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Bu ¢aligmada, katalitik tavlama yontemi ile 1400°C reaksiyon sicakliginda amorf bor tozu ve azot gazindan
(N2) MnO2 esliginde BNMT’ler sentezlenmistir. Deneysel ¢aligmalar, N2 atmosferi kontrollii grafit firinda,
kiitlece 1/1 bor/MnO2 oraninda ve farkli reaksiyon siirelerinde (2-6 saat) tamamlanmistir. XRD analiz
sonuglarindan reaksiyon siiresi arttikga h-BN kristalitesinin arttigi ve 207 A ile en yiksek kristal
biiytikligiiniin elde edildigi 6 saatlik reaksiyon siiresinin ¢alisma igin en uygun reaksiyon siiresi oldugu
goriilmigtiir. FT-IR analiz sonuglarindan reaksiyon siiresi arttikga B-N gerilme ve B-N-B egilme
titresimlerine ait pik alanlarinin dolayisi ile h-BN olusumunun arttig1 ve ¢alisma i¢in en uygun reaksiyon
stiresinin 6 saat oldugu anlagilmistir. EDX analiz sonuglarindan faydalanilarak 1,03 olarak bulunan B/N
atomik oraninin h-BN’deki B atomu ile N atomunun kimyasal stokiyometrik orani (1,00) ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir. SEM analiz sonuglarindan sentezlenen BNMT’lerin ¢aplarinin 394-633 nm, boylarinin ise
3,13-6,12 pm araliginda degistigi belirlenmistir. Hacimsel gozenek boyutu dagilimi sonuglarindan,
sentezlenen malzemenin 16,997 A ortalama gozenek yarigapina sahip taneciklerden olusan mezo gozenekli
yapida oldugu anlasilmistir. Sonug olarak, 1400°C sicakliginda gerceklestirilen BNMT’lerin sentez
reaksiyonunda siire arttik¢a reaksiyon veriminin arttig1 ve en yiiksek reaksiyon verimine 6 saatlik reaksiyon
siiresi sonunda %81,20 ile ulagildigi goriilmiistiir.

Effect of reaction time on synthesis of boron nitride microtube (BNMT)
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In this study, Boron Nitride Microtube (BNMT) synthesis was carried out with a catalytic annealing method
from amorphous boron powder and nitrogen gas (N2) in the presence of MnO2. Experiments were performed
in N2 atmosphere controlled furnace at 1400°C and also at 1/1 weight ratio of B/MnO2 for different time as
2-6 hrs. It was seen that from the results of XRD analysis as the reaction time increases, the crystallinity of
h-BN increases. The 6-hour reaction time at which the highest crystal size is obtained with 207 A is the
optimum reaction time for the study. It was understood that from the results of FT-IR analysis as the reaction
time increases, the peak areas of the B-N stretching and B-N-B bending vibrations and h-BN formation are
increased. Also, it was understood that from the results of FT-IR analysis the optimum reaction time for the
study was 6 hours. It was determined that from the results of EDX analysis the atomic ratio 1,03 of B/N is
compatible with the chemical stoichiometric ratio (1.00) of the atom B and the atom N of h-BN. It was
identified that from the results of SEM analyzes the BNMT’s diameters changed from 394 to 633 nm and
BNMT’s lengths changed from 3,13 to 6,12 um. From the results of the volumetric pore size distribution it
was understood that the synthesized material is in a mesoporous structure consisting of particles having a
mean pore radius of 16,997 A. As a result, it was observed that the reaction efficiency increased as the
reaction time increased in the synthesis reaction of BNMTs at 1400° C and the highest reaction efficiency
reached to 81,20% after 6 hours reaction time.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Bor cevherlerinden elde edilen katma degeri yiiksek bor ve
gesitli ug trtinleri, gliniimiizde niikleer enerji, uzay, otomotiv
Ve savunma sanayii gibi birgok endiistri dalinda egsiz birer
hammadde olarak kullanilmaktadir [1]. Yiiksek 1s1l dayanimi
ve oksidasyon direncinden dolay: farkli kullanim alanlari
olan 6zel bor driinlerinden BN malzemeler, yuksek
optoelektronik beklentiler nedeniyle son zamanlarda gittikce
artan bir ilgi ile kars1 karsiyadir [2]. Kugik boyutlu
optoelektronik cihazlara yonelik artan taleplerden dolay1
mikro ya da nano skalasinda yiiksek kaliteli BN kristallerin
hazirlanmasi daha da 6nemli hale gelmektedir [3]. Silindirik
BN tabakalarindan meydana gelen BN nanotiipler (BNNT)
bir boyutlu tiibiiler yapilari ile karbon nanotiiplerin (KNT)
yapisal benzerleridir [4]. Wang vd. [5] yaptiklar1 ¢aligmada
sentezledikleri BNNT lerin ortalama g¢apmin 150 nm ve
ortalama uzunlugunun ise 10 um’den fazla oldugunu
belirtmiglerdir. Singhal vd. [6] ¢alismalarinda elde ettikleri
yiiksek safliktaki ¢ok duvarli BNNT lerin ¢aplarinin 10-30
nm araliginda ve uzunluklarinin ise 5 wum’ye kadar
degistigini ifade etmislerdir. Silindir sekilli BNNT’lerin
ortalama c¢aplart 100 nm’ye kadar uzunluklar1 ise birkag
mikrona kadar degisirken, bambu sekilli BNNT lerin ¢aplart
100 — 500 nm araliginda uzunluklar: ise 10 mikrona kadar
degisebilmektedir [7].

Rubio ve digerleri tarafindan 1994 yilinda karbon ve bor
nitriir (BN) bazli malzemelerin 6zelliklerindeki benzerliklere
bakilarak BN bazli nanotiiplerin kararli olabilecegi teorisi
Onerilmistir [8]. Saf BNNT’lerin sentezi ilk olarak 1995
yilinda Chopra ve digerleri tarafindan BN doldurulmusg
tungsten ¢ubuk ve sogutulmus bakir elektrot arasinda karbon
icermeyen plazma bosaltim yontemi ile ger¢eklestirilmistir
[9]. Bor Nitriir Nanottpler (BNNT) yiiksek 1s1l iletkenlik ve
mikemmel oksidasyon direnci gibi mekanik &zellikler
sergilerler [10]. Boylece yiiksek sicakliklara sahip riskli
ortamlarda calisilabilir ve ayrica kompozitlerin mekanik
Ozellikleri ile termal iletkenliklerini gelistirebilecek katki
maddeleri olarak kullanilabilirler [11].

BNNT’ler genis bant bosluguna sahip olan nano boyutlu,
yart iletkenlerdir [12]. BNNT lerin elektronik o6zellikleri
helisite ve gaptan bagimsiz oldugu i¢in hidrojen depolama
malzemesi olarak da kullanilabilmektedirler [13]. Farkli
kimyasal, optik, termal ve radyasyon absorpsiyon ézellikleri
pek ¢ok uygulama alani igin BNNT’leri KNT’lerden daha
Ustn hale getirmektedir [14]. Tip capi, kiralite ve tip
duvarlarinin sayisindan bagimsiz elektronik 6zellikler [15]
BNNT leri optoelektronik alanindaki potansiyel
uygulamalar agisindan ¢ekici hale getirmektedir [16]. BN
mikrotiipler (BNMT) BNNT’lerin sahip oldugu birgok
Ozellige ve avantaja sahiptirler. BNMT’ler, BNNTlere
benzer sekilde tiip geometrisi ve seklinden bagimsiz
elektronik 6zelliklere sahip olan genis bant bosluklu yari
iletkenlerdir. BNMT’lerin  duvar kalinhig nano Olgi
araligindadir ve c¢ap degerleri 580-690 nm arasinda
degismektedir. Bu durum BNMT’lerin benzersiz boru
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sekline sahip olmalarini saglamaktadir [17]. Bu benzersiz
boru seklinden dolay1 karbon mikrotiiplere benzer sekilde
mikro-reaktdrlerde protein gibi baz1 biyik boyutlu biyo-
molekiiller ve anorganik nanotanecikler igin tasiyici [18],
biyoelektronik cihazlarda mikro devreler veya ilag dagitim
sistemi ile hiicreler arasinda ara Dbaglanti olarak
kullanilabilirler [19]. h-BN tabakalarindan meydana gelen
ince duvarli BNMT’ler BNNT’ler ile kiyaslandiginda
azaltilmig duvar egriliginden dolay1 daha iyi bir kristaliniteye
ve oda sicakliginda bile gozlenebilir yogun bir Ultraviyole
(UV) emisyona sahiptirler [18]. Termal nétron icin gerekli
olan yilksek kristalinite ve biiyiik kesit alanindan dolay1 [20]
BNMT’ler kat1 hal notron detektdriindeki ndtron algilama
Ogesi i¢in kusursuz bir se¢imdir [21]. BNMT’ler Huang ve
digerleri tarafindan 1350°C’de Li2COs, Bor ve NHs
reaktantlar1 kullanilarak dikey indiiksiyon firin1 igerisinde
basariyla sentezlenmistir [2]. Ancak, BNMT sentezlenen bu
deney sistemi biraz karmasik ve pahal bir sistemdir. Ayrica
indiiksiyonlu 1sitmadan dolay elde edilen {iriiniin boyutunu
ve seklini kontrol edebilmek de olduk¢a zordur [22]. Bu
nedenlerle daha basit bir deney sistemi tasarlanarak
BNNT’lerin kontrollii sentezi i¢in kullanilmustir [23].
Ahmad ve digerleri tarafindan bu deney sistemi kii¢iik birkag
degisiklikle basitlestirilerek 1200°C’de BNMT ’lerin sentezi
i¢in kullanilmustir. Calismada reaktant olarak %99,9 saflikta
Bor, MgO ve Fe;Os karistimi kullanilmis ve sentez
reaksiyonlar1  vakum  yerine  NHz  atmosferinde
gergeklestirilmigtir [17].

Arslan tarafindan gergeklestirilen doktora tez ¢alismasinda,
amorf bor ve N, gazindan MnO; esliginde, kiitlece farkli
bor/MnO, oranlar1 (1/1-20/1) ve farkli reaksiyon
sicakliklarinda (1000-1300°C) BNNT’ler sentezlenmis ve
optimum ¢alisma sartlar1 belirlenmistir [24]. 1400°C
reaksiyon sicakliginda N, atmosferinde gergeklestirilen bu
caligmada  ise, 1000-1300°C  sicaklitk  araliginda
gerceklestirilen optimizasyon calismalarindan elde edilen
kutlece 1/1 bor/MnO. oraninda, BNMT’lerin sentezi
gerceklestirilmis ve reaksiyon suresinin BNMT ’lerin sentez
verimi Uzerindeki etkisi incelenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Materyal (Material)

Baslangic reaktant malzemesi olarak %95-97 saflikta,
tanecik ¢ap1 < 1 pm olan amorf bor tozu (Pavezyum, Katalog
No: PVZ Boron 95), %99,999 saflikta azot (N2) gazi (Linde)
ve > %89 saflikta mangan(IV) oksit (Merck Millipore,
Katalog No: 105957) kullanilmstir.

2.2. Sentez ve Karakterizasyon Calismalart
(Synthesis and Characterization Studies)

Deneysel c¢aligmalar sentez ¢aligsmalart ve karakterizasyon
calismalar1 olmak {lizere iki gruba ayrilmistir. Sentez
caligmalari, kiitlece 1/1 bor/MnO; oraninda, 1400 °C
reaksiyon sicakliginda ve farkli reaksiyon siirelerinde (2-6
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saat) gerceklestirilmistir. Amorf bor (a-B) tozu (0,5 g) ve
MnO; kiitlece 1/1 bor/MnQO; oraninda karistirilmis ve
havanda homojenize edilerek aliimina numune kayig1
icerisinde azot atmosferi kontrollii grafit firina (Gero marka
HTK 8 GR model) yerlestirilmistir. Deney siresince
kullanilan N> gazinin giris basinci 2 kPa, akis hizida 1 L/saat
olarak ayarlanmigtir. Firin 1sitma hizi dakikada 20°C olacak
bicimde 1400°C’ye sitilirken sisteme N gazi beslenmistir.
Firin sicakligr istenilen reaksiyon sicakligina ulastiktan
sonra  reaksiyonlar  farkli  siirelerde  (2-6  saat)
gergeklestirilmis ve reaksiyon sonlandigi zaman firin N gazi
gecirilmeye devam edilerek sogutma hizi dakikada 20°C
olacak bi¢imde oda sicakligina sogutulmustur. Allimina
numune kayig1 firindan ¢ikarildiktan sonra sentezlenen
malzeme havanda homojenize edilmistir. Homojenize edilen
Urlndeki safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in saflagtirma isglemi
yapilmigtir. Saflagtirma isleminde ilk olarak, sentezlenen
Urun ultrasonik banyoda 30 dakika boyunca saf su ile
yikanmig ve metal icerigini uzaklastirmak i¢in 100 mL 2M
HCI ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 3 saat siire ile
karigtirilmigtir. Siiziilerek karisimdan alinan tiriin 100 mL saf
su ile yikanmistir. Reaksiyona girmeden ortamda kalan
amorf bor igeriginden kurtulmak i¢in sentezlenen driin 100
mL'lik 2M HNOj3 c¢ozeltisi ile 50°C’de 6 saat boyunca
karistirilmustir. Siiziilerek karisimdan alinan triin tekrar 100
mL saf su ile yikanmus ve son olarak 100°C’lik firinda bir
gece boyunca kurutulmustur.

Karakterizasyon c¢aligmalarinda, sentezlenen toz haldeki
numunelerin kristal yapilar1 XRD cihaziyla (Bruker marka
D8 Advance model), bag yapilart FT-IR cihaziyla (JASCO
marka FT/IR-480 Plus model) ve kimyasal bilesimleri EDX
cihaziyla belirlenmistir. Mikro yapilarin sekil ve boyutlari
ise SEM cihaziyla (FEI marka Quanta 400 FEG model) ve
Brunauer-Emmett-Teller yizey karakterizasyonu (BET) ile
tespit edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. X-Isint Kirinimi Analiz Sonuglari
(X-Ray Diffraction Analysis Results)

XRD spektrumlari karakteristik dalga boyu 1,54060 A olan
Cu K, 1stmali XRD cihazi kullanilarak 0,1°/3 saniye hizla,
10-90° Bragg agis1 araliginda alinmigtir. 1400°C’de, kitlece
1/1 bor/MnO; oraninda, 2-6 saat siireyle 1s1l isleme tabi
tutulmus numunelerin  XRD spektrumlari  Sekil 1°de
verilmigtir. Sekil 1a’daki XRD spektrumu incelendiginde
26,80°; 41,76°; 44,00°; 50,16°; 55,12°; 76,00° ve 82,24° 260
degerlerinde karakteristik h-BN pikleri ve ayrica, 16,64° ve
33,60° 26 degerlerinde karakteristik hekza siyano
mangan(l11) kompleks (Mnz(CN)g) pikleri gorilmektedir.
Sekil 1b’deki XRD spektrumu incelendiginde 26,96°;
41,92°; 44,08°; 50,40°; 55,20°; 76,16° ve 82,40° 20
degerlerinde karakteristik h-BN pikleri ve ayrica, 16,80°;
33,60° ve 37,44° 260 degerlerinde karakteristik Mny(CN)s
pikleri tespit edilmistir. Serkil 1 c’deki XRD spektrumu
incelendiginde 26,96°; 41,84°; 44,08°; 50,32°; 55,28°;
76,16° ve 82,32° 20 degerlerinde karakteristik h-BN pikleri
ve ayrica, 16,72°; 33,60°; ve 37,52° 26 degerlerinde
karakteristik Mnx(CN)e pikleri goriilmektedir. 1400°C’de,
kitlece 1/1 bor/MnO; oraninda; 2, 4 ve 6 saat siireyle
yurdtilen reaksiyonlar sonunda nihai Griin olan h-BN’nin
yant sira MnOz’nin faz degisimi sonucu olustugu rapor
edilen Mn3Oy4 ile grafit firindan kaynakli karbon (C) ve
Nz'nin reaksiyonu neticesinde meydana gelen Mn(CN)g
yapist da gozlenmistir [25].

Sekil 1°deki XRD spektrumlarinda 26 degeri yaklasik 26,9
olan h-BN pikinin kullanilmasi ile Scherrer denkleminden
hesaplanan kristal blyuklikleri Sekil 2’de verilmistir.
Scherrer formilu Es. 1°de verilmistir. Bu formilde g X-1g1m
kirmmimmi sonucunda elde edilen pikin yari yiikseklikteki
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Sekil 1. 1400°C’de, kitlece 1/1 bor/MnQO; oraninda; a) 2 b) 4 ¢) 6 saat slireyle 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin XRD
spektrumlari (XRD spectra of the thermally treated samples for a) 2 b) 4 ¢) 6 hours at 1400°C with 1/1 boron/MnO, mass ratio)
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genisligi, t kristal biylkligi, A kullanilan X-1gminin dalga
boyu (1,5406), 6 diizlemin go6zlendigi Bragg agisidir.
Scherrer denklemi normal olarak polikristal malzemelere

uygulanir ve K (0,89 olarak alinmustir) gibi bir diizeltme
faktorl icerir.

K.A
t.Cos (6) (1)

ﬁ:

Sekil 2°deki histogram incelendiginde reaksiyon siiresi
arttikca h-BN kristalitesinin arttig1 ve 207 A ile en yiiksek
kristal biiyiikligiinin elde edildigi 6 saatlik reaksiyon

sliresinin ¢alisma icin en uygun reaksiyon siresi oldugu
gorlilmiistiir.

3.2. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi Analiz
Sonuglart (Fourier Transform Infrared Spectroscopy Analysis Results)

1400°C’de, kutlece 1/1 bor/MnQO; oraninda; 2-6 saat sureyle
1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin FT-IR spektrumlari
Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3a’daki FT-IR spektrumu
incelendiginde genis olan 1381 cm™ band1 sp? bag yapisina
sahip h-BN’nin duzlem i¢i B-N gerilme titresimini, keskin
olan 802 cm™ bandi diizlem dis1t B-N-B egilme titresimini
[26]; 2360 cm™ band1 reaksiyona girmeden ortamda kalan a-
B’yi [28], 2530 cm? bandi atmosferden numuneye
adsorplanan karbon dioksiti (CO2) [27], genis 3440 cm™
bandi atmosferden numuneye adsorplanan H,O’ya ait O-H
gerilme titresimini gostermektedir [28].

2 4
Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 2. 1400°C’de, kitlece 1/1 bor/MnO; oraninda, 2-6 saat siireyle sentezlenen h-BN mikro partikillerinin kristal
biiyiikliikleri histogrami (The crystal size histogram of h-BN microparticles synthesized at 1400°C with 1/1 boron/MnO, mass ratio for 2-6 hours)
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Sekil 3. 1400°C’de, kutlece 1/1 bor/MnO; oraninda a) 2 b) 4 ¢) 6 saat siireyle 1s1l igleme tabi tutulmus numunelerin FT-IR
spektrumlari (FT-IR spectra of the thermally treated samples for a) 2 b) 4 c) 6 hours at 1400°C with 1/1 boron/MnO, mass ratio)
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Sekil 3 b’deki FT-IR spektrumu incelendiginde genis olan
1389 cm! bandi sp? bag yapisina sahip h-BN’nin diizlem ici
B-N gerilme titresimini, keskin olan 795 cm™ band1 diizlem
dist B-N-B egilme titresimini; 2368 cm™ band1 reaksiyona
girmeden ortamda kalan a-B’yi, 2546 cm? bandi
atmosferden numuneye adsorplanan CO-’yi, genis 3448 cm’
! band1 atmosferden numuneye adsorplanan H,O’ya ait O-H
gerilme titresimini gostermektedir. Sekil 3 c’deki FT-IR
spektrumu incelendiginde genis olan 1389 cm™ band1 sp? bag
yapisina sahip h-BN’nin diizlem i¢i B-N gerilme titresimini,
keskin olan 795 cm? bandi diizlem disi B-N-B egilme
titresimini; 2360 cm™ bandi reaksiyona girmeden ortamda
kalan a-B’yi, 2530 cm? bandi atmosferden numuneye
adsorplanan CO;’yi, genis 3448 cm™ band1 atmosferden
numuneye adsorplanan H,O’ya ait O-H gerilme titresimini
gostermektedir. Sekil 3°teki FT-IR spektrumlarina goére
reaksiyona girmeden ortamda kalan a-B’ye ait bantlar
goriilmiigtiir. Ortamda kalan borun XRD analizinden tespit
edilememesinin nedeni kullanilan bor kaynagimin amorf
olmasidir. Sekil 4’de FT-IR analizlerinden elde edilen
piklerin alanlarmma karst ¢alisilan farkli  reaksiyon
stirelerinden elde edilen grafikler godsterilmektedir. Sekil
4’deki grafikler incelendiginde reaksiyon siiresi arttikca B-N
gerilme ve B-N-B egilme titresimlerine ait pik alanlarinin
dolayist ile h-BN olusumunun artti§1 ve g¢aligma icin en
uygun reaksiyon siiresinin 6 saat oldugu goriilmiistiir.

3.3.Enerji Dagilimli X-Isini Spektroskopisi Analiz Sonuglari
(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy Analysis Results)

1400 °C’de, 6 saatlik reaksiyon siresi sonunda, kitlece 1/1
bor/MnO; orani ile elde edilen iiriinlerin EDX spektrumu ve
bu spektruma ait elementel kompozisyon Sekil 5’te
verilmistir. Spektrumdaki B ve N atomlarina ait pikler XRD
ve FT-IR sonuglari ile tutarh olarak sentezlenen uriindeki h-
BN varligin1 dogrulamaktadir. Spektrumdaki C atomuna ait
pik EDX analizlerinin yapilabilmesi ig¢in numunenin
yapistirildign  yiizeyden, O atomuna ait pik havadan
numunenin ylzeyine adsorplanan Oz’den, Mg atomuna ait
pik a-B’nin igerdigi safsizliklardan, Al atomuna ait pik
deneylerin yapildig1 aliimina numune kayigindan; Si, Ca ve
Fe atomlarina ait pikler MnO-’in icerdigi safsizliklardan ve
Mn atomuna ait pik ise MnOz’nin faz degisimi sonucu
olustugu rapor edilen Mn3Oas’ten kaynaklanmaktadir [25].
Sekil 5°teki verilerden faydalanilarak B/N atomik orani 1,03
olarak bulunmustur. Bu oran h-BN’deki B atomu ile N
atomunun kimyasal stokiyometrik orami (1,00) ile
uyumludur.

3.4. Taramali Elektron Mikroskobu Analiz Sonuglar
(Scanning Electron Microscope Analysis Results)

SEM analizlerinden Once iletkenligi saglamak icin
numuneler altin/paladyum alagimi ile kaplanmugtir.
Sentezlenen oOrneklerin mikro yapi boyut analizi Imagel
1,50b programi kullanilarak gerceklestirilmistir. 1400°C
reaksiyon sicakliginda, 6 saatlik reaksiyon siresi sonunda,
kutlece 1/1 bor/MnO; orani ile elde edilen tiriinlerin SEM
goruntuleri Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6’daki SEM
goriintiilerine ImageJ 1,50b programu ile mikro yap1 boyut

analizi yapildiginda sar1 oklarla isaretlenen BNMT’lerin
caplarinin  394-633 nm, boylarmm ise 3,13-6,12 pm
araliginda  degistigi  anlasilmistir.  Ayrica, SEM
gorintilerinden ortamda BNMT’ye doniigmeyen h-BN
tabakalari bulundugu gorilmiistiir. Bu durum, katalitik
tavlama yonteminin kimyasal buhar biriktirme (KBB)
yontemine gore nanotip veya mikrotup sentezi i¢in daha az
etkin bir yontem olmasimndan kaynaklanmaktadir. Chen ve
digerleri tarafindan yapilan g¢alismada, B ve ZnO toz
karisimi, N2 ve % 15 H; igeren gaz karigimi atmosferinde 1s1l
isleme tabi tutularak kimyasal buhar biriktirme (KBB)
yontemi ile ticari paslanmaz celik levha {zerinde yiksek
verimle BNNT f{iretilmistir. Calismanin sonuglarina gore,
gaz karigimindaki H, igeriginin azaltilmasi ile kimyasal
buhar biriktirme (KBB) yonteminin yerini katalitik tavlama
yonteminin aldigi ve nanotiip veriminin azaldigi ifade
edilmigtir [29].

3.5. Yiizey Karakterizasyonu Analiz Sonuglar
(Surface Characterization Analysis Results)

1400 °C’de, 6 saatlik reaksiyon siresi sonunda, kitlece 1/1
bor/MnO2 orant ile elde edilen iirlinlerin gdzenek boyutu
dagilimi hakkinda bilgi elde etmek ig¢in BET analizi
yapilmistir.  0,30<P/P0<0,995 araliginda BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) metodu desorpsiyon verileri kullanilarak
cizilen hacimsel gézenek boyutu dagilimi grafigi Sekil 7°de
verilmistir. Sekil 7°deki hacimsel gézenek boyutu dagilimi
grafiginden, 16,997 A ortalama gbzenek yarigapina karsilik
gelen ortalama gozenek hacmi 0,196 cm3/g, ortalama yiizey
alanit 106,133 m2/g olarak belirlenmistir. 16,997 A ortalama
gdzenek yarigapina sahip olan tanecik yogunlugunun yiiksek
olmasi bu ortalama yarigapa sahip olan taneciklerin mezo
gdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. 30-35 A arasinda
goriilen diisiik yogunluklu pik yapida farkli boyutlarda mezo
gozenekli tanecikler olduguna isaret etmektedir. Sekil 7°deki
hacimsel gézenek boyutu dagilimi grafiginden, 1400 °C’de,
6 saatlik reaksiyon suresi sonunda, kitlece 1/1 bor/MnQO2
orant ile elde edilen iiriinlerin bidispers yapiya sahip oldugu
belirlenmistir. Hurst tarafindan gerceklestirilen c¢aligmada
BNNT sentez sicakliginin reaksiyonda kullanilan metal
oksidin boyutunu/yogunlugunu etkileyerek BNNT ¢apinin
artmasina neden oldugu ifade edilmistir [30]. BNNT sentez
sicaklik araligindan (1000-1300°C) daha ylksek bir
reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen bu caligmada ise
MnO; boyutunun/yogunlugunun yiiksek sicaklik ile
artmasindan dolayr daha biiyiik tiip c¢apma sahip
BNMT’lerin meydana geldigi goriilmiistir. Bu ¢alismada
elde edilen BNMT boyutlari, Bechelany vd. [31] tarafindan
yapilan ¢aligmada sentezlenen BNMT boyutlar1 (mikrotlp
cap araligi: 1-20 um) ve Ahmad vd. [32] tarafindan
gerceklestirilen c¢alismada elde edilen BNMT boyutlart
(mikrotlp cap araligi: 1-2 um) ile uyum gostermektedir.

3.6. Reaksiyon Termodinamigi ve Verim Hesaplamalar:
(Reaction Thermodynamics and Yield Calculations)

MnO2’nin kullanildig1 sentez reaksiyonlarinda, toz haldeki
reaktant karigimi 500°C’ye sitildiginda, faz gegisleri
baglamakta ve 500°C’nin (zerinde oksijen serbest
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Sekil 4. 1400°C’de kdtlece 1/1 bor/MnO; oraninda 2-6 saat siireyle 1s1l igleme tabi tutulmus numunelerin a) B-N gerilme

b) B-N-B egilme titresimlerine ait FT-IR pik alanlar1 (FT-IR peak areas of a) B-N stretching b) B-N-B bending vibrations of the thermally
treated samples at 1400°C with 1/1 boron/MnO, mass ratio for 2-6 hours)

Element | Kiitlece % | Atomik %o
B 42,13 48,97
C 2,17 2,14
N 53,34 47,55
0 1,28 0,95
‘Mg 0,07 0,03
Al 0,56 0,25
Si 0,04 0,02
Ca 0,09 0,03
Mn 0,28 0,06
Fe 0,03 0,01

| Toplam | 100,00 100,00

8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 5. 1400°C’de, 6 saatlik reaksiyon stiresi sonunda, kiitlece 1/1 bor/MnO; orani ile sentezlenen iiriinlerin EDX
spektrumlari1 (EDX spectra of the products synthesized at 1400 °C for 6 hours with 1/1 boron/MnO, mass ratio)

kalmaktadir. MnO2, 500-600°C sicaklik araliginda Mn,O3’e,
890°C’nin Uzerinde Mn3O4’e doniismektedir [25]. Ayrica,
grafit firmdan kaynaklanan C’de MnOz’nin karbotermik
indirgenmesini  saglamaktadir. TUm bu indirgenme
reaksiyonlar1 neticesinde bor oksitlenerek bor(I) oksit
(B202) buharini olugturmakta ve B2O. buhari ile N, gazi
reaksiyona girmeye Dbagladigt zaman buhar-sivi-kati
mekanizmasina gére B/N ¢ekirdekleri olugmaktadir [33].
Reaksiyon sicakligina ulasildiginda B.O, buhar1 N gazi ile
tepkimeye girerek h-BN ve BNMT yapilari
olusturmaktadir [34]. BNMT sentez reaksiyonlar1 igin
Onerilen reaksiyon mekanizmalar1 reaksiyon 1 ve reaksiyon
2’de verilmistir.
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2B + 3MnO2qy — B202g) + MnzOau (R1)
B202(g) + Nagg) — 2BN + Oz(g) (R2)

Reaksiyon 1 ve reaksiyon 2’de onerilen reaksiyon
mekanizmalarinin 1400°C'de gergeklesip
gerceklesmeyecegini  gOstermek  icin  termodinamik
hesaplamalar yapilmistir. Bu amacla reaksiyon 1 ve
reaksiyon 2’de verilen reaksiyonlar igin standart Gibbs
serbest enerjileri ve Gibbs serbest enerjileri hesaplanmus,
Gibbs serbest enerjilerinin sayisal degerlerinin isaretine gore
reaksiyonlarin termodinamik olarak gergeklesip
gerceklesmeyecegine karar verilmistir.
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Sekil 6. 1400°C’de 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda kitlece 1/1 bor/MnO- orani ile sentezlenen tiriinlerin SEM
gdrUntUIeri (SEM images of the products synthesized at 1400°C for 6 hours with 1/1 boron/MnO, mass ratio)
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1000

Sekil 7. 1400°C’de 6 saatlik reaksiyon siresi sonunda kitlece 1/1 bor/MnO; orani ile sentezlenen {irinlerin hacimsel
gbzenek boyutu dagilimi (Volume pore size distribution of the products synthesized at 1400°C for 6 hours with 1/1 boron/MnO, mass ratio)
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Reaksiyon 1 ve reaksiyon 2’de verilen molekdillerin standart
Gibbs serbest enerjileri Tablo 1’de verilmistir [35].

Tablo 1. Molekdillerin standart Gibbs serbest enerjileri
(The standard Gibbs free energies of the molecules)

Molekal AG (kJ/mol)
B205(g) -462,3

BN -228,4
MI’IOz(k) -465,1
Mn3O4 -1283,2

Reaksiyonlarin standart Gibbs serbest enerjileri Es. 2'de
verilen formiil yardimiyla reaksiyon 1 ve reaksiyon 2 igin
strastyla -350,2 kJ/mol ve +5,5 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

AGe = ¥ VAGOf(iiriinler) -2 VAGof (girenler) (2)

Her iki reaksiyona ait teorik denge sabiti hesaplamalarinda,
aktivite ve fugasite katsayilari ideal gaz varsayimi ile bir
olarak alinmustir [36]. Ayrica, heterojen reaksiyonlarda yer
alan kat1 ve s1v1 fazlar termodinamik denge kurallarina gore
g0z oniinde bulundurulmadigindan hesaplamalar sadece gaz
fazi i¢in yapilmis ve gaz fazi ideal kabul edildigi i¢in Dalton
Yasas1 uygulanmistir. Reaksiyonlarda gaz fazinda yer alan
B20,, 02 ve N> mol kesirleri Kostic ve digerleri tarafindan
yapilan ¢alismada verilen mol kesri-T(K) diyagramlarindan
belirlenmistir [37]. Ayrica, firin i¢indeki toplam basing ve
gazlara ait kismi buhar basinglar1 yaklagik olarak 1 bar kabul
edilmigtir. Her iki reaksiyona ait denge sabiti hesaplamalari
Es. 3 ve Es. 4’te verilmistir.

PrY
K, = ( T 3202> _ (1x0,0002) - 0,0002 3)

<_P;Y02) 1x0,0001

o -

K, = <pTYN2)x<1§TYBZOZ) = (1x0,98)lex0,0002) =0,05102 (4)
Fn, \ Fhy0, 1 1

1400°C'de gerceklesen reaksiyonlara ait Gibbs serbest
enerjileri Es. 5’e gore hesaplanmustir.

AGl400 oc = AGO + RTan (5)

1400°C'deki Gibbs serbest entalpileri reaksiyon 1 ve
reaksiyon 2 i¢in sirastyla -468,68 ki/mol ve -35,89 ki/mol
olarak hesaplanmig ve reaksiyonlarin termodinamik olarak
gerceklesecegi gorilmiistiir.

Onerilen BNMT sentez reaksiyonlari icin reaksiyon verimi
hesaplanirken ilk olarak reaksiyona giren B ve MnO>
miktarlart bulunarak sinirlayict reaktif belirlenmis ve daha
sonra reaksiyon 2’de olusan B2O; miktar1 belirlenerek
reaksiyon 2’de olusan teorik BN miktar1 elde edilmistir. 2
mol B (10,81 g/mol) = 3 mol MnO; (86,94 g/mol) ise 0,0058
mol MnQO; ile 0,0039 mol B reaksiyona girer. Bu durumda
siirlayici reaktif MnO> olur ve reaksiyona giren kiitlece
B/MnO; orani 0,844 olarak hesaplanir. 3 mol MnO; = 1 mol
B,0, ise 0,0058 mol MnO’den 0,0019 mol B,0; olusur. 1
mol B2O, = 2 mol BN (24,82 g/mol) ise 0,0019 mol
B,0’den 0,0039 mol BN olusur. Buradan, olusan teorik BN
miktar1 0,0968 g bulunur. Es. 6’da verilen verim formdili ile
2-6 saatlik reaksiyon sireleri icin hesaplanan reaksiyon
verimleri Tablo 2’de, bu tablodan yararlanilarak ¢izilen %
reaksiyon verimine karsi reaksiyon siiresi grafigi de Sekil
8’de verilmistir.
Deneysel BN miktari

% Reaksiyon Verimi = “Teorik BN miktare X 100 (6)

Tablo 2. 2-6 saatlik reaksiyon sureleri icin hesaplanan reaksiyon verimleri
(The reaction yields calculated for reaction times of 2-6 hours)

Reaksiyon Siresi (saat)

Deneysel BN miktari (g)

% Reaksiyon Verimi

2 0,0673 69,52
4 0,0741 76,55
6 0,0786 81,20
90
85
E
=
g7
370 -
=\D
65
60 T . ‘ . )
1 2 3 5 6 7
Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 8. Reaksiyon siiresine karsi reaksiyon verimi (%) grafigi (Reaction time versus reaction yield (%) graph)
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Sekil 8’deki grafik incelendiginde reaksiyon siiresi arttikga
reaksiyon veriminin arttig1 ve en yiiksek reaksiyon verimine
6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ulagildig: gorilmustiir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

XRD spektrumlart incelendiginde, reaksiyon siiresi arttik¢a
h-BN kristalitesinin arttig1 ve 207 A ile en yiiksek kristal
biiylikliginiin elde edildigi 6 saatlik reaksiyon siiresinin
¢aligma i¢in en uygun reaksiyon siiresi oldugu gorilmistiir.
Ayrica, ortamda h-BN’nin yani sira yan {riin olarak
Mn2(CN)s kompleksinin de olustugu tespit edilmistir. FT-IR
spektrumlarindan, sp? bag yapisina sahip h-BN’nin diizlem
ici B-N gerilme ve diizlem disi B-N-B egilme titresim
bantlar1 tespit edilerek XRD spektrumlarindan da belirlenen
h-BN varligi dogrulanmustir. Ayrica, reaksiyon siiresi
arttikca B-N gerilme ve B-N-B egilme titresimlerine ait pik
alanlarinin dolayist ile h-BN olusumunun arttigi ve ¢alisma
i¢in en uygun reaksiyon siiresinin 6 saat oldugu anlasilmustir.
EDX spektrumuna ait elementel kompozisyonlardan 1,03
olarak hesaplanan B/N atomik oranimin h-BN’deki B atomu
ile N atomunun kimyasal stokiyometrik oran1 (1,00) uyumlu
oldugu goriilmiistir. SEM sonuglari incelendiginde elde
edilen BNMT’lerin ¢aplarinin 394-633 nm, boylarinin ise
3,13-6,12 um araliginda degistigi ve bu degerlerin mevcut
BNMT sentez ¢aligmalari ile uyumlu mikro-6l¢ii araliginda
oldugu anlagilmistir. Hacimsel gozenek boyutu dagilimi
sonuglardan, 16,997 A ortalama gbzenek yarigapina
karsilik gelen ortalama gézenek hacmi 0,196 cm®/g, ortalama
yiizey alam 106,133 m?/g olarak belirlenmistir. 16,997 A
ortalama gozenek yarigapma sahip olan tanecik
yogunlugunun yiiksek olmasi bu ortalama yarigapa sahip
olan taneciklerin mezo gozenekli yapida oldugunu
gbstermektedir.  Sonu¢ olarak, 1400°C sicakliginda
gerceklestirilen BNMT’lerin sentez reaksiyonlarinda stre
arttikca reaksiyon veriminin arttig1 ve en yiiksek reaksiyon
verimine 6 saatlik reaksiyon siresi sonunda % 81,20 ile
ulasildig goriilmiistiir.
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