimsizlik kontroliiniin yapilmasidir. Hatalarla zaman degiskeni
arasindaki serpilme diyagramina bakilir. Hatalar her kademede rassal bir dagilim
sergilemelidir. Dagilim rassalsa, hatalar birbirinden bagimsizdir yorumu yapilir
(Albayrak,2008). Model uygunluguna karar verildikten sonra, ANOVA
tablosunda her bir faktor icin F testi ve p-testi yapilmakta, ana etkiler ve
faktorlerin etkilesimleri degerlendirilerek grafiksel olarak desteklenmektedir.
Analiz sonrasinda etkin olmayan faktorler ANOVA tablosundan c¢ikarilarak
Regresyon modeli i¢in hazir hale getirilmektedir. Son ANOVA tablosundaki
veriler kullanilarak regresyon analizi yapilir ve korelasyon katsayisi (R?) ve
serbestlik derecesine gore diizeltilmis korelasyon katsayisi (Rzadj) program

yardimiyla hesaplanip yorumlanmaktadir (Albayrak, 2008).

3.5.Deney Tasarnnmm  Ogiitme Parametrelerinin  Eniyilemesinde

Kullanilmasi

Bir ¢ok endiistiiride 6giitme islemi prosesin en 6nemli asamalarindan biridir.
Hammadde hazirliktan baglayarak gergeklestirilen 68iitme islemi yart mamiiliin ya
da nihai triniin 6gitilmesi gibi tretim siirecinin her asamasinda hassas bir
sekilde kontrol altinda tutulmalidir. Son yillarda bircok istatistiksel teknik 6gilitme
parametrelerinin  belirlenmesi, siirecin eniyilemesinde ve degirmenlerin
performanslarinin belirlenmesinde basariyla uygulanmaktadir. Bu c¢alismalarda
bagimsiz degisken olarak, 6glitme siiresi, karistirma hizi veya degirmen doniis
hizi, degirmen doluluk orani, bilya tiirli, boyutlari, 6glitme ortamlari, ortam
yogunluklar1 gibi cesitli siire¢ faktorleri kullanmis, O6glitme sonrasi {iiriiniin
spesifik yiizey alani, Kristalinitesi, tane boyutu gibi ¢iktilar kullanilarak optimum
Oglitme parametreleri belirlenmistir (Toroman 2010; Celep 2010; Alamprese
2007; Charkhi, 2010).
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4. OGUTME

4.1. Ogiitme Prensipleri

Ogiitme islemi genel olarak tane boyutunun kiigiiltiilmesi islemidir. Seramik
malzemelerde bu islem hammaddelerin kirilmasi ile baslar, uygun tane boyut ve
dagiliminim elde edimesiyle biter. Ogiitme islemi, ortalama tane boyutunu
azaltmak, partikiillerdeki safsizliklar1 ve poroziteyi serbest hale getirmek, tane
boyut dagilimint modifiye etmek, aglomereleri ve agregalar1 dagitmak, tanelerin
sekillerini diizenlemek ve kolloidlerin kat1 konsantrasyonunu artirmak i¢in yapilir.
Bazi ogiitme siirecleri dispersiyonun saglanmasi ve karistirma islemlerinde de
kullanilmaktadir. Partikiillerin tane boyutunun diisiiriilmesinin en énemli nedeni
yiizey alanimi artirmaktir. Yiiksek yiizey alanina sahip tozlar yiiksek reaksiyon
kabiliyetine sahiptirler. Bu nedenle 6giitme islemi, seramik sistemlerin reolojik ve
sinterleme davranislarinin kontroliinii saglayan ve elde edilen nihai mikroyapiy1
etkileyen 6nemli bir siirectir (Reed, 1994).

Malzeme, darbe ve asindirma islemleri sonucu kuru ve yas Ogiitme
ortaminda ufalanmaktadir. Ogiitme islemi yatay veya dikey eksen etrafinda donen
cithazlarla yapilir. Cihaz igerisinde serbestge hareket edebilen 6gilitme elemanlart
bulunur. Ogiitme elemanlar1 gelikten cubuklar, bilyalar, sert kayaglar, ve bazi
durumlarda malzemenin kendisidir (Ozdag, 1992). Bir degirmendeki 6giitme,
Ogiitme elemanlarinin tipine, miktarina, degirmenin dénme hizina, malzemenin
dogas1 ve kullanilan 6giitme devresi tipi tarafindan kontrol edilir.

Taneler diizensiz sekillerdedirler ve bu yilizden diizenli olarak
paketlenmemelerinden dolay1 paketleme, temasin kiiciik alanlarinda veya noktasal
olarak gergeklesmektedir. Kirillma esas itibariyle darbe veya basma,
parcalanarak ufalanma ve asinma mekanizmalariyla ger¢eklesmektedir. Basma
kuvvetleri partikiiller i¢inde gerilmelerin olusmasina neden olmaktadir.
Birbirlerine basma kuvveti uygulayan partikiiller yeterli seviyeye ulasinca
kirilirlar ve daha kii¢iik pargalara ayrilirlar (Sekil 4.1). Darbe kuvveti dogrudan
olarak ogiitiicli eleman ile taneler arasinda sert temas ile ya da tanelerin birbiri ile

temast sonucunda olusur. Asmndirma, pratikte tanelerin  birbirilerine
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stirtlinmelerinden (tanelerarast ufalanma) dolayr olmaktadir. Asindirma ile ¢ok

ince malzemeler iiretilebilmektedir (Wills,2006; Baskan, 2006).

S |
N\

2

a) b)

Sekil 4.1. Ogiitmede, a) darbe ya da sikistirma, b) pargalanarak ufalanma, c) asinma sonucunda

I

c)

parg¢alanma mekanizmasinin sematik olarak gosterimi

Malzemelerin ogiitiilebilirliligi kristal yapt ve bu yapidaki hatalarla
ilgilidir. Bu nedenle malzemenin sert ya da yumusak olmasi 6giitme isleminin zor
ya da kolay olacagi anlamima gelmez. Degirmende bilyalarin ve malzemelerin
olusturdugu her ortam malzemenin fiziksel yapisi ve homojen olmayan tane
boyutu nedeni ile farkli &zelliklere sahiptir (Akgicek, 2007). Ogiitmenin
etkinliginin artirilmast i¢in bilyalarin dogrudan ¢arpismalar1 engellenmelidir.

Ogiitme isleminde, partikiil yiizeyine uygulanan kuvvet ile 6giitme igin bir
enerji verilmektedir. Partikiil tizerine kuvvet uygulandiginda olusan gerilme ile
birlikte elastik deformasyon meydana gelir. Kuvvet ortadan kalktiginda partikiil
eski haline geri doner. Sayet kuvvet uygulanmaya devam edilirse elastik sinir
asilir ve geri doniisiin miimkiin olmadig1 plastik deformasyon meydana gelir.
Plastik deformasyonun asildigi kuvvetlerde partikiil yilizeyinde Once c¢atlaklar
meydana gelir sonrasinda da kirilma gerceklesir. Uygulanan enerji, partikiiliin
kirilmasiyla aciga ¢ikar (Sekil 4.2).

Malzemenin kirilma mukavemeti (Sf), malzemede bulunan hatalarin

(¢atlaklarin) boyutuna (C) baglidir. (Denklem 4.1)

K
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Sekil 4.2. Degirmen igerisinde bilyalarin carpigsmast ile arada kalan partikiillerin davranisi

Burada y hata geometrisine bagl sabit, K,C ise malzemenin kirtlma toklugu
degerini gostermektedir. Malzemedeki mikro hatalar, yiizey ve kose hatalari,
porozite ve mikro catlaklar ¢ degerinin artmasina neden olur. Bunun sonucunda da
malzemenin kirilmaya karst mukavemeti diiser. Yiiksek yogunluga ve kirilma
tokluguna sahip kiiglik boyutlu malzemeler kirilmaya kars1 yiiksek direng
gosterirler. Ogiitme esnasinda malzeme yapisinda dislakasyon yogunlugunun

artmasi benzeri atomik seviyedeki hatalar meydana gelir (Reed, 1992).
4.2. Ogiitme Teorileri

Ogiitme teorisi verilen bir besleme boyutundan elde edilen son boyut ile
enerji girdisi arasindaki iligki ile ilgilidir. Bir¢ok teori ortaya atilmis ancak
hicbirisi tamamen tatmin edici olmamistir. En biiylik sorun verilen enerjinin
sadece kii¢iikk bir kisminin 6gilitme isinde kulaniliyor olmasidir. Malzemeyi
kirmak icin gerekli enerji ile yeni ylizey olusumu arasinda bir iliski oldugu

beklenebilir ancak bu iliski yeni yiizey olusumu igin gerekli enerjinin
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hesaplanabilmesi halinde aciklanabilir. Ornegin bilyal: degirmenlerde giren
enerjinin %]1’inden daha az1 boyut kii¢iiltme isinde kullanilmaktadir(Wills, 2006).

Tane tlizerine kuvvet uygulandiginda bu tanenin kirilmasi i¢in gerekli
enerjiyi hesaplamak igin alti teori bulunmaktadir. Bunlardan en eskisi Von
Rittinger tarafindan ortaya atilmistir. Rittinger teoremine gore bir partikiiliin
boyutunu diisiirmek i¢in gerekli olan enerji miktar1 partikiiliin 6giitme sonunda
sahip oldugu yiizey alani ile dogru orantilidir. Matematiksel olarak Denklem 4.2

ile ifade edilmektedir.

v (-3) w2

Burada W; ogiinme igin gerekli enerji, Kr; malzemenin sekline ve birim
yiizey enerjisine baglh sabit, D; beslenen par¢a boyutu, d; 6glitmeden sonraki
boyutunudur. Bagka bir ifade ile malzemeyi Imm’den 100pm’ye (azaltma orani
10:1) 6giitmek igin 2,5 saat gerekiyorsa, diger bir 2,5 saatlik 6gtlitme ile malzeme
100 pm’den sadece 53 pm’ye (azaltma orani 2:1) indirebilir (Ozkan, 2012).

Ikinci teori Kick’e aittir. Kick teoremine gdére bir tanenin kirilmasini
saglayan gerilimlerin olugmasi i¢in enerji gereklidir ve bu enerji belirli miktardaki
bir katt maddenin orijinal boyutu ne olursa olsun malzemenin boyutunun belirli
oranda diisliriilmesi i¢in aynidir. Malzemenin O6giitiilmesi i¢in gerekli enerji,
ogitiilmemis malzemenin ¢apinin 6gitiilmiis malzemenin ¢apina oranimin dogal

logaritmasiyla dogru orantili olarak degismektedir (Denklem 4.2).

W=kin> (4.2)

W; ogiitme i¢in gerekli enerji, D; malzemenin 6giitmeden 6nceki boyutu,
d;malzemenin ogiitmeden sonraki boyutudur. k; iki tarafli verim katsayisidir.
k=k.fe esitligi ile bulunur. Burada kg ;Kick sabiti ve fe, kirllma gerilmesidir.
Ornegin, belirli bir agirliktki malzemenin boyutlart lem®den 0,5 cm*’e indirmek
icin gerekli enerji ile 0,5 cm®den 0,25 cm*’e indirmek igin gerekli enerji birbirine
esittir.

Bond teorisine gore ise bir malzemeyi kirmak i¢in harcanan enerji iirlin
capmin karekokiiyle ters, olusan catlak uzunlugu ve ylizey alaninin karekokiiyle

dogru orantilidir (Denklem 4.3).
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1 1
W = 10“&(@ - @) (43)

Esitlikte yeralan W;; is indeksidir ve malzemenin 6glitmeye kars1 gosterdigi
direngi ifade eden oOgiitme parametresidir ve bunu “sinirsiz  buyiiklikteki
pargalardan meydana gelmis bir malzemenin birim agirligimin (1 ton) % 80’1, 100
mikrometrenin (um) altina gegecek sekilde ufalanmasi igin gerekli spesifik is
girdisi (KWh/t) ” olarak ifade etmistir (Bond, 1961; Giillii, 2006).

Charles Yasasi ile boyut kiigliltmede gerekli enerji asagidaki esitlik ile ifade
edilmektedir.

E = A.(X)-n (4.4)

Burada, E; Boyut kiigiilteme i¢in gerekli enerji, kWs/t, n; Schuhmann egrisinin

lineer kismmin egimi, A; malzeme dayanimina baglh bir faktor, X; boyut

modiliidir. Esitlikte n degeri Schuhmann egrisi kullanilarak belirlenmektedir.
Holmes, boyut kiiciiltmede harcanan enerjiyi asagida verilen esitlik ile

ifade etmistir.
E = W;[(100/P)" — (100/F)] (4.5)

E; Boyut kiiciiltme icin gerekli enerji, kWs/t, WI; Is indeksi, kWs/st, P; boyutu
kii¢iilmiis parcanin ¢api, um, F; Boyutu kiigiilecek par¢anin ¢api, um, r; Malzeme
inceligine bagl olarak artan bir sabitdir (Akgicek, 2007).

Hukki, endiistride yapti§i uzun c¢alismalar sonucunda tek bir iliskinin
olmadig1t sonucuna varmustir. Hukki'ye gore Kick kurami kirict boyutlarinda,
Bond kurami1 gubuklu ve bilyali 6giitme boyutlarinda ve Rittinger kurami ise ince
boyutlarda kullanilabilir. Bununla beraber Hukki, enerji ve partikiil boyut
kiigliltme arasindaki iligkiyi bu ii¢ kanunun bir karigimi olarak dile getirmistir.
Partikiil boyut kiigiiltmede iri boyutlu parcalarin kirilma olasiligr yiiksekken
kiiciik partikiil boyutuna sahip malzemeler i¢in bu olasilik hizla diismektedir. Tiim
bu sonuglar irdelendiginde Hukki, lcm'nin {izerindeki partikiillerde Kick

kanununun, 10-1000 pm araligindaki partikiillerde Rittinger kanununun, bunlarin
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arasindaki partikiil boyutlarinda ise Bond kanunun gegerli oldugunu belirtmistir

(Baskan, 2006).

4.3. Ogiitme Ortam

Ogiitiilen tanelerin boyut, sekil, dagilimi ve o6giitme smir1 kullanilan
degirmenin tipi ve dgiitme sartlarina dogrudan baglidir. Ogiitme isleminde ortam
kuru, yas veya katkili olarak secilebilmektedir. Kuru 6giitmenin yas o6giitmeden
farki elde edilen tozun sividan ayrilmasina gerek olmamasidir. Kuru 6glitmenin en
onemli avantaji degirmen koselerinde paketlenip 6glitmeyi engellememesidir.
Ancak yas 0Ogiitme kuru Ogiitmeye gore daha verimlidir. Yas 0Ogiitme kuru
oglitmeye gore daha az (kuru 6glitmenin %60-90’1 oraninda) gii¢ sarfi gerektirir.
Yas ogiitmede degirmen hizi %10 daha hizli, kapasite daha fazladir. Yas 6giitme
ortami yalniz Ogiitiilen tozun yiizey enerjisini azaltmakla kalmaz partikiil
yiizeyinde kiriklarin olusmasini da engeller. Bununla beraber tane boyutunu 0.1
mikron ya da altina diisirmek miimkiindiir. Ogiitme hiz1 diisiik ve kirlilik
genellikle daha fazladir. Ogiitiicii ortam hacmi yas 6giitmede %40-50, Kuru
ogitmede %35-45" dir (Akgicek, 2007). Yas ve kuru Ogiitmenin avantajlart
Cizelge 4.1°dedir. Ogiitiilen toz serbest akis 6zelligi gdstermelidir. Bunu saglamak
icin kuru yaglayicilar kullanilabilmektedir. Bunlar partikiil ylizeyini kaplayarak
partikiillerin aglomere olmasini engeller. Bunun sonucunda da 6glitme hizi artar
ve partikil boyutunda kiigiilme daha verimli bir sekilde saglanir
(Richerson,1992). Bilyali degirmenlerde kuru 6gilitme yapilacaksa, malzemenin
nem igeriginin %]1’den daha az olmasi istenir. Aksi durumlarda, nemli cevher hem
bilyalara hem de astarlara sivanir. ince 6giitme igin en uygun besleme boyutunun
Imm oldugu bulunmustur (Sheppard, 1999; Richerson,1992; Ozdag, 1992; Kano,
1998). Odgiitiicii ortamin degiskenliginin nihai {iriine olan etkisini inceleyen
Nilpairach (1997) hydroxyappatite’in yas olarak ogiitilmesi ile kuru 6giitmeye
oranla daha kii¢iik boyutlara indirilebildigini belirtmis, calismasinda elde edilen
farkli tane boyutlarinin sinterleme sonrasi nihai tirtiniin fiziksel 6zelliklerine etki

ettigini gostermstir.
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Cizelge 4.1. Bilyali degirmende kuru ve yas 6giitme arasindaki farklar(Sheppard, 1999)

Yas Ogiitme Avantajlan Kuru Ogiitme Avantajlar

Daha az toz gereksinimi Tozun kurutulmasina gerek yok

Toz problemi yok ;l/"c())i ve stvinin reaksiyona girmesi problemi

Yiiksek doniis iz Daha az 6giitiicii eleman ve kaplama
aginmast

Istenildigi zaman baslatilip sonlandirilabilir

Iyi homojenizasyon olmasi

Kuru 6giitmeye gore daha kiiciik partikiil
boyutu eldesi

Kuru 6giitmeye gore daha dar tane boyut
dagilimi eldesi

Optimizasyonun kolaylig1

4.4. Degirmenler

Degirmenlerde, taneler kuru veya yas ortamda darbe ve asimmmanin
etkisiyle kiiciiliirler. Haraketi aktaris bigimlerine gore genelde iki sekilde
smiflandirilirlar: bilyali degirmenler ve atritdr degirmenler (Karistirmali bilyali
degirmenler). Planatery degirmenler ise laboratuvar kosullarinda kullanilan ve
diger degirmen tipleri ile karsilastirildiginda diisiik kapasitesine ragmen boyut

kiiciiltmede etkili cihazlardir.

4.4.1.Bilyah degirmenler

Bilyali degirmenler, darbe ve siirtiinmenin etkisi ile partikiilleri ufalarlar.
Yuvarlanan ve kayan cisimlerin partikiiller tizerine uyguladig1 kuvvetler siirtlinme
ve makaslama kuvvetleridir ve partikiiller lizerine basing olarak uygulanan darbe
kuvvetlerine gére daha ince iiriin iiretilmesine neden olurlar (Onal, 1994).
Ogiitiicii eleman olarak kayarak yuvarlanan gubuklar, bilyalar veya cakillar

kullanilmaktadir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Hareketsiz haldeki bilyali degirmenin sematik gosterimi

Birim zamanda elde edilen {irlin ile bilyali degirmenlerin etkinlikleri kendi
aralarinda kiyaslanmaktadir. Ogiitme etkinligini belirgin bir bigimde digistiren
etkenler; degirmenin sekli ve boyutu, degirmen i¢i kaplama malzemesinin tiirii,
sekli ve kalinligi, Ogiitlici malzemenin tiirii, sekli, boyutu ve yogunlugu,
degirmenin donme hizi, degirmenin doluluk orani, ¢amurun viskozitesi ve
beslenen malzemenin sertligi, besleme boyutu, aglomerasyon derecesi gibi

fiziksel 6zellikleridir (Hoppert, 1996).

4.4.1.1. Degirmen déonme hiz1

Tamamen hareketli olan pargalar, yercekiminin siirtlinme ve merkezkag
kuvvetleri karsiladig1 noktaya kadar yiikselirler. Yiik daha sonra silindir i¢erisinde
asag1 ve dig yonde kayarak yuvarlanmak ve serbest diisme yapmak yoluyla
olusturdugu, stirekli darbe, sikistirma, kayma kuvvetlerine neden olur. Boylece
malzemenin boyutlarinda kiigiilme ve mekanokimyasal etki elde edilir
(Kano,1998, Onal 1994). Aktarilan ortamin silindirik gévde igerisindeki hareketi
ti¢ sekilde olabilir.

1. Kendi ekseninde donme

2. Kayarak yuvarlanma

3. Serbest diisme
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Bu hareketlerden birinin digerine gore az veya ¢ok olusu 6gilitme olayimi
etkiler. Diisiik hizlarda kendi ekseninde donme ve kayarak yuvarlanma hareketleri
s6z konusudur ve kaskat hareket olarak adlandirilir. Ogiitiicii ortamin degirmen
icinde maksimum seviyede iken yer¢ekimi kuvvetinin santrifiij kuvvetini yenmesi
ve Malzeme iizerine diismesi ile 6giitme islemi gerceklesmektedir. Ogiitmenin
gergeklestigi bu durum katarakt hareket olarak adlandirilir. Degirmenin donme
hizinin degisimi ile degirmen igindeki bilyalarin davramiglar1 Sekil 4.4’ de
verilmistir. Degirmen donerken 6giitiicii ortamin yatayla yapmis oldugu ag1 ()
degirmen hizin1 belirlemede kullanilan bir dlgiittiir. Degirmen donmesi sirasinda
degirmen duvari ile 6glitme elemanlar1 arasindaki siirtiinmeden dolayi, 6gtlitme
elemanlar1 dinamik dengeye ulasincaya kadar yukari kaldirilirlar. Ogiitme
elemanlarinin bir kismi1 bu hareket sirasinda geriye dogru kayarken bir kismi1 biraz
daha yiikseldikten sonra diismeye maruz kalirlar. Diisitk donme hizlarinda 6gilitme
elemanlart yuvarlanarak asagi kayarlar (A). Bu hareket olduk¢a ince tane
olusumuna ve degirmenin daha fazla asinmasma neden olur. Yiiksek hizlarda
ogiitiicli elemanlar degirmen i¢inde daha yiiksege cikarilirlar ve buradan diiserler.
Serbest diisme yapan 6giitme elemanlar1 sok ve asindirma yoluyla malzemeyi
ogitirler (B). Bazi durumlarda bilyalar diger bilyalarin olmadigi alanlara
diiserler, boylece astarlarda asinma meydana gelir ve astarlarin kullanim siireleri
diiser (C). Donme hiz1 ¢ok yiiksek olursa dgiitme elemanlart diismeden degirmen

astarma yapisik olarak kalirlar. Bu durumda 6gilitme s6z konusu olmayacaktir (D).
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Sekil 4.4. Farkli donme hizlarinda 6gitiicii ortamin davramiglari(Vari, 2004)

Degirmen i¢ yiizeyi ve oOgiitillecek malzeme o6zellikleri aktarilan ortam
hareketini belirler. Kritik hiz aktarilan ortamin merkezkac¢ kuvvetle degirmen
govdesine yapistigi andaki hizdir (Onal, 1994; Austin,1984). Bilyali degirmen

bilya kuvvet hareketinin sematik olarak gosterimi Sekil 4.5’de verilmistir.

Sekil 4.5 Bilyali degirmen kuvvet hareketleri
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Bilyalarin agirligi merkezkag kuvvetleri tarafindan dengelenirse;

muv?

— = mg.cosa (4.6)
olacaktir. Burada m, bilyalarin agirligi; v, bilyalarin lineer hizi; g, yer¢ekimi
ivmesi ve r degirmen yarigapidir. o , santrifiij kuvvet ¢izgisi ile yercekimi kuvvet

cizgisi arasinda kalan agidir ve

v = 2nrN /60 (4.7)

dir. N, birim zamandaki donme sayisidir.

= 0.0011N2%r (4.8)

bilya ¢ap1 gbz 6niinde bulundurulursa yarigap (D-d)/2 seklinde olur. Burada, D
degirmen cap1 ve d, bilya ¢apidir. Béylece;

2(p—
cosq — 0.00111\; (D-d) 4.9

olur. o = 0 oldugunda degirmen kritik hiz i¢in bu noktada cosa. = 1 olur. Boylece

kritik hiz;

423
€T (D-a)t/2

dev. dak™ (4.10)

dir. Degirmenler uygulamada kritik hizin maksimum%70-85’1 araliginda

calistirilirken biiyiik ¢apli degirmenlerde bu oran %70-75 arasindadir. (Sekil 4.6)
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Sekil 4.6. Standart bilyali degirmen yiikleme sekillerinde farkli kritik hizlara gore bilyalarin
hareketinin sematik olarak gosterimi. a) N=%60, b) N=%70, ¢) N=%80, d) %90
(Cleary, 2001)

Degirmenin hizi, o6giitiillecek malzemeyle, ogiitiicii elemanin boyutuna,
spesifik agirligina ve sertligine gore degiskenlik gosterir. Yiiksek spesifik agirliga
sahip ogiitiicii eleman kullanimi nispeten diisiik spesifik agirliga sahip ogiitiicii
elemanla kargilastirildiginda daha etkin dgiitme sagladigi belirlenmistir. Ogiitme
sirasinda kullanilacak ogiitiicii elemanlar spesifik agirligina gore siralandiginda

WC, paslanmaz ¢elik, ZrO,, Al,O3 ve SiO,’diir.
4.4.1.2. Bilya se¢imi, bilya ve toz yiiklemesi

Degirmen birim hacmi diisiintildiigiinde birim zamandaki bilyalarin temas
orani bilya ¢ap1 azaldikca artacaktir. Bunun nedeni degirmen igerisindeki bilya
sayisinin 1/d® oraninda artmasidir. Boylece kiiciik bilya ¢aplar1 igin kiiciik
boyutlarda kirilma oranmi daha yiiksektir. Optimum bilya boyutunun se¢imi,
beslenen malzemenin tane boyut dagilimina, Ogiitme sonrasi istenen iiriin
boyutuna ve uygulanan enerji ile ¢elik maliyetleri arasindaki iligskiye baghdir

(Austin, 1984). Degirmenlerde kullanilan bilyalarin toplam hacminin % 45-50
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arasinda kiigiik boyutlu (20-40 mm), % 25-30 arasinda orta boyutlu (40-60 mm)
ve % 25-30 biiyiik boyutlu (60-80 mm) bilyalar kullanilmaktadir.

Degirmendeki serbest diisme haraketi ve kirilma hizi, bilya doluluk oranina
baghdir. Kesirsel bilya dolululugu, hareketsiz bilya yatagi tarafindan doldurulan
degirmen kismini ifade eder ve J ile gosterilir. Bilyali degirmenlerde etkin bir
Oglitme i¢in beslenen malzemenin ogiitiicii ortami kapatmasi istenir. Bu oran
yaklasik olarak degirmen hacminin %25-35’ine karsilik gelmektedir(Sheppard,
1999). Sekil 4.7’de standart bir degirmen i¢in azalan doluluk oranina bagli olarak
degirmendeki hareketin yapisinindaki degisim sematik olarak verilmistir.
Degirmen dolulugu %50 den %40 diistiriildiigiinde, ilk olarak kaskad hareketini
yapan partikiillerin azaldig1 goze carpmaktadir. Aynmi sekilde doluluk oraninin
%40 dan %30 a azalmasi ile katarakt haraketi yapan partikiil miktarnda artis
oldugu goriilmektedir. Bu davranis doluluk seviyesinin sonraki her azalmasinda

devam etmektedir (Cleary, 2001).

Sekil 4.7. Bilyal1 degirmende kritik hizin %80’inde doniis hizina sahip degirmende farkli doluluk
oranlarinin degismesi ile partikiillerin haraketindegi degisim a) V=%50, b)V=40, c)
%30, d) %20, e) %10 (Cleary, 2001)
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Degirmen doluluk oraninin yiliksek olmasi kirilma hareketinin giiclinii
normalin altina ¢ekeceginden 0giitme oranini da azaltacaktir. Ayni sekilde diisiik
toz dolumu, 6gilitme oranini azalttig1 gibi degirmen asinmasina da neden olacaktir.
Degirmendeki toz miktarinin artmasiyla birlikte bilyalar arasindaki g¢arpisma
bosluklar1 dolacak ve yiiksek Ogiitme oranlari elde edilecektir. Carpismanin
olacag: bilyalar arasindaki tim efektif bosluklar toz ile dolduruldugunda 6gtitme
orant maksimuma ulasacaktir. Daha fazla toz ilavesi carpisma bdolgesinin
tamamen dolu olmasi nedeniyle sadece haznenin dolmasina neden olacaktir.
Kiiciik degirmenlerde diisiik toz dolumu sonucunda, bilyalarin aginmasinin

onlenmesi i¢in normalde bu oranin lizerinde ¢aligilmaktadir (Austin, 1984).

4.4.1.3. Degirmen asinmasi

Ogiitmenin esnasinda 6giitiicii elemanlar ve degirmen duvarinda asinmalar
meydana gelebilir ve degirmen igerisinde kirlilige neden olur. Degirmen
icerisinde meydana gelen bu kirliligin kontrolii degirmenin uygun bir malzeme ile
kaplamast ya da Ogiitlici eleman se¢iminin dogru  yapilmasiyla
saglanabilmektedir. Kuru ve yas Ogitmede poliliretan ya da degisik plastik
cesitleri asinmaya dayanikli degirmen duvar kaplamasi olarak kullanilmaktadir.
Cok sert ogiitiicii elemanlar asinmasit zor oldugu i¢in degirmen igerisinde
asinmadan kaynakli kirliligi minimuma indirebilirler. WC sertligi nedeniyle zor
asinmasinin yani sira yiiksek spesifik agirliga sahip olmasindan dolayr 6giitme
zamanm da &nemli Slgiide kisaltacaktir. Ogiitiicii elemandan kaynaklanacak
kirlilik stire¢ i¢in kritik oneme sahipse 6giitme, ogiitiilecek malzemenin kendisiyle
ayni kompozisyona sahip bilyalar kullanilarak gergeklestirilebilir. Diger bir
yaklagim ise Ogiitme sirasinda paslanmaz celik bilya kullanimi ve olusabilecek
kirliligin asitle yikama (li¢) sonrasinda sistemden uzaklastirmasidir (Austin, 1984;

Richerson, 1992).
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4.4.2. Atritor degirmenler (karigtirmal bilyalh degirmenler)

Atritor degirmenler, asir1 1sinmayr Onlemek i¢in etrafinda bir su ceketi
bulunan silindirik bir gévde ve bu goévde iginde yiiksek hizda donen bir
karistiricidan olusmaktadir (Sekil 4.8). “Karigtirmali bilyali1 degirmen” olarak da
bilinirler. Kullanilan karistiricilar farkl: tiplerde olabilecegi gibi degirmen govdesi
de dik veya yatay olabilir. Eksenel saftin dondiirdiigii oldukga kiiglik bilyalarla
ogiitme islemi gergeklesmektedir. Ogiitme sistemine verilen giic genis ve agir
olan oglitme tanklarmin dondiiriilmesi yerine dogrudan Ogiitiici ortamin
karigtirilmasinda kullanilmaktadir. Karistirict kol ogiitlicii ortamin siddetli bir
sekilde hareketine neden olur. Partikiiller ogiitiicli ortamin hareketinden
kaynaklanan gerilimlere maruz kalirken ayni zamanda degirmenin g¢eperi ve
ogiitiicii malzemeler arasinda kalarak hizli bir sekilde 6glintir. Diger degirmen
sistemleri ile karsilagtirildiginda daha hizlidir ve ince tane boyut elde edilmesinde
daha verimlidir (Sekil 4.9) (Hessling, 2004; Jimenez, 1981; Zheng, 1997;
Schilling,2000; Dikmen, 2004; Richerson, 1992).

Gaz Su sogutmali

Sizdirmazhig

h ™~
Celik bilva mill vatag:

Donen

Sekil 4.8. Atritor degirmen sematik gosterimi
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Sekil 4.9. Cesitli 6giitme cihazlarnin etkinliginin karsilagtirilmasi (Shilling, 2000)

Kuru ve yas 6glitme yapilabildigi gibi okside olabilen nitratlarin inert bir
atmosferde ya da vakum altinda da 6giitme yapilmasina imkan vermektedir.
Hassas 0giitme islemlerinde saft hareketinden dolay:r 1s1 agiga c¢ikabilir ve su
sogutma sistemiyle sicaklik kontrol edilebilir. Camur kapasitesi olduk¢a biiyiik
olan atritor degirmenlerin siirekli tipte olanlar1 da mevcuttur. Sabit ya da hareketli
olabilen tanklara ogiitlicii ortam ve malzeme doldurulur ve yatay kollara sahip saft
merkezde donerek c¢alkalama islemi yapar. Verimli bir ince 6glitme igin ¢arpma
ve kayma kuvvetlerinin her ikisinin de bulunmasi gerekir. Yas Ogilitme
yapildiginda carpma etkisi ogiitiici ortamin diizesiz hareketi tarafindan saglanir.
Kayma hareketi ise atritor iginde yer alan bilyalarin farkli yonlerdeki diizenli
donme hareketi ile elde edilir. Bunun sonucunda kayma ve ¢arpma kuvvetlerinin
birlesmesiyle tane boyutunda kii¢iilme ve uygun bir tane boyut dagilim saglanir.
Sekil 4.10’da atritor degirmende Ogiitme prensibi goriilmektedir. Donen kol
bilyaya ¢arparak hizla kars1 duvara dogru firlatir. Baska bir bilya ile ¢arpisarak
malzemeyi bilyalar arasina alarak kirar ve dgiitme gergeklesir (Schilling, 2000;
Richeson, 1992;Dikmen, 2004; Alam, 2009).

Farkl1 ¢alisma prensiplerinde ii¢ tip atritor degirmenler mevcuttur bunlar yi1gin,
sirkiilasyon ve siirekli atritorler olarak adlandirilirlar. Yigin atritorlerde (Sekil
4.11-a) bir 6n kanstirma ya da dagitma gerekmeksizin biitliin malzemeler
dogrudan 6giitiicii tanka yiiklenir. Ogiitme siireci gorsel olarak izlenebildigi gibi
ve siirecin herhangi bir zamaninda miidahale veya ilaveler yapilabilir. Maksimum
beslenen malzeme boyutu 10 mm’ye kadar ¢ikabilmektedir. Bir pompa sistemi ile

sirkiilasyon ve bosaltma iglemi yapilir (Schilling,.2000; Szegvari, 1999).
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Sekil 4.10. Atritdr degirmen 6gilitme prensibi

Sirkiilasyon atritorler, “Q Makineler”, (Sekil 4.11-b), bir atritor
degirmen ve degirmenden 10 kat daha biiylik bir tanktan olusurlar. Yiiksek
sirkiilasyon hizina sahip olmasi en 6nemli avantajidir. Camur yiiksek hizlarda bir
on karistirma islemine tabi tutulur. Tankta bulunan malzeme 7-8 dakikada bir
stirekli olarak atritor igerisinden gecer. Bu hizda 6giitlicii ortam dinamik bir elek
gibi davranarak ince tanelerin ¢ok ¢abuk bir sekilde gegmesine izin verirken daha
biiyiik olan tanelerin daha kii¢lik boyutlara inmesini saglamak icin ortamda tutar
(Sekil 4.12) Camur siirekli olarak takip edilip, sonradan ilave edilebilecek katki
malzemeleri tankin igerisine eklenebilir.

Siirekli atritorler, (Sekil 4.13) biiylik miktarlardaki malzemelerin siirekli
liretimi i¢in en uygun ekipmanlardir. Cok iyi bir sekle karistirilmis olan ¢amur,
ogilitiicli haznenin tabanindan uzun ve dar 6giitme tankina pompalanir, ve tankin
lizerinden bosaltilir. Istenilen incelikte tane boyut eldesi i¢in gereklsi siire pompa

hiz1 tarafindan kontrol edilir (Shilling,2000).

—
Sogutma suyu ¢ikis!

-~

Sééutma suyu girisi

a) b)
Sekil 4.11. a) Yigin atritdrlerin, b) Sirkiilasyon atritdrlerinin sematik gosterimi (Shilling,2000)
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Sekil 4.12. Ogiitiicii ortam igerisinden gegen kiigiik ve biiyiik partikiillerin hareketi (Shilling,
2000)

Sekil 4.13. Siirekli atritérlerin gematik gosterimi (Shilling,2000)

Atritoér degirmende kuru Ogiitme sirasinda partikiiller carpma, donme,
kayma ve diisme kuvvetlerinin etkisinde kalirlar bdylece mikron boyutlarinda ince
toz eldesi miimkiin olmaktadir. Darbe etkisi 6giitlicii ortamin malzemeye ¢arpmasi

sonucu olusurken kayma kuvvetleri bilyalarin diizensiz hareketi sonrasinda farkli

yonlerde donmeleri ile olugmaktadir. Bu kuvvetlerin biraraya gelmesiyle birlikte

etkin boyut kiigiiltme ve tane boyut dagilimi saglanmaktadir (Sekil 4.14). Bunun

yani sira bu kuvvetlerin uygulanmasi diger degirmen tiplerine gore daha yuvarlak

tane elde edilmesini saglarlar (Schilling, 2000).
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Sekil 4.14. Etkin 6giitme i¢in gerekli kuvvetler a) Darbe b) Kayma

Atritor degirmende etkin Ogiitme, yiiksek enerji yogunluguna sahip
bolgelerde gerceklesmektedir. Optimum 0Oglitme ise Oglitme ortaminin bu
bolgelerden gegisi ile miimkiin olmaktadir. Ortamin, atritdr degirmen iginde
izledigi yol iizerindeki degiskenlerin belirlenmesi igin yapilan c¢aligmalarda,
ortam1 olusturan her tanenin baslangi¢ noktasindan bagimsiz olarak neredeyse
sabit bir yoriinge lizerinde yol aldig1 belirlenmistir (Dikmen 2004).

Ogiitiicii bilya ve haznenin aginmas: iiriine getirebilecegi kirlilik agisinda
onem tasimaktadir. Bu tip degirmenler genellikle boya endiistiirisinde
(pigmentlerin  dagitilmsinda), seramik endiistiirisinde, kagit endiistrisinde
(CaCO3’1n 6giitiilmesi v.b) kullanilmaktadir. Tiim bu sistemellerde temel problem
ise aginmadan kaynaklanan kirliliklerdir. Genellikle bu kirliligin oniine gegilmesi
icin diisiik hizlarda 6giitme islemi gerceklestirilmektedir. Bu nedenle 6gilitme

slireleri en azindan 20 saat siirmektedir (Alam, 2009).

4.4.2.1. Ogiitmede etkin olan kuvvetler

Atritor degirmenler, mikron ve mikronalti inceliklerde 6glitme yapabilme
kapasitesine sahip cihazlardir. Bununla beraber, degirmenin neresinde ve hangi
sekilde tanelerin kirilma islemine maruz kaldig1 acik degildir. Degirmen ile belli
bir zaman araliginda yeterli boyut kiigiiltmenin saglanabilmesi iki kosula baglhdir.
Bunlar, degirmen iginde birim zamanda meydana gelen ¢arpisma sayisi (gerilme

sayisi, SN) ve her carpismada agiga ¢ikan enerji miktaridir (gerilme siddeti,
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SI)(Dikmen, 2004). Gerilmenin siddeti bilyalarin boyutu, yogunlugu, miktari,
karistiricinin hizi ve siispansiyon yogulugundan etkilendigi gibi bu parametrelerin
etkilesimlerinden de etkilenmektedir. Olusan gerilmenin siddeti (SI) ogiitlicti
ortamin tanelere carptigi andaki kinetik enerjisi ile tanimlanmaktadir. Olusan
gerilmenin siddeti ogiitiicii ortamin yarigapinin (dgm) kiipti ile Ogiitiicii ortamin

yogunlugu (pgm) ve karistirict hizinin (i) karesiyle dogru orantilidir (Denklem 4.11).
SI « %mGMvO < dey’ pemVE (4.12)

Burada, mgm Ogiitiicii bilyalarin kiitlesini, V, c¢arpisma Oncesi bilyalarin
hizidir(Kwade, 2001). Degirmene beslenen tanelerin kirilabilmesi i¢in tanenin iki
bilya veya bilya ile degirmen duvari arasinda yakalanmasi ve bu g¢arpismalarda
aciga c¢ikan enerji yogunlugunun taneleri kiracak kadar yiiksek olmasi
gerekmektedir. Her ¢arpigsmada yakalanan tane sayisi goz oniine alindiginda ti¢
farkli durum s6z konusudur. Birinci durumda, her seferinde tek tane yakalanir ve
carpismada aciga ¢ikan tiim enerji bu tanenin kirilmasinda harcanir. Ikinci
durumda, iki bilya arasinda birden ¢ok tane yer alir. Carpisma sirasinda agiga
cikan enerji taneleri boyutlariyla dogru orantili olacak sekilde etkilemektedir. Iri
tane ylksek enerjiyle kirilirken tane boyutu azaldikca bu enerji giderek
azalmaktadir. Son durumda ise taneler iki bilya arasinda yatak olustururlar. Bu
durumun olabilmesi i¢in tane boyutun c¢ok ince olmasi gerekmektedir.
Carpigmalarin stres yogunluklart ile ilgili iliskiler boyut kiigiiltmenin degirmen
icerisinde nerede ve nasil olustugunun belirlenmesi ile ortaya ¢ikarilabilir. Bilya
hareketlerinin  izlenmesi sonucunda arastirmacilar ¢ farkli  Ggiitme
mekanizmasinin lizerinde durmaktadirlar.

1.  Karstiricr etrafinda bulunan bilyalar degirmen duvarma dogru
ivmelendirilirler ve bu sirada kinetik enerji kazanirlar. Bu enerji, tanelerin
ogiitiilmesinde harcanmaktadir.

2. Opgiitiicii ortam santrifiij kuvvetin etkisi ile degirmen duvarinda bir
baski olusturmaktadir. Bu bolgede, bilyalar arasinda yakalanan taneler olusan

basin¢ nedeni ile kirilmaktadirlar.
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3. Degirmen ig¢inde bilyalar farkli hizlarda hareket ederler. Yiiksek
hizda donen bilyalar diisiik hizda donen bilyalar ile ¢arpistiklarinda bir kisim
enerjilerini kaybederler ki bu enerji 6giitmede kullanilmaktadir.

Iyi bir 6giitme yiiksek yogunluktaki &giitiicii ortamin kullanilmasi ile
gerceklesir. Ogiitiicii ortamin &giitiilecek malzemeden daha yogun olmasi ile
camur igerisinde kabarciklarm olusmasi da &nlenebilir. Ogiitiicii ortamin boyutu
beslenen malzeme boyutuna baglh olarak secilmelidir. Cok ince tane boyutunun
istendigi Ogitmelerde kiigiik ogitiici eleman kullanilmalidir (Hassibi,1999;
Szegvari, 1999).

Ogiitme sirasinda degirmen ¢eperi ve karistirict kol siddetli hareketten
dolay1 yiiksek derecede asindirict etkiye maruz kalir, bu nedenle degirmen i¢
cidart ile karistiric1 kolun dis yiizeyi kaplama malzemeleri ile kaplanir. Bunlar
allimina, zirkon, silisyum karbiir, silisyum nitriir, tungsten karbiir, kauguk veya

poliiiretan gibi malzemeler olabilir (Schilling, 2000; Szegvari, 1999; Kwade,2001).

4.4.2.2. Ogiitmeye etki eden degiskenler

Atritor degirmenlerde Ogiitmeye etki eden degiskenler 2 grupta
toplanmaktadir. Tasarim degiskenleri; karistirici tipi, konumu ve sayisi, karistirici
saft lizerinde bulunan disk veya ¢ubuklar arasindaki uzaklik disk veya ¢ubuklarin
boyutlar1 ve saft lizerindeki konumlan vb. gibi tasarim ile ilgili degiskenleri
kapsarken (Tiiziin 1994; Alam, 2009), islem degiskenleri; karistirma hizi, bilya
yogunlugu ve boyutu, camur yogunlugu veya viskozite gibi parametreleri i¢ine
alir. Tasarimda yapilan degigkenlikleri, degirmen igerisinde olusan akis
profillerini, bdylece bilya hareketlerini optimize etmeye yararlar. Islem
degiskenlerinin ise Oglitme performansini etkiledigi belirtilmektedir. Literatiirde
atritor degirmenlerin performansini etkileyen bu degiskenlerin incelendigi pek ¢cok
¢alisma bulunmaktadir (Choi, 2007; Kapur, 1996; Tiiziin 1995; Jankovic, 2001,
Mankosa, 1989; Mankosa, 1986; Persson, 1994). Gao ve ark. (1996) Ogiitme
giiciiniin degistirilmesiyle enerji verimliliginde meydana getirilen kiigiik bir
degisimin tane boyutunu c¢ok hizli bir sekilde diisiirebilecegini bulmuslardir. Gao

ve Forssberg (1995) caligmalarinda atritér degirmende cesitli 6gilitme ilaveleri
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kullanarak kimyasal dagiticilarin  ogiitmede kullanilmasinin  6giitme enerji
verimliliginin belirlenmesinde 6nemli bir rolii oldugunu gostermistir.

Mankosa (1989), diger degiskenler sabit tutuldugu ve sadece 6giitme hizinin
degistirildigi deneysel c¢alismalar sonucunda karistirma hizinin azalmasiyla
tiriiniin partikiil boyut dagiliminin azalarak daha ince boyutta bunun sonucunda da
ortalama partikiil boyutunda azalma meydana geldigini belirtmektedir. Bununla
beraber, degirmenin c¢ektigi giic farkli karistirma hizlar i¢in dogrusal olarak
artmaktadir. Sonugta degirmenin birim hacminde harcanan 06zgiil enerji
miktarinda bir artis olmaktadir. Bu da, istenen {iriin tane boyutuna ulagmak igin
gerekli 6giitme siiresinde belirgin bir azalmanin olmasini saglamaktadir. Boylece
degirmen kapasitesinde bir artis ger¢eklesmektedir (Dikmen, 2004).

Ince tane boyutuna sahip {iriin eldesi i¢in kiiciik ¢apli bilya kullanilmasinin
gerekliligi yapilan literatiir ¢aligmalarinda belirtilmektedir. Ancak bu yaklagim
besleme tane boyutu ile orantili olarak belirli bir bilya boyutuna kadar devam
etmektedir. Cok kiigiik capli bilya kullanilmasi durumunda degirmen igerisinde
bulunan iri taneler bilyalar tarafindan yakalanamamakta ve 0Ogiitme
gerceklesmemektedir. Bir¢ok arastirmaci yaptigi calismalarda bilya boyutu ile
tane boyutu arasindaki uygun degerin 5-20 araliginda oldugunu belirtmektedirler
(Mankosa, 1986; Zheng, 1996; Dikmen, 2004). Bununla beraber kiigiik bilya
kullanimi ile agiga ¢ikan enerji miktarinin azalmasi ile birlikte iri tanelerin
kirtlmasini engellemektedir (Mankosa, 1986). Tiiziin (1994), ¢alismasinda biiyiik
boyutlu bilya kullanilmasi1 durumunda diisiik karistirma hizinin, kii¢iik boyutlu
bilya kullanilmas1 durumunda ise yiiksek karigtirma hizinin 6giitme tizerine daha
etkili oldugunu belirtmektedir.

Degirmende harcanan enerjinin biiyiik bir boliimiinlin bilyalarin hareket
ettirilmesinde kullanildigr diisiiniiliirse, 6glitme performansini etkilemeyecek
sekilde diisiik yogunluga sahip bilya kullanim1 enerji tiikketimini azaltacaktir. Bu
amagla farkli yogunluktaki bilyalarin 6giitme iizerindeki etkisi incelenmistir.
Diisiik yogunluklu bilyalar (steatit, cam, otojen malzeme vb.) 6zellikle diisiik
karistirma hiz1 ve iri besleme kullanildiginda ytiksek yogunluklu bilyalara (¢elik,
demir vb.) oranla dgiitmede daha verimsizdirler (Mankosa vd., 1989). Ogiitiilecek

malzemenin tane boyut dagilimi ve fiziksel 6zelliklerine bagl olarak farkli tipte
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ve boyutta ogiitiici eleman tercih edilmektedir. Bunlar, ¢elik veya seramik bilya,
kum, c¢akil tas1 veya otojen Oglitme malzemesi olabilirken kullanilan ortamin
boyutu 0,2 ile 8 mm arasinda degismektedir. Atritor deg§irmenin dezavantaji tozun
bilyadan ayrilmasinin zorlugudur (Dikmen, 2004; Richerson, 1992).

Atritor degirmenlerde siire¢ parametrelerinin incelendigi ¢aligmalarda bilya
boyutunun beslenen malzeme ¢apina oraninin 20:1 olmasi durumunda en efektif
oglitmenin elde edilecegi belirtilmektedir (Mankosa, 1986). Maksimum degirmen
kapasitesi, degirmenin %40-45 oraninda bilyayla doldurulmasiyla elde
edilebilecegi gibi (Austin, 1984). %50 ve biraz daha fazla oldugu durumlarda
mevcuttur (Ozdag, 1992).

Degirmen bilya yiiklemesi hazne igerisinde ne kadar bilya kullanilacagi,
carpisma sayist, toz bilya orani ve yliksek enerji tiiketimi acgisindan bakildiginda
onemli bir parametredir. Bilya doluluk oraninin artmasi kirilma hizini artirmakta
ancak yliksek enerjilerin bosa gitmesi ve bilya asinmalari kaginilmaz olmaktadir.
Degirmen hacminin en fazla %85'1 Ogiitiici ortam ve malzeme ile sarj
edilmektedir. Degirmen hacminin %90’1n iizerinde bir yiikeme yapilmasi halinde
tiretilen yeni partikiiller i¢in yeterli bosluk olamayacagindan yatak asinmasi,
yiiksek gli¢ kaybi, diisiik 6glitme hiz1 meydana gelmektedir. Cok diisiik miktarda
ogiitiicli bilya ve malzemenin degirmene yiiklenmesi sonucunda ise uzun siiren
Ogilitme zamanlari, genis partikiil boyut dagilimi ve elde edilen iiriin igerisinde
beslenen partikiillerin bulunmasi olasidir. Degirmene beslenen malzemenin kisa
zamanda az miktarda enerji harcayarak istenilen boyuta inmesi beklenmektedir.
Alam (2009) calismasinda bilya yataklarinin arasindaki bosluklarin tamaminin
ogiitillecek malzeme ile dolu olmasi gerektigini belirtmektedir. Tiizlin (1994) bilya
sarjinin nihai triine olan etkisini inceledigi ¢aligmasinda ayni enerji tiiketiminin
gerceklestigi kosullarda bilya sarjinin iirlin boyutunu degistirmedigini fakat
degirmenin ¢ektigi giiciin dogrusal olarak arttigini belirtmektedir.

Ince 6giitme isleminin gerceklesmesinde ogiitiicii bilyalarin seklide dnemli
bir parametredir. Bilya se¢iminde birincil parametre malzeme ile miimkiin
olabildigince c¢ok temas edebilecek alana sahip olmasidir. Bilyali degirmende

ogiitme kuvveti diisiiniildiigiinde 6giitiicli bilya agirligi 6nemli bir parametre iken
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atritor degirmenlerde partikiillerin kirilmasinda kayma kuvvetlerinin etkin olmasi
nedeni ile 6glitme elemaninin yilizey alan1 daha 6nemlidir (Perron, 1994).

Literatiirde atritor degirmenlerde yapilan 6gilitme islemlerinde sabit spesifik
enerji uygulanmasi durumunda kati konsantrasyonun oglitme sonucuna etki
etmedigi belirtilmektedir. Bu durum partikiil boyutunun (medyan tane boyut
dagilimi) 2 mikrondan daha biiyiik oldugu kosullarda gecerlidir. Partikiillerin kaba
oldugu boyut araliginda birbirine yaklasan iki bilya her zaman sadece bir
partikiilii yakalar ve c¢arpisma sonucunda kirar. Bu nedenle siire¢ kati
konsatrasyonundan bagimsizdir. Bununla beraber ince tane boyut araliginda bazi
partikiiller es zamanli olarak gerilmeye girerler. Gerilme boélgesindeki gercek
partikiil sayisi, partikiil konsantrasyonu, bilyalarin birbirlerine yaklasma hizlari,
incelige ve siispansiyonun viskozitesi gibi birka¢ parametreye baglidir (Bernhardt
ve ark., 1999). Bernhardt ve ark.(1999), 2 mikron altinda ultra ince 6giitmeye kati
konsantrasyonunun  etkisinin  biiyiilk  oldugunu  belirtmektedirler.  Kat1
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte kirilma olasiliginin artigini  bununda
Oglitme prosesinin veriminin arttirdigin1  belirtmektedirler. Optimum kati
konsantrasyonunun tiizerine ¢ikilmasi ile dglitme igin enerji gereksinimi daha da
artmaktadir. Bunun nedeni ise yiiksek viskozite nedeni ile ¢cok miktarda partikiiliin
gerilme bolgesi igerisinde olmasi, hizin ve bilyalarin giderek giiciini yitirmesidir.
Bu konuda yapilan farkli ¢alismalarda da benzer sonuclar elde edilmistir
(Jankovic, 2001; Kapur, 1996). Bu olumsuzlugun giderilmesi i¢in ¢esitli 6giitme
yardimcilar1 kullanilmaktadir. Bu yardimcilar tanenin yiizeyine tutunarak yiizeyin
zeta potansiyelini artirmakta ve goriiniir viskoziteyi diisiirmektedir. Ogiitme
yardimcilar1 yiiksek kati konsantrasyonuna sahip siispansiyonun akiciligini
artirarak yiiksek kapasitede c¢alismasma yardimci olmaktadir (Kapur,1996;
Bernhardt, 1999; Dikmen,2004; Mankosa, 1989).

Miiller ve Polke (1997), sisteme verilen enerji ile birlikte partikiil boyutuna
artis olabilecegini buna neden olarak da aglomerasyon sonucu agglomeratlarin
olusmasi oldugunu belirtmektedir.  Aglomeratlarda 6glitme  prosesinin
giiclesmesine neden olmaktadir. Ogiitme ile birlikte olusan partikiiller ortalama 1
mikrondan kiigiik ise degirmen igerisinde kirilma, aglomerasyon ve

deaglomerasyon olaylar birlikte yer almaktadir. Degirmen igerisinde olusan bu
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dengeye partikiiller arasi etkilesimler etki ederler. Partikiil boyutunun kii¢iilmesi
ile partikiiller arasinda birbirlerini ¢ekme egilimi daha baskin hale gelir.
Partikiiller kolloid ise bu ¢ekim kuvvetleri aglomeratlarin olusmasina neden olur
boylece 6giitme siirecine karsi rol oynar. Aglomerasyon siirecini engellemek icin
siispansiyondaki itme kuvvetlerinin gelistirilmesi ve partikiillerin kararli hale
getirilmesi gerekmektedir. Bu islem ile birlikte daha kiiciik partikiil boyutlarinda
tiriin eldesi saglanmaktadir (Sommer, 2006).

Tiziin  (1995), c¢alismasinda faktoriyel tasarim kullanarak islem
degiskenlerinden oglitme kinetigi lizerine olan etkisini  arastirmistir.
Ogiitiilebilirlilige 6nem derecesine gére bilya boyutunun, pin doniis hizinin ve
bilya yogunlugunun etki ettigini belirtmektedir.

Stenger ve ark. (2005), 6giitme parametreleri ve siispansiyon ozelliklerinin
ayarlanmasiyla aliimina nanopartikiil tGretiminin atritor degirmenlerde miimkiin
olugunu sdylemektedir. Yas 6glitme esnasinda boyut kiigiiltme islemi ile birlikte
mekanokimyasal degisikliklerin meydana geldigini belirtmektedir.

Son yillarda seramik ve elektronik endiistrisinde kullanilan fonksiyonel
malzeme teknolojisinin hizli bir sekilde gelismesiyle mikron alti mertebede ince
ogiitme islemleri teknik agidan onemli hale gelmistir. Ince partikiil ihtiyaci ile
atritor degirmenlere verilen Onem giderek artmaktadir. Bu konuda yapilan
caligmalar, mikron alt1 6glitme, nano 6giitme, siire¢ parametrelerinin belirlenmesi
ve optimizasyonu, siispansiyon 6zelliklerinin belirlenmesi gibi ¢cok sayida calisma
bulunmaktadir (Kwade, 2004; Stenger, 2005; Kapur, 1996; Wang, 2000; Cho,
1996; Jankovic, 2001; Tiiziin, 1995; Mankosa, 1989;Ma, 1998). Bununla beraber,
ham BN’iin ogiitiilmesinde atritor degirmenlerin kullanilmas1 konusunda
literatlirde herhangi bir calismaya rastlanmamistir. Bu calisma ile birlikte hBN
iretiminde atritor degirmenlerin  kullanilabilecegi gosterilmis ve siireg

parametreleri belirlenmistir.

4.4.3.Planatary degirmenler

Planatery degirmenler, hareketlerini donen bir disk lizerinde ve degirmen

haznenin kendi eksenleri etrafinda gergeklestirirler. Sekil 4.15°de planatery
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degirmen c¢alisma prensibi goriilmektedir. Ogiitiicii hazne o, hiz1 ile B ekseni
etrafinda ve ; hizinda A ekseni etrafinda donerek 6glitme gergeklesir. Santrifiij
kuvveti malzeme {izerine birbirine ters olarak hareket eden disk ve hazne
tarafindan uygulanir. BoOylece hazne igerisinde ki ogiitiicii bilyalar doniisiin
etkisiyle haznenin karsi duvarina carparak ogiitme etkisini olusturur (Sekil 4.16)
(Sheppard, 1999). Planatery degirmen ile klasik bilyali degirmenlere gore daha
kisa siirede ¢ok ince boyutlu malzeme elde etmek miimkiin olmaktadir. Atritér
degirmenler yerine bu tip degirmenler kullanilmakta ancak atritér degirmenlere

gore 6giitme maliyeti daha yliksek olmaktadir (Hacihafizoglu, 2009).

Sekil 4.15. Planatery degirmen ¢aligma prensibi

Yatay kesit
= Disk hareketi
3
1
E i A Santrijiij kuvveti
Z
2 e
3 I
=
Sekil 4.16. . £ kuvvetleri
<
T

Planatery degirmenler analitik testler ve kalite kontrol uygulamalarinda
kullanima uygun degirmenlerdir. Kiiresel 06giitme elemanlari, 10-50 mm
arasindaki boyutlarda olup biiyiik bilyalar sert malzemeler ya da 100 mikron alt1

tane boyutunda ogiitmeler i¢in uygundur. Kiicilik bilyalar ise asir1 kiigiik 6glitme

43



@ ANADOLU UNIVERSITESI

istenildiginde kullanilmaktadir (Sheppard, 1999). Bu degirmenlerde partikiil
boyutunu azaltacak ana faktorler degirmen doniis hizi, bilyalarin boyutu, bilya toz
orani, Oglitme stiresi gibi bagimsiz degiskenlerdir (Zhang, 2008). Nanotiip,
nanorod, nanotel gibi tek boyutlu nanomalzemelerin {iretiminde planatery
degirmenlerin kullanilmasi ile yiiksek miktarlarda iirlinlin diisitk maliyette {iretimi

miimkiin olmaktadir (Chen, 2006).

4.4.4. hBN’in ogiitiilmesi ile ilgili literatiirde yapilan calismalar

Bu calismada, bor nitriir tiretiminde 6nemli bir asama olan baslangi¢ 6gilitme
kosullarinin belirlenmesi ve nihai iiriine olan etkileri incelenmistir. Konu ile ilgili
bugiine kadar yapilan ¢aligmalar hBN’in ogiitiilmesine yonelik olup detaylari
asagida verilmistir.

Bor nitriirlin  6giitiilmesi konusunda yapilan c¢aligmalar 1986 yilinda
Hagio’nun yaptig1 calismalar ile baslamaktadir. Hagio (1986) caligmasinda
partikiil boyutu 10 pm, yiizey alam1 5m%g ve plaka kalinligi 100nm olarak
karakterize edilmis olan hBN tozunu WC hazne igerisinde kuru olarak
oglitmiistiir. Hagionun temel amaci ylizey alanmin artirillarak h-BN tozlarinin
reaktivitesini artirmakdir. Bu ama¢ dogrultusunda 24 saatlik 6giitme sonrasinda en
diisiik tane boyutunun 2 pm, en yiksek yiizey alamim 54 m%g ve plaka
kalinliklarint 71 nm olarak olgmiistiir. Yapilan c¢alisma sonrasinda &giitme
sonrasinda elde edilen tozun geometrisinin baslangi¢ tozunun safligina bagh
olmadig1 ve 6glitme sonucunda plakalarin kirildigi, bu nedenle de yiizey alaninda
artis meydana geldigini ifade etmislerdir.

Hagio ve ark., (1991) yiiksek yiizey alanina sahip reaktif hBN tozunun
yiiksek yogunluklu basingsiz sinterlenen malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli
oldugunu belirtmis ve 6rneklerinde atritor degirmen kullanarak hBN’in havada ve
azot ortaminda Ogiitiilmesini incelemistir. Azot atmosferinde 6giitiillen hBN’in
70m?/g, hava atmosferinde 6giitiilen tozun 15 m2/g spesifik yiizey alanina sahip
oldugu tespit edilmistir

Clere ve Laboure (2003, 2005), baslangicta 8 m?/g yiizey alanina yiiksek
hegzagonizasyon indeksine (>0,4) sahip ve yaklasik plaka ¢aplart 6 mikron olan
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hBN tozu kullanmislardir. Tabakalarin birbirinden ayrilamasini saglamak igin
yiiksek g-kuvvetine sahip laboratuvar tipi cyclomill’de %4 inch ¢apinda ¢elik bilya
kullanarak kuru ortamda 30 dakika 500 rpm’de 6giitiildiiklerinde yiizey alan1 102
mz/g, 0zel bir siwvi  kullanarak yapilan ogiitmeler sonucunda iki kez
tekrarladiklarinda yiizey alani 33 ve 22,6 m%/g olarak 6l¢miislerdir. Vibro enerjili
degirmende c¢elik bilyalarla, polar ve non polar dispersant kullanarak 4-48 saat
ogiitme yaptiklarinda ylizey alaninin 12,54 ile 104 m2/g arasinda degistigini
bulmuslardir. Ogiitiicii eleman olarak celik, zirkonya, aliimina, silisyum nitriir,
silisyum karbiir, bor karbiir, kalsiyum oksit veya magnezyum oksit bilyalar, yas
ogltme sivisinin su, alkoller, aseton veya siiperkritik CO,, sivi miktarinin ise
%70-90; dispersant ilavesi ve Oglitme zamani § saatten 48 saat aralifinda
degisebilecegi, tiim bunlarin 6glitme sonucunu etkiledigi ifade edilmektedir.

Shaffer ve Hill (1999, 2000), geleneksel 6giitme ile partikiil boyutu %99,9
oraninda, ~325 mesh altina indirilmis ortalama partikiil boyutu 10 um civarinda,
yiizey alam 5-6,39 mz/g olan yiiksek saflikta cok ince hBN tozu olusacagini,
bilyal1 degirmen kullanarak daha genis partikiil boyut dagilimina sahip, yiizey
alan1 2,51-5,26 m?/g arasinda degisen yiiksek saflikta hBN tozu iiretebildigi
belirtmektedirler.

Wang ve ark.(2004), celik bilyali planetary tipi degirmende 6zel atmosferde
oglitme islemi yapilarak L, ve L. (kristal boyutu) degerlerini hesaplamislardir.

Huang ve ark (2000), iyi kristallenmis iri taneli ticari h-BN tozunu tungsten
karbiir planetary tipi bilyali degirmende o6giiterek amorf BN elde edilecegini
gostermiglerdir.

Tore ve Ay (2006-b) ¢alismasinda, halkali degirmende kuru 6giitme islemi
sonucu Malvern Mastersizer tane boyut analizi cihazinda yapilan Glgtimlerde
ortalama tane boyutunun 6 pm oldugu, 6zgiil yiizey alaninin 4-6 mz/g arasinda
degistigi yapinin hegzagonal oldugu bulunmustur.

Du ver ark (1996), calismalarinda tane boyutu 10 mikronun altinda olan
ticari BN’lin planatery degirmende ogiitiilerek nanokristalin  hBN haline
getirmisglerdir. Deneysel c¢alismalarinda paslanmaz ¢elik hazne ve bilya
kullanmislar, bilya toz oranini 16:1 olarak se¢mislerdir. Ogiitme ortam1 Ar olarak

belirlenmis ve 12- 25 saatlik farkli 6giitm siirelerinde deneyler gergeklestirilmistir.
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Numuneler sirasiyla HCl ve etil alkol c¢ozeltisi ile yikanmistir. Deneysel
calismanin sonuglari, 12 saatlik 6giitme ile yapida amorfizasyonun meydana
geldigi ve degirmen asinmasindan kaynaklanan Fe pikine rastlandigi belirtilmistir.
Ogiitme siiresinin baslangi¢ evresinde (4-5 saatlik siire) ile birlikte tane boyutunda
hizl1 bir azalma meydana geldigi belirtilmis ve tane boyutu Stocks metoduna gore
9nm olarak hesaplanmistir. 5-10 saatlik &giitme siirelerinde Olgililen tane
boyutunun 13 nm oldugu ve &giitiilebilirlilik sinirina erisildigi belirtilmistir. Du,
hBN’in plakalar arasindaki bag enerjilerinin 16,7 kJ/mol oldugunu belirterek
oglitmenin baslangig evresinde tane boyutunun hizla diismesini tabakalar
arasindaki baglarin kopmasma baglamaktadir. Du ayrica BN plakalariin
kirilmasinin oldukga gii¢ oldugunu belirtmistir.

Bilyali o6giitme islemi ile hBN’in faz donilisimii miimkiin olmaktadir.
Gasgnier ve ark. (2000), disiik enerjili bilyali degirmenin saf BN’iin faz
doniisiimiine olan etkisini incelemistir. Ozellikle BN iizerine uygulanan mekanik
gerilmeler basma kuvvetleri BN’{lin kristalin derecesini artirdig1 ve heniiz agik bir
sekilde aciklanamayan yeni kristalin olusumlarin (eBN) meydana geldigi
calismalarin varligindan bahsetmistir. Deneysel calismasinda, 6gilitme islemi ile
birlikte 6giitme tane boyutunda azalma meydana gelirken, 6giitme siiresinin 60
saat ve daha fazla olmasi durumunda hBN yapmnin kristalliginin koétiilestigini,
difraksiyon siddetlerinin onemli bir sekilde azaldigini, bazi numunelerde ise
yapinin tamamen amorf hale geldigini ifade etmektedir.

Lin ve ark. (2010), yiiksek kristaliniteye sahip hBN tozlarini bilyali
degirmende oOgiiterek plakalarda hatalarin olusturulmasin1 saglayarak plaka
yiizeylerine fonksiyonel gruplarin baglanmasini incelemisleridir. Ogiitme islemi
zitkonya bilya kullanilarak 10, 30 ve 60 dakikalik &giitme siirelerinde yiiksek
enerjili calkalamali degirmenlerde yapilmistir. 10 dakikalik 6glitme sonrasinda
hBN tanelerinin baslangi¢c boyutuna gore biiylik azlamalarin meydana geldigi, 60
dak sonrasinda ortalama tane boyutun daha da diistiigii birka¢ yiiz nm boyutlarina
indigi ifade edilmektedir.

Ghosh ve ark. (2008), hBN’in yiiksek enerjili titresimli bilyali degirmende 2
ile 200 saatlik farkl: siirelerde 6glitmiis ve farkli model yaklasimlara sahip Sherrer

analizi, integral breath metodu, Williamson-Hall teknigi ve modifiye Ritvelt
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tekniklerini kullanarak kristal boyut, latis gerilmesi, paketleme hatalar1 ve
dislakasyon yogunlugu gibi mikroyapisal parametreleri incelemislerdir. Bu
calismada, 5 saatlik 6giitme siiresi ile kristal boyutunda azalma, 19 saatten daha
yiiksek Ogilitme siirelerinde latis gerilmelerinin meydana geldigi belirtilmektedir.
19 saatten daha fazla siiren 6giitme islemi sonrasinda mikroyapinin nanokristalin
ve amorf bor nitriir karisimi haline geldigi, 6giitmeden kaynaklanan hatalarin
toplami ile yapinin kristalden amorf hale doniistiiglinii gostermislerdir. Hatalarin
analizi yapilirken 3 saate kadar gergeklestirilen 6giitme denemeleri esas alinmis
zira 3 saatten daha fazla Ogiitme siirelerinde (101), (102), (103) piklerinin
kayboldugu belirtilmistir.

Streletskii ve ark. (2009) yaptig1 ¢alismada baslangicta 70-80 nm kalinliga
sahip monokristal tabakalardan olusan hBN’in mekanik aktivasyonunu incelemis
ve nanorod yapilarin varligini tespit etmistir. Sekil 4.17°de BET analizi ile 6l¢iilen
yiizey alani degerlerine karsilik mekanik 6giitme i¢in harcanan enerji grafigi yer
almaktadir. Mekanik 0giitme sirasinda 6giitmenin baglangic asamasinda verilen
enerji ile birlikte yiizey alaninin artti§i  maksimum 400g/m2’ye ulastig1
goriilmektedir. Enerjinin verilmesi ile birlikte yiizey alan1 hizli bir sekilde diisiis
sergilemektedir. Yapi1 kiristalin halden amorf hale ge¢mektedir. Mekanik
aktivasyon sonrasinda FT-IR analizinde B,O3 piklerine rastlanmis. Muhtemelen
aktiflesmis BN’iin depolama sirasinda atmosferden kaynaklanan su buhari
tarafindan hidrolizi sonucunda B,O3 olusumu meydana geldigi belirtilmistir. Ayni
calismada kimyasal olarak inert olan ve 1000 °C’ye kadar oksidasyon direncine
sahip olan BN’iin mekanik 6giitiilme sonrasinda verilen enerjiye baglh olarak oda

sicakliginda asagidaki reaksiyona gore su ile reaksiyona girdigi belirtilmektedir.

2BN + 3H,0 - B,05 + NH; 1 (4.10)
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Nano 500 - Amorfizasyon
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Sekil 4.17. Degirmende verilen enerjiye karsilik 6l¢iilen yiizey alani(Streletskii, 2009)

Al-Jawhari (2011) hBN’in kristalinite derecesini “grafitasyon indeksi”
(G.l)ile tanimlarken Brozek (2003) “hegzagonizasyon Kkatsayisi” olarak
tanimlamaktadir. Sirastyla (4.11) ve (4.12) denklemleri ile ifade edilmektedir.

Bu tanimlara gore diisiikk G.1. ve J degeri, ii¢ boyutlu diizenli dizilime sahip

yapinin varligini ifade etmektedir.

G.].= Area[(100)+(101)]
Area[(102)]

(4.11)

] = U100 + li01) /1102 (4.12)

Hubacek ve ark. (1996), tabakali yapidaki bor nitriiriin paketleme hatalarini
incelemis, fiziksel parametreler, difraksiyon paternleri ve mikroskobik gdzlemler
arasindaki iliskiyi matematiksel olarak analiz etmislerdir. Denklem (4.12)’nin
tersi ifade kullanilarak yapilan hesaplama ile tBN’iin hekzagonizasyon indeksini;
Jisn=0.00 ve hBN’in hekzagonizasyon indeksini; Jngn=0.61 olarak hesaplamistir.

Knieke ve Peukert (2008) c¢alismalarinda atritor degirmende yas Ogiitme
yapmis ve grafit partikiillerinde yapisal degisimleri arastirmistir. Degirmenin
kayma etkisi ile grafit tabakalarinda delaminasyon meydana gelmis. Bu yontemle,
diisiik bilya boyutu kullanilarak 10nm’den daha kiiciik kalinliga ve 1 mikron ¢apa
sahip grafen tabakalari1 olusturmanin miimkiin oldugu ifade edilmistir.

Hegzagonal grafit ABABAB... paketlenme yapisina sahiptir ve baglanma

kuvvetleri tabakalar icerisindeki baglanmaya gore grafen tabakalari arasinda daha
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zayiftir. Bu nedenle grafit bazal diizlemde tabakalar kolayca birbirinden
ayrilabilir. Ve partikiil boyutu kolayca mekanik 6giitme ile indirilebilir(Li, 2007).
Grafitin bilyal1 degirmenlerde 6giitiilmesi ile mikro yapisinda meydana gelen
paketleme hatalar1 (Huang, 1999;Yang, 1996; Salver-Disma, 1999), tabakalar
arast mesafenin artmasi1 (Welhama, 2003), gibi yapisal degisiklikler deneysel
calismalara konu olmustur. Ogiitme sonrasinda hBN yapida (Du, 1996) ve h-grafit
yapida (Huang, 1999) meydana gelen yapisal degisimlerin raporlandigi deneysel
calismalar mevcuttur.

hBN kullanim yerlerine gore kendisinden farkli tane boyutta olmasi
beklenmektedir. Ekstriizyonla sekillendirilen polimerlerde dolgu malzemesi
olarak kullanilacaksa, ekstriizyon hizini 6nemli 6lglide arttiran hBN tozunun
diizenli hekzagonal latise, yiiksek aspekt oranina, yiiksek ylizey alanina sahip ve
ortalama tane boyutunun 1-10 um arasinda olmasi gerekmektedir (Ghosh,2008;
Sentmanant, 2004). Kesme, taslama ya da parlatma sistemlerinde kullanilan sivi
bilesimler icin yiiksek performans yaglama yaglarinda kullanilan hBN,
dayanikliligt ve verimi artirmaktadir. Tane boyutu 20 pm’dan fazla olmayan
hBN’nin akigskan yag, polieter keton toz ile karistirilmasiyla birlikte mitkemmel

1s1l iletkenlik ve yaglayicilik elde edildigi belirtilmektedir (Watari, 1999).
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan malzemeler

Deneysel calismalarda kullanilan ham bor nitriir tozu BORTEK Bor
Teknolojileri ve Mekatronik Ltd. Sti.’den temin edilmistir. Ogiitme
denemelerinde ogiitiicli ortam olarak, saf su ve teknik saflikta izopropil alkol, li¢
islemlerinde %37’lik analtik saflikta HCI kullanilmistir. Teknik izopropil alkol ve
HCI, Detsan Kimya San. ve Tic. A.S’den temin edilmistir. Numunelerin
kristalizasyonu, OKSAN A.S’den tedarik edilen %99,999 safliktaki Ar gazi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2. Kullanilan cihazlar

Deneylerde, Teknik-Is Torna Freze Atdlyesine yaptirilan 750ml kapasiteli,
atritor degirmen, Onur Makine’ye yaptirilan zaman ve devir kontrollii bilyali
degirmen ve Retch Marka 100PM model planatery degirmen kullanilmistir (Sekil
5.1). Ogiitme denemeleri 3mm, 5Smm, 10mm, 20mm ve 30mm boyutlarinda
paslanmaz celik bilyalar kullanilarak gerceklestirilmistir. Saflagtirma isleminde,
vakum pompasit ve Denver tipi vakum filtre cihazi, karistirici, ¢eker ocak ve
¢Oziimlendirme sonrasi numunelerin kurutulmasinda Ecocell 325 marka etiiv
kullanilmigtir. Numunelerin tane boyut dl¢timleri, Malvern Mastersizer 2000 tane
boyut dlglim cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Viskozite 6lgiimleri Bohlin
Gemini marka Rotanetic Drive 2 model reometre cihazi ile yapilmistir.
Numunelerin 1s1l iglemleri Protherm marka aliimina tiip firinda yapilmigtir.
Minerolojik analizler Rigaku Rint 2200 x-isinlar1 difraktometresi (XRD) ve
goriintii analizlerinde ZEISS SUPRA 50 VP taramali elektron mikroskobundan
(SEM) yararlanilmistir. Nihai iiriiniin yiizey alani dlgimlerinde Quantochrome
Autosorb 1 yiizey alani 6l¢iim cihazi ve yogunluk 6l¢iimlerinde Quantochrome
marka micropycnometre helyum piknometresi kullanilmistir. Tozlarin yiizey

yiiklerinin belirlenmesine Malvern Zetasizer Nanozsizer 3600 kullanilmustir.
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a) b) c)
Sekil 5.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan degirmenler a) Bilyali degirmen, b) Atritor degirmen

c) Planatery degirmen

5.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada ham BN’iin farkli degirmenlerde &giitme parametrelerinin
belirlenmesi ve nihai iiriin olan hegzagonal bor nitriire olan etkisinin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda tiim numenelere uygulanan deneysel

caligmalar Sekil 5.2’de verilmistir.

:> Bilyah Degirmen Atritér Degirmen Planatery Degirmen
Aglomere Ham BN DENET TASARIMI
TAM FAKTORLU DENEY TASARIMI (General Full Factorial Design)
Ogiitiilmils BN
tBN nin
& r Susuzlagtirmasi
Ogiitme stirest Lic islemi
Ogtitme Hizi ottt
Bilya Toz Oram
Tane Boyut
P Analizi Isil iglem
(O & hBN Karakterizasyonu
Modelleme XRD
SEM
> FT-IR
BET
Ogiitme Siiresi i Yogunluk Olgiimit
Ogiitme Hizi tBN"nin
Kat1 konsantrasyonu Lig Iglemi Susuzlastirmast

Sekil.5.2. Deneysel ¢alisma plant

51


http://www.retsch.com/typo3temp/pics/9d50632bb3.jpg

@ ANADOLU UNIVERSITESI

5.3.1.Ham BN iiretimi

Bu c¢alismada kullanilan BN, bor oksidin ¢esitli katki malzemeleri ile
birlikte nitriirlenmesi ile tretilmistir. Deneysel ¢alismalar sirasinda baslangig
hammaddesinden kaynaklanabilecek degiskenliklerin en aza indirilmesi i¢in tiim
deneysel ¢aligsma siiresince kullanilacak olan BN iiretimi yapilarak homojen bir
sekilde karistirilmustir. Uretilen BN, igerigindeki kismi kristallesmis BN (tBN) ve
cesitli katki malzemelerinin varlig1 nedeniyle “ham BN” olarak tanimlanmistir.
Uretilen ham bor nitriir agrega seklinde olup ©n islem olarak kiricidan
gecirilmigtir. Kiricidan gegirilen BN, 300 mikronluk eleklerden elenmistir.
Deneysel caligmalarda kullanilan ham BN’iin baglangi¢ tane boyutu 300um ile

2mm araligindadir.

5.3.2.Ogiitme islemi

Ham BN {retimi esnasinda kullanilan cesitli dolgu malzemelerinin
sistemden uzaklagtirllmas1 gerekmektedir. Uzaklastima isleminin 6n asamasi
serbestlestirme islemidir. Serbestlestirme iglemi oOgiitme ile yapilmaktadir.
Deneysel ¢asilmalarda 3 farkli 6glitme sistemi (bilyali, atritér ve planatery
degirmenler) kullanilmistir. Deneyler MINITAB istatistiksel paket programi
kullanilarak tam faktorlii deney tasarimi (Full Factorial Design) ile tasarlanmustir.
Her bir degirmen i¢in farkli 6giitiicii ortamlarda, 6glitme siiresi, 6glitme hizi, bilya
toz orani ve kat1 madde miktar1 degisken faktorler olarak belirlenmistir. Degirmen

tipine gore deneyler kuru ve yas olarak yapilmigtir.
5.3.3.Kimyasal coziimlendirme (li¢ islemi)

Ogiitiilen ham BN’ler oda sicakliginda belirlenen sabit pH degerinde HCI
iceren ¢oOzelti icerisinde 30 dakika siire ile aymi kati miktar1 ile ¢ozeltiye

almmistir. Cozelti filtre edilmis ardindan kek halindeki iiriin 80 °C’de etiivde

kurutulmus ve elde edilen {irliniin tamamen BN’iin kismi diizenli yapidaki
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turbostratik formu olup olmadiginin belirlenmesi i¢cin XRD analizleri yapilmaistir.
Tane boyut analizleri yapilmis ve sonuglar, istatistiksel analiz yontemi

kullanilarak degerlendirilmistir.

5.3.4.Is1l islem

Li¢ islemi sonrasinda elde edilen tBN yapinin tamamen kristalizasyonunun
gerceklesmesi i¢in 1550 °C’de Ar atmosferinde 1s1l isleme tabi tutularak iig-
boyutlu diizenli yapidaki hBN elde edilmistir. Numunelerin x 1sinlart paterni
¢ekilmig, tane boyut analizi, yogunluk, yiizey alanlar1 Slgiilmiis ve mikro yapi

analizleri ile karakterize edilmistir.

5.4. Deney tasarim

Deneysel caligmalarda izlenecek yol MINITAB 16.0 istatistiksel paket
program kullanilarak belirlenmistir. Tam faktorlii deney tasarimi, tasarimdan
kaynaklanan degiskenligin ortadan kaldirilmasi amaciyla tiim degirmenler igin
farkli uygulanmistir. Verilerin irdelenmesinde biitiine yakin bir tane boyutu temsil
etmesi nedeni ile yamit (¢ikti) olarak D90 degerleri ve kodlanmis veriler
kullanmilmistir. Cizelge 5.1°de tiim degirmenler i¢in incelenen faktorler ve kodlari

verilmistir. Isil islem goren numuneler ayni sistematige gore (—I) ile kodlanmistir.

Cizelge 5.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan degirmen tipine gore incelenen faktorler ve kodlari

Degirmen Kuru Ogiitme — Yas Ogiitme
tipi Kod Faktorler Alkol U Faktorler
Bilé’?‘h Ogiitme siiresi Ogiitme siiresi
Degirmen BK | Ogiitme hizi BA BS | Ogiitme hiz1
bilya/toz orani Kat1 madde miktari
Atritor Ogiitme siiresi
Degirmen ) ) A A Degirmen doniis hiz1
Kati madde miktar
Ortam
Planatery Ogiitme siiresi Ogiitme siiresi
Degirmen Bilya/toz Degirmen doniis hiz1
PK | Oram - PS .
Degirmen Kat1 madde miktari
doniis hizs Bilya toz oram
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5.4.1.Bilyal degirmen
5.4.1.1. Kuru Ogiitme

Deneyler, 5 farkli bilya tipi ile bilya agirligi sabit tutulmak iizere, 2% tam
faktorlii deney tasarimi, 3 bagimsiz degisken (6gilitme siiresi, 0giitme hizi, bilya
toz orani) ic¢in 2 farkli seviyede 2 tekrarli olarak tasarlanmistir. Cizelge 5.2°de

incelenen bagimsiz degiskenler (faktorler) ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 5.2 Bilyali degirmen kuru 6glitme deneyleri bagimsiz degiskenler, kodlar ve seviyeleri

Sembol Bagimsiz Degiskenler Kodlanms Faktor Seviyeleri
X1 Ogiitme siiresi (dak) 1 2
Xz Ogiitme hiz1 (rpm) 1 2
X3 Bilya Toz Orant 1 2

5.4.1.2. Yas 6giitme

Yas oglitme denemelerinde 5 farkli bilya tipi kullanilmis ve agirlig1 sabit
tutulmustur. Ortam olarak su ve izopropil alkol kullanilmistir. Ortamin yogunluk
farkindan dolayr 2 farkli tasarim yapilmistir. Deneyler, 2% tam faktorlii deney
tasarimi, 3 bagimsiz degisken (6glitme siiresi, 6gilitme hizi, kati madde miktar1)
icin 2 farkli seviyede 2 tekrarli olarak tasarlanmistir. Cizelge 5.3’de kodlar,

incelenen faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 5.3 Bilyali degirmen yag 6gilitme deneyleri bagimsiz degigkenler, kodlar ve seviyeleri

Sembol
Bagimsiz Degiskenler Kodlanmis Faktor Seviyeleri
Su Alkol
Y1 Z; Ogiitme siiresi (dak) 1
Y2 Z; Ogiitme hiz1 1
Y3 Z3 Kati madde miktar1 1 2
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5.4.2. Atritor Degirmen

Ogiitme denemeleri 3mm ve 5mm boyutlarinda paslanmaz celik bilyalar
kullanilarak gerceklestirilmistir. Atritor degirmende 6giitme islemleri yalnizca yas
ortamda yapilmustir. 3°2' tam faktorlii deney tasarimi, 4 bagimsiz degisken
(6giitme stiresi, 0giitme hizi, kati madde miktar1 ve Ogiitiicii ortam) igin farkl
seviyelerde ve 2 tekrarli olarak yapilmistir. Cizelge 5.4’de 6giitme denemelerine

ait kodlar, incelenen faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 5.4. Atritor degirmende 6gilitme i¢in faktoriyel deney tasariminda kullanilan faktorler ve

seviyeleri
Sembol Bagimsiz Degiskenler Kodlanms Faktor Seviyeleri
X1 Ogiitme siiresi (dak.) 1 2
Xa Ogiitme hiz1 (rpm) 1 2
X3 Kati madde miktari(%) 1 2
X4 Ortam 1 2

5.4.3.Planatery degirmen

5.4.3.1. Kuru égiitme

Kuru 6giitme icin, 2% tam faktorlii deney tasarimi, 3 bagimsiz degisken
(6glitme siiresi, 6glitme hizi, bilya toz orani) i¢in 2 farkli seviyede 2 tekrarh
olarak yapilmistir. Ogiitme denemeleri 3mm, 5mm, 10mm, 20mm boyutlarinda
paslanmaz ¢elik bilyalar kullanilmis ve agirliklart sabit tutulmustur. Cizelge

5.5’de numunelere ait kodlar incelenen faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 5.5. Planatery degirmen kuru ortamda 6gilitme igin faktoriyel deney tasariminda kullanilan

faktorler, kodlar1 ve seviyeleri

Sembol Bagimsiz Degiskenler Kodlanms Faktor Seviyeleri
X1 Ogiitme siiresi (dak) 1 2
Xa Ogiitme hiz1 (rpm) 1 2
X3 Bilya Toz Oram 1 2
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5.4.3.2. Yas Ogiitme

Yas o0glitme denemelerinde 5 farkli bilya tipi kullanilmis ve agirligi sabit
tutulmustur. Ogiitiicii ortam olarak saf su kullanilmistir. Deneyler, 2* tam faktorlii
deney tasarimi, 4 bagimsiz degisken (6glitme siiresi, 6giitme hizi, katt madde
miktar1, bilya toz orani) i¢in 2 farkli seviyede 2 tekrarli olarak tasarlanmistir.

Cizelge 5.6’da icelenen faktorler kodlar1 ve seviyeleri yer almaktadir.

Cizelge 5.6. Planatery degirmen yas ortamda 6giitme i¢in faktoriyel deney tasariminda kullanilan

faktorler, kodlar1 ve seviyeleri

Sembol Bagimsiz Degiskenler Kodlanms Faktor Seviyeleri
Z Ogiitme siiresi (dak) 1 2
2 Ogiitme hiz1 1 2
Z3 Kat1 madde miktar1 1 2
Z4 Bilya toz orani 1 2

5.5. Numunelerin karakterizasyonu

5.5.1. Tane boyut ve dagilim 6l¢iimleri

Numunelerin tane boyut ve dagilimlar1 Malvern Mastersizer 2000 Hydro G
marka tane boyut Ol¢lim cihazinda lazer difraksiyon yontemiyle olgiilmistiir.
Lazer difraksiyon yonteminde, optik sistemden gecen siispansiyon igerisinde
askida bulunan partikiillerden yansiyan 1s1gin agist Olgiilmektedir (Sekil 5.3).
Lazer difraksiyon yonteminde sabit bir 1s1n kaynagi i¢in sicaklik karsisinda
degiskenlik gostermeyen He ve Ne gaz lazerleri kullanilmaktadir. Yansiyan 1s18in
agis1 partikiil tane boyutu ile ters orantili degismektedir. Ince partikiiller biiyiik
acilarla yansirken kaba partikiiller 15181 kiigiik agilarda yansitir. Dedektor
tarafindan alinan sinyallerin siddeti partikiil ylizeyinden sagimim, kirinim ve
emilim olmak tiizere {i¢ yolla belirlenir. Bu yontemde iki farkli temel optik
modelle analiz gergeklesmektedir. Mie teorisi, kiiresel ve kiiresele yakin
boyutlardan sagilimi agiklamaktadir. Teori, Kiiresel olmayan partikiilleri hacime

bagli olarak sekillerini kiirsele esitlemektedir. Dogru tane boyut Ol¢iimii,
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malzemenin ve dagitict ortamin kirinim indekslerinin bilinmesiyle miimkiin
olmaktadir. Yaklastk olarak 100 nm ye kadar partikiillerin boyutlar
Ol¢iilebilmektedir. Fraunhofer yaklasimi ise 1s1gin dalda boyundan daha genis
partikiiller i¢in uygulanmaktadir. Mie teorisi partikiiliin boyutunu hacimden yola
cikarak, Fraunhofer teorisi ise alandan yola ¢ikarak belirlemektedir(Hackley,
2004). Lazer difraksiyon yontemiyle tane boyut ve dagilimi dlgiilen ¢gamurlarin
D10, D50 ve D90 degerleri belirlenmistir. Burada, D10; partikiillerin hacimce %
10’unun kiigiik oldugu boyut degerini, D50; partikiillerin hacimce % 50’sinin
kiigiik oldugu boyut degerini ve D90; camur icerisindeki partikiillerin % 90’1nin
kiigiik oldugu boyut degeri temsil etmektedir.

Isin

genisletici I Fourier

lens

Lazer
Diisiik ag1
] l dedektorii
““\\"\'

L

Numune haznesi Akis hiicresi

algilama bolgesi Yiiksek a1

— | dedektorii

Sekil 5.3. Lazer difraksiyon yontemiyle tane boyut analizi sematik gdsterimi

5.5.2. Minerolojik faz analizi ve kristal boyut tayini

Tozlarin faz analizlerinde x-isinlari kirinimi (XRD) yontemi kullanilmistir. X
isinlart  difraksiyonu kullanilarak fazlarin belirlenmesi, difraksiyon piklerinin
pozisyonlarina ve bu piklerin siddetlerine dayanarak yapilmaktadir. Numunede
bulunan kristal fazlar x-1sinin1 Bragg kanununa gore kirarlar. Bragg kanununa gore

kirithm agilarinin belirlenmesi ile kristal fazlar tanimlanir (Denklem 5.1)

nA=2d Sin 0 (5.1)
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Burada; n; katsayi, A; X-1sinlar1 dalga boyu, d; kristal diizlemleri arasindaki
mesafe, 0; difraksiyon agisidir. Deneysel ¢alismalarda faz analizleri ve numunelerin
kristalit boyutlarinin tayini i¢in, dalga boyu 0,154178 nm olan CuK, radyasyonlu
Rikagu Rint 2000 x-1s1n1 difraktometresi kullanilmistir. Olgiimler, 26, 10°°den
60°’ye 40kV ve 30mA'de 1°/dak ¢ekim hiz1 ile yapilmustir.

Yapisal olarak hBN ile benzerlik gosteren grafitin kristalit boyutu da Lc (-c
yonii boyunca paketleme) ve La (-a yonii boyunca ) ile tanimlanmaktadir(Sekil
5.4). Grafit ve tiirevlerinin incelendigi ¢ok sayida ¢alismada La ve Lc degerlerinin
x 1ginlart difraktogrami kullanilarak hesaplandigi goriilmektedir (Dasgupta, 2003;
Li, 2007;Ungar, 2005; Inagaki, 1962). Bununla beraber Ghosh, (2006), Streletskii
(2009), Nemanich (1981)ve Tagawa (1962)’ya ait hBN’in incelendigi

calismalarda da yine La ve Lc¢ degerleri kullanildigi goriilmektedir.

— . Ty, Ty, Ty
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Sekil 5.4. hBN’in a ve ¢ yoniindeki kristalit boyutunun sematik olarak gdsterimi

Koshida (1991), calismasinda bor nitriir i¢in kristalit boyutunun Lc ve La
degerleri ile tanimlandigin1 ancak Lc degerinin La ya gore daha hassas bir sekilde
Ol¢iilebilecegini ifade etmektedir. Bunun nedeni ise x 1sinlart difraktograminda
(002) yoniindeki pik siddetinin diger piklere gore ¢ok daha yiiksek olmasidir.

Nemanich ve ark. (1981) calismalarinda ticari hBN tozu ile deneysel
caligmalarinda iirettigi tBN ve farkli sicakliklarda 1sil islem ile iiretilen hBN

tozlarmin kristalit boyutlarini Sherrer esitligi kullanarak hesaplamistir. Ticari h BN
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ve tBN tozlarmin La/Lc oranlarimi sirasiyla 1,65 ve 2,93 olarak hesaplamis ve
calismasinda farkli 1s1l iglem kosullari ile iiretilen hBN tozunun La/L¢ oranlarinin
birbirine yakin ¢iktigini belirtmistir.

Bu calismada x 1sinlan difraktogrami kullanilarak ham BN’iin 6giitiilmesi
sonucunda elde edilen hBN’in faz analizi, kristalit boyutlari, hekzagonizasyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Kristalit boyutlarinin  hesaplanmasinda MAUD

programi kullanilmistir.
5.5.3.Mikro yapinin incelenmesi

Taramali elektron mikroskobunda goriintli, yiiksek voltaj etkisi ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine bir demet halinde odaklanmasi ile
elektron demetinin numune yiizeyini tarayarak elektron ve numune arasinda
olugsan girisimlerin sonucunda meydana gelen etkilerin detektorler tarafindan
toplanmasi1 ve sinyal giiclendiriciden gectikten sonra katot 111 tiipii ekranina
aktarilmasiyla elde dilir.

SEM’de toz numunelerin incelenmesi i¢in numuneler izopropil alkol
icerisinde dagitilmis ve 1 dakika ultrasonik uygulanmistir. Hazirlanan
siispansiyon damlalik yardimiyla numune tutucuya yerlestirilen lam {izerine
uygulanmistir. Etlivde kurutulan numuneler elektronlarin yiizeye sarj olmasini
engellemek igin Agar Sputter Coatter marka kaplama cihazi kullanilarak Au-Pd
ile 30 saniye kaplanmistir. Numunelerin goriintii analizleri ZEIS SUPRA VP50

marka model taramal1 elektron mikroskobunda gerc¢eklestirilmistir.
5.5.4.Yiizey alam olciimleri

Numunelerin spesifik yilizey alanlart Lecoq (1999) tarafindan tiiretilen
Denklem 5.1 ile (m%g) olarak hesaplanmustir. Burada p, tim numuneler igin
yogunluk (glcm3), d(3,2), agirlikli ortalama gap yiizey alamdir (the surface area
weighted mean diameter). Bu deger lazer difraksiyon sistemindeki yazilimi
tarafindan hesaplanmaktadir. Baz1 numunelerin yiizey alanlar1 ise Quantachrome -

Autosorb-1- Surface Area, Chemisorption marka yiizey alani 6l¢iim (BET) cihazi
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kullanarak o6l¢tilmiistiir. Sonuglar azot ve helyum gazlar1 kullanilarak, 11 noktali

yiizey alan1 analizi yapilarak elde edilmistir.

SSA= 6/p d(3.,2) (5.1)

5.5.5. Yogunluk ol¢iimleri

Numunelerin yogunluk ol¢iimler He piknometresi kullanilarak yapilmstir.
Archimedes’in akigkan tagsmasi prensibi ve Boyle kanunu’nu kullanarak kiitlesi
bilinen malzemenin hacmini boylece de yogunlugu bulmayr saglar. Maksimum
dogrulukta yogunluk 6l¢limii i¢in kullanilan gazin tiim gozeneklere girebilen inert
bir gaz olmalidir. Bu nedenle 6l¢timler atomik boyutu 0,25nm capindaki girinti ve

gozeneklere yakin olan He gazi tercih edilmektedir.

5.5.6.Zeta potansiyel dl¢iimleri

Zeta Potansiyeli, bir sivi ¢ozelti igerisinde bulunan kat1 parcaciklarin
Olglilebilen yiizey potansiyelidir. Birimi milivolt (mV) veya volttur. Zeta
potansiyeli, art1 veya eksi olmasi pargacigin yiizeyinin elektriksel yiikiinii gosterir.
Zeta potansiyeli, ¢ozeltinin pH’sina, ortamda bulunan organik veya inorganik
iyonlara (elektrolitlere) ve bu iyonlarin konsantrasyonuna ve ayrica ortamin
(¢Ozeltinin) cinsine bagli olarak degiskenlik gosterir. Sifir yiikk noktasi
pargaciklarin yiizeyi tizerindeki toplam net yiikiiniin sifir oldugu pH degerini ifade
eder. Kat1 parcaciklarin sifir yiik noktasi ¢ozelti icerisinde pH’ya gore yapilan zeta
potansiyel Olglimleri sonucu elde edilir. Bu degere izoelektrik nokta (i.e.p.)
dendigi gibi bu ifade katinin kayma diizlemi {izerindeki eksi ve art1 yiiklerin

toplam1 olan net ytikiin sifir oldugu pH degerini gostermektedir.

Deneysel calismalarda kullanilan ham BN ve nihai {irlin hBN’iin yiizey
yiiklerinin belirlenmesi ve farkli dagiticilar icerisindeki siispansiyon 6zelliklerinin
belirlenmesi igin zeta potansiyelleri Malvern marka Zeta-NanoSizer cihazi ile
incelenmistir.  Numunelerin pH ayarlamalar1 nitrik  asit  kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI ve TARTISMALAR

6.1. Ham Bor Nitriir’iin karakterizasyonu

Ogiitme islemlerinde kullanilan ham BN’iin tane boyut dagilimi 6l¢iilmiis
ve D10, D50, D90 tane boyutunun sirastyla 105,053pum, 688,525um ve
1398,606um oldugu tespit edilmistir (Sekil 6.1). Ham Bor nitriiriin minerolojik
analizi x 1sinlar1 yontemi ile belirlenmis ve XRD paterninde bor nitriir (JCPDS
Kart No: 034-421) ve ¢esitli katki malzemelerini yapisinda barindirdigr tespit
edilmistir (Sekil 6.2). Sekil 6.3.°de ham BN’e ait mikro yap1 goriintiisii

incelendiginde yapinin aglomere oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.1. Ham Bor Nitriiriiriin tane boyut dagilimi
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Sekil 6.2. Ham BN’{in x 1sinlar1 paterni
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Sekil 6.3. Ham BN’iin SEM goriintiisii

6.2. Ham Bor Nitriiriin Farkh Ortamlarda Dagilma Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Degirmen tipine bagli olmaksizin, 6giitlilmek istenen malzemenin degirmen
igerisindeki akigi Oglitme islemi igin Onemli bir parametredir. Malzemenin
degirmen igerisindeki davranisi, ortam igerisindeki dagilma, flokiile olma durumu,
kullanilan ortamin yogunlugu gibi fiziksel 6zelliklere bagli olarak degiskenlik
gostermektedir (Ozkan, 2001). Hizli bir sekilde ince partikiil boyut dagiliminmn
elde edilmesi i¢in kii¢lik bilya kullanilabilir. Ancak ince toz boyutunda tane boyut
dagiliminda toz elde etmek icin partikiil kimyas: optimize edilerek degirmen
icerisinde kararl bir siispansiyon elde edilmesi gerekmektedir (Way, 2003).

Bu c¢alisma, ham BN aglomerelerinin farkli ortamlarda yiizey
etkilesimlerinin belirlenmesi, 6giitme ortamindaki davranigini anlagilmasi ve
bunun sonucunda en uygun O6glitme ortaminin tayin edilmesi i¢in yapilmistir.
Dagitic1 ortam olarak saf su, ultra saf su, etanol ve propan2ol (izopropil alkol)
kullanilmigtir. Ham BN, herhangi bir ilave olmaksizin bu ortamlarda mekanik
kanigtirict  kullanilarak ~ karistirilmis  zeta  potansiyelleri  Ol¢giilmiistiir.

Stispansiyonlarin pH ayarlamalari i¢in nitrik asit (HNO3) kullanilmustir.
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Sekil 6.4’de ham BN’iin farkli ortamlardaki zeta potansiyel degerleri yer
almaktadir. Saf su, ultra saf su ve etanol i¢erisinde ham BN karal1 bir siispansiyon
olusturmamaktadir. Olgiilen mutlak maksimum {-potansiyeli degeri -40,766 mV
ile izopropil alkol kullanilarak hazirlanan stispansiyonda elde edilmistir. Ham BN
izopropil alkol igerisinde kararli bir siispansiyon olusturmaktadir. Ogiitme
mekanizmasi, yiiksek hizlarda tane ve ¢giitlicii ortamin karistirilmastyla meydana
gelen kayma, basma ve burulma gerilmelerine baglidir. Ogiitme ortaminin
izopropil alkol segilmesi ile yas Ogilitme sirasinda ortamin etkin haraketi
saglanacak ve bdylece ogiitme igslemi daha etkin hale gelecektir. Ham BN’iin
izopropil alkol igerisinde iyi bir dagilma kabiliyetine sahip olmasi tek basina
Ogiitme ortami bakiminda yeterli oldugunun bir kaniti degildir. Bu nedenle
caligmalarda ogiitlicti ortam olarak ekonomik degeride géz 6niinde bulundurularak

saf su ve izopropil alkol tercih edilmistir.

Ortam

saf su ultra saf su etanol propan2ol

-10
’ '11833 ‘ -10.733

© -18.766

{-Pot (mV)
S

Sekil 6.4. Ham BN’{in farkli ortamlardaki zeta potansiyel degisimi

Sekil 6.5°de ham BN’iin saf su ve ultra saf su igerisinde farkli pH’lardaki
zeta potansiyelleri verilmistir. pH’a bagli olarak siispansiyon kararliliginda
tyilesme tespit edilmemistir. Ham BN, farkli pH degerlerinde de saf su ve ultra saf
su icerisnde dagitilmasi giictlir. Ham BN’iin izoelektronik noktast 2-3 pH

araligindadir.
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Sekil 6.5. Ham BN’iin saf su ve ultra saf su igerisinde pH’a gore zeta potansiyel degisimleri

6.3. Ham BN’iin Bilyah Degirmende Ogiitiilmesinin Sonuglar

6.3.1. Kuru 6giitme sonuclari

Bilyali degirmende kuru 6giitme deney tasarimi seviyelerinin belirlenmesi
amaci ile bir dizi 6giitme denemesi yapilmistir. BN plakalarmin kirilmadan
birbirinden ayrilmasin1 saglamak i¢in tek tip bilya kullanimi ve diisiik 6gilitme
hizlarinda denemelerin yapilmasi 6ngoriilmiis, 6giitme hiz1 ve top toz orani sabit
tutularak farkli Ogiitme siirelerinde deneyler yapilmis ancak Ogiitme
gerceklestirilememistir. Ogiitme isleminde farkli boyutlarda bilya kullanilmasi
daha yiiksek carpigsma enerjisi saglamaktadir (Suryanarayana, 2004). Bu nedenle 5
farkli boyutta bilya kullanilarak, sabit top toz oraninda farkli 6giitme siirelerinde
denemeler yapilmistir. Sekil 6.6’da 6glitme sonrasinda Imm elek {lizerinde kalan
toz miktarinin Oglitme siiresine gore degisimi goriilmektedir. Tek tip bilya
kullanimina nazaran farkli ebatlarda bilya kullanilmasi 6giitme isleminde daha iyi
sonuglar vermektedir. Bunun nedeni, bilyalarin kinetik enerjisinin daha yiiksek
olmast bunun sonucunda da ogiitiilecek toza verilen enerjinin miktarinin artmis
olmasidir. 2 saat igerisinde Ogilitme siiresinin artmasiyla elek {izerinde kalan
miktar1 hizli bir sekilde diiserken sonrasinda Onemli bir degisim tespit

edilmemistir.
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Sekil 6.6. 1 mm elek {izeri kalan tozun zamana gore degisimi

Deney tasariminda, baslangi¢ tozunun %99,16’sinin elek altina gectigi 2
saat diisiik seviye, 8 saatlik 6giitme siiresi yiiksek seviye olarak belirlenmistir.
Boylece ogilitme siiresinin farkli top toz oranlarinda ve kritik hizin farkli
seviyelerinde tane boyuta olan etkisinin belirlenmesi amaglanmigtir. Deney is
plani, yapilis sirasina bagl kalinarak gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrasinda tiim
numunelere li¢ islemi yapilmistir. Li¢ sonrasinda kati sivi ayrimi yapilarak
numunelerin ortalama tane boyut ve dagilimlari 6l¢iilmiis sonrasinda kurumasi
icin etiivde bekletilmistir. Deney is plani ile ¢ikti olabilecek veriler, D10, D50,
D90 degerleri Cizelge 6.1 ve Sekil 6.7°de verilmistir. D90 degeri i¢in kurulan

hipotezler,
HOZM:L:]JZ:---:]MG (61)
Hi:pi#p2 # ... # Uis (6.2)

seklindedir. %95 (a = 0.05) giiven aralifinda numunelerin varyans analizi
yapilmstir (Cizelge 6.2). x; (6glitme siiresi) ve X3 (top toz orani) bagimsiz
degiskenleri i¢in kurulan H, hipotezi p < a i¢in reddedilmis ve bu faktorlerin ¢ikti
izerine etkisi oldugu belirlenmistir. x, (68iitme hiz1) bagimsiz degiskeni ise p > o
icin Hp hipotezi kabul edilmis ve bu faktoriin yanit {izerine bu seviyelerde
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Sirasiyla ikili ve i¢li etkilesimlerin yanit

tizerine herhangi bir etkisinin olmadig tespit edilmistir.
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Cizelge 6.1. Bilyali degirmen kuru &iitme sistemi deney is plani

Bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenler

Do [ Ogitme | Ogitme | Biyatoz | “we’ | Ogitme | Ogitme | Bilyatoz
Siiresi (x;) | Hiz1(x;) | Oram (x3) Siiresi (x;) | Hizi (x,) | Orani (x3)
BKL |1 1 1 BK9 1 1 1
BK2 |1 1 2 BK10 |1 1 2
BK3 |1 2 1 BK1L |1 2 1
BK4 |1 2 2 BK12 |1 2 2
BK5 |2 1 1 BK13 |2 1 1
BK6 |2 1 2 BK14 |2 1 2
BK7 |2 2 1 BK15 |2 2 1
BK8 |2 2 2 BK16 |2 2 2
1.20
~ 1.00 *~* 4, o 2 e 4
g * e 0 NP
2080 * * ®
=)
>
g 09 *D90
% 0.40 D50
= IEE N BEEEE BN R R RS
0.20 o
0.00
N S 4> 45 (D O\ 4D O \Q \\ \’\/ \'/"3 \b‘ \5 \‘o
FFF F F FEF F S S EE

Deney No

Sekil 6.7. Bilyal1 degirmen kuru 6gilitme sistemi tane boyut analiz sonuglari

Cizelge 6.2. Bilyali degirmen kuru 6giitme sistemi ANOVA tablosu

Kaynak | SD Seq SS MS F P

X1 1 0,108735 0,108735 124,51 0,000
X2 1 0,000002 0,000002 0,00 0,967
X3 1 0,007877 0,007877 9,02 0,017
X1*Xo 1 0,000005 0,000005 0,01 0,941
X1*X3 1 0,000116 0,000116 0,13 0,725
X2*X3 1 0,000011 0,000011 0,01 0,915
X*Xo*%3 |1 0,001208 0,001208 1,38 0,273
Error 8 0,006987 0,000873

Total 15 0,124938

Regresyon modelinin olusturulmast icin etkin olmayan faktorler ve

etkilesimler hiyerarsi kuralina gére ANOVA tablosundan ¢ikarilarak yeni bir

ANOVA tablosu olusturulmustur (Cizelge 6.3).

66




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 6.3. Bilyali degirmen kuru 6giitme sistemi D90 verileri i¢in son ANOVA tablosu

Kaynak | SD Seq SS MS F P

x1 1 0,108735 0,108735 169,76 0,000
X3 1 0,007877 0,007877 12,30 0,004
Error 13 0,008327 0,000641

Total 15 0,124938

Sekil 6.8’de faktdrlerin yanit iizerine olan ana etkileri grafiksel olarak
verilmistir. Ogiitme siiresi ve bilya toz oranmin artmasiyla D90 degerinde bir artis
meydana gelmektedir. Ham BN’{in 6giitiilmesinin zamana bagh olarak degisimi
incelendiginde elek iizerinde kalan miktarin hizla azaldigi goriilmektedir. 2 saatlik
ogitme soncunda baslangic tozunun %99,16’st1 1 mm elek altina
geemektedir(Sekil 6.6). Ancak 6giitme isleminin 8 saate ¢ikarilmasiyla ise D90
degerinde bir artis goriilmektedir. Ogiitme i¢in harcanan enerjinin fazlas1 6giitme
siiresinin artmasiyla aglomerasyona neden oldugu disiiniilmektedir. Benzer
yaptya sahip karbon siyahinin su igerisinde dagitilmasi igin bilyali dgiitiiciiler
kullanilmaktadir. Uzun siiren dagitma islemlerinde pigment tanelerinin aglomere
olma egilimi arttig1 belirtilmektedir(Way, 2003). 2 saatlik 6giitme siiresi enerji
maliyetleri de gbz Oniine alinarak ham bor nitriiriin 6giitiilmesinde yeterlidir.
Bunun yani sira 6giitme siiresinin artmasiyla bilyalar asinmakta ve sistemde
kirlilige neden olmaktadir. Numunelerin sonraki asamada li¢ yapilacak olmasi
olusabilecek kirliligin 6énemini azaltmaktadir ancak li¢ isleminde zaman ve daha
fazla malzeme sarfiyatina neden olmaktadir.

Suryanarayana (2004), tane boyutu Ogilitme sirasinda verilen enerjinin
(hi1zin) ve bilya toz oraninin artmasiyla birlikte azaldigini belirtmistir. Kimi zaman
sarj orani olarak da adlandirilan bilya toz orani, 6giitme siirecinde onemli bir
parametredir. Bor nitriiriin 6giitiilmesi farkli arastirmacilar tarafindan 60:1 ile 16:1
arasinda degisen bilya toz oranlar1 kullanilarak arastirilmistir. Bu ¢aligmalarda
baslangi¢ tozu olarak hBN kullanilmis ve O6gilitme siiresine bagli olarak tane
boyutunda diisme ile birlikte yapisal degisiklikler oldugu gibi latis gerilmeleri
gozlenmistir (Streletskii, 2009; Xiong, 2006; Singhal, 2008; Xia, 2007). Ancak
ham bor nitriiriin o6giitiilmesi konusunda literatiirde herhangi bir bilgi

bulunmamaktadir. Bu g¢alismada, 2 farkli bilya toz orani se¢ilmis ve yapilan
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denemeler sonucunda bilya toz oraninin artmasiyla ortalama D90 degerinde artis
tespit edilmistir. Bilya toz oraninin diisiik seviyesinde D50 degeri 0,1826 um iken
yilksek seviyesinde 0,189 um olarak Olclilmiistir. Ham bor nitriiriin
ogiitiilmesinde en diisiik tane boyut, X;(6giitme siiresi) ve xz(bilya toz orani)’iin
diisiik seviyelerinde elde edilmektedir. Sekil 6.9’da etkin olan faktorler ve
hatalarin ¢ikt1 {izerine olan etkileri pasta grafiginde goriilmektedir. Cikt1 {izerine

en fazla etkiyi %87,0 ile 6giitme siiresinin yaptig1 tespit edilmistir.

Veri Ortalamalan

105 X1 X2
1,00 /

0,95 - .
0,90 /

£
0,85
]
o 1 2 1 2
8
T X3
O 1,05
1,00
0’95 i //
0,90
0,85 .
1 2

Sekil 6.8. Bilyali degirmen kuru 6gilitme sisteminde D90 yanit1 i¢in ana etki grafigi

D90 icin Pasta Grafigi
x3

6,3% Etkin
Faktorler
ve Hata

= x3

[ Error

3 x1

x1
87,0%

Sekil 6.9. Bilyali degirmen kuru 6giitme sisteminde etkin faktorler ve hatalarin yanit (D90) iizerne

olan etkisi

Ana etkilerin ve etkilesimlerin belirlenmesi sonrasinda yeterlilik testleri

yapilmistir. Sekil 6.10’da bilyali degirmen kuru 6giitme sisteminde D90 ¢iktilari
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kullanilarak hazirlanan hata analizi grafikleri goriilmektedir. Normal olasilik
dagilim grafigi incelendiginde hatalarin normal dagilim sergiledigi sdylenebilir.
Normalite testi sonucunda p degeri 0,328 olarak hesaplanmistir(Sekil 6.11). Bu
sonu¢ hatalarin kesin olarak normal dagilim sergiledigini gostermektedir. Sabit
varyansin kontrolii i¢in hatalarla tahmin edilen degerler arasindaki serpilme
diyagrami Sekil 6.10’da incelenmektedir. Serpilme diyagrami iizerinde yer alan
noktalar kendi igerisinde herhangi azalan ya da artan bir yap1 sergilememekte,
rassal olarak dagilmaktadir. Hatalarin varyanslar1 sabittir. Zamanla hatalarda
meydana gelen degisim Sekil 6.10°da yer alan serpilme diyagraminda
goriilmektedir. Diyagrama gore hatalarin zamanla degisiminde artan bir yonelme
goriilse de bu durum numune sayisinin azligi ile aciklanabilir. Boyle bir durumda
hatalarin birbirlerinden bagimsiz oldugu kabul edilebilir. Modelin yeterli kabul

edilmesi i¢in gerekli tiim kosullar saglanmaktadir.

D90 igin Hata Grafikleri (Yeterlilik Testi)

Normal Olasilik Dagihm Grafigi Serpilme Diyagrami
99
0,04
.
90
0,02
)
-] 8
5 %0 5 0001~
> .
10 -0,02
1 -0,04
-00s0 -0,025 0000 0,025 0,050 0,85 0,9 0,95 1,00 1,05
Residual Tahmin Edilen Degerler
Histogram Serpilme Diyagrami
3 0,04
g : E Oluz A A
&
$ = o0 A N v
wy
-0,02
-0,04

0
-0,03 -0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 123456 789 10111213141516
Hata Zamanla Gézlenen Diizen

Sekil 6.10. Bilyali degirmen kuru 6glitme sisteminde hatalarin analizi(Yeterlilik Testi)
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Sekil 6.11.Bilyali degirmen kuru 6giitme sistemi hatalarin normal dagilim egrisi (Normalite testi)

Model i¢in kurulan regresyon denklemi (6.3)’de yer almaktadir.
Korelasyon katsayisi, R? degeri %93,34 olarak hesaplanmistir. Kurulan bu model,

9093,34 oraninda veri setini temsil etmektedir.

BKpgo = 0,631 + 0,165x;+ 0,0444x3 (6.3)

6.3.2. Yas 6giitme sonuclari

Deney is plani, 6giitme ortaminin saf su ve alkol oldugu kosullarda yapilis
sirasina bagl kalmarak gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrasinda tiim numunelere
li¢ islemi yapilmistir. Li¢c sonrasinda kati sivi ayrimi yapilarak numunelerin
ortalama tane boyut ve dagilimlart Ol¢iilmiis sonrasinda kurumasi icin etiivde
bekletilmistir.

Ogiitme ortaminin su oldugu denemelerde, deney is plani ile gikt1 olabilecek
veriler, D10, D50, D90 degerleri Cizelge 6.4 ve Sekil 6.12°de verilmistir. Deney

sonuglart i¢in kurulan hipotezler;

Holulzpzz...:ule (6.4)
Hi:pa#F 2 # ... # e (6.5)
seklindedir.
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Cizelge 6.4 Bilyali degirmen yas 6giitme sisteminde ortamin su oldugu deneylerin is plan1 ve

tane boyut analiz sonuglar1

Bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenler
Deney " " Deney | ..
No | Ogiitme | Opitme o | No Ogitme | Ofiitme Mo
Siiresi(yl) | Hizi(y,) Miktari(ys) Siiresi(yl) | Hizi(y,) Miktari(ys)
BS01 1 1 1 BS09 |1 1 1
BS02 1 1 2 BS10 |1 1 2
BS03 |1 2 1 BS11 |1 2 1
BS04 |1 2 2 BS12 |1 2 2
BS05 2 1 1 BS13 |2 1 1
BS06 |2 1 2 BS14 |2 1 2
BS07 |2 2 1 BS15 |2 2 1
BS08 2 2 2 BS16 |2 2 2
1.00
0.90
®
080 * o
€ 0.70 >t &
= ) L 2
=060 (® L >
= 0.50
a *D90
D 0.40
E 0.30 mD50
L g mEEEN Emmm ‘PO
010 M B m = ‘g EEE
0.00
NNV RN SRR RN NN SN RN NN
P TR SFT T T FTSTTFRRTITFR S
Deney No

Sekil 6.12. Bilyali degirmen yas 6giitme sisteminde ortamin su oldugu deneylerin tane boyut

analiz sonuglari

%095 (o = 0,05) giiven araliginda numunelerin varyans analizi yapilmistir.
Cizelge 6.5°de olusturulan ANOVA tablosu verilmistir. y; (6glitme siiresi), Y-
(6glitme hizi)ve y; (kati madde miktar1) bagimsiz degiskenleri i¢in kurulan H,
hipotezi p < a i¢in reddedilmis ve bu faktorlerin ¢ikt1 iizerine etkisi oldugu
belirlenmistir. Ikili ve iiglii etkilesimlerin yanit iizerine herhangi bir etkisi yoktur.
Etkin olmayan etkilesimler ANOVA tablosundan ¢ikarilarak elde edilen son
ANOVA tablosu Cizelge 6.6’da yer almaktadir. Faktorlerin ana etkilerinin
grafiksel gosterimi Sekil 6.13’de yer almaktadir.
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Cizelge 6.5. Bilyali degirmen yas 6giitme su sisteminde D90 i¢cin ANOVA Tablosu
Kaynak SD Seq SS MS F P
\21 1 0,071824 0,071824 75,03 0,000
Vo 1 0,005329 0,005329 5,57 0,046
V3 1 0,005112 0,005112 534 0,050
Vi*Y, 1 0,000400 0,000400 0,42 0,536
V1*Ys3 1 0,001406 0,001406 1,47 0,260
Vo*Ys3 1 0,000072 0,000072 0,08 0,790
V1*Yo*Y3 1 0,003660 0,003660 3,82 0,086
Error 8 0,007658 0,000957
Total 15 0,095462
Cizelge 6.6. Bilyali degirmen yas 6giitme su sisteminde D90 i¢in son ANOVA tablosu
Kaynak SD Seq SS MS F P
V1 1 0,071824 0,071824 65,31 0,000
Vo 1 0,005329 0,005329 4,85 0,048
V3 1 0,005112 0,005112 4,65 0,052
Error 12 0,013197 0,001100
Total 15 0,095462
0,804 Ogutme Suresi(y1) Ogutme Hizi(y2)
0,75 / -
0,70 / —
£ 0,65 f . ,
3 1 2 1
z 0,80 Kati Madde Miktari (y3)
0,75 -
0,701 —
0,65 . .
1 2
Sekil 6.13.  Bilyali degirmen yas 6giitme su ortami i¢in ana etki grafigi

Sekil 6.14°de etkin olan faktorler ve hatalarin ¢ikti lizerine olan etkileri

pasta grafiginde goriilmektedir. Cikt1 lizerine en fazla etkiyi %72,5 ile 6giitme

stiresinin yaptigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.14. Bilyali degirmen yas 6giitme sisteminde su ortaminda etkin faktérler ve hatalarin yanit

(D90) tizerine olan etkisi

Sekil 6.15°de bilyali degirmende ortamin su oldugu 6glitme denemeleri i¢in
D90 ¢iktilar1 kullanilarak hata analizi grafikleri (model yeterlilik testi)
goriilmektedir. Normal olasilik dagilim grafigi incelendiginde hatalarin normal
dagilim sergiledigi goriilmektedir. Histogram grafigide bu sonucu dogrular
niteliktedir. Ancak kesin yarg: Sekil 6.16°de yer alan normalite testi ile verilebilir.
p-degeri 0,833 olarak bulunmustur. Bu deger model yeterliligi i¢in gerekli birinci
kosul olan “hatalarin normal dagilim sergilemesi gerekliligini” yerine getirdiginin
bir kanrtidir. Ikinci kosul, sabit varyansin kontrolii i¢in hatalarla tahmin edilen
degerler arasindaki serpilme diyagrami Sekil 6.15°da yer almaktadir. Serpilme
diyagrami iizerinde yer alan noktalar kendi icerisinde herhangi azalan ya da artan
bir yap1 sergilememekte, rassal olarak dagilmaktadir. Rassal dagilim hatalarin
varyansinin sabit oldugunun bir gostergesidir. Zamanla hatalarda meydana gelen
degisim Sekil 6.15°da yer alan serpilme diyagraminda goriilmektedir. Diyagrama
gore hatalarin zamanla degisimi rassal bir yapr gostermektedir. “Hatalar
birbirinden bagimsizdir” kosulu saglanmaktadir. Olusturulan lineer model
yeteridir.

Model i¢in kurulan regresyon denklemi (6.6)’da verilmistir. Korelasyon
katsayist, R? degeri %86,2 olarak hesaplanmistir. Kurulan bu model, %86.2

oraninda veri setini temsil etmektedir.

BSpeo = 0,417 + 0,134y; + 0,0365 y, + 0,0357 ys (6.6)
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Normal Olasilik Dagiim Grafigi Serpilme diyagrami
9 [}
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a < . .
10 -0,025 H
.
! 0,050{ e
-0,08 -0,04 0,00 0,04 0,08 060 065 070 075 080
Hatalar Tahmin Edilen Degerler
Histogram Serpilme Diagrami
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T 36 —~ 005
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3 z |
2 24 g 0,000 o4 A
; : AV
12 -0,025
00 -0,050
" 0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 004 0,06 12343567 83n0NnBUIBGI
Hatalar Zamanla gozlenen diizen

Sekil 6.15. Bilyali degirmen sulu égiitme sisteminde hatalarin analizi(Yeterlilik Testi)

Normal - 95% GA(Gtiven Aralgi)

99

Mean -2,56739E-16

o5 StDev 0,02966

%04 N 16

e AD 0,209

704 P-Value 0,833
£

-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10
Hata

Sekil 6.16. Hatalarin normal dagilim egrisi(Normalite testi)

Ogiitme ortaminin izopropil alkol oldugu denemelerde, deney is plani ile
cikt1 olabilecek veriler, D10, D50, D90 degerleri Cizelge 6.7 ve Sekil 6.17°de

verilmistir. Deney sonuglari i¢in kurulan hipotezler (6.4) ve (6.5)’de verilmistir.
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Cizelge 6.7. Bilyali degirmen alkol sistemi i¢in deney is plani

Bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenler
Deney No Ogiitme Ogiitme Kat Deney No Ogiitme Ogiitme Kat
Siiresi(zy) | Hm@) | M2dde Siiresi(z)) | Hizm(zy) | V2dde
! 2 | Miktari(z) ! 2 | Miktari(zs)
BAO1 1 1 1 BA09 1 1 1
BA02 1 1 2 BA10 1 1 2
BAO3 1 2 1 BA1l1l 1 2 1
BAO4 1 2 2 BA12 1 2 2
BAO05 2 1 1 BA13 2 1 1
BAO06 2 1 2 BA14 2 1 2
BAO7 2 2 1 BA15 2 2 1
BAO8 2 2 2 BA16 2 2 2
1.2
1 9_._‘_’

—_ PRI .« ® *

IS *

=038

é‘ 0.6

@ * D90

§ 0.4 mD50

|_

o2/ B H B B B B EpgepEEEEREN D10
0 T T T T T T T T T T T T T T T \

PTILFLEL SO0
FTFTT T T T T T F T T T F T
Deney No

Sekil 6.17. Bilyali degirmen alkol sistemi i¢in tane boyut analiz sonuglar1

Deney sonuglari i¢in kurulan hipotezlerin test edilmesi i¢in %95 (o = 0,5)
giiven araliginda numunelerin varyans analizi yapilmistir. Cizelge 6.8’de tiim
faktor ve etkilesimlerin yer aldigi ANOVA tablosu goriilmektedir. z; (6glitme
stiresi), zy (0g8iitme hizi)ve z3 (kati madde miktar1) bagimsiz degiskenleri i¢in
kurulan H, hipotezi p < a igin sadece z; (6glitme siiresi) igin reddedilmis ve bu
faktoriin - ¢iktt {izerine etkisi oldugu belirlenmistir. Diger faktorlerin ve
etkilesimlerin yanit iizerine herhangi bir etkisi yoktur. Ana etki grafigi Sekil
6.18’de yer almaktadir. Elde edilen bu veriler model olusturmak igin yeterli
degildir. Secilen seviyelerde faktoriin etkisi belirgin degilse enerji maliyetleri goz

Oniine almabilir ve diisiik maliyetli 6glitme kosullar1 6glitme icin secilebilir.
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Ortamin alkol oldugu 6giitme denemeleri tek basina incelendiginde faktorlerin
diisiik seviyelerinde (111) li¢ i¢in uygun tane boyutuna sahip toz eldesi miimkiin

olmaktadir.

Cizelge 6.8 Bilyali degirmen yas 6gilitme izopripil alkol sisteminde D90 icin ANOV A Tablosu

Kaynak SD Seq SS MS F P
4} 1 0,010455 0,010455 7,73 0,024
Z> 1 0,001785 0,001785 1,32 0,284
Z3 1 0,000003 0,000003 0,00 0,963
2:*2, 1 0,000248 0,000248 0,00 0,984
2:*23 1 0,000001 0,000001 0,25 0,633
2,*73 1 0,000333 0,000333 0,11 0,748
2:*2,*23 1 0,000150 0,000150
Error 8 0,010816 0,010816
Total 15 0,023790

Ogltme Stresi(z1) Ogutme Hizi(z2)

0,765
0,750 / /
0,735

/ /
0,720 1

1 2 1 2
Kati madde miktari(z3)

Mean

0,765 1

0,750

0,735

0,720

Sekil 6.18.  Bilyali degirmen yas 6gilitme izopropil alkol ortami i¢in ana etki grafigi

6.4. Ham BN’iin Atritér Degirmende Ogiitiilmesi Sonuglar

Faktoriyel deney tasarimiyla belirlenen deney is plani, yapilis sirasina baglh
kalmarak gergeklestirilmistir. Orneklere li¢ islemi uygulanmis ve sonrasinda kati
sivt ayrimi yapilarak tane boyut ve dagilimlari 6l¢iilmiistiir. Filtre edilen 6rnekler
kurumasi i¢in etiivde bekletilmistir. Deney is plani ile tane boyut analiz (D10,
D50, D90) sonuglar1 Cizelge 6.9 ve Sekil 6.19°da yer almaktadir. Deney sonuglari

icin kurulan hipotezler;
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HoZ M1 = H2 = ... = N108 (67)

Hi:pa #p2 # ... # Hios (6.8)
seklindedir.
Cizelge 6.9. Atritor degirmen deney is plan1 ve tane boyut analiz sonuglari

Bagimsiz Bagimsiz Bagimsiz

Deney degiskenler Deney degiskenler Deney degiskenler
no X1 | X2 X3 Xa no X1 Xo [ X3 Xa no X1 Xo | X3 Xa
A01 1 |1 |1 |1 |A37 3 |1 |1 1 |A73 2 1 |1 1
A02 1 |1 |1 [2 |A38 3 1 |1 |2 |A74 2 1 |1 |2
A03 1 |1 |2 |1 |A39 3 |1 |2 1 |A75 2 1 |2 1
A04 1 |1 |2 |2 |A40 3 |1 |2 |2 |AT76 2 1 |12 |2
A05 1 |1 |3 |1 |A4 3 |1 |3 1 |A77 2 1 |3 1
A06 1 |1 |3 [2 |A42 3 |1 |3 |2 |AT78 2 1 |3 |2
AQ07 1 |2 |1 |1 |A43 3 [2 |1 1 |A79 2 |2 |1 1
A08 1 |2 |1 |2 |A44 3 |2 |1 |2 |A80 2 |2 |1 |2
A09 1 |2 |2 |1 |A45 3 |2 |2 1 |A81 2 |2 |2 1
Al0 1 |12 |2 |2 |A46 3 [2 |2 |2 |A82 2 |2 |2 |2
All 1 |2 |3 |1 |A47 3 |2 |3 1 |A83 2 |2 |3 1
Al2 1 |2 |3 [2 |A48 3 2 |3 |2 |A84 2 |2 |13 |2
Al3 1 |3 |1 |1 JA49 3 |3 |1 1 |A85 2 |3 |1 1
Al4 1 |3 |1 |2 |A50 3 |3 |1 |2 |A86 2 |3 |1 |2
Al5 1 |3 |2 |1 |A51 3 [3 |2 1 |A87 2 |3 |2 1
Alb6 1 |3 |2 |2 |A52 3 [3 |2 |2 |A88 2 |3 |12 |2
Al7 1 |3 |3 |1 |A53 3 [3 |3 1 |A89 2 |3 |3 1
Al8 1 |3 |3 |2 |A54 3 |3 |3 |2 |A90 2 |3 |3 |2
Al9 2 |1 11 |1 |A55 1 |1 |1 1 |A91 3 1 |1 1
A20 2 |1 |1 |2 |A56 1 |1 |1 [2 |A92 3 1 |1 |2
A21 2 |1 |2 |1 |A57 1 |1 |2 1 |A93 3 1 |2 1
A22 2 |1 12 |2 |A58 1 |1 |2 [2 |A%Y4 3 1 |2 |2
A23 2 |1 |13 |1 |A59 1 |1 |3 1 |A9 3 1 |3 1
A24 2 |1 |13 |2 |A60 1 |1 |3 [2 |A9% 3 1 |3 |2
A25 2 (2 |1 |1 |A61 1 |2 |1 1 |A97 3 |2 |1 1
A26 2 |2 11 |2 |A62 1 |2 |1 [2 |A98 3 |2 |1 |2
A27 2 |2 12 |1 |A63 1 |2 |2 1 |A99 3 |2 |2 1
A28 2 (2 |2 |2 |A64 1 |2 |2 |2 |A100 |3 |2 |2 |2
A29 2 |2 13 |1 |A65 1 (2 |3 1 |A101 |3 |2 |3 1
A30 2 |2 |13 |2 |A66 1 |2 |3 |2 |A102 |3 |2 |3 |2
A3l 2 |3 |1 |1 |A67 1 |3 |1 1 |A103 |3 |3 |1 1
A32 2 |3 |1 |2 |A68 1 |3 |1 |2 |A104 |3 |3 |1 |2
A33 2 (3 12 |1 |A69 1 |3 |2 1 |A105 |3 |3 |2 1
A34 2 |3 |2 |2 |A70 1 |3 |2 |2 |A106 |3 |3 |2 |2
A35 2 |3 13 |1 |A71 1 |3 |3 1 |A107 |3 |3 |3 1
A36 2 |3 13 |2 |A72 1 |3 |3 |2 |A108 |3 |3 |3 |2
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Sekil 6.19. Atritér degirmen deneyleri tane boyut analiz sonuglari

Cizelge 6.10°da, numunelerin ortalama D90 verileri kullanilarak varyans
analizi yer almaktadir. % 95 (a0 = 0.05) giiven araliginda, x; (6glitme siiresi), Xo
(6glitme hizi1), X3 (kati madde miktar)ve x4 (ortam) bagimsiz degiskenleri igin
kurulan H, hipotezi p < a igin reddedilmis ve bu faktorlerin ¢ikti tizerine etkisi
oldugu belirlenmistir. Sirastyla ikili, Gglii, ve dortli etkilesimler igin p testi
yapildiginda, yalnizca x1 = X4 etkilesiminden bahsetmek miimkiindiir. Diger tiim
etkilesimlerin yanit {izerine herhangi bir etkisi yoktur. F degeri % 95 giiven
araliginda tiim faktorler ve etkilesimleri i¢in mevcut tablolardan ( Montgomery,
2001) okunmus Fq, v1,v2)< Fo kosulunu tiim faktorlerin sagladig1 ve yalnizca x1*X4
etkilesiminin oldugu belirlenmistir.

Regresyon modelinin olusturulmast icin etkin olmayan faktorler ve
etkilesimler hiyerarsi kuralina gore ANOVA tablosundan ¢ikarilarak yeni bir
ANOVA tablosu olusturulmustur (Cizelge 6.11).
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Cizelge 6.10. Atritor degirmende 6giitiilen numunelerin varyans analizi (ANOVA Tablosu)

Kaynak SD Seq SS MS F P

x1 2 48.8147 24.4073 78.48 0.000
X2 2 2.6017 1.3009 4.18 0.020
X3 2 2.1755 1.0877 3.50 0.037
x4 1 41.3467 41,3467 132.94 0.000
x1*x2 4 0.4666 0.1167 0.38 0.825
x1*x3 4 0.8161 0.2040 0.66 0.625
x1*x4 2 6.5728 3.2864 10.57 0.000
X2*x3 4 0.6485 0.1621 0.52 0.720
X2*x4 2 0.0528 0.0264 0.08 0.919
X3*x4 2 0.5615 0.2808 0.90 0.411
X1*x2*x3 8 0.9283 0.1160 0.37 0.930
X1*x2*x4 4 0.3749 0.0937 0.30 0.876
Xx1*x3*x4 4 0.8587 0.2147 0.69 0.602
X2*x3*x4 4 0.1297 0.0324 0.10 0.981
X1*x2*x3*x4 | 8 1.0624 0.1328 0.43 0.900
Hata 54 16.7945 0.3110

Toplam 107 124.2055

Sekil 6.20°da faktorlerin yanit iizerine olan ana etkileri grafiksel olarak
goriilmektedir. Ogiitme siiresi (x1), 6giitme hi1z1 (x;) ve katt madde miktarmin (x3)
yiiksek seviyelerinde ve ortamin (x4) diisiik seviyesinin (saf su) segilmesiyle en
diisitk D90 degeri elde edilmektedir. A53 ve A107 kodlu deneylere karsilik gelen
bu se¢imle, ortalama tane boyutu (D50) sirasiyla 0,24pum ve 0,26um olan tozun
elde edilmesi miimkiin olmaktadir(Sekil 6.19). Sekil 6.21’de etkilesim grafigi
incelendiginde ise ANOVA tablosunu destekler bi¢imde yalnizca x1*Xs

etkilesiminin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.11. Atritor degirmende 6giitiilen numunelerin son varyans analizi (ANOVA Tablosu)

Kaynak SD Seq SS MS F P
x1 2 48,815 24,407 105,40 0,000
X2 2 2,602 1,301 5,62 0,005
X3 2 2,175 1,088 4.70 0,011
x4 1 41,347 41,347 178,55 0,000
x1*x4 2 6,573 3,286 14,19 0,000
Hata 98 22,694 0,232
Toplam 107 124,205
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Sekil 6.20.  Atritdr degirmende giitiilen numunelerin ortalama D90 yanit1 igin faktorlerin ana
etki grafigi
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Sekil 6.21. Atritoér degirmende 6giitiilen numunelerin ortalama D90 yaniti igin, faktorlerin

etkilesim grafigi

Sekil 6.22°de faktorler, etkilesimler ve hatalarin ¢ikt1 iizerine olan etkileri
pasta grafiginde goriilmektedir. Cikt1 {izerine en fazla etkiyi sirasiyla %39.3 ile

ogiitme siiresinin ve %33.3 ile dgiitme ortaminin yaptigi tespit edilmistir.
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Etkin Faktorler
ve Etkilesimler
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Sekil 6.22.  Atritdr degirmen deney tasariminda faktorler, etkilesimler ve hatalarin ortalama D90

yanitina olan etkilerinin yiizdesel dagilimi

Ana etkilerin ve etkilesimlerin belirlenmesi sonrasinda regresyon modeli
icin yeterlilik testleri yapilmistir. Grafiksel olarak sonuglar Sekil 6.23°de
verilmistir. Normal olasilik dagilim grafigi incelendiginde hatalarin normal
dagilim sergiledigi s6ylenebilir. Histogram grafigi de bu sonucu desteklemektedir.
Sekil 6.24°de normalite testi sonucu goriilmektedir. Burada %95 giiven araliginda
p degeri 0.785 olarak hesaplanmis olup hatalarin normal dagilim sergiledigi kesin
olarak soylenebilir. Sabit varyansin kontrolii i¢in hatalarla tahmin edilen degerler
arasindaki serpilme diyagrami Sekil 6.23°de incelenmektedir. Serpilme diyagrami
tizerinde yer alan noktalar kendi igerisinde herhangi bir yap1 sergilememekte,
rassal olarak dagilmaktadir. Hatalarin varyanslar1 sabittir. Zamanla hatalarda
meydana gelen degisim Sekil 6.23’de yer alan serpilme diyagraminda
goriilmektedir. Diyagrama gore hatalarin zamanla degisiminde herhangi bir
yonelme goriilmemektedir. Hatalar birbirlerinden bagimsizdir. Modelin yeterli

kabul edilmesi i¢in gerekli tiim kosullar saglanmaktadir.
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Normal Olasilik Dagiim Grafigi Serpilme Diyagrami

99 o 1,0 .

90 = 05
3 =2 s
N 50 8 o0 .
=3 © °,02%0
> 0 T o5 ¢

o
1 -1,0
0,1
-1 0 1 1 2 3 4 5
Residual Tahmin Edilen Degerler
Histogram Serpilme Diyagrami

20
2 15 5
30 2
£ L

5

0

12 08 -04 00 04 08 12 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Hatalar Zamanla Goézlenen Diizen

Sekil 6.23.  Atritor degirmen i¢im kurulan modelin yeterlilik test diyagramlari(D90 icin hata

grafikleri)

99,9

Mean  2,261565E-17

994 StDev 0,4605

N 108

ol AD 0,236

. P-Value 0,785
)] 704
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T T
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Sekil 6.24.  Atritor degirmen i¢in kurulan modelin Normalite testi
Model i¢in kurulan regresyon denklemi (6.9)’da verilmistir. Korelasyon

katsayisi, R? degeri %79,5 olarak hesaplanmuistir. Kurulan bu model, %79,5

oraninda veri setini temsil etmektedir.

Apgo =5,30 - 1,60 x; - 0,188 x, - 0,173 x3 + 0,196 x4
+ 0,521 X]_* ) (69)
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6.5. Ham BN’iin Planatery Degirmende Ogiitiilmesi Sonuglar

6.5.1. Kuru 6giitme sonuclari

Planatery degirmende kuru 6glitme denemelerine ait deney is plan1 Cizelge
6.12°de ve li¢ sonrasi Ol¢iilen tane boyut analiz sonuglari, (D10, D50, D90) Sekil
6.25’de yer almaktadir. Yanit olarak D90 degerleri kullanilmistir. Deney sonuglari
icin kurulan Ho ve H; hipotezleri (6.10) ve (6.11)’de verilmistir.

Hoiulzuzz...zule (610)
Hi:pi#Fpa# ... # lis (6.11)

Cizelge 6.12 Planatery degirmen kuru 6giitme deney is plani ve tane boyut analiz sonuglari

Bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenler
Deney .. .. . Deney u .. .

No Ogiitme | Ogiitme | Bilya toz No Ogiitme | Ogiitme | Bilya toz
Siiresi(X;) | Hizi(x,) | Orami(Xs) Siiresi(X;) | Hizi(x,) | Orami(Xs)

PK1 1 1 1 PK9 1 1 1

PK2 1 1 2 PK10 1 1 2

PK3 1 2 1 PK11 1 2 1

PK4 1 2 2 PK12 1 2 2

PKS5 2 1 1 PK13 2 1 1

PK6 2 1 2 PK14 2 1 2

PK7 2 2 1 PK15 2 2 1

PK8 2 2 2 PK16 2 2 2

%095 (a0 = 0,05) giiven araliginda numunelerin varyans analizi yapilmistir
(Cizelge 6.13). x; (6giitme siiresi), x2(6giitme hiz1) ve X3 (bilya toz orani) bagimsiz
degiskenleri i¢in kurulan H, hipotezi p < a i¢in reddedilmis ve bu faktorlerin ¢ikti
lizerine etkisi oldugu belirlenmistir. Uclii etkilesimlerin yanit iizerine herhangi bir
etkisi yokken ikili etkilesimlerden yalnizca x1*X3 ‘lin yanit lizerine etkisi tespit
edilmistir. Sekil 6.26’da faktorlerin yanit {izerine olan ana etkileri grafiksel olarak
yer almaktadir. Ogiitme siiresi, Ogiitme hizi ve bilya toz oranmn yiiksek

seviyelerinde daha diisiik tane boyutu elde edilmektedir.
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Sekil 6.25.  Planatery degirmen kuru 6giitme deneyleri tane boyut analiz sonuglari a) D10, b)

D50, c) D90

84




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 6.13. Planatery degirmen kuru 6giitme denemeleri D90 i¢in Varyans Analizi (ANOVA

Tablosu)
Faktorler |SD Seq SS MS F P
x1 1 218.86 218.86 35.25 0.0
X2 1 94.32 94.32 15.19 0.002
X3 1 900.71 900.71 145.09 0.0
x1*x3 1 78.49 78.49 12.64 0.005
Error 11 68.29 6.21
Total 15 1360.65

Veri Ortalalmalari

25 Ogtitme Slresi (x1) Ogutme Hizi (x2)
20 -\
.\
15 —~ T
104
1 2 1 2

Ortalamal

25 | Bilya Toz Orani (x3)

20 \
15 \
10]

1 2

Sekil 6.26.  Planatery degirmen kuru 6giitme denemelerine ait D90 yaniti i¢in ana etki grafigi

Sekil 6.27°de etkin olan faktorler ve hatalarin ¢ikti iizerine olan etkileri
pasta grafiginde goriilmektedir. Cikt1 iizerine en fazla etkiyi %66,2 bilya toz
oraninin yaptigr bulunmustur. Ana etkilerin ve etkilesimlerin belirlenmesi
sonrasinda olusturulacak olan matematiksel modelin yeterlilik testleri yapilmistir.
Sekil 6.28’de planatery degirmen igin D90 ¢iktilar1 kullanilarak hata analizi
grafikleri verilmistir. Normal olasilik dagilim grafigi incelendiginde hatalarin
normal dagilim sergiledigi sdylenebilir. Normalite testi sonucunda p degeri 0,255
olarak hesaplanmigtir(Sekil 6.29). Bu sonug hatalarin kesin olarak normal dagilim
sergiledigini gostermektedir. Sabit varyansin kontrolii i¢in hatalarla tahmin edilen
degerler arasindaki serpilme diyagrami Sekil 6.28’de incelenmektedir. Serpilme
diyagrami iizerinde yer alan noktalar kendi icerisinde herhangi azalan ya da artan
bir yap1 sergilememekte, rassal olarak dagilmaktadir. Hatalarin varyanslari
sabittir. Zamanla hatalarda meydana gelen degisim ayni grafikteki serpilme

diyagraminda yer almaktadir. Diyagrama gore hatalarin zamanla degisiminde
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herhangi bir yonelme goriilmemektedir. Hatalarin birbirlerinden bagimsizdir.

Modelin yeterli kabul edilmesi i¢in gerekli tim kosullar saglanmaktadir.

Error
5.0% x1*x3

x1
16.1%

Etkin faktorler
ve etkilesimleri

[l Error
[ x1*x3
& x2
3 x1
B x3

x3
66.2%

Sekil 6.27.  Planatery degirmen kuru 6giitme sisteminde faktor ve etkilesimlerin dagilimlar

Normal Olasilik Grafigi Serpilme Diyagrami
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Sekil 6.28.

Planatery degirmen kuru 6giitme sistemi i¢in hata analizi (yeterlik testi)
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Hatalarin normal daglim egrisi

Normal
9
Mean -1.22125E-15
951 StDev 1.589
1 N 16
oyl AD 0.440
[}
B 9 P-Value 0.255
8 2]
>

Sekil 6.29.  Planatery degirmen kuru 6giitme sistemi i¢in Normalite testi

Model i¢in kurulan regresyon denklemi (6.12)’de yer almaktadir.
Korelasyon katsayisi, R? degeri %95 olarak hesaplanmistir. Kurulan bu model,

%95 oraninda veri setini temsil etmektedir.

PKpgg = 77,2 — 20,7 X1 — 4,86 X» — 28,3 X3 + 8,86 X1*X3 (612)

6.5.2. Yas 6giitme sonuclari

Planatery degirmende yas Ogiitme denemeleri saf su ortamlarinda
gerceklestirilmistir. Yapilan deneylere ait is plam1 Cizelge 6.14°de ve saflagtirma
sonrast Olgiilen tane boyut analiz sonuglart Sekil 6.30’da verilmistir. Yanit olarak
D90 degerleri kullanilmigtir. Deney sonuglari i¢in kurulan Hp ve Hj hipotezleri
(6.13) ve (6.14)’de verilmistir.

Deney sonuglari i¢in kurulan hipotezler;

Hoiulzuzz...=u32 (613)
Hltuliuzi...;ﬁpgz (6.14)

seklindedir. %90 (a = 0,1) giiven aralifinda numunelerin varyans analizi

yapilmistir. Cizelge 6.15’da olusturulan son ANOVA tablosu verilmistir. z;
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(6giitme siiresi), z, (6glitme hiz1) ve z3 (katt madde miktar) ve z4 (bilya toz orani)
bagimsiz degiskenleri i¢in kurulan H, hipotezi p < a i¢in reddedilmis ve bu
faktodrlerin ¢ikti {izerine etkisi oldugu belirlenmistir. Ogiitme hiz1 ve top toz orani
(z2*z4) ile kat1 madde miktar1 ve top toz orami (z3*Z4) arasinda ikili etkilesimler
bulunmaktadir. Bagimsiz degiskenler arasinda (z1*z2*z3) ve (z1*z3*z4) tgli
etkilesimleri bulundugundan etkin olmayan ikili etkilesimler de ANOVA
tablosunda yer almaktadir. %90 giiven araliginda dortlii etkilesim bulunmaktadir.

Faktorlerin ana etkilerinin grafiksel gosterimi Sekil 6.31 verilmistir.

Cizelge 6.14. Planatery degirmen su sistemi deney is plani

Bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenler
Bilya Bilya
DeNnOey (")giit.me Ogiitme mlefg(t:ile toz DEnoey (")giit.me Ogiitme mlggge toz
Siiresi(z;) | Hizi(z,) miktari(z;) 8r)am Siiresi(z;) | Hizi(z,) miktari(z;) 8r)an1
4 4
PS01 |1 1 1 1 PS17 |1 1 1 1
PS02 |1 1 1 2 PS18 |1 1 1 2
PS03 |1 1 2 1 PS19 |1 1 2 1
PS04 |1 1 2 2 PS20 |1 1 2 2
PS05 |1 2 1 1 PS21 |1 2 1 1
PS06 |1 2 1 2 PS22 |1 2 1 2
PS07 |1 2 2 1 PS23 |1 2 2 1
PS08 |1 2 2 2 PS24 |1 2 2 2
PS09 |2 1 1 1 PS25 |2 1 1 1
PS10 |2 1 1 2 PS26 |2 1 1 2
PS11 |2 1 2 1 PS27 |2 1 2 1
PS12 |2 1 2 2 PS28 |2 1 2 2
PS13 |2 2 1 1 PS29 |2 2 1 1
PS14 |2 2 1 2 PS30 |2 2 1 2
PS15 |2 2 2 1 PS31 |2 2 2 1
PS16 |2 2 2 2 PS32 |2 2 2 2
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Sekil 6.30. Planatery degirmen su sistemi tane boyut analiz sonuglar1 a) D10, b) D50, c) D90

c)
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Cizelge 6.15. D90 i¢in Varyans Analizi (ANOVA Tablosu)

Faktorler | SD Seq SS MS F P
Z; 1 0.013654 0.013654 6.32 0.021
Z; 1 0.008548 0.008548 3.96 0.061
Z3 1 0.007051 0.007051 3.26 0.087
Zy 1 0.000790 0.000790 0.37 0.553
2,*2, 1 0.000914 0.000914 0.42 0.523
2,*23 1 0.000053 0.000053 0.02 0.878
2:*24 1 0.001263 0.001263 0.58 0.454
2,*23 1 0.003549 0.003549 1.64 0.215
2,*2, 1 0.027320 0.027320 12.64 0.002
23*24 1 0.017531 0.017531 8.11 0.010
2:*2,*z; |1 0.006933 0.006933 3.21 0.089
2:*z3*z4 |1 0.024476 0.024476 11.33 0.003
Error 19 0.041051 0.002161
Total 31 0.153130
Veri Ortalamalari
037 Ogiitme Siiresi(z1) Ogiitme Hizi (z2)

0,36 \ /
0,35 1

0,34 1 \ /

0,33 1

g : . . :
- 1 2 1 2
3 037 Kat1 Madde Miktar1 (z3) Bilya Toz Orani (z4)

0,36

0,35 "

0,34 - \ —

0,33

1 2 1 2

Sekil 6.31. Planatery degirmende &giitme ortaminin su oldugu sistemin D90 yanit1 i¢in ana etki

grafigi

Planatery degirmende ortamin su oldugu sistemde, 6gilitme siiresinin (z;) ve
kati madde miktarinin (z3) yliksek seviye, 6giitme hizinin (z;) ve bilya toz
oraninin (z4) dislik seviye secilmesi ile en diisiik ortalama D90 degeri elde
edilmektedir. (2121) kosulunda gergeklestirilen PS11 ve PS27 numunelerinin D90

degerleri sirasiyla 0,27um ve 0,267 pum’dir. Bilya toz oraninin %95 giiven
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araliginda ortalama D90 degerine etkisi olmamasina karsin 6giitme hizi (z,*z4) ve
kati madde miktar1 (z3*z4) ile ikili ve Ogilitme siiresi ve kati madde miktari
(z1*23*24) ile Ugli etkilesim igerisindedir. Sekil 6.32’de etkin olan faktorler ve

hatalarin ¢ikt1 lizerine olan etkileri pasta grafiginde goriilmektedir.

z1*¥z3

Error
26,8%
N\,

21%72 71%74 22*%23
74 0,6% 0,8% 2,3%
0

4,5%
v

Faktor ve
Etkilesimler
[ z1*z3
0 z4
W zi*z2
[ z1*z4
W z2*z3

[ z1*22%z3

& z3

& 22

Ml z1

[0 z3*z4

W z1*z3*z4
22*74

23%z4 El Error

11,4%

22%24”
17,8%

z1*¥z3*z4
16,0%

Sekil 6.32. Planatery degirmen deney tasariminda faktorler, etkilesimler ve hatalarin ortalama

D90 yanitina olan etkilerinin yiizdesel dagilim

Ana etkilerin belirlenmesi sonrasinda olusturulacak olan modelin yeterlilik
testleri yapilmistir. Sekil 6.33’de planatery degirmende ortamin su oldugu 6gilitme
denemeleri i¢in D90 c¢iktilar1 kullanilarak hata analizi grafikleri goriilmektedir.
Normal olasilik dagilim grafigi incelendiginde hatalarin normal dagilim
sergiledigi sOylenebilir. Sabit varyansin kontrolii i¢in hatalarla tahmin edilen
degerler arasindaki serpilme diyagrami iizerinde yer alan noktalar kendi icerisinde
herhangi azalan ya da artan bir yap1 sergilememekte, rassal olarak dagilmaktadir.
Model yeterliligi icin gerekli ikinci kosul hata varyanslarinin sabit olmasidir.
Rassal dagilim bunun kanitidir. Ayni1 sekilde zamanla hatalarda meydana gelen
degisimin yer aldig1 serpilme diyagraminda hatalarin zamanla degigimi rassal bir
yap1 gostermektedir. Hatalar birbirinden bagimsizdir. Modelin yeterli kabul

edilmesi i¢in gerekli tiim kosullar saglanmaktadir.
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Normal Olasilik Grafigi Serpilme Diyagrami
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Sekil 6.33.  Planatery degirmende 6gilitme ortaminin su oldugu sistemin, D90 i¢in hata analizi

grafikleri

Model i¢in kurulan regresyon denklemi (6.15)’de yer almaktadir.
Korelasyon katsayisi, R? degeri %73,2 olarak hesaplanmustir. Kurulan bu model,

0073,2 oraninda veri setini temsil etmektedir.

PSpgo = 0,613 + 0,190 z; — 0,503 z,—- 0,008 z3 + 0,230 z4 + 0,198 z,*7,
- 0,150 z3*z3 — 0,357 z1*24 + 0,219 z5*z23 + 0,117 z,*24 —
-0,238 23*24 -0,118 21*22*23 + 0,221 21*23*24 (615)

6.6. tBN’nin Karakterizasyonu

Bilyali, atritér ve planatery degirmenlerde, farkli kosullar altinda dgiitiilen
ham BN numuneleri li¢ islemi sonrasinda vakumlu siizme yontemi ile
susuzlastirilmigtir. Filtre kagidi kullanilarak yapilan siizme iglemi sonrasinda kek
halinde etiivde kurutulmustur. Keklerden alinan numunelere XRD analizi
yapilmustir. Sekil 6.34’de bir numuneye ait x 1sinlar1 paterni yer almaktadir. Tim
numuneler x 1sinlar difraktograminda 23° ile 29° acilar arasinda diisiik siddette
oldukga genis bir pike ve 40° ila 44°de diger bir pike sahiptir. Bu piklerin
birbirlerinden ayri olmamasit BN’lin tamamen kristallesmediginin  bir
gostergesidir. Yapi kismi kristallesmis turbostratik durumdadir. Sekil 6.35°de bir
numunenin li¢ sonrast SEM goriintiisii yer almaktadir. Yapi nanopartikiillerden

olusan topaklar seklindedir.
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Sekil 6.34. Li¢ islemi sonrasinda bir numuneye ait x 1sinlart difraktogrami

Sekil 6.35. tBN numunesine ait SEM goriintiisii

6.6.1. Bilyah degirmende o6giitiilen numunelerin tane boyut analiz sonuglari

Cizelge 6.1, 6.4 ve 6.7°de bilyal1 degirmen kuru ve yas 6glitme denemeleri
numune kodlari, deney kosullarinin kodlar1 yer almaktadir. Ug bagimsiz
degiskenin ham BN’{in tane boyutu iizerine olan etkisi incelenmis ve kuru 6giitme
sisteminde, 6giitme hiz1 (x2) disinda, 6glitme siiresinin (x;1) ve bilya toz oraninin
(X3) tane boyutuna etkisinin oldugu belirlenmistir. Secilen 6giitme hizlarinin tane
boyuta herhangi bir etkisi yoktur ve en diisiik tane boyutunun elde edilecegi
seviyeler (111) kosullaridir. Diger taraftan yas 6giitme (su ve izopropil alkol)
sistemi incelendiginde ortamin su oldugu kosulda tiim faktorlerin (6&ilitme siiresi,

ogiitme hiz1 ve kat1 konsantrasyonu) tane boyuta etki ettigi bulunmustur. En diisiik
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tane boyutu eldesi yine BSO1 numunesinde (111) kosulunda elde edilmektedir.
Ortamin alkol oldugu sistemde ise Oglitme siiresinin ve Oglitme hizinin tane
boyutuna etki ettigi, kati madde miktarinin bu seviyelerde etkisinin olmadigi
bulunmus ve en diisiik tane boyutu eldesi BAO1 numunesinde (111) kosulunda
elde edilmektedir. Yiiksek 6giitme hizi ve siiresi, kuru ve yas dgiitme sisteminde
tane boyutu azaltmaya ydnelik bir iyilestirme yapmamaktadir.

Ogiitme hiz1 ve siiresi 6giitme haznesinde yiiksek enerjilere neden olur ve
bu da deformasyonu artirarak tane boyutunda kii¢iilmeye neden olur. Buna karsin
bu deneylerde yiiksek 6giitme zamanin ve hizinin tane boyutuna olumsuz etkisi
oldugu goriilmiistiir. Yiiksek Oglitme zamani tanelerin topaklagsmasina neden
olmaktadir. Hazne igerisindeki bilyalarin ¢arpismalariyla iiretilen enerjinin
ogitmede kullanilmayan bir kismi tanelerin biraraya gelmelerine Sebep
olmaktadir. Tomasi ve ark. (1998) benzer bir sonucu yiiksek enerjili bilyali
degirmenlerde elde etmis ve degirmenin nanoboyutlu tozlarda kuvvetli
aglomerasyona neden oldugunu belirtmistir. Siirenin gereginden fazla uzun
olmasinin tane boyutunu kii¢iiltmede olumlu bir etkisi yoktur. Uzun stireli 6giitme
degirmen i¢ cidarinin ve bilyalarin aginmasina sebep oldugu gibi malzemeye de
kirlilik getirmektedir.

tBN numunelerine ait tane boyut analiz sonuclar1 kendi iglerinde
incelendiginde D10 ve D50 degerlerinde 6nemli farkliliklarin bulunmadigr tespit
edilmistir. Ancak kuru ve yas ortamlarda yapilan dgiitmelerin tBN’nin ortalama
tane boyutu iizerine olan etkisi farklilik gostermektedir(Sekil 6.36). En diisiik D50
degerine sahip tozlarin eldesi ortamin, alkol oldugu kosullarda miimkiin
olmaktadir. Ogiitme mekanizmalar1 geregi, 6giitme ortaminda etkin haraketin
saglanmasi Ogiitme islemini daha verimli hale getirmektedir. Ham BN’iin
izopropil alkol icerisinde saf suya oranla daha kararli olmasi degirmen
igerisindeki  O0g8ilitme  davramisint  olumlu  etkiledigi  bu  sonuglarla
desteklenmektedir.

Bilyali degirmende 6giitme isleminde numunelerin D50 degerlerinin aksine
D90 degerleri kendi iclerinde degiskenlik gostermektedir. Bu degiskenlik deney
pararametreleri ve bunlarin seviyelerinin belirlenmesinde kullanilmigtir. D90

degerleri ogiitlici ortam farkliliklarina gore incelendiginde, numunelerin D50
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degisimi ile ayn1 trendi gostermemektedir(Sekil 6.37). Ogiitme islemi bir biitiin

olarak ele alindiginda toplam o6giitillen malzemenin %90’1m1 temsil eden D90

degeri i¢in en diisiik tane boyutu ortamin alkol oldugu kosulda elde edilmistir.

Buna karsin ortamin su oldugu kosulda en yiiksek tane boyutlar elde edilmektedir.
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Sekil 6.36. Bilyali degirmende o6giitillen numunelerin D50 degerlerinin 6glitme ortamina gore

degisimi
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Sekil 6.37. Bilyali degirmende ogiitiilen numunelerin D90 degerlerinin

degisimi
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6.6.2. Atritor degirmende o6giitiilen numunelerin tane boyut analiz sonuglari

Atritdor degirmen Ogilitme denemeleri numunelerinin  kodlari, deney
kosullariin kodlar1 Cizelge 6.9’da ve tane boyut analiz sonucglar1 Sekil 6.19’da
(D10, D50 ve D90) verilmistir. 4 bagimsiz degiskenin, X; (6giitme siiresi), X
(6glitme hiz1), x5 (katt madde miktart)ve x4’1n (ortam) ham BN’iin 6giitiilmesi ile
tane boyutuna etki ettigi belirlenmistir. Ortamin D50 ve D90 tane boyutuna etkisi,
sirastyla Sekil 6.38 ve 6.39°de verlmistir. 37 numarali deneyle birlikte D50 ve
D90 degerlerindeki degisim ortama bagli olarak farklilik gostermektedir. Ortamin
su oldugu kosullarda tane boyutunun azalan yonde degistigi ve belirgin bir

farkliligin meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.38. Atritér degirmende 6giitiilen numunelerin D50 tane boyut degisimleri
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Sekil 6.39. Atritor degirmende ogiitiilen numunelerin D90 tane boyut degisimleri
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En diisiik D90 degeri, Sekil 6.16’da yer alan ana etki grafigi incelendiginde
(3331) deney kosullarinda meydana gelmektedir. Bu kosullar A53 ve A107 no’lu
deneylere ait kosullar olup Olgiilen tane boyut degerleri sirasiyla D50=0,24,
D90=0,999 um ve D50=0,269 um, D90=1,415 um’dur.

Bilyali degirmenin aksine ortamin su olmasi ile atritor degirmende daha
diisiik tane boyutuna sahip tozlar elde edilmektedir. Mikron alt1 tane boyut
araliginda siispansiyonlarin  davranis1 temelde tane-tane etkilesimlerinden
kaynaklanir. Bu etkilesimlerden dolay: tanelerde aglomeresyon meydana gelir ve
slispansiyonun viskozitesi de artar(Stenger, 2005a-b;Knike, 2008;). Viskozitenin
artmasi 0glitme verimini etkiler. Atritdr degirmenlerde basma kuvvetleri kadar
kayma kuvvetlerinin etkin olmas1 BN tanelerinin basal diizlemler arasindaki Van
der Walls baglarin1 kolaylikla kopartabilecek olmasi ve ham BN’iin izopropil
alkol icerisinde dagilma ozellikleri diistiniildiigiinde dagilan taneler ortamdaki
viskoziteyi artiracaktir. Ogiitme ortamma gore viskozitede meydana gelen
degisimin belirlenmesi i¢in tiim diger kosullar ayni tutularak su ve izopropil alkol
ortaminda dgiitmeler gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrasi ¢amurlarin uygulanan
gerilmeye kars1 viskoziteleri dl¢iilmiistiir (Sekil 6.40). izopropil alkol ortaminda

oglitme sonrasi viskozitenin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.40. (3321) ve (3322) kosullarinda 6glitme sonrasi stispansiyonlarin viskoziteleri

Atritdr degirmen Ogiitme sisteminde en yiiksek tane boyutu (1112)
kosulunda elde edildigi tespit edilmistir. Ortamin alkol oldugu bu kosul A02 ve
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AS56 numarali deneylere aittir. Bu numunelerin ortalama tane boyutlar1 sirasiyla,
D50=0,739um, D90=4,435um ve D50=0,819um, D90= 4,649um olarak
Olciilmiistiir.

Atritor degirmenlerde kullanilan bilya boyutu elde edilecek iiriinlin tane
boyutunu etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Bilya boyutunun tane
boyutuna etkisi iizerine yapilan ¢alismalarin biiyiik bir boliimiinde kii¢iik boyuta
sahip Dbilyalarin tercih edilmesi ile friniin tane boyutunun kigiildigi
belirtilmektedir. Bu durum besleme tane boyutu ile orantili olarak belli bilya
boyutuna kadar devam etmekte, daha ince bilya kullanilmasi sonucunda ise
carpisma aninda agiga ¢ikan enerjinin azalmast nedeni ile bilyalarin iri taneleri
parcalamasi giiclesecektir. Bir ¢ok arastirmaciya gore optimum “bilya/toz oran1”
5-20 araliginda oldugu belirtilmektedir (Mankosa, 1986; Zheng, 1996; Dikmen,
2004). Bu calismada, faktorler ve seviyeleri belirlenirken yapilan deneysel
calismalarda bilya/toz oran1 10:1 olarak belirlenmistir. Daha az oldugunda etkin
bir 6glitmenin olmadigi, daha fazla oldugunda ise degirmen i¢i asinmanin fazla
oldugu tespit edilmistir.

En uygun bilya toz orami olarak belirlenen 10:1 kosulunda degirmen
icerisinde bilyalardan kaynaklanan kirliligin meydana geldigi tespit edilmistir.
Ogiitme sonrasinda elde edilen siispansiyonlarin renk farki grilik derecesine gore
gorsel olarak siniflandirilmistir. Buna gore Acik Gri, 1; Orta Gri, 2 ve Koyu Gri ,
3 olarak kodlanmistir. Minitab 15.0 programi kullanilarak bagimsiz degiskenlerin
bilya asinmasina olan ana etkileri belirlenmistir. Sekil 6.41°de faktorlerin bilya
asinmasina olan etkisi grafiksel olarak verilmistir. Kirlilik, 6gilitme siiresi ve
6giitme hizinin artmastyla belirgin bir artis gdstermektedir. Ogiitiicii ortamm alkol
oldugu durumlarda (yliksek seviye) ise degirmen i¢i asinmanin sulu ortama
(diisiik seviye) gore biraz daha fazla oldugu ancak kati madde miktarinin kirlilige

kars1 bu seviyelerde belirgin bir etkisinin olmadig tespit edilmistir.
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Bilya Asinma Miktarina Faktorlerin Etkisi
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Sekil 6.41.0giitme sirasinda bilya asinma miktarina etki eden faktorler

Dogrudan tanelerin kimyasal metodla nano boyutta iiretilmesinin yanisira
atritdr degirmenler kullanilarak yas 6giitme ile tanelerin nano boyuta indirilmesi
nano tozlarin liretimde kullanilan yontemlerden biridir. Dezavantaji, degirmen ve
ogiitiicli elemanlarin ¢ok yiiksek enerjilere gereksinimi ve bunun da {riiniin
kirlenmesine neden olmasidir(Breitung-Faes, 2008). Kimyasal metoda gore en
onemli avantaj1 ise siirecin biiyiitiilebilme kapasitesinin siirsiz olusudur(Mende,
2005). Bu c¢aligsmada atritdr degirmenlerin kullanilmas: degirmen asinmasi ve
kirlilik agisindan olumsuzluk olarak goriilse de uygulanan kayma kuvvetlerinin
plakalarin kirilmadan birbirinden ayrilarak yiiksek aspekt oraninda plakalarin elde
edilebilecegi dislniilmistiir. Bu nedenle karsilasilan kirlilik problemi lig¢ islemi

ile giderilebilecegi i¢in gozard1 edilmistir.

6.6.3.Planatery degirmende 6giitilen numunelerin tane boyut analiz

sonuclari

Planatery degirmende kuru ve yas 6glitme denemeleri numune kodlar1 ve
deney kosullar1 Cizelge 6.12 ve 6.14’de tane boyut analiz sonuglar1 Sekil 6.25 ve
Sekil 6.30°da verilmistir. Kuru 6glitme sisteminde 6giitme siiresi (x1), 0giitme
hiz1 ve bilya toz orami1 (x3) etkin faktorler olarak bulunmustur. En diisiik tane

boyutu (222) o6gitme kosullarmin uygulandigt PK16 kodlu numune ile elde
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edilmistir (D50=0,289um ve D90=5,952um). Yas 6giitme sisteminde, z; (6glitme
stiresi), zp (O0giitme hiz1), z3 (kati madde miktari) ve z4 (bilya toz orani)
faktorlerinin secilen seviyelerde tane boyutuna etki ettigi tespit edilmistir. En
diisiik tane boyutu (2121) kosuluna ait PS11 (D50=0,107 ve D90 =0,27) ve PS27
(D50=0,106 ve D90 =0,267) kodlu numelerde elde edilmistir. Kuru ve yas dgiitme
sistemleri birlikte incelendiginde kuru Oglitme yapilarak daha diisiikk tane

boyutuna sahip tozlarin elde edilecegi tespit edilmistir (Sekil 6.42 ve Sekil 6.43).
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Sekil 6.42. Planatery degirmende 6giitiilen numunelerin D50 tane boyut degisimleri
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Sekil 6.43. Planatery degirmende 6giitiilen numunelerin D90 tane boyut degisimleri
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6.7. hBN’in Karakterizasyonu

Kismi  kristallesmis tBN  yapmin  tamamen  kristalizasyonunun
gerceklestirilmesi i¢in kekler ayni kosullar altinda 1si1l isleme tabi tutulmustur.
Numunelerin karakterizasyonu i¢in 1s1l islem goren kekler halkali degirmende 30
sn siire ile ogitiilmiistiir. Halkali degirmende yapilan bu 6gilitme isleminin 1s1l
islem sonrasinda hBN plakalarinda birakabilecegi etkinin arastirilmasi i¢in rasgele
secilen bir numunenin SEM’de karakterizasyonu yapilmistir.

Numune olarak planatery degirmen su sisteminde P16 kodlu numune ve
numunenin ikinci tekrart olan P32 kodlu numune kullanilmustir. Sekil 6.44’de
ogiitiilmis P16 numunesine ait SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 6.45°de ise P32
numunesine ait 1s1l islem sonrasinda katinin kirilarak yiizeyden (a) ve kesitten (b)
alman SEM gorintiileri yer almaktadir. Li¢ islemi sonrasinda susuzlastirma
isleminin vakum ile yapilmasi plakalarin iist {iste y1gilmasina neden olmaktadir.
Yiiksek aspekt oraninin istendigi plakalarin eldesi icin 1s1l islem Oncesinde
plakalarin diizgiin bir sekilde iist iiste dizilmesi tercih edilebilir. Ortamda yeteri
kadar sivi faz mevcut ise temas bolgelerinde yaglayici gibi gorev yaparak
tanelerin birbirlerine yakinlagmalarin1 saglayacaktir ve tane biiylimesine neden
olacaktir. Diger taraftan P32 numunesi incelendiginde bazi plakalarin kirik oldugu
goriilmektedir. Plakalarin kirik olusu baglangigta yapilan 6gtlitme islemin nihai
iiriine olan etkisini agik¢a gozler oniine sermektedir. Bu gostermektedir ki ham
bor nitriir 6glitme kosullart nihai triinii etkiledigi gibi plakalardaki kirik

yiizeylerin olusumunda kekin halkali degirmende 6giitiilmesinin etkisi yoktur.

101



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 6.45. P32 numunesine ait SEM goriintiisii a) kek yiizeyi, b)kek kesiti

6.7.1. Bilyal degirmende 6giitiilen numunelerin karakterizasyonu

Numuneler 1s1l islem goérdiikten sonra baslangi¢c 6giitme kosullarinin nihai
iiriine etkisinin belirlenmesi i¢in karakterize edilmistir. hBN tozlarinin tane boyut
Olctimleri Cizelge 6.16°da yer almaktadir. Isil islem goren numuneler 6glitme
ortamina gore B(ortam)(deney no)-I olarak kodlanmistir. Tiim numunelere ayni
1s11 islem kosullar1 uygulanmustir. Ogiitme ortamma gore tane boyutlar
incelendiginde 1s1l islemin dogasi geregi tBN numunelerindeki degisimin hBN
numunelerinde de aymi olmasit beklenmis ancak tane boyutlarindaki degisim

belirli bir diizen igerisinde olmamistir. D50 degerlerinde ortama gore belirgin bir
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farklilik gozlenmezken (Sekil 6.46), D90 degerlerinin farklilik gosterdigi tespit

edilmistir (Sekil 6.47).

Cizelge 6.16. Bilyali degirmende 6giitiilmiis numunelerin kodlari, seviyeleri, 1sil iglem sonrasi

6lciilen tane boyutu, yiizey alani, yogunluklar: ve kristalit boyutlari.

Kodlanmu
Bgney Seviyeler ' hBN

x1 | x2 | x3 | D50(um)| D9O(um)| SSA(MY/g)p(g/em’) | L (nm)| L(hm) | La/lc
BKO1-1 (1 |1 |1 |0.369 26.708 |12.189 1.993 68.822 | 70.757 1.028
BKO2-1 (1 |1 |2 |0.286 19.244 | 14.667 1.921 56.948 | 72.223 1.268
BKO3-1 |1 |2 |1 |0.564 23.726 |10.131 2.108 71.125 | 77.965 1.096
BKO4-1 (1 |2 |2 |0.399 24.33 11.911 1.960 60.439 | 70.356 1.164
BKO5-1 (2 |1 |1 |1.657 29.769 |10.226 1.969 69.255 | 93.548 1.351
BKO6-1 (2 |1 |2 |1.526 30.063 |10.344 1.953 63.402 | 79.457 1.253
BKO7-1 (2 |2 |1 |0.282 12,932 |14.939 1.940 50.187 | 69.663 1.388
BKO8-1 |2 |2 |2 |0.58 23.257 |11.132 1.974 57.097 | 79.126 1.386

yl|y2|y3
BS01-1 (1 |1 |1 |0.296 14.223 | 14.157 1.971 67.115 | 84.647 1.261
BS02-1 (1 |1 |2 |0.379 21592 |12.569 1.964 65.482 | 93.013 1.420
BS03-1 |1 |2 |1 |0.324 13.381 |13.596 1.953 66.200 | 93.911 1.419
BS04-1 |1 |2 |2 |0.32 9.973 11.366 2.346 67.466 | 92.749 1.375
BSO05-1 (2 |1 |1 |0.223 8.99 17.611 1.914 94.022 1 93.350 0.993
BS06-1 (2 |1 |2 |0.297 20.387 |14.170 1.951 59.220 | 76.159 1.286
BSO7-1 |2 |2 |1 |0.547 32.787 |10.928 1.887 73.581 | 89.448 1.216
BS08-1 (2 |2 |2 |0.391 19.835 |11.588 2.031 67.661 | 70.314 1.039

21|22 |z3
BAO1-1 (1 |1 |1 |0.615 30.395 |10.580 1.865 49.492 | 67.968 1.373
BAO2-1 (1 |1 |2 |0.529 32.091 |10.857 1.905 53.108 | 66.627 1.255
BAO3-1 (1 |2 |1 |0.428 22.341 |11.318 1.985 48.181 | 55.637 1.155
BAO4-1 |1 |2 |2 |0.447 37.961 |10.346 2.132 65.961 | 68.711 1.042
BAO5-1 (2 |1 |1 |0.41 24,791 |10.840 2.121 70.097 | 71.591 1.021
BAO6-1 (2 |1 |2 |0.433 29.571 |10.778 2.085 70.682 | 80.440 1.138
BAO7-1 (2 |2 |1 |0.445 29.044 |10.978 2.009 70.123 | 80.095 1.142
BAO8-1 (2 |2 |2 |5.806 72.003 |8.610 1.853 49.291 | 64.525 1.309
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Sekil 6.46. Baslangic 6giitme kosullar1 farkli olan hBN numunelerinin D50 degerlerindeki degisim
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Sekil 6.47. Baglangic 6giitme kosullar1 farkli olan hBN numunelerinin D90 degerlerindeki degisim

Sekil 6.48’de bazi numunelere ait tane boyut dagilimlari verilmistir. hBN
herhangi bir ilave olmaksizin sivilarin icerisinde dagitilmasi giictiir. Bu nedenle
olgiilen degerler plaka boyutlarmi ifade etmemektedir. Uretilen tozlar aglomere
haldedir. Kuru ogilitme sisteminde en diisiik tane boyut (D50=0,282um;
D90=12,932um) ve en yiiksek spesifik yiizey alani (14,94m2/g), (221) kosulu ile
ogiitiilen BKO7 numunesinde elde edilmistir. Ortamin su oldugu kosulda, en
diisiik tane boyut (D50=0,223um; D90=8,99um) ve en yiiksek spesifik yiizey
alan1 (17,611m2/g) BS05 kodlu 6gilitme islemine ait (211) deney kosulunda elde
edilmistir. Ogiitme ortamiin alkol oldugu denemelerde ise en diisiik tane boyutu

(D50=0,428 um; D90= 22,341 um) ve en yiiksek spesifik yiizey alanmi degeri
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(11,318m%g), BAO03 kodlu numuneye ait (121) deney kosulunda elde

edilmektedir.
Particle Size Distribution
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Sekil 6.48. Bilyali degirmen bazi numunelere ait tane boyut dagilim grafikleri

Cizelge 6.17°de bilyali degirmende farkli ortamlarda 6giitiiliip 1s1l islem
goren hBN yapisindaki numunelerine ait dlciilen ylizey alanlar1 yer almaktadir.
Yiizey alanlarindaki farklilik oOgiitme kosularina bagli olarak degiskenlik
gosterirken 6giitme ortamina belirgin bir farklilik tespit edilmemistir(Sekil 6.49).

Numunelerin yiizey alanlari 8- 14 m?/g arasinda degiskenlik gostermektedir.

W BK-SSA
B BS-SSA
BA-SSA

061 071

08-1

Sekil 6.49. Bilyali degirmen 6gilitme sonrast hBN numunelerine ait spesifik ylizey alani 6l¢iim

sonuglari
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Bazi numunelere ait x 1sinlart paterni Sekil 6.50°de yer almaktadir.
Difraksiyon paternindeki keskin pikler, latis parametreleri a=2,57A, ¢=6,70A olan
hBN’iin  karakteristik  pikleridir =~ (JCPDS  No0:034-0421).  Ogiitmeden
kaynaklanabilecek herhangi bir faz donilisiimii gézlenmemistir. Baz1 numunelerde
bor oksit (B,O3) piklerine rastlanmistir(JCPDS No: 041-0624). hBN tozunun
aglomerasyonun dagitilmas1 sirasinda oksitleyici elemanlar, kirilan yeni
yiizeylerle reaksiyona girerek B,Os3’ii olustururlar. Tozun kullanildig1 yere gore
B,O3 tercih edilebilecegi gibi, yikama teknikleri ile uzaklastirilabilmektedir.
Yikama islemi, BN’{in aksine bor oksidin sivi1 i¢erisinde ¢6ziinebilmesi temeline
dayanir. Kozmetik uygulamalarda B,O; igerigi tozun hidroskopik dogasini
artirmakta boylece cildin neminin korunmasina yardime olmaktadir (Clere,2005).
Bunun yani sira, endiistriyel olgekte bor nitriir parcalarin iiretiminde, bor nitriir
tozunda bulunan reaksiyona girmemis veya disaridan ilave edilen B,Oj; ile
hazirlanan tozlar kullanilarak yiiksek sicaklik ve basingta sinterleme islemi
yapilmaktadir (Hunold,1987;Hagio1989; Hagio,1994). Bu c¢alismada kullanilan
tiretim yontemi ile elde edilen hBN’de bulunabilecek tek safsizlik bor oksit olup,

cesitli yikama islemleri ile uzaklagtirilabilmektedir.

+ 9le]3203
- + hBN
3
=
773
g « + N BAO3-1
z _J\_ B A A BN
BSO5-I
—L—’k S A .
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e, A A
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Sekil 6.50. BKO7-1, BS05-I ve BAO3-I numunelerine ait x 1s1inlar1 paterni
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Cizelge 6.16’da hBN numunelerinin kristalit boyutlar1 Le (¢ yoniindeki
paketlenme) ve La (a yoniindeki paketlenme) yer almaktadir. Koshida ve ark.’nin
(1989) galismasinda bor nitriiriin kristal yapisin1 Lc ve La ile tanimlamistir. Lc
yoniindeki pik siddetinin yiiksek olmasi nedeniyle bu yondeki kristal boyutlar
daha hassas bir sekilde ol¢lilmektedir. Calismada, Lc degeri 40nm’den biiyiik
oldugunda yapinin tamamen ii¢ boyutlu diizenli dizilimde oldugu belirtilmektedir.
Bilyal1 degirmende ogiitilen numunelerin tamami diizenli dizilime sahip iig¢
boyutlu yapidadir. Elde edilen kristalit boyutlarindaki farkliliklar numunelerin
aynt 1s1l iglem kosullarinda kristallestikleri g6z oOniline alindiginda baslangig
ogilitme kosullarinin kristal boyuta olan etkisini gostermektedir. La/Lc orani 0,993
ile 1,420 arahiginda degiskenlik gostermektedir. BKO7-1, BS05-1 ve BAO3-I
numunelerinin hekzagonizasyon katsayist (4.12) denklemi ile hesaplanmis ve
sirastyla 6,125, 5,57, 5,66 olarak bulunmustur.

Bilyali degirmen tiim 6giitme sistemine ait SEM goriintiileri Sekil 6.51, 6.52
ve 6.53’de yer almaktadir. Tiim numunelerde plaka boyutlar1 0.1 pm ile 1 pm
arasinda degiskenlik gostermektedir. hBN plaka sekillerinin ise 6glitme ortamina
gore degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Ortamin su oldugu kosullarda
gerceklestirilen deneylerde elde edilen BN plakalarinin morfolojik olarak diizgiin,
kirilmamis olduklart tespit edilmistir. Buna karsin ortamin alkol oldugu
deneylerde elde edilen plakalarda diizgiin yiizeyler oldugu kadar bazal diizlemde
kirllmis plakalarin varligr tespit edilmistir. Isil islem kosullari ayni olan
numunelerdeki bu farklilik kendi iglerinde degisken faktorlerin plaka
morfolojisine olan etkisini gosterirken &giitme ortaminin da morfolojiye olan

etkisini gozler oniine sermektedir.

Bu calismada, ham BN’iin 6giitlilmiis olmasi, mitkemmel kristalin yapinin
elde edilmeden 6nce tane boyutunun kiigiiltiilmesine neden olmaktadir. Ogiitme
ile birlikte serbestlesen BN taneleri verilen enerjiye bagh olarak kirilarak tane
boyutu kiigiilmektedir. Kirllmanin hangi diizlemde meydana geldigi, 1s1l iglem
sonrasinda olusan plakalarin sekilleri ile agiklanabilir. Numunelerin tBN yapida
Olctilen tane boyut analiz sonuglarina gore en diisiik tane boyutu ortamin alkol

oldugu sistemde elde edilmistir (Sekil 6.37).
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Sekil 6.51. Bilyali degirmen kuru 6giitme sistemi hBN numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.52. Bilyali degirmen 6giitme ortaminin su oldugu &giitme sistemi hBN numunelerine ait
SEM goriintiileri
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Sekil 6.53. Bilyali degirmen 6giitme ortaminin alkol oldugu 6gtitme sistemi hBN numunelerine
ait SEM gorintiileri
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SEM goriintiileri incelendiginde, alkol sisteminde olusan plakalarin kirik
kenar ve koselere sahip olmasi bazal diizlemde kirilmanin varliginin bir isaretidir.
Alkol ortaminda yapilan 6glitmede etkin faktdrlerin 6giitme hiz1 ve siiresi oldugu
belirlenmigstir (Sekil 6.18). Aymi etki ortamin su oldugu kosullarda da
goriilmektedir (Seikl 6.13). Kati madde miktarlar1 ortamin yogunluk farkindan
dolay1 farkli seviyelerde tutulmus ancak 6glitme hizi ve Ogiitme siiresi her iki
ortam i¢in ayni seviyelerde secilmistir. Ayn1 6glitme siiresi ve hizinin uygulandigi
yas Oglitme sisteminde nihai iiriindeki morfolojik degisimlerin nedeni ortamin
farklilig1 ile agiklanabilir. Ham bor nitriir alkol igerisinde daha iyi dagildigi, ham
BN’iin bu ortam igerisindeki yiizey yiiklerinin belirlenmesi ile tespit edilmisitir

(Sekil 6.4).

Yapilan deneysel calismalar, yas Ogiitmede ¢amur reolojisinin Onemli
oldugunu ve tane boyutunun kiiciilmesi ile ¢amur reolojisinin etkisinin daha da
belirgin hale geldigini gostermistir(Bernhardt, 1999; Sommer,2006; He, 2004,
Steger, 2005; Stenger 2003). Bilyali degirmenlerde boyut kiigiiltme islemi
temelde bilyalarin degirmen igindeki haraketlerine, partikiillerin iki bilya arasinda
kalmas1 ve degirmen yatagindaki bilyalarin arasinda partikiillerin ovalanmasi ile
aciklanmaktadir. Ogiitme mekanizmasi, yiiksek hizlarda partikiil ve ogiitiicii
elemanin karistirllmasiyla meydana gelen kayma, basma gerilmelerine baghdir.
Karisimin etkin haraketi ise haznedeki boslukla iliskilidir. Bu nedenle yas
oglitmede camurun akma kabiliyeti ya da ¢amur reolojisi olduk¢a 6nemli hale
gelmektedir. Bu calismada ham BN’iin izopropil alkol igerisinde iyi dagilim
sergilemesi Ogiitme isleminin daha etkin olmasina neden olmaktadir. Bunun
sonucunda da baslangi¢ tane boyutunun diisiiriilmesi bazal diizlemde kirilmanin

meydana gelmesi ile miimkiin olmaktadir.

hBN tabakali yapisinda tabakalar arasinda zayif Van der Walls baglarinin
varlig1 ve bazal diizlemlerde kuvvetli kovalent baglarla bagli olmasi nedeni ile
bazal dilizlemde kirilmalarin meydana gelmesi tabakalarin birbirinden
ayrilmasindan daha zordur (Du, 1996). hBN’in tabakalarinin ayrilmasinin
incelendigi c¢alismalarda, tabakalarin birbirinden ayrilmasi esnasinda BN
yiizeylerinin ortamdaki su ya da oksijene maruz kalmasiyla birlikte bor oksit

olusumuna neden oldugu belirtilmektedir. Ogiitme islemi esnasinda ortamda
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bulunan bor oksit partikiiliin delaminasyonuna kars1 etki yaparak partikiilii
kirmaya yoneltildigine inanilmaktadir (Clere, 2005). tBN yapida da durum bu
anlamda farkli degildir ¢iinkii yapida yalnizca oryantasyon farki vardir. Yapisinda
belirli oranda ¢dziinmeyen bor oksit icermektedir. Ogiitme ile birlikte bor oksit
serbestlesecektir. Yas Ogiitme sisteminde sivi ortam ne olursa olsun plakalarin
birbirinden ayrilmasi kuru 6giitmeye gore daha kolay olacaktir. Yapidaki bor
oksidin 6gilitme ile serbestlesmesi sonucunda sivi ortam igerisinde belirli oranda
¢oziinecek ve li¢ islemine girmeden uzaklasacaktir. Boylece plakalarin birbirinden
ayrilmasina engel olmadigi gibi bazal diizlemde kirilma da olmayacaktir.
Buradaki ¢oziinme mekanizmasi bor oksidin suda ve izopropil alkol icerisindeki
¢Oziiniirliigline baglidir. Bor oksit su igerisinde 22g/L oraninda ¢oziinebilirken
izopropil alkol igerisinde ise ¢Oziiniirliigli smirhdir. Coziiniirliilik farki ise
plakalarin hangi diizlemde kirilacagini belirleyecektir. Ortamin su oldugu kosulda
diisiik bor oksit miktar1 kirilmanin BN plakalarinin1 bazal diizleminde degil de
plakalar arasinda olmasmi miimiin kilacaktir. Izopropil alkol ortaminda ise
mevcut bor oksidin bazal diizlemde plakalar1 kirmasina neden olacagi gibi yeni
bor oksit yiizeylerinin olusmasina da neden olacaktir. Ogiitme islemi sirasinda bor
oksit miktarinda artis olmasi daha fazla kirik plakaya neden olacaktir. SEM
gorlntiileri incelendiginde ortamin su oldugu kosullarda diizgiin kirilmamais
plakalar elde edilirken izopropil alkol sisteminde neredeyse hi¢ diizgiin hBN

plakalarina rastlanmamasi bu teoriyi desteklemektedir.

Teoriye gore kuru 6gilitme sisteminde ise ham BN yapisindaki mevcut bor
oksit, plakalarin ayrilmasinin yanisira bazal diizlemde de kirilmalar1 beraberinde
geritecektir. Ayn1 sekilde SEM goriintiilerinde tespit edilen az say1 da da olsa
kirik plakalarin varlig1 bu teoriyi destekler niteliktedir. Bununla beraber 6giitme
seviyeleri farkli oldugu i¢in kuru ogiitme ile yas Oglitme arasinda plakalar

sekilsel ve boyutsal olarak karsilastirmak miimkiin degildir.

tBN yapisinda tabakalarin bazal diizlemde kirilmalar1 yerine birbirinden
ayrilmasi kristalizasyon esnasinda daha diizgiin plakalarin olugmasina yardimci
olmaktadir. Tiim sistemler incelendiginde en diizgiin plakalarin ortamin su oldugu
kosullarda elde edildigi tespit edilmistir. hBN plakalarinda uygulama yerine gore

farkl1 tane boyut, aspekt oranit ve saflik istenmektedir. Isil iletimin istendigi
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polimer kompozit iiretim uygulamalarda (Kemaloglu, 2009) ve yiiksek yapisma
kabiliyeti ve nem tutma &zelligi istenilen kozmetik uygulamalarda(Clere,2005),
yiiksek aspekt orani ve yiizeyde fonksiyonel gruplarin (bor oksit) varlig1 tercih
edilirken yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan krozelerde paketleme
yogunlugu yiiksek, diisiik aspekt oranina sahip hBN tercih edilmektedir. BN’iin
bilyal1 degirmende 06giitiilmesi sonucunda elde edilen farkli morfolojilerdeki

plakalarin farkli uygulama alanlar1 miimkiin olacaktir.

6.7.2. Atritor degirmende ogiitillen numunelerin karakterizasyonu

hBN {iretim siirecinde atritor degirmenlerin kullanilmasinin, elde edilen
nihai tirine olan etkisinin anlasilabilmesi i¢in numunelerin tane boyut dlgtimleri,
minerolojik analizleri, yiizey alanlar1 ve mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir.
Boylece baslangig 6giitme kosullarinin degismesi ile birlikte nihai {iriinde
meydana gelen yapisal ve morfolojik degisimler belirlenmistir. Bazi numunelerin
1s1] islem Oncesi ve sonrast Olciilen tane boyutlar1 ve yiizey alanlar Cizelge
6.17°de verilmistir.

Ham BN'in atritor degirmende ogiitiilmesi ile 6glitme islemindeki etkin
faktorler belirlenmis ve 6giitme islemi sonrasinda en diigiik tane boyutuna sahip
tozun eldesinin ortaminin su oldugu (3331) kosulunda (A107-1) ve en yiiksek tane
boyutunun eldesinin ise ortamin alkol oldugu (1112) kosulunda (A56-1) miimkiin
oldugu tespit edilmistir. Bu numunelerin 1s1l islem sonrasinda dlgiilen tane boyut
dagilim egrileri Sekil 6.54’de yer almaktadir. Tane boyut dagilim analizine gore
tozlar aglomere haldedir. Numuneler igersinde en yiiksek yiizey alanma sahip

tozun A56-1 numunesine ait oldugu tespit edilmistir.

113



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 6.17. Atritdr degirmende 6giitiilen numunelerin 1s1l islem sonrasi tane boyut analizi

Kodlanms tBN Hbn
Seviyeler
Deney No

A55-1 (1111) 0,750 3,466 3,039 57.088 [8,78
A57-1 (1121) 0,750 3,487 0,326 15,281 | 13,0 |22,62
A59-1 (1131) 0,725 3,456 0,508 23,756 |10,6
A61-1 (1211) 0,755 3,516 0,588 87,506 | 10,4
AB3-1 (1221) 0,740 3,392 3,51 49,339 |8,88
A65-1 (1231) 0,722 3,274 0,330 22,061 | 12,9
A67-1 (1311) 0,720 3,447 0,482 43,658 |11,2
AT1-1 (1331) 0,708 3,070 0,328 36,622 | 12,9
A107-1 (3331) 0,269 1,415 0,271 54,980 | 9,46 | 35,5
Al2-1 (1232) 0,677 3,423 0,298 12,166 | 13,8
Ala-1 (1312) 0,800 4,096 0,283 12,393 | 14,2
A36-1 (2332) 0,635 2,663 0,425 38,099 | 11,0 | 18,0
Ad4-1 (3212) 0,772 3,504 0,420 22,709 | 11,7
A46-1 (3222) 0,725 3,153 0,467 35,808 | 11,3
A48-| (3232) 0,798 2,965 | 0,391 | 17,901 | 121
AbL2-1 (3322) 0,891 3,421 0,264 10,505 | 14,9
AL6-1 (1112) 0,819 4,649 0,281 8,341 | 14,2

6 1 100

S 180
g 4 AS6-1 1 6o
E 0 _
% ) Al107-1 {40

1 120

8o 0.1 1 10 100 1000 3000
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Sekil 6.54. Atritor degirmende ogiitiilen baz1 numunelere ait tane boyut dagilim egrileri

giderilmesi i¢in li¢ islemine tabi tutulmaktadir. Li¢ islemi, tozun ¢oziicii sivi

icerisinde dagitilmasim gerektirir. Coziinme isleminin tamamlanmasi sonucunda

Farkli kosullarda ogiitilen ham BN, igerisinde bulunan safsizliklarin

¢oziinmeyen kisim (tBN) filtre

edilir.
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serbestlestirilen yapinin tekrar biraraya getirilmesine neden olur. Isil islem
esnasinda ise su molekiilleri ile biraraya getirilen tBN yapinin partikiilleri arasinda
1sinin  etkisi sonucu olusan c¢ekimle birbirine baglanma meydana gelir. Bu
baglanma kismi kristallenmis yapinin diizenli hale ge¢mesine yardimci oldugu
gibi tanelerin yeniden dagitilmasinin gerekliligini ortaya g¢ikarmaktadir. Tane
boyut analizlerinde gbzlenen bu aglomerasyon 1sil islem sonrasi gergeklestirilen
ogiitme islemi ile iligkilidir. Isil islem sonrasinda olusan bu aglomerasyon nihai
trliniin 6giitme kosullarin iyilestirilmesi ile ortadan kalkmaktadir. Bu konuda
yapilan calismaya sayfa 143’de “Ogiitme siiresine bagl olarak hBN’iin Bilyali
degirmende dagitilmasiin incelenmesi” bagligi altinda yer verilmistir. Bu
calismada nihai {iriiniin karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in numuneler halkali
degirmende standart siire ile ogiitiilerek dagitilmistir. Nihai iiriintin 6giitlilmesinin
hBN plakalarinin morfolojisine olan etkisinin incelendigi ¢aligma sayfa 101’de
yer almaktadir. Halkali degirmende yapilan son ogiitme islemi aglomeralari
kirmaya yoneliktir ve partikiillerin sekli ile dogrudan bir iliskisinin bulunmadig:
tespit edilmistir.

A107-1 ve A56-1 numunelerine ait faz analizi Sekil 6.55’de verilmistir.
Pikler hBN (JCPDS No: 034-421) ve B;0O3’in (JCPDS No: 041-0624)
karakteristik pikleridir Temelde bor nitriir tozunun XRD paterninde (002), (100),
(101), (102), (004), (103), (104), (110), (112) ve (006) olmak iizere 10 kristal
diizleme ait pikler mevcuttur. Numunelerde ¢ok kiigiik olan (103) piki disinda
BN’e ait biitiin pikler bulunmakta olup, (100) ve (101) pikleri tamamen
birbirinden ayrilmis durumdadir. Bu durum numunelerin  tamamen

kristallestiginin de bir gostergesidir (Shi, 2008).
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Sekil 6.55. A107-1 ve A56-1 numunelerine ait x 1ginlar1 difraktogramlari (<>7B203; e, BN)

Numunelerin kristalit boyutlar1 ve La/Lc degerleri Cizelge 6.18°de
verilmigtir. Numunelerin Lc degerleri 40nm’den biiyiikk oldugundan yapinin
tamamen ii¢ boyutlu diizenli dizilimde oldugu sdylenebilir(Koshida, 1989). Elde
edilen kristalit boyutlarindaki farkliliklar numunelerin ayni 1s1l iglem kosullarinda
kristallestikleri goz Oniline alindiginda baglangic Ogiitme kosullarinin kristal
boyuta olan etkisini gostermektedir. La/Lc orani 0,561 nm ile 2,098nm araliginda
degiskenlik gostermektedir. A107-1 ve A56-1 numunelerinin hekzagonizasyon
katsayist (4.12) denklemi ile hesaplanmis ve sirasiyla 4,8 ve 5,8 olarak
bulunmustur.

Atritor degirmende Ogiitme ortami olarak suyun kullanildigi bazi
numunelere ait SEM gorintiileri Sekil 6.56’de yer almaktadir. Atritor
degirmenlerde, degirmenin neresinde ve hangi sekilde tanelerin kirilma islemine
maruz kaldig1 acik degildir. Ancak atritor degirmenlerde tane boyutunun
kiictiltiilmesinde birim zamanda meydana gelen ¢arpigma sayis1 ve bu carpisma ile
olusan enerji rol oynamaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen tozun
oglitme parametrelerine bagl olarak kirik ylizeylere sahip oldugu tespit edilmistir.
Kirik plakalar atritor degirmende bazal diizlemde meydana gelen kirilmalarin bir
kanitidir. Tane boyutu 100 nm ile 1 mikron arasinda degiskenlik gdstermektedir.

Numune kalinliklart en fazla 50 nm olarak olgiilmiistiir. Ikincil elektron

116



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

goriintiilerinde seffaf plakalarin varlig ise kalinligin 10nm’den daha az oldugu

anlamina gelmektedir(Anonim, 2012).

Cizelge 6.18. Atritdr degirmende 6giitiilmiis hBN numunelerine ait kristalit boyut ve La/Lc

oranlar1

Deney | Deney Deney | Deney

No Kodu L(hm) | La(nm) | Lo/l No Kodu

L.(nm) |La(hm) L./L

A55-1 1111 |41.135 |33.174 |0.806 |A02 1112 184.699 |130.762 |1.544

A57-1 1121 |81.664 [68.445 |0.838 |A04 1122 | 77.317 91.009 1.177

A59-1 1131 |61.664 [94.341 |1.530 |A06 1132 |60.494 |103.863 |1.717

AG1-1 1211 |71.881 |78.929 |1.098 |A08 1212 |58.967 |59.85 1.014

AG3-I 1221 |78.412 [110.545 |1.409 | Al0 1222 |68.643 |75.634 1.102

AB5-I 1231 [85.613 |76.703 |0.896 |A12 1232 | 74.488 |70.211 0.943

A67-1 1311 [122.982 [68.975 |0.561 |Al4 1312 |63.931 |82.539 1.291

AB9-I 1321 |103.168 |68.560 |0.665 |A16 1322 |81.648 |76.702 0.939

AT1-I 1331 [89.705 |74.902 ]0.835 |A18 1332 |65.133 | 73.084 1.122

AT73-1 2111 | 78.8039 |125.042 |1.586 |A20 2112 |69.501 |[72.718 1.046

AT5-1 2121 |62.668 |78.714 |1.256 |A22 2122 |97.040 [91.361 0.941

AT7-1 2131 |60.334 |66.600 |1.104 |A24 2132 [99.089 [95.269 0.961

AT9-1 2211 |61.021 |85.124 |1.394 |A26 2212 194.582 [91.633 0.969

A81-I 2221 149.638 |98.314 |1.980 |AZ28 2222 199.458 |77.441 0.779

A83-I 2231 |61.017 |87.712 [1.437 |A30 2232 |74.672 |82.631 1.107

A85-1 2311 |62.306 |125.88 |2.020 |A32 2312 |45.668 |66.355 1.453

A87-1 2321 |53.605 |100.021 |1.866 |A34 2322 |76.583 |101.602 |1.327

A89-I 2331 |53.241 |77.019 |1.447 |A36 2332 |55.488 |82.525 1.487

A91-1 3111 |62.056 |75.114 |1.210 |A38 3112 |78.109 |94.080 1.204

A93-I 3121 |59.614 |78.150 |1.311 |A40 3122 |124.328 |75.821 0.610

A95-1 3131 |42.190 |98.733 |2.340 |A42 3132 |68.580 |88.857 1.296

A97-1 3211 | 61507 |77.768 |1.264 |A44 3212 |83.803 |87.086 1.039

A99-I 3221 |52.713 |116.909 |2.218 |A46 3222 [68.016 |80.016 1.176

Al101-1 |3231 |50.977 |75.598 |1.483 |A48 3232 |109.654 |84.707 0.772

Al103-1 |3311 [62.445 [131.013 |2.098 |A50 3312 |55.516 |77.336 1.393

Al105-1 3321 |67.004 |74.706 |1.115 |Ab2 3322 [70.531 |76.917 1.091

A107-1 |3331 |58.963 [60.225 |1.021 |A54 |3332 |65.015 |68.797 |1.058

Atritér degirmenlerde, verimli bir 6glitme i¢in c¢arpma ve kayma
kuvvetlerinin her ikisinin de bir arada bulunmasi s6z konusudur. Carpma etkisi
bilyalarin diizensiz haraketi ile saglanirken kayma hareketi bilyalarin farkli

yonlerdeki diizenli donme hareketi ile elde edilmektedir (Schilling, 2000). Bazal
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diizlemde kuvvetli kovalent baglarin kirilmast atritdr degirmendeki ¢arpma etkisi
ile miimkiin olmaktadir. Kayma etkisi ise BN plakalalar1 arasindaki zayif Van der
Walls baglariin kolayca kopmasina neden olmaktadir. Ogiitme siiresi ve dgiitiicii
ortamin BN’lin 6giitiilmesinde etkin faktorler oldugu yapilan deneysel ¢alisma ile
tespit edilmistir. Ogiitme siiresinin artmasi ile degirmen igerisinde ¢arpisma sayisi
artmaktadir. Buna bagli olarak tane boyutunun kii¢clilmesi SEM goriintiilerinde de
tespit edilmistir. Ogiitiicii ortamin su veya alkol olarak segilmesi ile tane boyutta
onemli farkliliklar oldugu Sekil 6.38 ve Sekil 6.39’da verilmistir. SEM
goriintiileri de bu verileri dogrular niteliktedir(Sekil 6.56 ve Sekil 6.57). Ogiitiicii
ortamin alkol olarak secilmesi ile diizgiin kirilmamis plakalarin {iretiminin

miimkiin oldugu tespit edilmistir.
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A97-1

A105-1

Sekil 6.56. Atritor degirmende su ortaminda 6giitiilen bazi numunelerin SEM goriintiileri
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A10-1 Al2-1

Sekil 6.56. Atritor degirmende alkol ortaminda giitiilen bazi numunelerin SEM goriintiileri
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Atritor degirmenlerin, BN’iin diger degirmenlerden (bilyali ve planatery
degirmenler) farkli olarak plakalarinin birbirinden daha fazla ayrilmasina neden
oldugu tespit edilmistir. Bunun kanit1 olarak SEM goriintiilerinde plakalarin seffaf
olarak gozlenmesidir. A 36-1 (2332) ve A48-1 (3232) numunelerine ait ¢ok sayida
seffaf plakalarin varhigi tespit edilmistir (Sekil 6.58 ve Sekil 6.59). Diisik kV
degerlerinde alinan ikincil elektron goriintiileri bu plakalarin kalinliklarinin
10nm'den kii¢iik oldugunun gostegesidir. A36-1 ve A48-1 numunelerin ¢
yoniindeki kristalit boyutlarinin sirasiyla 55,488 nm, 109,654 nm ve a yoniindeki
kristalit boyutlarinin sirasiyla 82,525 nm ve 84,707 nm olarak tespit edilmistir.
La/Lc orani ise sirasiyla 1,487 ve 0,772nm’dir. Bu numunelere ait Kkristalizasyon
katsayist ise 7,53 ve 5,69 olarak hesaplanmistir. SEM goriintiilerinden hesaplanan
yaklasik aspekt oranlari sirastyla 10,2 ve 6,87 olarak bulunmustur.

Atritor degirmelerde verilen enerjinin biliyik bir kisminin kayma
kuvvetlerine harcanmasi, darbe etkisinin en az seviyede tutulmasi saglanirsa elde
edilen hBN plakalarinin yiiksek aspekt oranina sahip olmas1 beklenebilir. Ogiitme
parametrelerinin dogru secimi ile kayma kuvvetlerinin etkisi maksimum darbe
kuvvetlerinin etkisi minimum diizeyde tutulabilir. Deneysel ¢aligmalarda 6giitme
stiresinin, hizinin ve kati madde miktariin yiiksek seviyelerinde ve ortamin alkol
oldugu kosulda degirmen igerisinde kayma kuvvetlerinin etkin oldugu
tespitedilmistir. (Sekil 6.60). Isil islem ile diizenli hale gelmek isteyen BN
plakalar1 bazal diizlemde biiyiime egilimi gostermis ve yiiksek aspekt oranina

(AR= sahip tozun eldesi miimkiin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.58. A36-1 numunesine ait ikincil elektron SEM goriintiileri
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f Darbe ve kayma kuvvetleri

Yiiksek kat1
konsantrasyonundaki
slispansiyon

Kayma etkisi ile tabakalarin
ayrilmasi

Sekil 6.60. Yiiksek kat1 konsantrasyonuna sahip ortamda 6giitme kuvvetlerinin etkisi
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Ogiitiicii ortamin alkol oldugu A52-1 (3322) numunesinde bor nitriir nano
tabakalarin (BNNSs) ve bor nitriir nanotiiplerin(BNNTSs) varlig: tespit edilmistir.
Knike (2008), grafit partikiillerinin atritor degirmen kullanarak su ortaminda
10nm'den kiiciik kalinliklara sahip grafen tabakalarina ayrilabilecegini
calismasinda gostermistir. Bu ¢alismada da kayma kuvvetlerinin etkisi ile BN
tabakalarinin birbirlerinden ayrilmasi meydana gelmis ve elde edilen BNNS lerin
diisiik voltajda elde edilen ikincil elektron goriintiilerine bakilarak kalinliklarinin
10nm'den kii¢iik oldugu tespit edilmistir. Yapilan EDX analizi sonucunda da
yapida B, N ve O elementlerinin varhigi tespit edilmistir(Sekil 6.61). Diger
elementlerin varligit kaplamadan ve althik malzemenin lam olusundan

kaynaklanmaktadir.

BNNT olusumlar ise BN tabakalari ve BNNS ler arasinda yeraldig: tespit
edilmigtir. Farkli biiylitmelerde ¢ekilmis SEM  goriintileri  Sekil 6.62'de
verilmistir. Diistik biiylitmelerde plakalar arasinda BNNTlerin varhigi tespit
edilmigken, biiylitmenin artirilmasiyla nanotiip sekli belirgin hale gelmektedir. Bu
numuneye ait Lc ve La degerleri 70,532nm ve 76,917nm olarak bulunmustur.
Hekzagonizasyon katsayisi ise 7,26 olarak hesaplanmigtir. Ayni numunenin 1s1l
islem Oncesi SEM goriintiisii incelendiginde ise olusumlarin 6giitme islemi ile
meydana geldigi dair bir kanita rastlanmamistir. Olusumlarin 1s1l islemin etkisi ile

gelistigi anlagilmaktadir (Sekil 6.63).
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Sekil 6.61. a) A52-1 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii b) A52 numunesi EDX analizi
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Sekil 6.63. tBN yapidaki A52 numunesine ait SEM goriintiisii

BNNT'lerin sentezlenmesinde, CNTlerde de kullanilan ark-bosalma, lazer
heating/ablation, kimyasal buhar biriktirme (CDV) gibi yontemler kullanildigi
gibi bilyali 6glitme-1s1l islem metodlari da kullanilmaktadir(Yu, 2005). Bilyali
oglitme-1s1l islem olarak adlandirilan yontem iki asamadan olusmaktadir. Mekanik
Ogilitmeyi takiben tavlama islemi uygulanir. Birinci adimda oda sicakliginda
elemental boronun mekanokimyasal yolla nitridasyonu meydana gelir ve olusan
nanotiipler 1s1l islem sirasinda biiyiirler. CVD yada arc-bosalma yontemlerine gore
yiiksek miktarlarda iiretimin yapilabilmesi yontemin en énemli avantajidir(Chen,
2006). Bu yontem birgok aragtirma grubu tarafindan basariyla uygulanmig bir
yontemdir (Chen, 2003). Tang, B ve Ga;O; iin 6 saat bilyali degirmende
ogiitiilmesi ve ardindan amonyak gaziyla 1550°C’nin iizerinde 1s1l islemi ile
BNNT’ler ve horn yapilar1 elde etmislerdir. Bae ve ark. (2003) calismalarinda
bilyali1 degirmende 6giitiilmiis B ve hBN karisimin1 amonyak atmosferinde 1000-

1200 C’de Fe iyonlar ile kaplanmis aliimina altlik tizerinde katalitik reaksiyonu
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ile BNNT {iretimi yapmislardir. Ayn1 yontemi kullanarak farkli yapilarin tiretimi
icin de BNNT sentezlenmesi miimkiin olmaktadir(Yu, 2005).

Chen ve arkadaslarinin (1999-a) yaptigi c¢aligmada diger iiretim
yontemlerinden farkli olarak daha diisiik sicakliklarda BN {iretimi
gerceklestirilmistir. %99.8 saflikta B tozu ve reaktant gaz olarak NHj3 gazi,
baslangic malzemesi olarak kullanilmig, oda sicakliginda gergeklestirilen bilyali
ogiitme islemini takiben N, ve Ar gaz atmosferinde 1000°C’den biiyiik
sicakliklarda 1s11 igleme tabi tutulmustur. Yapilan analizler sonunda BN
nanotiiplerin sayisi ve boyutunun 6gilitme zamanina ve 1s1l islem kosullarina bagl
oldugu goriilmiistiir. Uzun Ogiitme siiresi sistem igerisindeki NH3 basincinin
artmasina ve Ogitiilmiis numune igerisinde yiiksek N icerigine neden olmakta ve

1s1l islem sonunda daha fazla BN nanotiip olusmaktadir.

Bilyali 6giitme, kismi nitridasyon reaksiyonlarina (B + NHs— BN (gisordered)
+ Hzgss)) ve nano boyutta B partikiillerine neden olur. Sonradan uygulanan 1s1l
islem caplar1 20 ile 100 nm arasinda degisen BN nanotiiplerin olusumuna
muhtemelen su iki reaksiyonla olur: Arta kalan B partikiillerinin nitridasyonu (B +
N. — hBN (toz + filament)) ve diizensiz yapidaki BN fazimin yeniden
kristallenmesi (BN isordered) — hBNilaments)) (Chen 1999-b).

Nanotiiplerin boyutlar1 1s1l islem ve siirenin degistirilmesi ile kontrol

edilmektedir. Fitz Gerald ve ark. (2003), WC hazne igerisinde amonyak

atmosferinde 168 saatlik 6giitme sonrasi 1200°C’de farkli siirelerde 1s1l igslem

uygulanmas1 ile 2 ya da 3 duvarli nanotiip eldesinin miimkiin oldugunu
belirtmislerdir. 1000°C’de 6 saat 1s1l isleme maruz kalan numuneler 25-50nm
arasinda capa sahipken, 1300°C’de 6 saat 1s1l islem gdren numuneler 50-150nm
araliginda ¢apa sahip olduklari belirlenmistir(Chen, 1999-a). Bilyali 6giitme ve
sonrasinda uygulanan 1sil islemle genis ¢ap aralifinda BNNTlerin iiretimi
mimkiin olmaktadir. Buna ek olarak, farkli nanotubular yapilar (silindirik ve
bambo tipi) bir arada bulunabilmektedir(Yu, 2005). Isil islem/biiylime kosullari
degistirilerek ve farkli katalizorler kullanilarak c¢aplar1 20 nm den kiigiik essiz
silindirik yapilar ya da kalin ¢ok duvarli ve ¢aplar1 20 nm den biiyilkk bambu
yapida BNNTIer iiretilebilmektedir.
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Singhal (2008), c¢alismasinda diger caligmalardan fakli olarak Ogiitme
islemini atmosferik kosullarda yiiksek enerjili bilyali degirmenlerde yapmustir.
Ogiitme esnasinda verilen yiiksek enerji partikiilde deformasyona neden olur ve
yiiksek yogunluklu dislakasyonlar ve diger yapisal hatalara sahip yeni yiizeyler
yaratir. Bu tip yiiksek hata yogunluklar1 da difiizyon siirecini hizlandirir. Nano
kristalin BN yap1 0giitme sonrasinda, 1sil islem ile nanotiiplerin olusumu igin
cekirdek halini almaktadir. Isil islem hangi atmosferde yapilirsa yapilsin BN
nanotiiplerin olusumu kat1 hal ¢ekirdeklenmesi ve 1s1l islem tarafindan aktive

edilen biiyiime mekanizmasi ile gerceklesmektedir.

BNNT iiretiminde yapilan tiim ¢alismalar benzer ¢alisma prensibine sahip
planatery tip, yiiksek enerjili ya da titresimli bilyali degirmenlerle sinirhidir. Bu
calismada diger calismalardan farkli olarak atritér degirmen ile nanometre
boyutlarinda hBN plakalarinin elde edilebildigi gibi bor nitriir nano tabakalarin
(BNNSS) iiretilebildigi ve bunlarin yani1 sira BNNT elde edilebilecegi tespit

edilmistir.

6.7.3. Planatery degirmende 6giitiilen numunelerin karakterizasyonu

Isil iglem sonras1 numuneler baslangi¢ 6gilitme kosullarinin nihai {iriine olan
etkisinin incelenmesi igin karakterize edilmistir. Numunelerin tane boyut analiz
sonugclari, ylizey alanlar1 ve kristalit boyutlar1 Cizelge 6.19°da yer almaktadir. Isil
islem goren numuneler 6glitme ortamina gore P(ortam)(deney no)-l olarak
kodlanmigtir. Numunelerin 1s1l iglemleri aymi kosullarda gergeklestirilmistir.
Ogiitme ortamina gore tane boyuttaki degisim Sekil 6.64°de verilmistir. Buna gore

ortamin tane boyuta 6nemli bir etkisinin olmadig: tespit edilmistir.
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Cizelge 6.19. Planatery degirmende 6giitiilmiis numunelerin kodlari, seviyeleri, 1s1l iglem sonrasi

oOlciilen tane boyutu, yiizey alani ve kristalit boyutlar1

Kodlanmis

. hBN
Deney No| Seviyeler
X1 | X2 | X3| -| D50(um) DIO(um)| SSA(M?/g) Lo(nm) | La(nm) La/Lc
PKO1-l |1 |1 |1 -] 0.303] 20.593 13.7| 68.767| 100.423| 1.460
PKO2-1 [1 |12 |-] 0.311] 8.373 13.5| 68.498| 117.327| 1.713
PKO03-1 1121 ]- 0.192 3.47 18.8| 75.458 98.108 | 1.300
PKO4-1 1|2 |2 |-] 0.297| 13.178 13.9| 64.090 92.400 | 1.442
PKO5-I |2 |1 |1 |-] 0.304] 6.147 12.1| 76.091| 103.778| 1.364
PKO6-1 |2 |1 ]2 0.159| 2.361 215| 45.832| 107.431| 2.344
PKO7-1 2 |2 |1 |- 0.15| 3.066 22.1| 54.254| 100.221| 1.847
PKOS-I 2 [2 |2 |- 0.3] 5.1898 13.6| 35.613 87.171| 2.448
2112y 23|24
PSO1-1 |1 |1 |1 /1] 0.291] 8.084 14.2| 56.202| 174.007 | 3.096
PS02-1 |1 |1 ]1 (2] 0.356| 16.051 12.4| 80.730| 128.151| 1.587
PSO3-1 |1 |1 ]2 |1| 0.295| 5.047 14| 64.618| 105.199| 1.628
PS04-1 |1 |1 ]2 (2] 0.289| 10.005 14.1| 57.663| 110.594| 1.918
PSO5-1 |1 (2|1 (1| 0.264| 14.82 8.12| 61.342| 110.213| 1.797
PSO6-1 |1 (21 (2| 0.321| 18.612 6.15| 60.619| 122.809| 2.026
PSO7-1 |1 (2 |2 [1| 0.333] 10.348 12.7] 66.701] 110.305| 1.654
PS08-1 |1 |2 |2 (2] 0.278] 8.054 15.9| 57.287 80.051 | 1.397
PS09-1 |2 |1 ]1 (1] 0.264 3.62 14.5| 101.167| 159.391| 1576
PS10-1 |2 |1 |1 [2| 0.313| 8.076 125| 76.214| 130543 | 1.713
PS11-1 |2 |1 |2 |1 0.33| 14.82 7.59| 59.126 97.829 | 1.655
PS12-1 |2 |1 ]2 [2| 0.334] 9.822 11.9| 66.477| 158.780| 2.388
PS13-1 |2 (2 |1 [1] 0.296| 11.044 11.8| 69.964| 171.498| 2.451
PS14-1 |2 |2 |1 |2 054 11.15 11.6 | 64.949 92.750 | 1.428
PS15-1 |2 |2 |2 [1]| 0.306| 9.134 11.7| 69.825| 190.705| 2.731
PS16-1 |2 (2 ]2 (2] 0.295| 9.419 12.8| 62.978| 132576 2.105
25
=20 ®
£, ¢
*g 15 — *
. o2 m PK-I D90
R P e e v v
& s o =H = # PS-1 D90
[ ] gl 2
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
1234567 8 910111213141516
Deney No

Sekil 6.64. Baslangi¢ 6giitme kosullar1 farkli olan hBN numunelerinin D90 degerlerindeki degisim
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Kuru ogilitme sisteminde en disik tane boyut D50=0,159um,
D90=2,361um Ve spesifik yiizey alan1 21,5m?/g olan, (212) kosulu ile &giitiilen
PKO6-1 numunesinde elde edilmistir. Ortamin su oldugu kosulda, en diisiik tane
boyut D50=0,264um, D90=3,62um ve spesifik yiizey alam 14,5m?/g olan
(2111)deney kosulunda 6giitiilen PS09-1 numunesinde elde edilmistir.

PKO06-1 ve PS09-1 numunelerine ait tane boyut dagilimlar1 Sekil 6.65’de
verilmistir. Uretilen tozlar aglomere haldedir. Tane boyut dl¢iimlerinde herhangi
bir dagitic1 ilevesi yapilmadigindan oOlglilen degerler plaka boyutlarini ifade
etmemektedir. Numunelerin yiizey alanlart Denklem 5.1°e gore hesaplanmis ve

6,15 ile 22,1 m*/g arasinda degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.

Particle Size Distribution
9
j — PKOG-I
S == PS09-I
“g’ 5
= 4
> 3
2
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil 6.64. Planatery degirmen bazi numunelere ait tane boyut dagilim grafikleri

Sekil 6.66’da PKO06-1 ve PS09-I numunelere ait x 1sinlari paterni yer
almaktadir. Difraksiyon paternindeki keskin pikler hBN’lin karakteristik pikleridir
(JCPDS N0:034-0421). Ogiitmeden kaynaklanabilecek herhangi bir faz doniisiimii
gozlenmemistir. PKO6-1 numunesinde hBN pikine ek olarak bor oksit (B,O3)
piklerine rastlanmistir(JCPDS No: 041-0624). Bor oksit ¢esitli yikama iglemleri

ile uzaklastirilabilmektedir.
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Sekil 6.66. PK06-1, PS09-I numunelerine ait x 1ginlar1 paterni

hBN numunelerinin kristalit boyutlar1 incelendiginde numunelerin tamami
diizenli dizilime sahip ii¢ boyutlu yapidadir. Numunelerin kristalit boyutlarindaki
farkliliklar, ayni 1sil islem kosullarinda kristallestikleri g6z Oniine alindiginda
baslangi¢ 6giitme kosullarinin kristal boyuta olan etkisini gostermektedir. La/Lc
orani 1,3 ile 3,096 araliginda degiskenlik gostermektedir.

Planatery degirmende kuru ve yas 6giitme ile iiretilmis hBN numunelerine
ait SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 6.66-7 ve Sekil 6.68’de verilmistir. Tim
numuneler boyutlar1 50nm ile 1um arasinda degisen plakalardan olugmaktadir.
Ham BN’iin kuru 6giitiilmesi ile elde edilen hBN tozlar1 plaka boyutlari itibari ile
kiiciik olmalarina karsin hemen hemen tiim plakalarin kirik oldugu tespit
edilmistir. Kirik plakalarin varligi, planatery degirmende kuru 6giitme ile 6glitme
isleminin bazal diizlemlerde gerceklestiginin bir gdstergesidir. Buna karsin yas
oglitme sisteminde elde edilen hBN tozu diizglin kirilmamis plakalardan
olusmaktadir. Ayni 1sil islem kosullarinin uygulandigi numunelerin  mikro
yapilarindaki bu farklilik hBN iiretiminde plakalarin sekline degirmen ortaminin
etkisini gostermektedir. Ortamda bulunan su, hBN plakalarin birbirinden daha

kolay ayrilmasina neden olmaktadir.
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PKO7-1
Sekil 6.67. Planatery Degirmende kuru 6giitme uygulanan numunelerin 1s1l islem sonrasi SEM

goriintiileri
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PS07

Sekil 6.68. Planatery degirmen su ortaminda 6giitiilen numunelerin SEM analizi(PSO1-1 -PS08-1)
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Sekil 6.68. (Devam) Planatery degirmen su ortaminda 6giitiilen numunelerin SEM analizi
(PS09-1 -PS016-I)
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6.8. Planatery Degirmende Ham BN’iin Ogiitme Siiresine Bagh Olarak
Tane Boyutundaki Degisimin Incelenmesi

Yapilan deneysel ¢alismalar sonunda planatery degirmende kuru Ogiitme
sisteminde en diisiik tane boyutuna bilya toz oraninin yiiksek seviyesinde elde
edildigi ve en fazla etkiyi bu faktdriin yaptigi belirlenmistir. Ogiitme siiresi ise
ikinci etkin faktor olarak bulunmus ve kuru 6giitme sisteminde bilya toz orani ve
ogiitme hiz1 yiiksek seviyede sabit tutularak farkli 6glitme siirelerinde tane boyutta
meydana gelen degisimler yapilan deneysel ¢alisma ile incelenmistir.

Baslangig tane boyutu (D50= 687,99 ve D90= 1398,07 um) olan ham BN
tozu kullanilmistir. Ham BN, planatery degirmende toplam bilya agirlig1 ve toz
miktar1 sabit tutularak, sabit donme hizinda, 2, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 20 dakika siire
ile kuru olarak ogitilmistir. Yapilan deneyler PO-(Deney No) olarak
kodlanmistir. Degirmende 6giitme sirasinda sicaklik artist meydana geldiginden
her 2 dakikalik 6giitme siiresi sonrasinda 2 dakika 6giitme islemine ara verilmistir.
Boylece degirmen ig¢i sicakligin ¢ok yiikselmemesi saglanmistir. Her Ogiitme

sonrasinda tozlarin sicakliklar1 6l¢tilmistiir (Cizelge 6.20).

Cizelge 6.20. Planetary degirmen kuru &giitme sirasinda ogilitme siiresine bagli olarak olusan

sicaklik degisimi
Deney No Ogiitme Siiresi (sn) Degirmen sicakhgi (°C)
PO-1 120 25
PO-2 360 48
PO-3 480 50
PO-4 600 50
PO-5 720 50
PO-6 840 57
PO-7 960 57
PO-8 1200 65

Numuneler igerisinde yalnizca PO-8 numunesinde degirmen bosaltilirken

keskin amonyak kokusu algilanmistir. Keskin kokunun algilanmasi yapida (4.10)
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reaksiyonuna bagli olarak bozunmanin olabilecegini diisiindiirmektedir. BN
verilen enerjiye bagli olarak yapisindaki su buhari ile reaksiyona girerek bor
okside ve amonyaga doniismektedir (Streletskii, 2009).

Bor oksit suda belirli oranda ¢6ziinmektedir. Reaksiyonun gerceklestigi ise
yapilan li¢ islemini sonrasinda elde edilen verimin azalmasi ile agiklanabilir
Ogiitme islemi sonrasinda her bir numuneden 25 gr alinarak standart HCI
¢Ozeltisinde, sabit karistirma hizinda, 30 dakika siire ile karistirilmis ve kat1 sivi
ayrimi yapilmistir. Filtre kagidi tizerinde kurutulan tBN tozunun baslangi¢ tozuna
orani alinarak li¢ verimi hesaplanmistir. Ogiitme islemi sirasinda meydana gelen
sicaklik degisimine bagli olarak saflastirma islemi sonrast numunelerin verimleri

Sekil 6.69°da karsilastirilmistir. Grafige gore degirmen igerisindeki sicakligin
55°C’yi agmast ile birlikte verimde bir azalma meydana geldigi tespit edilmistir.
Degirmen igerisindeki sicakliktaki artis toplam bor oksit konsantrasyonuna etki
etmektedir. Uretim veriminin diisiiriilmemesi ve diisiik konsantrasyonlarda bor

oksit igerigine sahip BN iiretiminde sicaklik 50°C’nin altinda tutulmalidir.
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Sekil 6.69. Ogiitme esnasinda meydana gelen sicaklik degisiminin verime olan etkisi.

Ogiitme siiresinin numunelerin D10, D50 ve D90 degerlerine olan etkisi
Sekil 6.70'de verilmistir. Ogiitme siiresinin artmasi ile tane boyutu azalirken 840
sn sonra verilen enerjinin fazlasinin tanelerin biraraya gelmesine neden oldugu

tespit edilmistir. Tane boyutta meydana gelen bu degisim numunelerin (002)
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yoniindeki Lc degerlerinde meydana gelen azalma ile agiklanabilir(Sekil 6.71).
Ogiitme siiresinin artmasiyla birlikte 6zellikle 600 sn sonrasinda azalan bir egilim
gorilmektedir. Bu durum 0Ogiitme siiresine bagli olarak plaka boyutunda
azalmanin devam ettigini gostermektedir. Nanoboyutta malzemeler yiizey
enerjilerinin diisiirmek igin topaklasma egilimindedir. 9nm’nin altinda kristalit
boyuta sahip tBN tozlar1 verilen enerji ile birlikte topaklanma egilimi gosterdigi
tespit edilmistir. Ogiitme siiresine bagli olarak tBN yapidaki (Sekil 6.72)
hekzagonizasyon katsayisi (4.12)’ye gore hesaplanmis ve onemli bir degisimin

olmadig1 bulunmustur.
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Sekil 6.70. Planatery degirmen kuru 6giitme kosullarinda 6giitme siiresinin tane boyut degisimine

olan etkisi a) D10, b) D50, ¢) D90
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Sekil 6.71. Planatery degirmne kuru 6giitme sisteminde dgiitme siiresine bagli olarak tBN yapida

Lc “deki degisim
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Sekil 6.72. Planatery degirmen kuru 6giitme sisteminde Ogiitme siiresine bagli olarak tBN

yapisinda kristalinitedeki degisim

Numunelerin 1s1l iglem sonrasinda g¢ekilen x 1sinlart difraktogrami Sekil
6.73’de yer almaktadir. Tiim numuneler hBN’in karakteristik piklerine sahip olup
bazi numunelerde bor oksite rastlanmgtir. Ogiitme siiresine bagli olarak
numunelerin kristal boyutlart MAUD programi kullanilarak ve hekzagonizasyon
katsayis1 (4.12)’ye gore hesaplanmis ve Onemli bir degisimin olmadig1 tespit
edilmistir (Sekil 6.74 ve Sekil 6.75). Sekil 6.76’da numunelere ait SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.73. Planatery degirmende kuru 6giitme sisteminde farkli 6glitme siirelerinde 6giitiilmiis

numunelere ait x 1g1nlar1 paterni
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Sekil 6. 74. Planatery degirmne kuru &giitme sisteminde Ogiitme siiresine bagli olarak hBN

numunelerinin Le degerlerindeki degisim
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Sekil 6. 75. Planatery degirmne kuru &giitme sisteminde O6giitme siiresine bagli olarak hBN

yapisinda kristalinitedeki degisim
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PO-7 i PO-8

Sekil 6.76. Planatery degirmen kuru dgilitme ortaminda farkli siirelerde 6giitiilmiis numuneleri
SEM goriintiileri

142



@ ANADOLU UNIVERSITESI

6.9. Ogiitme Siiresine Bagh Olarak hBN’in Bilyah Degirmende
Dagitilmasinin incelenmesi

hBN iiretim siirecinde nihai {iriinde ortaya ¢ikan tek safsizlik bor oksitdir.
Bor oksit suda %2,2 oraninda ¢oziinebilmektedir. Bor oksidin bu 6zelliginden
yararlanilarak ~ {riiniin =~ %98 ve daha  yukann saflikda iiretimi
gergeklestirilebilmektedir. Isil islem sonrasinda plakalarin biraraya gelmesi
nihai iiriinde yeniden aglomeralarin dagitilmasin1 gerektirmektedir. Bu
asamada asil hedef tane boyutunun Kkiiciiltiilmesinden ziyade plakalarin
birbirinden ayrilmasinin saglanmasidir. Bu ¢alisma ile nihai {iriinde 1s1] islem
sonrasinda meydana gelen aglomerasyonun ve ayni zamanda hBN’de bulunan
bor oksit safsizliginin ortadan kaldirilmasi1 amaglanmustir.

Deneyler bilyali degirmende su ortaminda, degirmen doluluk oran,
ogiitme hizi (rpm) ve kati madde miktar1 (% agirhik) sabit tutularak artan
ogiitme siirelerinde gergeklestirilmistir. Deneylerin kodlar1 ve tane boyut analiz
sonuclart Cizelge 6.21°de yer almaktadir. D10, D50, D90 degerleri
incelendiginde 0,5 saatlik ve 48 saatlik Ogiitme islemleri arasinda tane
boyutunda belirgin bir degisim tespit edilememistir. Bilyali degirmende 30
dakika igerisinde hBN plakalarinin dagitilmasi miimkiin olmaktadir.
Numunelere ait SEM goriintiilerinde herhangi kirik bir ylizeye rastlanmamis
olmas1 plakalarin bazal diizlemde kirilmadan su igerisine dagitildiginin bir
gostergesidir (Sekil 6.77).

Isil islem sirasinda olusan bor oksit igerigini dagitma islemi sirasinda
cOziinerek suya gectigi ve filtrasyon ile sistemden uzaklastirildigi yapilan
minerolojik analiz sonrasinda tespit edilmistir (Sekil 6.78). X 1sinlan
difraktogramlart incelendiginde herhangi bir faz degisimi gozlemlenmedigi gibi,

bilyali degirmenden kaynaklanabilecek herhangi bir kirlilige da rastlanmamustir.

143



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 6.21. Zamanla ortalama tane boyutunda meydana gelen degisim

Deney No Ogiitme Siiresi (sa) D10 D50 D90
hBN-01 0.5 0,051 0,099 0,195
hBN-02 4 0,051 0,1 0,201
hBN-03 8 0,052 0,101 0,206
hBN-04 16 0,052 0,101 0,206
hBN-05 36 0,051 0,098 0,196
hBN-06 48 0,054 0,108 0,239

Sekil 6.77. hBN’iin SEM goriintiileri
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Sekil 6.78. hBN tozlarimin minerolojik analizi
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6.10. hBN’in yiizey yiiklerinin belirlenmesi

Bu c¢aligmada ortalama tane boyutu 0,432 um olan hBN tozu
kullamilmistir. Dagitict olarak saf su, ultra saf su, etanol ve izopropil alkol
kullanilmistir. hBN tozlar1 dagitict kimyasal ilavesi olmaksizin sivilar igerisinde
karistirtlmis ve farkli pH’larda zeta potansiyelleri dl¢iilmiistiir. Stispansiyonlarin
pH ayarlamalari igin nitrik asit(HNOj3) kullanilmistir. Bu denemelerin amact hBN
tozunun dogal yiizey yiiklerinin belirlenmesidir. Ikinci asamada saf su igerisine
dagiticilar ilave edilerek sedimentasyon testi yapilmistir. 3 farkli kimyasal dagitici
olarak kullanilmistir ve D#(no) seklinde kodlanmistir. Sedimentasyon testi hBN
tozunun dagildig1 dagitict oranini belirlemek amaci ile yapilmistir. Dagiticr ilave
edilmis silispansiyonlarin zeta potansiyelleri 6l¢iilmis ve bu dagiticilarin hBN

tozlarinin ylizey yiiklerine etkisinin arastirilmasi amaclanmistir.

Bilyali degirmende hazirlanan saf su-hBN siispansiyonunun farkli
pH’lardaki zeta patansiyeli Sekil 6.79’da verilmistir. hBN’in saf su igerisindeki
iep noktas1 pH 2-3 araligindadir. Olgiilen mutlak maksimum {-potansiyeli degeri -
20,8 mV’dur. Bu deger kararli bir siispansiyon eldesi i¢in uygun degildir. Bu

sonu¢ hBN’in saf su igerisinde dagilmadigin1 gostermektedir.

10
5

0 ™~

5 0 2 \ 4 6 8
» N
-15 \
AN

-25

{-pot

pH

Sekil 6.79. Saf su-hBN siispansiyonun (-potansiyelinin pH’a gore degisimi

Herhangi bir pH ayarlamas1 yapilmadan farkli ¢oziigiiler igerisinde %0,005

kat1 iceren hBN siispansiyonlart manyetik karistirict kullanilarak saf su, ultra saf
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su, etanol, ve izopropil alkol

ile hazirlanmigitir.

Stispansiyonlarin  zeta

potansiyelleri Ol¢lilmiistiir (Sekil 6.80). Ultra saf su haricinde tiim ortamlarda

kararl1 bir siispansiyonun hazirlanmasi i¢in dagitici kullanilmasi gerekmektedir.

saf su

ultra saf su

Dagitici ortam

etanol

propan2ol

20 @ -186

o 2405 2486

C-Pot (MmV)
3

® 143

Sekil 6.80. Farkli dagitic1 ortamlar igerisinde hBN’in zeta potansiyelindeki degisim

Ultra saf su ile hazirlanan hBN siispansiyonunun herhangi bir pH

ayarlamasi yapilmadan pH 6,8’de olgiilen (-potansiyeli -44,3mV olarak

Ol¢iilmiistiir. Ultra saf su ile hazirlanan siispansiyonun, pH 10-11 araliginda, farkl

miktarlardaki D#1 ilavesi sonrasinda {-potansiyelindeki degisim Sekil 6.81°de yer

almaktadir. En yiiksek (-potansiyel degeri -54,6 mV olarak dl¢iilmiistiir.

D#1 (%)

0.1

{-pot

¢ 47,13

-50.3

f_

3

Sekil 6.81. Farkli miktarlarda D#1 ilavesiyle {-potansiyelindeki degigim
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Ultra saf su icerisinde D#2 dagitict olarak farkli oranlarda kullanilmis ve
zeta potansiyelleri Olgiilmistiir(Sekil 6.82). %0,03 ilave edilen dagitici ile

maksimum zeta potansiyeli +71mV olarak ol¢iilmiistiir.

80
o7
60
o ols2 58
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o 40
NS
20
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0 0.03 0.06 0.09 0.12
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Sekil 6.82. Farkli miktarlarda D#2 ilavesiyle (-potansiyelindeki degisim

Dagitict ortam olarak saf su ve ultra saf suyun kullanildigi, dagitict olarak
ise %0,3 D#3’'in kullanildigi siispansiyonun zeta potansiyel degisimi Sekil
6.83’de verilmistir. Ultra saf su ile hazirlanan siispansiyonun zeta potansiyeli
82,5mV, saf su ile hazirlanan siispansiyonun zeta potansiyeli 69,5mV olarak
Olclilmiistiir. Her iki siispansiyon ile kararli bir ¢camur eldesi mimkiindiir.
Hazirlanan siispansiyonlar, ¢dkelme testi i¢in meziirlerde belirli siirelerde
bekletilmistir. %0,3 D#3 igeren siispansiyonun 2 hafta boyunca kararliligini

korudugu tespit edilmistir.

Dagitici ortam
saf su ultra saf su

-70 € -69.53

{-pot(mV)

¢ -82.53

Sekil 6.83. %0,3 D#3 igeren siispansiyonun farkli ¢oziiciiler igerisinde 6lgiilen zeta potansiyeli

147



@ ANADOLU UNIVERSITESI

7. GENEL DEGERLENDIRME

Genel olarak seramik partikiillerin sekli kullanildiklart yere gore onemli
bir rol oynamaktadir. Istenilen partikiil sekli {iretim asamasinda elde edilebilecegi
gibi sonrasinda Ogiitme islemi ile de elde edilebilmektedir. Farkli 6gilitme
sistemlerinin kendine 6zgili ¢alisma prensipleri vardir ve bunlarla farkli partikiil
sekillerin elde edilmesi miimkiindiir. Ogiitme islemi sonucunda olusan partikiil

sekline 6giitme sistemi kadar 6giitiilen malzemenin dogas1 da etki etmektedir.

hBN dogas1 geregi tabakali yapiya sahip bir malzemedir. Tabakalar
arasinda zayif Van der Walls baglarinin bulunmasi uygulanan kayma
kuvvetlerinin etkisiyle tabakalarin birbirinden kolayca ayrilmasina neden
olmaktadir. Tabakalarin kendi i¢lerinde kuvvetli kovalent baglarla bagli olmasi ise
bazal diizlemde kirilmalar1 igin yliksek enerjilere gereksinim duymasina neden
olmaktadir. hBN’in 06giitiilmesi konusunda literatiirde yapilan ¢alismalarda
oglitme siiresinin ve hizinin artmasi ile tane boyutun diistiigiinii, siirenin artmasi
ile yapinin bozularak amorf hale geldigi belirtilmektedir. Bunun yanisira ¢giitiicii
elemanlarin seciminden kaynaklanan kirlilikler de bu ¢aligmalarda rapor
edilmektedir. Bu nedenle istenilen boyut ve sekilde hBN plakalariin iiretim
esnasinda elde edilmesi yapinin bozulmamasi ve safsizlik barindirmamasi

agisindan 6nem tasimaktadir.

Bu calismada laboratuvar tipi bilyali, atritér ve planatery degirmenler
kullanilarak ham BN’{in giitiilmesi ile farkli 6giitme sistemlerinin hBN tozunun
iretimine olan etkisi belirlenmistir. Tam faktorlii deney tasarim yontemi
kullanilarak her bir de§irmen i¢in ham BN’iin silire¢ parametreleri belirlenerek
istenen optimum tane boyutunda liretimin gerceklestirilmesi saglanmistir. Ham
BN’iin 6giitiilmesinin nihai iiriiniin tane boyutuna, kristalinitesine, plaka boyutuna
ve sekline olan etkisi arastirilmistir. BoOylece uygulamalarda istenilen farkl
morfolojilerde ve biiyiikliikklerdeki tozun eldesinin miimkiin olup olmayacagi
sorusuna yanit aranmigtir.

Boyut kiicliltme isleminde her bir degirmen icin ¢ok sayida siire¢

degiskeni bulunmaktadir. Tasarim degiskenleri, yas 6giitme i¢in ¢amur reolojisi,

148



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

degirmenin uyguladig1 gii¢ gibi kullanilan 6giitiicii elemanlarin tipi, boyutu ve
miktarida aglomerelerin dagitilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Bu c¢alismada
ogiitme isleminde Ogiitme siiresi, hizi, bilya toz oran1 ve yas 6giitme sisteminde
katt madde miktar1 gibi dnemli parametrelerin optimizasyonuna odaklanilmistir.
Her bir degirmen igin farkli deneysel tasarimlart uygulanarak BN’iin 0giitme
parametreleri ve bunlar arasindaki etkilesimler belirlenmistir. Her bir ortam i¢in %

95 giiven araliginda matemetiksel ifadeler gelistirilmistir.

Ham BN’iin bilyali degirmende tiim ortamlarda &giitiilmesi sonucunda
istatistiksel olarak D90 verilerinin incelenmesi ile tane boyutuna en fazla etkiyi
oglitme siiresinin yaptigi bulunmustur. BN 6giitme isleminin baslarinda hizla tane
boyutu diigiirdiigli ancak sonrasinda tozlarin topaklasma egilimi gosterdigi tespit
edilmistir. Ogiitme ortamini alkol oldugu denemelerde en diisiik tane boyutu elde
edilirken en yiiksek tane boyutuna sahip tozlar ortamin su oldugu kosulda elde

edilmistir.

Ham BN’iin atritér degirmende 6giitiilmesi sonrasinda veriler istatistiksel
olarak degerlendirilmis ve en fazla etkiyi 6glitme siiresinin ve 6glitme ortaminin
yaptig1 tespit edilmistir. Ogiitme siiresi ve ortam arasinda bir etkilesimin oldugu
belirlenmistir. Atritor degirmende Ogiitme siiresinin artmasiyla beklenildigi gibi
tane boyutunda azalma meydana geldigi tespit edilmistir. Bilyali degirmenin
aksine ortamin su olmasi ile atritdr degirmende daha diisiik tane boyutuna sahip

tozlar elde edilmektedir.

Ham BN’iin planatery degirmenlerde kuru 6giitiilmesi sonrasinda yapilan
istatistiksel analiz ile tane boyutundaki degisime en fazla etkiyi bilya toz oraninin
ve Ogilitme siiresinin yaptigr tespit edilmistir. Bu iki degisken faktdr arasinda
etkilesim oldugu belirlenmistir. Yas 6glitme sisteminde ise tiim faktorlerin etkin
oldugu ve faktorler arasi etkilesimin fazla oldugu sonucuna varilmistir. Tim
degirmenler arasinda en diisiik tane boyutuna sahip BN tozlarinin eldesinin

planatery degirmende ortamin su oldugu kosulda gergeklestigi tespit edilmistir.

Bu c¢aligmada tiim numunelerin kristalizasyonlart ayni 1sil islem

kosullarinda gercgeklestirilmistir. XRD analizinde 6gilitmeden kaynaklanabilecek
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herhangi bir faz doniistimii gozlenmemistir ve safsizlik olarak sadece bor oksite
rastlanmustir. Istenirse bor oksit uzaklastirilabilmektedir. Bdylece hBN iiretim
siirecinde yiiksek kristaliniteye sahip iirlinlerin iiretiminde, bilyali, atritér ve

planetery tip degirmenlerin kullanilmasinin miimkiin oldugu tespit edilmistir.

Degirmenlerin ¢alisma prensiplerinin  farkli olusu ve malzemeye
uyguladiklart kuvvetler nedeni ile nihai iiriinde morfolojik acidan farkliliklar
oldugu tespit edilmistir. Sekilsel farkliliklarin incelenen siire¢ parametreleri kadar
oglitme ortamina da bagli oldugu yapilan deneysel calismalarla belirlenmistir.
Degirmen tipine ve siire¢ parametrelerine bagl olarak kalinliklara 10-70 nm ve
boyutlart 50nm ile 1 mikron arasinda degisebilen plakalardan olusan hBN tozlar
elde edilmistir. Bilyali degirmende kuru 6giitme ve ortamin su oldugu kosullarda
gerceklestirilen deneylerde elde edilen BN plakalarinin morfolojik olarak diizgiin,
kirtlmamig olduklari, ortamin alkol oldugu deneylerde elde edilen plakalarda
diizgiin ylizeyler oldugu kadar bazal diizlemde kirilmis plakalarin varligi tespit
edilmigstir. Atritor degirmende ise ortamin alkol olarak secilmesi ile diizgiin
kirllmamis plakalarin = tiretiminin - mimkiin oldugu bulunmustur. Planatery
degirmende kuru 6giitme sisteminde, hBN plakalar1 boyutlar: itibari ile kiigiik
olmalarina karsin hemen hemen tiim plakalarin kirik oldugu, yas Ogiitme
sisteminde ise diizgiin kirilmamis hBN plakalarinin  elde edilebilecegi
belirlenmigtir. Isil islem kosular1 ayni olsa bile 6giitme ortaminin da morfolojiye

olan etkisinin varlig agiktir.

Bilyal1 ve atritdor degirmenler kapasiteleri nedeni ile hBN iiretiminde
kullanilmast planatery degirmenlere gore daha avantajlidir. Farkli uygulama

alanlarinda kullanilabilecek hBN tozlarin eldesi her {i¢ degirmenle miimkiindiir.
Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,

e Aglomere halde iiretilen ham BN'iin saflastirma kademesinde reaktif
yiizey alaninin etkin ve verimli bir sekilde artiritlmasi her ti¢ degirmenle de
saglanmistir.

e Degirmenlerin farkli ¢aligma prensipleri ve malzemeye uyguladiklar

kuvvetlerin degisken olmasi nedeni ile baglangigta yapilan Ggilitme
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isleminin nihai {irliniin morfolojisini etkiledigi tespit edilmistir.
Ogiitme islemlerinde degirmenin igerisindeki sicakliktaki artis, toplam bor

oksit konsantrasyonu artmaktadir. Degirmen i¢indeki sicakligin 50°C’nin

altinda tutulmasi1 6nemlidir.

Bilyali ve planatery degirmenlerde Ggiitme siiresinin optimum siireleri
asmas1 durumunda BN tozlar1 aglomere olmaktadir.

Aritdor degirmenler kullanilarak yas 6giitme ile nanometre boyutlarinda
hBN plakalariin elde edilebildigi gibi nanosheet ve nanotiip yapilarinda
iiretiminin miimkiin oldugu bulunmustur.

Bilyali degirmen 6gilitme ortaminin su oldugu ve Planatery degirmen
planatery degirmen kuru 6giitme kosullarinda, plakalarin bazal diizlemde
kirllma olmaksizin yiiksek aspekt oranina sahip, siirtinmeyi azaltan

yaglayicilik 6zelligi yliksek hBN tozlarinin eldesi miimkiin olmustur.
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8. ONERILER ve GELECEK CALISMALAR

Bu ¢alisma ile hBN tozlarinin baslangi¢ 6gilitme kosullariin degistirilerek
farkli morfolojilere sahip hBN plakalarinin {iretilebilecegi gosterilmstir. Cizelge
8.1’de Baz1 uygulama alanlarinda kullanilabilecek olan 6gilitme sistemleri yer
almaktadir. Bilyali ve Atritdr degirmenler kapasitelerinin artirilabilmeleri nedeni
ile iiretimde kullanilabilecegi gibi planatery degirmenler de kiigiik c¢aph
arastirmalarda kullanilabirler. Bilyali degirmenlerde diizgiin kirilmamis plakalarin
istendigi uygulamalara 6zel hBN {iretimi endiistriyel 6lgekte yapilabilir. Atritor
degirmenler istenilen tane boyutuna hizli bir sekilde inebilmeleri, kapasitesinin
biiylik olusu ve/veya siirekli atritor sistemlerinin kullanilmasiyla yiiksek miktarda
tiretim igin tercih edilebilir. Planatery degirmenlerde kisa siire igerisinde istenilen
tane boyutunda toz eldesi miimkiin olmaktadir. Kapasitesinin artirilamiyor olmasi
is glicli maliyetlerini artiracagr ve verilen enerjinin biiyik bir kisminin isiya
dontigiiyor olmasi biiyiik 6lgekli hBN iiretiminde kullanimini sinirlandirmaktadir.
Degirmen secimi, bu degirmenlerdeki siire¢ parametrelerinin nihai {iriiniin
morfolojisine olan etkisi goz Oniline alnarak, kullanildiklar1 yere gore

performanslari gelecekte yapilacak farkli ¢alismalara konu olabilir.

Bu calismada iiretilen hBN tozlar1 herhangi bir yikama islemine tabi
tutulmadan %28 B,03 igerigine sahipken, yikama islemlerinden sonra %0,78
B,Os'e diisiiriilebilmektedir. Baslangic 6gilitme sisteminde suyun kullanilmasi
nihai {riiniin B,O3 igeriginde %1 ile 3 araliginda degisime sebep oldugu
goriilmustiir. tBN yapidaki B,O3; miktarinin kristal biiylimeye olan etkisi
diistintilerek bu konuda hBN'in biiyiime kinetigine B,O3'lin etkisinin arastirilacagi

bir ¢calisma yapilabilir.
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Cizelge 8.1. Farkli uygulama alanlar igin kullanilabilecek degirmenler

Uygulama Alanlan Degirmen tipi

Bilyah Atritor Planatery

Stirtiinme  azaltict
etkinin  beklendigi
uygulamalarda,

Aspekt Orant;
3,4-5,5

Sinterlenmis kat1
pargalarin
iretiminde

Aspekt Oranz;
3,4-5,5
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Cizelge 8.1.(Devam) Farkli uygulama alanlar1 i¢in kullanilabilcek degirmenler

Uygulama Alanlar

Degirmen tipi

Bilyah

Atritor

Planatery

Kalip ayirict spray
ve pasta
uygulamalarinda

Aspekt Orani;
3,4-8,5

Is1l iletimin istendigi
uygulamalarda;

Polimerlerde katki
malzemesi olarak,

Termal macun
uygulamalarinda,

Aspekt orani;
20,5-43,8
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