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Bu calismada, titanyum nitrir (TiN) tozu, azot varliginda titanyum dioksit ve karbonun
reaksiyonuyla sentezlenmistir. Baslangi¢ tozlari olarak, farkl toz boyutlarinda rutil ve anataz
fazlarinda olan g farkl titanyum dioksit (TiO,) kaynagi secilmistir. Hammadde karisimi, TiO; ve
karbon siyahi kullanilarak stokiyometrik orani (C/TiO,) 2 olacak sekilde hazirlanmistir. TiN tozlar,

Anahtar kelimeler
Titanyum nitrur;
Titanyum dioksit;

Rutil; .
Anataz: 1400 °C'de dinamik karbotermal indirgeme nitrirleme (DKTIN) yontemi ile elde edilmistir.
Dinamik karbotermal Sentezlenen tozlarin fazlari ve mikro yapilart XRD ve SEM analizleri kullanilarak karakterize
indirgeme edilmistir. Elde edilen TiN tozlarinin tane boyutu Anataz fazi i¢in mikron alti seviyesinde olmustur.

Ote yandan rutil fazi igin neredeyse mikron biiyiikligiinde tam bir déniisiim elde edilmistir.

Synthesis of Titanium Nitride Powder From Rutile And Anatase

Abstract

In this study titanium nitride (TiN) powder was synthesized through the reaction of titanium
dioxide and carbon in presence of nitrogen. Starting powders were selected from three different
titanium dioxide (TiO,) sources, containing rutile and anatase phases, with different powder sizes.

Keywords
Titanium nitride;
Titanium dioxide;

Rutile;
Anatase;
Dynamic carbothermal

The raw materials mixing was carried out using TiO, and carbon black with a stoichiometric ratio
(C/TiO,) of 2. TiN powders were obtained via dynamic carbothermal reduction nitridation (DCRN)
at 1400°C. The phases and microstructures of the as-synthesized powders were characterized
using XRD and SEM analyses. The grain size of the obtained TiN powders was of the submicron

reduction
order for anatase phase. On the other hand, a full conversation was obtained for the rutile phase
with a nearly micron size.
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1. GiRiS kimyasal ve metalurjik 6zellikleriyle 6ne

cikmaktadir. Sahip oldugu bu o6zellikleri

Metal nitrirler iyi termal, optik, elektriksel ve
mekanik 6zelliklere sahip teknolojik olarak
onemli bir malzeme grubudur. Nitrirlere
ornek olarak TiN, ZrN ve AIN verilebilir (Bagci
2007). Titanyum nitrlr (TiN) ylksek ergime
noktasi (2930 °C), yiksek sertlik (2160
kg/mm?), disiik elektrik direnci, altin sarisi
rengi, asitlere karsi yiksek direnci gibi fiziksel,

nedeniyle pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir.
Genellikle TiN, kompozit malzeme yapiminda,
kesici  aletler, mikro-elektronik,  enerji
depolama sistemleri ve renginden dolayi
dekoratif amacgh kullanilan  bir seramik
malzemedir (Wang et. al. 2006). TiN tozu

Uretimi icin simdiye kadar pek c¢ok calisma
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yapilmigtir. Titanyum nitrir Gretiminde ortaya
konulan en oOnemli Uretim yontemleri; Ti
metalinin N,  atmosferinde  dogrudan
nitrirlenmesi (Bolokang and Phasha 2010),
farklh i
atmosferinde karbotermal indirgeme-
nitrirleme (Ru et. al. 2014), dusuk

sicakliklarda mekanokimyasal tiretim (Chen et.

kaynaklari kullanilarak N,

al. 2015), mikrodalga plazma (Chau and Kao
2007) sol-jel (Kim and Kunta 2003), yanma
sentezi (Chu et. al. 2013) gibi farkl yontemler
kullanilarak Gretilmektedir.

Karbotermal indirgeme-nitriirleme  (KTiN)
yontemi kisaca; atmosfer kontrolli  bir
ortamda sicakligin da etkisiyle es zamanli
olarak oksit hammaddelerin indirgenmesine
ve indirgenmis olan oksitlerin azotla kimyasal
tepkimesi ile nitririin olusmasina dayanan bir
prosestir. KTIN ile TiN {retimi icin basit
kimyasal denklem su sekilde verilebilir (Hou
et.al. 2014);

TiO(g+2Cg+1/2 Na(g—=> TiN+2 CO (1)

Bu calismada, KTIN yodntemi temeline
dayanan, firin sisteminin reaksiyon boyunca
dondirtldigt ve boylelikle firn icindeki
baslangic tozlarinin sirekli hareket halinde
oldugu dinamik karbotermal indirgeme ve
nitriirleme (DKTIN) yéntemi ile yiiksek saflikta
TiN tozu dretimi hedeflenmistir. Ayrica
baslangic hammaddesi olarak farkli fazlarda ve
farkh  tane boyutlarinda TiO, tozlari
kullanilarak DKTIN prosesi igin optimum sartlar
belirlenmistir.

2.Materyal ve Metod

TiN dretimi icin Ti kaynagi olarak Merck'ten
temin edilen kolloidal TiO,, Alfa Aesar'dan
alinan ve farkli fazlarda bulunan (rutil ve
anataz) safligi % 99,9 olan 3 farkli TiO, tozu ve

indirgeyici kati karbon kaynagi olarak Korfez
Petro Kimya’'dan alinan yine yiksek safliktaki
ISAF N-220 karbon siyahi kullaniimistir.
Sistemde azot kaynagi olarak ARTOK’ dan
temin edilen yiksek safiyette (%99,99) N, gazi
kullanilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan 3 farkl TiO, tozu
baslangic hammaddesi olarak secilmis ve bu
tozlara ait kodlar ve ozellikler Cizelge 1.'de
verilmistir.

Cizelge 1. Kullanilan TiO, baslangig tozlari

Kullanilan Tane
TiO; Tozuna Boyutu Faz
Verilen Kod
T1 1-2 um Rutil
T, 32 nm Anataz
T3 0,1-0,2 um Anataz

Tim deneysel sireclere ait is akis semasi Sekil
1'de verilmistir.

( Toz Karigimi ]

1!

( Karigimin Graniillenmesi I

L

( DKTIN iglemi
[ Hafif Oglitme
[ Uriin Karakterizasyonu

Sekil 1. DKTIN ile toz iiretim islemlerinin is akis
semasl.

2.1 Hammaddelerin Hazirlanma ve
Graniilasyon islemleri
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TiN’Gn karbotermal indirgeme nitriirleme
yontemi ile Uretimi icin olusacak reaksiyon (1)'
deki gibidir. Bu reaksiyondan da gorildigu gibi
reaksiyon stokiyometrisi C/TiO,=2 olmalidir.
Hazirlanan  recetelerde de bu oran
kullanilmistir. Karisimlar polipropilen bir kapta
zirkonya bilye ile kuru olarak hazirlanmistir.
Dinamik sistemden dolayi tozlarin daha rahat
donme hareketi yapabilmeleri ve toz
ugusmalarinin olmamasi i¢in hazirlanan toz
karigimlari reaksiyon Oncesinde
granillenmistir. Granilleme islemi, baglayic
olarak hacimce %5'lik gliserol-alkol ¢ozeltisi ile
bir kabin igerisinde yapilmistir. Elde edilen
graniller 1-3 mm arasindaki eleklerden
gecirilmis ve reaksiyon igin 1-3 mm elek
arasindaki grandller kullaniimistir.

2.2 Dinamik  Karbotermal indirgeme
Nitriirleme (DKTIN) islemleri

DKTIN siireci icin Protherm marka atmosfer
kontrolli 1600°C’ye cikabilen ve 1sitma hizi
ayari yapilabilen yatay tip doéner bir firin
kullanilmistir. Bu siireg icin kullanilan firinin
tlipt, statik halden modifiye edilip doner hale
getirilmistir. DOner sistem igerisinde, toz
Uretimi icin uygun recetelerle hazirlanan
grandller silindirik grafit bir reaktorin igerisine
beslenerek DKTIN islemine tabi tutulmustur
(Sekil 2).

Sistemdeki N, gaz akisi, gaz akis metre ile
kontrol edilmektedir. Belirli boyut araligindaki

(1-3 mm) grantller yaklasik 2,0 g olacak
sekilde grafit reaktére yerlestirilerek DKTIN
islemine tabi tutulmustur. Bir DC-servo motor
yardimi ile ayarlanabilen hizlarda dénme
hareketi saglanmistir. ilk yarim saat N, gazi
kullanarak firinin icindeki oksijen
temizlenmistir. Firin sicakhigi 1100 °C’ye geldigi
zaman N, gaz akisi DKTIN isleminde 60 It/sa
olarak ayarlanmis ve islem sonrasi firin
sogurken sicaklik disip 1100°C’ye geldiginde
gaz akisi oda sicakhgina gelene kadar
minimum dizeyde (25 It/sa) tutulmustur.

DKTIN islemi éncesi ve sonrasi elde edilen
grantllerin gorlintlleri Zeiss marka Discovery
V12 model Stereo mikroskop ile alinmistir.
DKTIN sonrasi elde edilen {riinler Rigaku
D/Max-2200/PC markal X-isini diffraktometre
(XRD) cihaziyla ve JEOL marka 6060 LV marka
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihaziyla
karakterize edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada DKTiN ydntemiyle baslangic
malzemesi olarak kullanilan farkli  TiO;
tozlarinin degerli bir teknolojik seramik olan
TiN'e donlsim potansiyelleri arastiriimistir.
Oncelikle yapilacak olan deneysel calismalarin
tasarlanmasi kapsaminda, termodinamik bir
simllasyon programi olan FactSage ile
termodinamik olarak incelemeler yapilmistir.
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Sekil 2. DKTIN isleminin sematik gésterimi
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Sekil 3. Farkh baslangic hammaddeleri ile 1 atm basingta 1 mol TiO; +2 mol C ve 1 mol N3 igin mol-

sicaklik grafikleri (a) Anataz (b) Rutil

Bunun igin, TiN Uretiminde kullanilan Anataz
ve Rutil fazlarindaki TiOx'nin stokiyometrik
oranda Cile gergeklestirecekleri reaksiyonlarin
FactSage vyazihmi ile mol-sicakhk grafikleri
cizilmis ve Sekil 3.'de verilmistir.  Yazilim
yardimiyla cizilen grafikler birbirleriyle benzer
olup bu grafiklere gore her iki faza sahip
hammadde icin de TiO;' nin basamakli bir
sekilde indirgendigi gorilmektedir. 1100 °C
civarlarinda TiN donldsiminidn baslayip tam
ise 1250

gozlenmektedir

dontsimiin °C'de tamamlandig

Stereo mikroskop ile alinmis olan goriintileri

Sekil 4.'de verilmistir. Bu gorilntilerde

hazirlanan hammadde karisimi ile elde edilen

graniillerin DKTIN islemi sonrasinda renk
degistirdigi dolayisiyla bir faz dontsimiiniin
oldugu fakat graniillerin DKTIN islemi 6ncesi
formlarini  korudugu gorilmektedir. islem
sonrasl elde edilen bu grandiller agat havanda
hafif bir 6gtitme isleminin ardindan XRD ve

SEM analizlerine tabi tutulmuslardir.
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o 5000 ym i
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Sekil 4. Hazirlanan TiO,+C karisimlarindan elde
edilen grandllerin (a) reaksiyon
oncesi ve (b) reaksiyon sonrasi
Stereo mikroskop gorintileri.
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Sekil 5. Farkli TiO, hammaddeleri ile hazirlanmis karisimlarin 1400 °C'de 1 saat siire ile DKTIN islemi

sonrasi XRD analizleri.

Cizelge 1.'de kodlari verilen farkli baslangi¢

hammaddeleriyle stokiyometrik oranda
karbon karasi ile hazirlanan karisimlar
kullanilarak 1400 °C'de 1 saat stireyle 4 dv/dk

reaktor donme hizi ve 60 It/sa N, gazi akisi

altinda gerceklestirilen DKTIN islemleri sonrasi
elde edilen trinlerin XRD analizleri, Alfa Aesar
firmasina ait ticari TiN tozunun XRD analiziyle
karsilastirmali olarak Sekil 5.'de verilmistir.
Elde edilen bu sonuclara gore, rutil fazindaki 1-
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2 mikronluk tane boyutuna sahip TiO; tozu ile
hazirlanan TC; ve anataz fazinda olan 32 nm
tane boyutuna sahip TiO; tozu ile hazirlanan
TC, olarak adlandirilan toz karisimlarinda
DKTIN sonrasi herhangi bir oksit kalintinin
bulunmadigi  yapilarin  tamamen  TiN'e
donlstugl gorilmektedir. Anataz fazindaki
0,1-0,2 mikron tane boyutuna sahip TiO;
hammaddesi ile hazirlanan TC;  kodlu
karisimda ise DKTiN sirecinden sonra elde
edilen Urlinde ise yapi igerisinde bir miktar
oksit fazina rastlanmistir. Anataz fazinda
bulunan tozdan hazirlanan TC, ve TC; kodlu
Urlnlerin sonuglarn karsilastirildiginda, disuk
tane boyutlu tozlarin daha fazla tepkime
ylzeyine sahip olmalari sebebiyle ayni kosulda
yapilan deneysel c¢alismalarda TC, toz
karisiminda tam donlsim gozlenmisken TCs

kodlu karisimda donidsmemis okside
rastlanmistir. Dolayisiyla bu durum tane
boyutu etkisi ile agiklanabilir (Aghababazadeh
et. al. 2007). Farkh fazlarda (anataz ve rutil)
olan tozlardan hazirlanan TC; ile TC, toz
karisimlarinin - DKTIN islemi sonucu XRD
analizlerine gore her iki Uriinde de TiN fazi
belirlenmistir. TC1 kodlu karisimda, tane
boyutunun daha biylk olmasina ragmen
donlisimin gerceklesmesi nedeniyle rutil
fazinin reaksiyona girme kabiliyetinin daha iyi
oldugu disunilmistir (Hanaor D.A.H. and
Sorrell 2011). Bu durumda DKTIN prosesi ile
TiN dretimi icin baslangic hammaddesinin
kiicik tane boyutuna sahip olmasi ve rutil
fazinda  bulunmasinin  avantaj olacagi
belirlenmistir.

(c)

(d)
Sekil 6. Farkli TiO, hammaddeleri ile hazirlanmis karisimlarin 1400 °C'de 1 saat siire ile DKTIN islemi
sonrasl SEM goriintileri (a) TCy, (b) TCy, (c) TCs, (d) Ticari TiN.
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Farkh fazlara ve tane boyutlarina sahip TiO; tozlari
ile hazirlanmis olan TiO,+C toz karigimlarina 1400
°C'de 1 saat sure ile 4 dv/dk reaktér donme hizi ile
uygulanan DKTIN isleminden sonra elde edilen
UrlGnlerin SEM goruntileri Sekil 6.'da verilmistir.
SEM gorintllerine gore sentezlenen (Urlnlerin
boyutlarinin baslangic tozlarinin boyutlariyla iliskili
oldugu soylenebilir. Sekil 6(b)’'de verilen en kiigik
tane boyutuna sahip Urlin yine en kiguk baslangig
tane boyutuna (32 nm) sahip olan hammaddeden
kodlu
Grindn tane boyutunun da oldukga kigik oldugu
fakat Sekil 5.de verilen XRD

bakildiginda donlsimiin
tamamlanamadigi belirlenmistir. Ayrica, Uretilen

sentezlenmistir. TCs karisimla  Uretilen
gorilmektedir

analizine

Urdnlerin Sekil 6(d)’de gorildigu gibi ticari olarak
temin edilen TiN tozundan daha kiigiik ve homojen
tane boyutu dagilimina sahip olduklari séylenebilir.
Dolayisiyla, XRD analizlerinde de belirtildigi gibi
baslangi¢ tozlarinin tane boyutunun kiicik olmasi
hem donlisimin daha rahat gerceklesmesi, hem
de SEM analizlerinde gorildigi gibi olusan Grindn
tane boyutunun daha kiicik olmasi agisindan
olmaktadir. TC3  kodlu
donlisimiin tam olarak gerceklesmemis olmasi ve

avantaj karisimda
TC2 kodlu karisimin nano boyutta yani biraz daha
pahali bir baslangic tozu olmasi nedenleriyle TC2
kodlu karisimin DKTIN prosesi ile TiN Gretimi igin
daha uygun bir hammadde olacagl sonucuna
variimistir.

4. Genel Sonuglar

Bu calismada dinamik/termokimyasal yontem olan
DKTIN metodu ile farkl fazlarinda (rutil ve anataz)
ve tane boyutlarinda TiO; kaynagi ile stokiyometrik
oranda karistirilan karbon karasi ile hazirlanan
granillerden ayni sartlarda TiN tozlarinin Gretimi
Gzerine ¢alisiimistir.

FactSage yazilimiyla donlisimin 1100°C civarinda

baslayacagi belirlenmistir. Bu nedenle, vyapilan
calismalar literatiire de uygun olan 1400 °C'de 1
saat stre ile 4 dv/dk reaktér donme hizinda N,
atmosferinde gerceklestirilmistir. Rutil fazinda tam
donlisim saglanmisken anataz fazinda 1400°C
sicakhgin  tam donlsim

icin yeterli olmadig

sonucuna varilmistir. Ayrica, sentezlenen TiN tozlari
ticari olarak kullanilan TiN 'e gore oldukga kiiglk
tane boyutlarina sahip olmuslardir.
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