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OZET

MEKANOKIMYASAL YONTEM ILE ENERJIK MADDE OLARAK
KULLANILABILEN MAGNEZYUM DIBORUR (MgB,)
SENTEZI
CANOZ, Bilal
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Savunma Teknolojileri Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Aysegiil Ulkii METIN
Ortak Danisman: Prof. Dr. Metin GURU
Mayis 2017, 67 sayfa

Bu ¢alismanin amaci, mekanokimyasal yontem ile Magnezyum diboriir (MgB,)
sentezinin arastirilmasidir. Magnezyum diboriir, roket yakitlarinda baslatici ve
hizlandiric1 olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, yiliksek verimlilikte veya saflikta
sentezlenmesi savunma sanayinde Onemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢alismada,
Magnezyum diboriir sentezi, elementel magnezyum (Mg) ve elementel Bor (B)
kullanilarak gergeklestirildi. Mekanokimyasal yontem ile yapilan deneyler, bilyeli
ogiitiicli kullanilarak Argon gazi atmosferinde gerceklestirildi. Islem sonunda elde
edilen Girlin, X-Ismi1 Kirinim yontemi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM-
EDS) kullanilarak analiz edildi. Ogiitiiciiden elde edilen numunelerin X-151n1 kirmimi
desenlerinde MgB;’e ait pik gozlendi. Ogiitiiciiden alman numune, 700°C
sicakliginda Argon atmosferinde sinterlendi. Sinterleme islemi sonunda safsizlik
olusturan diger fazlarin uzaklastirilmasi i¢in farkli derisimlerde HCI ¢6zeltileri ile 30
dakika li¢ islemi uygulandi ve 0,1 M HCI ¢ozeltisinin saflastirma i¢in yeterli oldugu
belirlendi.

Ayrica, bilya-toz orani, Ogiitme siiresi gibi parametrelerin etkisi incelenerek,
reaksiyon girdilerinin stokiyometrik oranda bulundugu, 8:1 bilye/toz orani1 ve 7 saat
Oglitme siiresi optimum kosullar olarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum Diboriir (MgB;), Mekanokimyasal yontem,

Saflagtirma



ABSTRACT

SYNTHESIS OF MAGNESIUM DIBORIDE (MgB;) THAT WILL BE USED AS
AN ENERGETIC MATERIAL BY MECHANOCHEMICAL METHOD
CANOZ, BILAL
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Defense Technology, Master's Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aysegiil Ulkii METIN
Co-Supervisor: Prof. Dr. Metin GURU
May 2017, 67 pages

The purpose of this study is to investigate magnesium diboride synthesis by
mechanochemical method. Magnesium diboride is used as an initiator and
accelerator in rocket fuels, and has an important place in high-yielding or purity-
based defense industry. Magnesium diboride synthesis was carried out using
elementary magnesium (Mg), elementary boron (B). The experiments carried out by
mechanochemical method were carried out using Argon gas using a ball mill. The
product obtained at the end of the process was analyzed by X-ray diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM-EDS). MgB, peaks were observed in the
product diagrams as a result of X-ray diffraction analysis. The product was then
sintered in an Argon atmosphere at a temperature of 700 °C. In order to remove
impurities leaching was carried out with HCI solutions at different concentrations for
30 min at the end of the sintering process and 0,1 M HCI solution was found to be
sufficient for purification.

The effect of milling parameters such as the ball-to-powder ratio and the grinding
time was also investigated, and the 8:1 ball-to-powder ratio and 7-hour grinding time

were determined as optimum conditions.

Key words: Magnesium diboride (MgB,), Mechanochemical method, Purification
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1. GIRIS

Borun farkli 6zellikleri ve uygulamalar1 pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmekte ve
bor kimyasi arastirmacilarin ilgi odagi olan konularin basinda gelmektedir. Bor
bilesikleri, temizleme iiriinleri, cam elyaf iiretimi, uzay endiistrisi ve cam gibi
endiistrinin gesitli alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Onder, 2009;
Anonim1l). Bor ve bor bilesikleri savunma sanayi alaninda da biiyiik dneme sahiptir.
Yiiksek sertlige sahip olan bor bilesikleri, tanklarin yapiminda, helikopter ve tasiyici
sistemlerde, yiiksek sertligi ve hafifligi nedeni ile zirh malzemesi olarak, kursun
gecirmez yeleklerde, yanmay1 geciktirici 6zelligi sayesinde plastik, kagit ve elbise
gibi askeri ekipmanlarin iiretiminde ve yiiksek volumetrik ve gravimetrik yanma 1s1s1
nedeniyle de roket yakitlarinda kullanilmaktadir (Arslan ve Giirii, 2013). Bu 6zelligi
sayesinde Bor, yiiksek yanma 1sis1 ve hizina sahip olan metallere alternatif
olabilecek, hava emisli tahrik sistemlerinde, kati yakit ramjet motorlarinda ve
Ozellikle kanalli roketlerde kullanilabilme potansiyeli nedeniyle de en ilgi ¢eken
elementlerden biridir (Gany, 1993; Yeh ve Kuo, 1996; Whittaker, 2012; Rosenband
ve Gany, 2014). Bu olumlu ozelliklerinin yani sira, borun sahip oldugu bu
potansiyelin uygulamaya doniistiiriilmesi, yanma sirasinda partikiiliin ¢evresinde bir
oksit tabakasinin olugmasi yiiziinden ¢ok zordur. Ciinkii oksit tabasi, metallerin
aksine yavas yanma kinetigine ve diisiik yanma verimliligine sebep olmaktadir
(King, 1974; Whittaker, 2012; Yeh ve Kuo, 1996). Ram jet motorlarda, bor igeren
enerjik malzemelerin uygulanmasi, borun ¢esitli elementler ile bilesik olusturarak
yanma verimliliginin arttirtlmasi ile miimkiin olabilecegi belirtilmistir (Leibu vd.,

1995; Rosenband vd., 1995; Rosenband ve Gany, 2007).

Bor, hemen hemen periyodik tablodaki tiim elementler ile birleserek, bortirleri
olusturur (Onder, 2009). Metal boriirler, yiiksek erime noktasi, yiiksek elektriksel
iletkenlik gibi sergiledikleri istiin o6zellikler ile son donemlerde dikkat c¢eken,
elementel bor ya da metal yakitlara bir alternatif olarak ortaya cikan Onemli
bilesiklerdir. AlB;, AlBi;, MgB, ve LiB, gibi boriirlerin roket yakiti olarak
kullanilabilme 6zellikleri, arastirmacilar tarafindan test edilmis ve metal boriirlerin
elementel bora gore daha iyi yanma 6zellikleri gosterdigi belirlenmistir. Magnezyum

diboriiriin (MgBy), teorik yanma 1sist 9.2 kcal/g ve yogunlugu 2.69 g/cm®diir. Bu



deger elementel magnezyumun (Mg) yanma 1sisindan (5.9 kcal/g) oldukca yiiksektir
(Gany ve Netzer, 1985).

Yanma reaksiyonu oksijen difiizyonunu engelleyen camsi oksit tabakasi nedeni ile
eksik olan elementel borun aksine, MgB, oksijen veya oksitleyici maddelerle
karigimlarda tutustugunda tamamen yanar (Koch vd., 2011). Bu nedenle, MgB,’lin
ram jetlerde yakit olarak kullanimi dnerilmistir (Ward, 1981). Yapilan ¢alismalarda
MgB,’iin roket yakitlarinda, yanma esnasinda Bor’un sergiledigi dezavantajlar
gidererek, onun yanmasmi gii¢lendirici bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir
(Larbalestier vd., 2001). Bununla birlikte, MgB;’iin madenler igin gelistirilmis
patlayicilarda da kullanimi da 6nerilmistir (Wood, 2005).

Yiksek saflikta MgB, sentezi genellikle Magnezyum ve Bor elementlerinin 1000°C
veya daha yiiksek sicaklikta uzun siiren kimyasal reaksiyonu sonucu sentezlenir

(Kayikci vd., 2009).

Bu c¢alismada, yiiksek saflikta Magnezyum diboriiriin mekanokimyasal yontem
kullanilarak sentezlenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, MgB, sentezi Mg ve Bor
elementlerinden, Spex  tipi  bilyeli degirmende, Argon  atmosferinde
gerceklestirilmistir.  Ogiitme siiresi, bilye/toz oran1 gibi cesitli mekanokimyasal
proses paramatelerinin etkisi arastirilmistir. Mekanokimyasal sentez deneylerinin
MgB;, disindaki diger iirtinleri Mg ve MgO olarak gozlenmis, bu fazlarin
uzaklastirilmasi i¢in, tozlar seyreltik HCl/su sistemi kullanilmigtir. Optimum sentez
kosullar1 X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM-
EDS) teknikleri kullanilarak belirlenmistir.



1.1. Bor ve Bor Bilesikleri

Yer kabugunda yaygin olarak bulunan 51. element olma o6zelligini tasiyan bor
elementi ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J.
Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan kesfedilmistir (Ozder, 2013). Saf
bor elementinin tretimi, ilk kez Amerikali kimyact W. Weintraub tarafindan 1909
yilinda elde edilmistir (Balbag, 2009).

Atom numarast 5 atom kiitlesi 10.81g/mol ve ergime sicakligi 2010-2300°C olan
bor, bir yar1 metal olup 3A grubu clementleri i¢inde de en hafif olamidir. Kaynama
sicakligi yaklasik 4000°C olup sulu ortamda ¢oziinmez ve kaynatildiginda ise ¢ok
diisiik oranda oksitlerine doniiserek yavas halde ¢oziiniir. Bor yanici, tutusma
sicaklig1 yiiksek bir elementtir (Habashi, 1997; Garrett, 1998; Yenialaca, 2009).
Bununla birlikte, Bor elementi, sert ve kirilgan 6zelliktedir (Onder, 2009). Saf hali
amorf yapida siyah renkli toz halde bulunur ve metaller gibi elektrigi iletmez. Giines
Sistemi'nde ve diinya'nin kabugunda ¢ok diigiikk miktarda bulunmasina ragmen borat
mineralleri gibi dogada bulunan bilesiklerinin suda ¢ozilinlirliigli nedeniyle bazi

yerlerde yliksek oranda bulunabilir (Akgiin, 2008).

Bor rezervi agisindan, Tiirkiye diinya bor rezervlerinin % 72’sine sahip olup, birinci
sirada yer almaktadir. Bu sirayt % 8,5 ile Rusya ve % 6,8 rezerv oraniyla Amerika
Birlesik Devletleri takip etmektedir. Bor minerallerinin insanlik tarihi boyunca pek
cok sektdr ve teknoloji alaninda kullanildigi bilinmektedir, (Demir 2006; Onder,
2009; Anonim 2).

1.1.1. Elementel Bor ve Uretimi

Bor elementel halde dogada bulunmaz. Bu nedenle, yiiksek saflikta elementel bor
endiistriyel olarak tiretilir. Elementel borun kristalleri elmas kadar serttir ve elektrik
iletkenligi 20°C’den 600°C’ye ¢ikildiginda yaklasik 100 kat artar. Bu durum borun
yiiksek sicaklikta elektrigi cok iyi ilettigini gosterir (Ediz ve Ozday, 2001).
Elementel bor, oda kosullarinda kararli yapida iken 800°C ve {istlii sicakliklarda

yiikseltgenerek farkli oksitler olusturur. Buna ilaveten yanma sonucunda daha



homojen yapida iiriin vermesi ve g¢evreyi kirletecek emisyonlarin olusmamasi gibi
ozellikleri borun kati yakit hiicresi olarak kullanilmasini saglamistir. Elementel bor
sahip oldugu termoelektrik ozellik, yliksek kimyasal diren¢ ve ergime sicakligi,
hafiflik, yiiksek sertlik, mukavemet ve yari iletken 6zelliklerinin etkisiyle teknoloji
ve endiistri alaninda aranan hammadde konumundadir (Habashi, 1997; Garrett, 1998;
Yenialaca, 2009).

Kristal yapidaki bor, genel olarak kimyasal reaksiyona girmez. Ancak, sicak derisik
stilfat asidi, nitrat asidi ve sodyum hidroksit ile ¢ok yavas tepkime verir. Fakat amorf
bor, tiim kimyasal etkilere agiktir ve kolayca tepkime verir. Amorf bor, 6zellikle
bakir iizerinde olusan oksitlerin giderilmesinde, aliiminyumun iletkenliginin
arttirilmasinda ve ¢eligin sertlestirilmesinde de kullanilir (DPT, 2001; Gokdai vd.,
2016).

Bor bilesikleri 6rnegin, boraks, borik asit ve bor oksit gibi, ¢esitli yollar izlenerek bor
minerallerinden elde edilirken, diger bor bilesikleri ve elementel bor ise bunlardan
yola cikilarak elde edilirler. Ornegin, kolemanit mineralinden elementel borun elde

edilmesine ait reaksiyon basamaklar1 asagidaki gibidir (Bay, 2002);

Reaksiyonun birinci basamaginda, kolemanit siilfiirik asit ile borik asite doniisiir.

(1)
Kolemanit Borik asit

Daha sonra borik asit 1sitilarak, bor trioksite doniistiiriiliir.

)
Son olarak, Mg ile indirgenerek amorf bor elde edilir.
@)

Elementel borun yapmis oldugu bilesiklerin tiretim tekniklerinden en dikkat gekici

olan ve heniiz ¢okga ¢alisilmamis ve gelistirilmesi beklenen yontem mekanokimyasal

yontemdir (Gokdai vd., 2016).



1.1.2. Borun Kullanim Alanlar

Bor, cam, seramik ve insaat sanayinde, yanmay1 Onleyici/geciktirici madde olarak,
niikleer reaktdrlerde ndtron absorplayici olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira,
celigin sertlestirilmesinde, hava ve uzay araglarinin yap1 malzemesinde ve fisek ve

roket yakit: olarak da kullanilmaktadir (Erdem ve Oztiirk, 2011).

Elementel bor, Kiitle/Hacim basina ¢ok yiiksek degerlerde yanma 1sisina sahiptir.
Birim kiitle basina olusan yanma 1sis1, aliminyumun yanma isisinin yaklasik 2,
magnezyumun yanma 1sistnin yaklasik 2,5 kat1 kadardir (Erdem ve Oztiirk, 2011).
Yanma tiriinleri giivenli olup yiiksek kararliliga sahip (yiliksek aktivasyon enerjisi ile

harekete gegerler) bilesikler olustururlar.

Ancak, 1950 K iizerindeki sicakliklarda, olusan oksit tabakalarinin yanma hizinda
diizensizlikler meydana getirmesi yakit olarak kullanimimi sinirlayan 6nemli bir
etkendir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklik sartlar1 ve korozif etki, liile, enjektor ve
akis vanasi gibi roket motor elemanlarinin malzeme dayanimini azaltmakta ve yanma
tirtinleri roket motorunda 6nemli miktarda kati atik birakmaktadir (Sekil 1.1) (Erdem
ve Oztiirk, 2011).

Diistik Basing Yiiksek Basing

Sekil 1.1. Borlu Kat1 Yakitlarin Kullanildigi Roket Motor Borulariin Goriintiisii
(Erdem ve Oztiirk, 2011)



1.2. Metal Boriirler

Alkali metal boriirler ilk olarak on dokuzuncu yiizyilin baslarinda fark edilmistir
(Matkovich, 1977). Metal boriir bilesiklerinin 6nemi ise, Il. Diinya Savas1 sirasinda,
yiiksek sicaklikta dayanikliliga sahip malzemelere olan ihtiyacin olugmasi ile
artimistir. Kesfedilen bir¢ok metal boriiriin yiiksek sicaklikta kararli ve kimyasal
olarak inert olmasi, bu bilesiklerin daha ¢ekici hale gelmesine yol agmistir (Post,
1964; Thompson, 1970; Onder, 2009).

Yar1 metal bir element olan borun ametalik yonii, metaller gibi kendisinden daha
elektropozitif elementlerle birgok ikili bilesik olusturmasi anlamina gelmektedir.
Bazilariin yapisinda As gibi yar1 metal olan elementler de bulunan bu bilesiklerin
tamami boriir (Baris, 2014), yapisinda metal olan bilesikler ise metal boriir olarak
adlandirilmaktadir. Metal boriirlerin tamami metalik 6zelliklere sahip sert, yiiksek
ergime sicakligi, ¢ok iyi elektrik ve termal iletkenligi, korozyon ve asinma direnci
olan bilesiklerdir (Habashi, 1997; Baris, 2014). Ayrica, gesitli stokiyometri ve yapiya
sahip sayilar1 200’1 asan ikili bilesikleri bulunmaktadir (Cizelge 1.1).



Cizelge 1.1. Bor elementinin yaptigi ikili bilesikler (Lundstrom, 1985; Habashi,
1997).
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Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun olan metal boriirler ayn1 zamanda
alistlmamis kimyasal, elektriksel ve 1s1l dzelliklere de sahiptir. Ornegin Zirkonyum
diboriir (ZrB,) ve Titanyum diboriir (TiBz)’tin elektriksel ve 1sil iletkenligi,
metallerininkinden birka¢ kat yiiksektir ve erime noktalari da metallerinin erime
noktalarindan yaklasik 1000 °C daha yiiksektir. Nadir toprak hekzabortirleri bilinen
en iyi "termoiyonik yayici" lardir. Arsenik ve fosforun monoboriirleri ise iyi birer
yiiksek sicaklik yar1 iletkeni olup, kimyasal etkilere olduk¢a dayaniklidirlar
(Koyuncu, 2009).



1.2.1. Metal Boriirlerin Yapisi ve Ozellikleri

Metal ve yart metaller ile olusturulan bor bilesikleri metal boriir olarak
adlandirilmaktadir (Thompson, 1970; Onder, 2009). Metal boriirlerin dzelliklerini ve
elektronik yapisin1 belirleyen en 6nemli parametrelerden biri borun metale (B:M)
oranidir (Cizelge 1.2). Bor ve metal arasindaki stokiyometrik oranin degismesi,
borun elektronik yapisini etkiler ve borun bir, iki ya da ii¢ boyutlu yapilarinin

olusumuna neden olur (Fahrenholtz vd., 2007; Akgiin, 2008).

Metal Boriir yapilarimi dort grupta incelemek miimkiindiir: (Post, 1964; Akgiin,
2008)

1) izole bor atomlarindan olusan boriirler: M4B (B:M = 1:4), M»B (B:M = 1:2), M3B;
(B:M = 2:3), MsB3 (B:M = 3:5). Bilesikteki bor yiizdesi arttiginda izole ¢ift olusumu
artar (Kiessling, 1950; Onder, 2009).

2) Bor zincirlerinden olusan boriirler: MB (B:M = 1:1), M3B4 (B:M = 4:3)

3) Bor atomlarinin iki boyutlu aglarindan olusan boriirler: MB; (B:M = 2:1), M,Bs
(B:M =5:2)

4) Bor atomlariin {i¢ boyutlu aglarindan olusan boriirler: MB4 (B:M = 4:1), MBg
(B:M =6:1), MB1, (B:M = 12:1), MB7 (B:M = 70:1).

Yukarida belirtilen smiflandirmanin disinda, metalin periyodik tablodaki yerine

(Post, 1964) ve bilesikteki bor icerigine gore siniflandirma gibi yontemler de vardir.



Cizelge 1.2. Kiessling’e gore boriirlerin siniflandirilmasi (Thompson, 1970)
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1.2.2. Metal Boriirlerin Uretim Yontemleri

Metal boriirleri farkli yontemler kullanarak iiretmek miimkiindiir. Bu yontemler,
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), kimyasal buhar biriktirme
yontemi (CVD), karbotermik yontem, ergitme, sinterleme ve sicak presleme ile
elementlerden sentezleme ve elektroliz yontemi olarak siralanabilir. Ornegin, SHS
yontemi ile metal boriir sentezi, borlirii olusturan elementlerin 600-2000°C
sicakliklardaki kimyasal reaksiyonlar1 ile gerceklesmektedir. Bahsedilen yontemler,
endiistriyel uygulamalar agisindan genellikle hem maliyetinin yiiksek hem de zaman
alict olmast sebebiyle giiniimiizde endistriyel uygulamasi bulunmamaktadir.
Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta indirgenme reaksiyonlari, bu yontemler igerisinde

endiistriyel agidan yaygin olarak uygulanan metal boriir liretim yontemidir.

Ikili metal boriirleri iiretmek i¢in uygulanacak sentez ydntemi son iiriiniin nerede
kullanilacagina gore belirlenir. Genellikle, boriirler arastirma amach olarak,
elementlerinden yola ¢ikilarak sentezlenir. Endiistriyel uygulamalar i¢in, tepkenlerin
oksitleri veya hidriirleri kullanilir ve bunlarin tiretimi ancak bir indirgeme reaksiyonu
ile saglanir (Post, 1964; Thompson, 1970).

Metal boriirleri hazirlamak i¢in kullanilan yontemler sunlardir:

1) Metal ve borun kat1 hal reaksiyonu ile: (Campbell ve Sherwood, 1967; Thompson,
1970; Akgiin, 2008).

M + xB = MBx (1.1)

2) Metal oksitin elementel Bor tarafindan indirgenmesi ile: (Campbell ve Sherwood,
1967; Thompson, 1970).

3MO, + 10B = 3MB; + 2B,0;3 (12)
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3) 1000 °C ve 1300 °C arasindaki sicakliklarda (dogrudan buhar birikimi) bor
halojeniir ve metal halojeniiriin hidrojen ile indirgenmesi ile: (Campbell ve

Sherwood, 1967; Thompson, 1970).

MCl, + 2BBr; + 5H, = MB; + 4HCI + 6 HBr (1.3)

4) Bor halojeniir, metal veya metal oksit ile hidrojenin reaksiyonu ile (Campbell ve

Sherwood, 1967; Thompson, 1970).

5) Bir elektrolit iginde metal oksit ve bor oksit karisimlarinin erimis tuz elektrolizi

yolu ile (Campbell ve Sherwood, 1967; Thompson, 1970).

6) Yiiksek sicakliklarda aliiminyum (aliimotermik indirgeme, Reaksiyon 1.5) veya
magnezyum (magnezyotermik indirgeme, Reaksiyon 1.6); Metal oksit ve bor oksit
karisgimlarinin karbon ile indirgenmesi ile (karbotermik indirgeme, reaksiyon 1.4)

(Campbell ve Sherwood, 1967; Thompson, 1970).

MO, + B,O3; + 5C = MB, + 5CO (1.4)
3MO; + 3B,03 + 10Al = 3MB; + 5Al,03 (1.5)
MO; + B,03 +5Mg = MB; + 5MgO (1.6)

7) Bor karbiir ile metal oksidin indirgenmesi yoluyla: (Campbell ve Sherwood, 1967;
Thompson, 1970).

2MO; + B,C + 3C = 2MB; + 4CO 1.7)
Metal boriirler bashi basina bir ticari iiriin olarak kullanilmakla birlikte farkli
triinlerin elde edilmesinde baslangic malzemesi olarak da kullanilirlar.

Hammaddeler genellikle toz veya graniil haldedir. Cesitli baglayici bilesiklerin

kullanildigr sicak presleme veya toz metaliirjisi teknikleri, boriir tozlarindan istenilen
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tirtinleri imal etmek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerdir (Campbell ve Sherwood,

1967).

1.3. Magnezyum Diboriir (MgB;)
1.3.1. MgB>’nin Kristal Yapisi

Mg , basit altigen yapida bir bilesiktir (Sekil 1.2). Orgii sabitleri ise a =3,086 A ve
¢=3.524 A olarak belirlenmistir (Durmus, 2011). Mg , oksit-bazl siiper iletkenler
gibi katmanli yapiya sahip olup grafite benzer sekilde Bor tabakalarinin Magnezyum

tabakalar1 tarafindan ayrilmasiyla meydana gelir.

Sekil 1.2. MgB,’iin kristal yapis1 (Alexandrov, 1994; Durmus, 2011)

Magnezyum atomlari, yaklasik 2,5 A uzakliktaki bor atomlari tarafindan olusturulan
altigen yapinin merkezinde bulunurlar ve bdylece elektronlarini bor katmanina
verirler. Bor atomlarndan her biri komsu {ic bor atomundan yaklasik 1,78 A
mesafede eskenar ilicgen olusturarak konumlanmis olup magnezyum atomlari
arasindaki uzaklik ise a Orgili parametresine esittir (Muranaka ve diger., 2005;
Durmus, 2011). MgB, grafite benzeyen yapisi itibari ile giiclii bir anizotropi sergiler.
Bu nedenle metalik bor tabakalari, bilesigin siiper iletkenlik 6zellik gostermesinde

etkin rol oynar (Buzea ve diger., 2001; Durmus, 2011).

MgB; ’nin altigen yapisi, X 1511 kirinimi ve yiiksek ¢6ziintirliiklii ndtron toz kirinimi

gibi teknikler kullanilarak incelendigi zaman, ¢ok diisiik sicaklikta (2 K kadar) veya

12



yiiksek basingta (40 GPa kadar) bozulmadigi gozlenmistir (Muranaka ve diger.,
2005). Bunun yani sira, MgB,, bor atomlarimin diistik kiitleli ve yiiksek titresime
sahip olmasi nedeniyle metalik bilesikler arasinda en yiiksek kritik sicaklik, Tc,
degerine sahiptir (Durmus, 2011).

1.3.2. MgB>’nin Ozellikleri Ve Kullamim Alanlari

Yiiksek safliktaki elementel bor bir siiperiletken olan MgB, teknolojisinin en énemli
girdisidir. 2001 yilinda magnezyum diboriirin (MgB;) ve siiper iletken 6zelliginin
kesfedilmesinden sonra (Schmidt vd., 2003), kristal yapisinin gelistirilmesi, spektral
(Prikhna vd., 2007) ve siiper iletken 6zellikleri (Ribeiro vd., 2003), ile vakum altinda
sentez reaksiyon mekanizmasi son donemde iizerinde calisilan konular arasindadir

(Bruttia, 2006; Zhao vd., 2011).

Stiper iletken davranisi ile birlikte, Mg katkili bor bilesiklerinin kati roket
yakitlarinda itici olarak kullanimi da oldukga 6nemlidir. Ozellikle, ramjet motor igin
yapilan ¢aligmalar, yakit teknolojisi agisindan en popiiler konulardan biri haline
gelmistir (Zhao vd., 2011). Roketlerde istenilen yiiksek yakit performansi ancak
yakitin yanma sicakliginin yiiksek olmasi ile saglanir (Lorrey, 2006). Sivi ya da kat1
yakitlara katki maddesi olarak metalik toz halinde kullanilan bor, kati roket
yakitlarinin yanma sicakligini artirarak, yanma i¢in gerekli homojenligi saglar. Bor
bazli yakitlar 1950°li yillardan itibaren arastirilmakta olup askeri amacli ve ramjet
itkili fiizelerde kullanilmustir. Ozellikle ramjet fiizeler iizerine yogunlasan calismalar,
bor karisimli yakitlarin, bu fiizelerde kullanilan yliksek performansa sahip kerosen
(gazyag) yakita gore daha fazla 6zgiil darbe (Isp=Specipic Impulse) kazandirdigini
gostermistir (Lorrey, 2006; Yenialaca, 2009).

Yakit bakimindan zengin ve roket yakitlarinda itici olarak Onemli bir bilesen
olmasina ragmen, borun kolay oksitlenmesi nedeniyle atesleme ve yanma siirekliligi
gibi zorluklart vardir. Yiizeyinde olusan oksit tabakasi nedeniyle, oksijen
difiizyonunu engelleyerek, yanma davranisini zayiflatir. Bu nedenle, son zamanlarda
borun magnezyum gibi metaller ile katkilanarak kullanildig1 borlu bilesikler, jet kat1

yakitlarinin itme davranisimi gelistirilmesi yonilinde calisilmaktadir. Bu bilesikler,
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ortam sicakligi ve basincinda depolanarak taginmasi kolay ve motor i¢in yanma

performansi oldukga yiiksek malzemelerdir (Muralidharan vd., 2006).

Borlu bilesikler arasinda yer alan, Metal boriirler, yiiksek erime noktasi, yiiksek
elektriksel iletkenlik gibi sergiledikleri {istiin 6zellikler ile son donemlerde dikkat
ceken, elementel bor ya da metal yakitlara bir alternatif olarak ortaya ¢ikan onemli
bilesiklerdir. AlB,, AlBi,, MgB, ve LiB, gibi boriirlerin roket yakiti olarak
kullanilabilme 6zellikleri, arastirmacilar tarafindan test edilmis ve metal boriirlerin
Bor elementine gore daha iyi yanma &zellikleri gosterdigi belirlenmistir. Magnezyum
dibortiriin (MgBy), teorik yanma 1sis1 9.2 kcal/g ve yogunlugu 2.57 g/cm3’diir
(Cizelge 1.3). Bu deger elementel magnezyumun (Mg) yanma 1sisindan (5.9 Kkcal/g)
oldukga yiiksektir (Gany ve Netzer, 1985).

Cizelge 1.3. Enerjik boriirlerin yanma 1silar1 (Navikov vd., 1975)

Boriirler Yanma isilari, kcal/g
AlB; 9.430
AlBj; 12.160
MgB, 9.050
TiB, 5.700
ZrB; 4.230

Bir metal boriir olan Mg  yukarida bahsedilen, metal boriir sentez yontemleri ile
sentezlenmektedir. Bu proseslerde, iiriiniin maliyetini ve safligin1 etkileyen cesitli
faktorler vardir. Bunlarin basinda Mg ve B elementlerinin safligi gelmektedir. Bu
yontemlere alternatif olarak, mekanokimyasal yontem ile de farkli amag¢ ve

uygulamalar icin MgB; sentezi ger¢eklestirilmistir.

1.4. Mekanokimyasal Yontem

Farkli oOzellikteki malzemeler uzun yillardir gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.
Malzemelerin, fiziksel, kimyasal ve mekanik oOzelliklerinde saglanmaya c¢aligilan

degisimler genellikle, gesitli kimyasal modifikasyonlar, termal islemler, mekanik ve
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termo-mekanik yontemler ile saglanmaktadir (Suryanarayana, 2001; Yumakgil,
2009).

Yapilart kontrol edilebilir bu tiir ileri malzemelerin iiretimi i¢in tasarlanmis
yontemlerden biri de mekanik alagimlama olarak da ifade edilen mekanokimyasal
yontemdir. Ticari olarak uygulama alanina sahip malzemeler arasinda yer alan Fe,
Ni, Al esasli malzemeler (Yumakgil, 2009), amorf malzemeler (Koch vd., 1983;
Koboyashi vd., 1993) ve inter-metalik bilesiklerin sentezi (Fair ve Wood, 1993) bu

yontem kullanilarak gergeklestirilmistir.

Mekanokimyasal yontem, mekanik enerjiden yararlanarak, elementel tozlarin
reaksiyonu temeline dayanan bir homojen malzeme iiretme yontemidir. Yontemin en
onemli ozelligi islem sirasinda plastik deformasyon ve kimyasal reaksiyonun es

zamanli olarak yiiriimesidir (Suryanarayana, 2004;Bensebaa, 2013).

Mekanokimyasal yontemin diger metotlara gore en Onemli Ozelligi geleneksel
yontemlerle tretilmesi zor olan malzemelerin oda sicakliginda iretilebilmesidir.
Mekanokimyasal reaksiyonlar ile oda sicakliginda, saf metalleri, nanokompozitleri
ve ticari olarak kullanilabilecek bir¢ok malzemeyi tiretmek miimkiindiir. Yiiksek
sicaklikta tiretilen tirtinlerde karsilasilan farkli faz yapilarinin olugsmamasi yontemin
onemli bir diger avantajidir (Casati ve Vedani, 2014). Bununla birlikte, klasik
yontemler sirasinda karsilagilan ergime problemleri, heterojenlik ve yan reaksiyonlar

gibi etkiler mekaniksel 6giitme ile ortadan kaldirilabilir.

Kat1 hal reaksiyonlari ¢ogunlukla yavas ve karmagiktir. Bunlar, yiiksek sicakliklarda
yeterli siirelerde gerceklesebilen reaksiyonlardir. Kati hal reaksiyonlar
mekanokimyasal yontem gibi, termal olmayan yollar ile de gergeklestirilebilir.
Termal sentez reaksiyonlarinda, tepkenlerin ara yiizeyinde kati halde tepkime
triinleri olusur ve reaksiyon ilerledikge artan iirlin olusumu, reaktantlarin
difiizyonunu engelleyerek reaksiyonunun ilerlemesine engel olabilir. Bu nedenle,
reaksiyon ortamini 1sitilarak difiizyonu hizlandirmak suretiyle olugsan bu dezavantaj

giderilmeye ¢alisilir. Mekanokimyasal sentez ise, reaktanlarin etkilesimi i¢in uygun
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temas alanin1 olusturarak, reaksiyonun oda sicakliginda gerceklesebilmesini saglar
(Suryanarayana, 2001).

Yontemin ekonomik ve uygulama alaninin genis olmasi ayrica avantaj
saglamaktadir. Mikro yada nano boyut gibi istenilen partikiil boyutunda iiriin elde
edilebilmesi yontemin 6ne ¢ikan 6zelliklerinden biridir (Agaogullar1 vd., 2009; Balci
vd., 2009). Bu yontemle, Ni-esasli siiper alasimlardan, yari-kararli nanokristallere,
amorf alagimlara kadar birgok 6nemli malzemeyi iiretmek miimkiindiir (Avar, 2007).
Bunun yani sira, yari metaller, kati karigimlar, hidritler ve organik bilesiklerin
reaksiyonlart ile nano boyutta, degisik fazlara, sekillere ve tane boyut dagilimina

sahip ¢ok sayida iiriin elde edilebilmektedir (Suryanarayana, 2004; Bensebaa, 2013).

Mekanokimyasal iiretim yonteminde genellikle ticari olarak satilan 1-200 um tane
boyutunda saf tozlar kullanilmaktadir. Kati-kat1 reaksiyonlarda en basit ve kolay yol
elementlerinden baslayarak iiretim gergeklestirmektir (Suryanarayana, 2001 ve 2004;
Barig, 2014). Bu sayede, yiiksek saflikta iriin elde edilmekle birlikte, baslangi¢
malzemelerinin maliyetinin yliksek olmasi da bir dezavantajdir. Bununla birlikte,
malzemelerinin oksitlerinden yola ¢ikarak gerceklestirilen iiretim diisiikk maliyet

acisindan daha ekonomiktir (Baris, 2014).

Mekanokimyasal yontem, elde edilecek iiriinlin baglangi¢ tozlarinin, paslanmaz celik
veya tungsten bilyeler ile istenilen siirelerde ogitiilmesi veya karistirilmasina
dayanir. Islem, genellikle oksitlenmeye kars1 Argon atmosferi altinda gerceklestirilir
(Avar, 2007). Ogiitme sirasinda baslangic tozlarm tane boyutu hizli bir sekilde
kiiiilerek bir faz karigimi meydana gelir. Zamanla daha homojen hale gelen
karisimda reaksiyon, bilyelerin kendi aralarinda ve pota ceperi ile ¢arpismasindan
aciga c¢ikan enerji ile gerceklesmektedir (Suryanarayana, 2001 ve 2004; Bensebaa,
2013).

Mekanokimyasal yontem kompleks bir islemdir ve bu yontemle istenilen iirliniin
sentezi i¢in onemli ve optimize edilmesi gerekli deneysel parametreler vardir. Bu
parametreler reaksiyon islem basamagini ve verimini etkilemektedir.

Mekanokimyasal sentezde tepkimeye giren baglangi¢ maddesinin tiirli, boyutu ve
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tane boyut dagilimi, Oglitme tipi, hiz1 ve siiresi, 6giitme sicakligi, bilya capi,
bilya/toz kiitlesel orani, islem kontrol kimyasali ve reaktanlarin oranlari, proses
sicaklig1 ve reaksiyon ortaminin atmosferi gibi deneysel parametreler reaksiyonun
nasil gergeklestigini ve siirecin verimliligini etkileyen parametreler arasindadir

(Suryanarayana, 2001 ve 2004; Baris, 2014, Balc1 vd., 2009).

Mekaniksel 6glitme prosesinde en onemli parametrelerden biri 0giitme siiresidir.
Ogiitme siiresi, dgiitiicii tipine ve hizina, sicaklik ve bilya/toz agirlik oranina baglidir.
Optimum siirenin  belirlenmesi bahsedilen tiim parametrelere ve baslangic
malzemesinin tane boyutuna baghdir. Ogiitme siiresi ¢ok uzun oldugunda,
istenmeyen fazlar olusarak, lriiniin kirlenme olasiligini arttirabilmektedir.  Bu
nedenle optimum o6giitme siiresinin belirlenmesi énemlidir (Agaogullar1 vd., 2009;
Balci vd., 2009).

Ogiitme siireci, reaksiyon kinetigine baglhdir ve reaksiyon entalpisi yeterince yiiksek
oldugu zaman baslar. Kap ylizeyine ¢arpan bilyelerin Kinetik enerjisinin artmasi ile
ortam sicakligr artar. Bu sicaklik artiginin bir kism1 toz numuneye 1s1 olarak aktarilir.
Ogiitme sirasinda, ortam sicakhiginin arttirilmasi da reaksiyon kinetigini arttirir ve
proseste bir faz degisikligi olmadik¢a islem siiresi kisalir (Suryanarayana, 2001).
Kimyasal reaksiyon hizinin ayrica, artan bilye/toz kiitlesel orani ile arttig
belirlenmistir. Yapilan farkli caligmalar sonucunda, 6gilitme isleminde, bilye/toz
kiitlesel oranlarmin 1/1-220/1 arasinda degistirilebilecegi (Varga ve Beke, 1996),
artan bilye caplari ile carpisma enerjisi artacagindan iglem siiresi kisalacagi rapor
edilmistir (Forreser ve Schaffer, 1995). Bununla birlikte, artan bilye c¢api1 ile daha
kiiciik boyutlarda toz elde edilebilmesinin yani sira, yan {irlinlerin de olusumu
artabilir. Bu nedenle, bu parametrenin her bir ¢alisma igin optimize edilmesi
gerekmektedir (Balci vd., 2009; Aynibal, 2009). Ogiitme siiresi iizerine,
hammaddelerin tane biyikligii de etki etmektedir. Tanecik boyutu kiiciildik¢e
yiizey alan1 artar ve etki siiresi kisalir (Onder, 2009).

Ogiitme ortaminin atmosferi, elementel haldeki reaktiflerin oksitlenmemesi acisindan

onemlidir. Bu amagla, 6giitme islemi genellikle vakum altinda ya da Argon ve

Helyum gibi inert gaz atmosferinde gerceklestirilmektedir. Azot gazi azda olsa
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elementel tozlar ile reaksiyona girerek, ya da igerisindeki diisiik oksijen varligi
nedeniyle oksitler olusturarak triiniin kirlenmesine sebep olabileceginden,
mekanokimyasal yontemde, Ogiitme ortam atmosferi olarak pek tercih edilmez
(Suryanarayana, 2001). Bununla birlikte, 6giitme ortam atmosferinin elde edilen
{iriiniin yapisina da etki ettigi belirlenmistir. Ornegin, Argon atmosferinde
gerceklesen Ogiitme islemlerinde elde edilen iiriiniin amorf yapida olmadigi, hava
veya azot gazi ortaminda ise yapi oksitlenmis ya da kirlenmis olarak amorf halde

oldugu rapor edilmistir (Orgino ve ark., 1990).

Pota doluluk orani, mekanokimyasal reaksiyonun gerceklestigi pota igerisinde
tozlarin kapladigi hacim olarak tanimlanmaktir. Bu oran, bilyelerin metal tozlara
carpma kuvvetinin olusmast ve gerekli etkilesimin saglanmasi i¢in Onemlidir.
Reaksiyon igin, ogiitiici hazne igerisinde yeterli bir bosluga ihtiya¢ vardir. Yeterli
alanin saglanamamasit durumunda c¢arpma kuvveti diisiik olacaktir. Bu nedenle,
ogiitme haznesinin en az % 50’ sinin bog birakilmasi gerekmektedir. Bilye ve toz
miktar kiiclildiikge tiretilen alasim miktar1 azalir, miktar arttik¢a ise liretim hizi ¢ok

yavagslar (Suryanarayana, 2001).

Ogiitme islemi igin 6nemli adimlardan biri de yukarida bahsedildigi gibi, 6giitme
isleminin yapilacagi degirmenin tiiriidiir (Agaogullar1 vd., 2009). Mekanokimyasal
iretim yonteminde, farkli hacimlerde O&gilitme ortamma ve farkli ¢alisma
prensiplerine sahip olan birgok o6giitiici kullanmak miimkiindiir. Bu cihazlar
birbirlerinden bilyelerin carpigmasini saglayan hareket rotorlarinin farkliliklarina
gore ayrilmaktadirlar. Bunun yani sira, reaksiyon verimliliklerine, kapasitelerine,
alagimlama ve sogutma/isitma oranlarmna gore de siniflandirilabilirler.
Mekanokimyasal liretim yonteminde yaygin olarak Spex (Bilyali Degirmen), Uydu
(Gezegen) ve Atritor olmak flizere ii¢ farkli tiirde ogitici kullanilmaktadir
(Suryanarayana, 2001 ve 2004; Baris, 2014).

Spex tipi ogiitiicii, yiikksek enerji ¢arpimli 6giitiicii degirmen tiirli olarak bilinmekle
birlikte geleneksel yontemlerle kiigiik boyutlara indirilmesi miimkiin olmayan
maddeleri, ileri-geri salinim hareketi yaparak &giitmeyi saglamaktadir. Bu tiir

degirmende, sertlestirilmis ¢elik, aliimina, tungsten karbiir, zirkonyum, paslanmaz
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celik, silisyum nitriir malzemeden yapilmig 6giitiicti bilyeler kullanilmaktadir (Sekil

1.3) (Suryanarayana, 2001).

Sekil 1.3. Yiiksek Enerji Carprmli Ogiitiicii, bilye ve kaplar1 (Anonim 3)

Degirmen tiirlerinden bir digeri de Gezegen tipindeki bilyeli degirmendir. Bu
degirmen diisliik ¢arpisma frekansi nedeniyle, yiiksek enerji carpimli 6giitiictiden
daha diisiik enerjilidir. Bununla birlikte, daha fazla toz numuneyi ayni anda
alagimlandirmak miimkiindiir. Gezegen tipi degirmende, kavanoz hem kendi
ekseninde, hem de altindaki biiyik disk yardimiyla kendi merkezleri etrafinda
tablaya zit yonde dénmektedir. Ogiitme kab1 ve bilye genellikle, paslanmaz gelik,
zirkonya, tungsten karbiir ve polimer esasli malzemelerden iiretilmektedir (Sekil 1.4)

(Suryanarayana, 2001).
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Sekil 1.4. Gezegen tipi bilyeli degirmen, kap ve 6giitiicii bilyeleri (Ilhan, 2013)

Yiiksek enerjili 6giitiiciilerden Atritor ise, 6glitme hizi ve garpisma enerjisi agisindan
diger ogiitiiciilerden daha diisiiktiir. Kapasite olarak yiiksek miktarlarda toz numune
islemi, igslem sirasinda gaz beslemesi ve sofutma uygulanabilmektedir. Atritdr,
icerisine bilye doldurulan bir hazne ve kendi ekseni etrafinda donebilen bir seri
karistiricinin bulundugu bir cihazdir (Sekil 1.5). Karigtiric1 kollar yardimi ile bilyeler
ve metal tozlar1 Ogiitme haznesinin i¢ duvarlarina carpmasi ile 6glitme islemi
gerceklesir. Hazne igerisindeki milin donme hizi arttik¢a 6glitme hizi da artar ve
metal toz boyutlarinin kiigiilmesi saglanir. Paslanmaz ¢elik, aliimina, silisyum nitriir,
silisyum  karbiir vb. malzemeden yapilan Ogiitme hazneleri kullanilmaktadir

(Suryanarayana, 2001; ilhan, 2013).

b
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Sekil 1.5. Atritor 6giitiicli ve hazne igi kesiti (Suryanarayana, 2001)

Mekanokimyasal o6giitme sirasinda, baslangi¢ maddelerinin 6giitiicii  hazneye
yapigmasint onlemek ve reaktanlar arasindaki yanma reaksiyonunu geciktirmek igin
islem kontrol kimyasali (IKK) olarak ifade edilen diisiik erime ve kaynama noktasina
sahip olan bilesikler kullanilmaktadir. Stearik asit, toliilen, metanol gibi organik
molekiiller bu amacla yaygin olarak kullanilmaktadir (Fair ve Wood, 1993; Tying ve
Ma, 2000; Bostan,2003). Diger taraftan, son yillarda NaCl yada KCI gibi tuzlar da
IKK olarak kullanilmistir (Huot vd., 2013).
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Islem kontrol kimyasali kullanildiginda reaksiyon, kontrollii bir sekilde ilerler,
parcacik boyutunu kiiciiltiip parcaciklar arasi kaynagi engelleyerek istenmeyen
yapilar1 azaltir (Urakev ve Boldyrev, 2000). Bu bilesikler genellikle 6glitme
ortaminda, baslangic malzemesinin agirlik¢a %]1-2 oraninda sisteme eklenirler

(Suryanarayana, 2001).

Mekaniksel o0glitme islemi esnasinda ogitiicii hazne igerisine bilyelerle birlikte
konan elementel toz karistminin bir kismi, iki bilyenin ¢arpmasi sirasinda bilyeler
arasinda  kalir. Istenen iiriin olusumunun temeli, bilye toz carpigmalarina

dayanmaktadir (Fecht, 2002) (Sekil 1.6).

Her carpismada toz pargaciklar1 ezilir ve bu ¢arpismalar esnasinda toza bir miktar
darbe enerjisi aktarilmis olur. Bu enerji sebebiyle elementel toz pargaciklari levha
seklini alarak birbiriyle kaynaklanir, sonra kirilir ve tekrar kaynaklanir. Bilyelerin
uyguladigi darbe etkisiyle toz parcaciklarin boyutunda azalma goriilebilir ve bir siire
sonra kaynaklanma hizi ile kirilma hizinin dengeye ulagmasiyla parcaciklarin

homojen ve kararli bir yapiya doniismesini saglar (Suryanarayana, 2001).

Sekil 1.6. Degirmen igerisindeki bilye hareketi (Suryanarayana, 2001)
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Mekanokimyasal proseste, ilk olarak baslangic maddeleri genellikle stokiometrik
oranda karistirtlir ve belirlenen toz/bilye agirlik oraninda bilye ilavesiyle ogiitiiliir
(Goff, 2003). Islem siiresince mikroyapi siirekli tekrarlar halinde yassilasma, soguk
kaynak, kirilma ve yeniden kaynak (Sekil 1.7) islemlerini gorerek yenilenmektedir
(Baris, 2014).

Ball-Powder-Ball Collision
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Sekil 1.7. Mekanokimyasal yontemin mekanizmasi (Suryanarayana 2001 ve 2004)

Mekanokimyasal yontemin ikinci adimi ise, proses sonrasinda olusabilecek
istenmeyen yan iriinlerin ve kirliliklerin uzaklastirilmasidir. Li¢ olarak tanimlanan
bu siirecte, iriin genellikle asit ile isleme tabi tutulur. Li¢ islemi, bir karisim
igerisindeki hedef metalin bir ¢6zilicii yardimiyla geri kazanilmasi ve istenmeyen yan
uriinlerin ¢ozeltiye alinmasi prosesi olarak tanimlanmaktadir (Balci, 2010).
Mekanokimyasal yontem ile iiretilen boriirler genellikle metal oksitleri ile kirlenirler
ve iiriiniin safligi azalmis olur. Istenilen {iriin, li¢ proseslerine tabi tutularak
istenmeyen yan {irlinler kolaylikla giderilmektedir. Bu sayede, yiiksek verimde ve

saflikta tiriin elde edilebilmektedir (Suryanarayana, 2001).

22



Li¢ prosesini etkileyen parametreler li¢ islem siiresi, kullanilan asidin cinsi ve
derigimi, ortam sicakligi ve kati/sivi agirlik oranidir (Aynibal, 2009; Suryanarayana,
2001). Bu parametrelerin optimize edilmesi ile daha yiiksek verimle saf tozlarin elde

edilmesi miimkiin olmaktadir (Durmus, 2011).

1.5. Literatiir Ozeti

Mekanokimyasal yontem kullanilarak cesitli metal boriilerin liretimi gergeklestirilmis
ve optimum proses parametreleri rapor edilmistir. Bu ¢aligmalardan bazilar1 asagida

Ozetlenmistir:

Hwang ve Lee, elementel Titanyum, Bor ve Magnezyum tozlarinin da kullanildig:
bir sistemde, Argon atmosferi altinda mekanokimyasal yontem kullanarak TiB;
sentezlemiglerdir. Bilye/toz agirlik orani 10:1 oldugu bu ¢alismada, 70, 140, 180 ve
280 saat Ogilitme siireleri ¢alisilmig, 140 saatten sonra TiB; piki goriilmeye
baslamistir. Sonug olarak 6giitme siiresinin artmasi ile kiiciik tane boyutuna sahip

TiB; elde edildigi rapor edilmistir (Hwang and Lee, 2002).

Baska bir mekanokimyasal yontemin kullanildigi TiB; tiretiminde, TiO,, Mg ve
B,O; tozlar1 bilyeli degirmende o6giitillerek TiB; sentezlenmistir (Welham, 1999).
Ogiitme isleminde bilye/toz kiitlesel oran1 43:1 olarak secilmis ve 6giitme islemleri
vakum altinda 1, 10, 15 ve 100 saatlik siirelerde gergeklestirilmistir. Yan {iriin olan
MgO’1 uzaklastirmak i¢in, numune oda sicakliginda 1M HCI asit ligine tabii
tutulmustur. Saflastirma islemlerinden sonra X-1511 analizlerinde 15 ve 100 saatlik
ogilitmelerde reaksiyonun gergeklestigi ve TiB; nin yaninda MgO’inde olustugunu
belirlenerek, 500 nm” den daha kiigiik toz halinde TiB; elde edildigi rapor edilmistir.

Akgilin, mekanokimyasal yontemi kullanarak ZrB, iiretmeye calismig, B,O3; ve
kiitlece %10 Mg fazlasinin bulundugu toz numune, 48:1 bilye/toz oraninda 30 saat
siire ile dgiitiilmiistiir. Uriin, 1 M HCI asit ¢ozeltisi ile 30 dakika li¢ edilmis, Zr'un
kararli yapisindan dolay1 ZrB; ile birlikte ZrO, olustugunu belirlemistir (Akgiin,
2008).
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Ayni galismada Lantan hekzaboriir (LaBg) ve Seryum hekzaboriir (CeBg) gibi metal
boriirler de mekanokimyasal yontem uygulanarak 30 saatlik 6giitme isleminin
ardindan 1 M HCI ¢ozeltisi iginde 30 dakika li¢ ederek safsizliklar giderilmis ve saf
LaBg veya CeBg elde edildigi belirtilmistir (Akgiin, 2008).

Baska bir calismada, Onder, baslangi¢ malzemesi olarak lityum oksit (Li,O), Mg ve
bor oksit (B,03) kullanarak LiB; sentezlemistir. Mekanokimyasal yontem ile yapilan
tiretimde, bilyeli 6giitiictide 300 devir/dakika hizinda ve 30:1 bilya/toz oraniyla, 20
saat siire ile 6giitme yapilmis ve bu islem sirasinda olusan demir (Fe) ve magnezyum
oksitin giderilmesi i¢in 0.5M HCI ¢ozeltisi ile istenmeyen fazlarin giderildigi

goriilmiistiir (Onder, 2009).

Baris ve arkadaslari, mekanokimyasal yontemle Tungsten Boriir (WB;) sentezinde
baslangi¢ malzemesi olarak B,O3, Mg ve WO3 (4:1:18 ve 4:2:18) kullanmislardir.
Argon gazi ihtivasinda gergeklesen deneyde o6giitme islemleri planetery tipli bilyeli
degirmende gergeklestirilmistir. indirgenme reaksiyonlar1 i¢in agirlikga %20 Mg
kullanilmis ve 30:1 bilye oraninda 5, 10, 20 ve 30 saatlik siirelerde ¢alisilmistir. 30
saatlik 6glitme siiresi ile en yiiksek verime ulastigi belirtilen deneyde toz numunelere
2M HCl asit li¢i uygulanmis ve farkli tungsten bilesikleri olmadan basarili bir sekilde
elde edilmistir (Baris vd., 2014).

Gegis metal boriirlerinden olan Co,B, mekanokimyasal yontem kullanarak uydu tip
yiiksek enerji ¢arpimli bilyeli 6giitiictide 250, 300, 350 rpm donme hizlarinda ve
20:1, 30:1, 40:1 bilye toz oranlarini deneyerek nano boyutta iiretimi
gerceklestirilmistir. Argon gazi ihtivasinda gergeklestirilen tiretim deneylerinde
reaktant olarak Co, B,O3; ve Mg kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi iiretilen Co,B ile
beraberinde olusan MgO, asetik asit licine maruz birakilarak MgO’nun ¢dozeltiye
gecmesi saglanmistir. Uretimi saglanan Co,B tozu kat1 formda elde edilerek farkli
giiclerde CO;, lazeri ile kaplama yapilarak kaplama tabakalarinin asinma davraniglari

incelenmistir (Baris, 2014).

Mekanokimyasal yontemle siiperiletken olarak MgB, sentezinde, 48:1 ve 84:1

bilye/toz agirlik oraninda Mg ve B tozlarim1 50 saat ogiittiikten sonra 1 saat siire ile
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630°C’de sinterlemistir. Bu esnada yapida olusan B,O3’1 uzaklastirmak i¢in helyum
gazi1 esliginde 450°C’de 20 saat tavlamistir. Sonraki asamada (50+50 saat)
ogiittiikkten sonra 650°C’de 4 saat sinterlemis, bu islemlerin ardindan XRD analizi

sonuglarinda giiglii piklerin olustugunu rapor etmistir (Varin ve Chiu, 2006).

Horzum, tel halinde MgB, sentezlemis ve siiperiletken davranigini incelemistir.
Hammadde olarak ticari magnezyum ve bor (95-97% saflikta) kullanarak, kiitlece
stokiyometrik oranda, %5, %10 ve %15 Mg fazlas1 oranlarda calismistir. Ayrica
sinterleme sicakliklar1 da incelenerek, %10 Mg fazlasi oranin ve sinterleme

sicakliginin 750°C optimum kosullar olarak rapor etmistir (Horzum, 2008).

Lomovsky ve arkadaslarinin, mekanokimyasal yontem ile amorf ve kristal MgB;
sentezi calismalarinda Mg:B, 1:2 atomik oranda su sogutmali gezegen tip ogiitiicii
degirmen kullanmiglardir. 5 mm ¢apli ve toplam 180 g agirligina sahip bilyelerin
kullanildig1 deneyde, 3 dakikalik 6giitmenin ardindan 430°C tavlama sicakliginda
MgB; olusumu igin yeterli oldugunu rapor etmistir (Lomovsky vd., 2010).

Sonu¢ olarak; mekanokimyasal proses, bilinen diger yoOntemlere gore
kiyaslandiginda mikro yapida, kiiciik tane boyutu ve homojen bilesimde yiiksek
saflikta tozlarin istenilen Ozelliklere gore iliretimine yonelik onemli bir tekniktir

(German, 1994; Ciftgi, 2003).

Bu tez ¢alismasinda, MgB; elementel bor ve magnezyumdan yiiksek enerji ¢arpimli
ogiitiicli  kullanilarak sentezlenmesine c¢alisilmistir. Bu amagla 6giitme siiresi,
bilya/toz agirlik oranmi gibi gesitli mekanokimyasal proses parametrelerinin, MgB;

tiretimine etkisi incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, bir metal boriir olan, MgB; iin, Spex tipi yiiksek enerji ¢arpimli
ogiitiiclide mekanokimyasal olarak {iretimi arastirilmistir. Elde edilen {iriiniin
karakterizasyonu yapilarak kati roket yakitlarinda kullanilabilirligi arastirilmastir.
Mekanokimyasal olarak MgB; iiretimine, O6giitme siiresi, bilya/toz orani, sinter
sicakligi  gibi parametrelerin  etkisi ¢alisilarak optimum iiretim kosullari

belirlenmistir.

2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Mekanokimyasal sentez yontemi ile yiiksek enerji g¢arpimli  Ogiitiiclide
gerceklestirilen MgB; iiretim prosesinde baslangic malzemesi olarak Merck & Co.
Inc. Firmasindan temin edilen Magnezyum (Mg) ve Bor (B) elementleri
kullanilmistir. Bu hammaddelerden Bor (Merck, yaklasik 2.0 pm tanecik boyutunda,
min %98 saflikta) ve Magnezyum (Merck, yaklasik 44 pm tanecik boyutunda, %95,0
saflikta) kullanilmistir. Sinterleme isleminin yapildigi tiip reaktor icerisindeki
ortamin oksijenden arindirilmasi i¢in Oksan Tibbi Gazlar firmasindan temin edilen
% 99,99 saflikta Argon gazi ve reaksiyon sonunda iiriin saflastirma islemlerinde

Merck & Co. Inc. Firmasindan temin edilen hidroklorik asit (HC1) kullanilmistir.

2.2.Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

2.2.1. Bilyeli Ogiitiicii

Magnezyum ve bor elementleri arasinda kati hal reaksiyonu ile elde edilen MgB;
tiretimi icin, yiiksek enerji carpimli Spex marka Mixer/Mill 8000D model dgiitiictide

gerceklestirilmistir. Spex 6giitlicii 2 adet 50 ml hacimli potaya sahip olup donme hiz1
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1200 devir/dk ’dir. Cihazda, atmosfer ortami ve inert ortamda 6giitme veya kati-kati
reaksiyon iglemlerini ger¢eklestirmek miimkiindiir.

Calisilacak tozlar bilyelerle birlikte potaya konularak, agzi kapatilan pota cihaza
yerlestirilmektedir. MgB, iiretiminde, 7-10-13 mm ¢apa sahip, paslanmaz celik
malzemeden yapilmig bilyeler kullanilmistir. Kullanilan 6giitiicii, pota ve bilyelerin

resimleri Sekil 2.1°de verilmektedir.

Sekil 2.1. Spex tip yiiksek enerji carpimli 6giitiicii (a), pota ve bilyeler (b)

Spex tipi ogiitiiciide, bilyelerin ileri geri salinim hareketi ile tozlara aktardigi enerji

sayesinde reaksiyon gergeklesir.

2.2.2. Ogiitme Atmosfer Ortam ve Glove Box

Mg-B bilesigini olusturan elementel tozlarin acik havada kolaylikla oksitlenmesi ve
ayrica Mg’un yanici bir element olmasi nedeniyle, baslangic tozlar Ar (Argon)

atmosferinde Mbraun marka Labstar model Glove Box (Eldivenli kabin) igerisinde
tartilarak hazirlandi (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Glove Box (Eldivenli kabin)

2.2.3. Sinterleme Firim

Mekaniksel Ogiitme teknigi ile iiretilen mikro yapidaki MgB,’nin kristal halinin
biiytitiilmesi i¢in, 6giitiiciiden alinan numuneler belirli bir sicaklikta 1s1l isleme tabi
tutuldu. Bu islem i¢in Protherm marka PLF 140/9 model 1400 °C’ye kadar
caligilabilen kutu tipi firm kullanildi (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Sinterleme Islemi Diizenegi
Sinterleme isleminin gergeklestigi tlip reaktoriin firin igine yerlestirilebilmesi igin,

firmin 6n kapag ¢ikarilarak yerine yliksek 1stya dayanikli, reaktére Argon gaz girisi

ve cikisina imkan saglayan 6zel bir malzemeden iiretilmis kapak kullanildi.

28



2.2.4. X-1s1nlan difraktometresi (XRD)

Mekanokimyasal 0Ogiitme, sinterleme ve li¢ islemi sonrasinda elde edilen tiim
numunelerin yapisal karakterizasyonu XRD analizi ile gergeklestirildi. Bu amagla,
Philips X Pert Powder marka XRD cihazi kullanilarak, 0.5°/ dakikalik tarama hizi,
= 0° - 80° arasinda ve CuKa 151n kaynagi ile tiim numuneler i¢in oda sicakliginda

Olctimler alindi. Elde edilen veriler ASTM standartlarina gore yorumlandi.

2.2.5. Taramah Elektron Mikoskobu (SEM-EDS)

Deneysel caligmalar sonucu elde edilen iiriiniin morfolojik yapisit ve elementlerin

yiizeyde dagilim1 FEI Quanta 400 MK2 SEM cihazi kullanilarak belirlendi.

2.3. Mekanokimyasal Yontem ile MgB; Sentezi Calismalar:

Mekanokimyasal yontem ile MgB, sentezi igin, baslangi¢ toz karigimi hazirlanarak
ogiitiilmesi, sinterleme ve son olarak saflastirma islemi (li¢) uygulanarak {i¢ temel

basamakta proses tamamlandi (Sekil 2.4).

Birinci asama: Uretim asamasinda kullanilan hammaddeler, her bir deney i¢in glove
box igerisinde hassas terazide tartilarak potalara yerlestirilmistir. Toz karisim ile
birlikte belirli bilye/toz kiitlesel oranina gore bilyeler de pota igerisine konularak
potanin agzi sikica kapatilmis, izolasyon bandi ile baglanti yeri bantlanarak kapagin
hareket etmesi engellenmistir. Daha sonra Ar gazi atmosferinde, potalar yiiksek
enerji carpimli Ogiitliciiye baglanarak belirlenen siirelerde 6glitme islemleri
gerceklestirilmistir. Yiiksek enerji carpimli 6giitliciide 6glitme sirasinda olusabilecek

reaksiyon esitlik (2.1)’de verilmistir.

Mg + 2B — MgB; (2.1)
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Ogiitme islemi sonrast numune, glove box kabininde Ar atmosferinde agilarak,
Argon gazi ile doyurulmus numune kaplarina konulup agizlari siki bir sekilde

kapatilarak, sinterleme islemine kadar -18 °C’de saklanmustir.

Ikinci Asama: Ogiitme sonrasinda elde edilen toz, Argon atmosferinde 900°C de 2
saat siire ile sinterleme islemine tabi tutuldu. Sinterleme isleminin sonunda, 1sitma

islemi durdurularak tiip firin yavas yavas sogumaya birakildi.

Ucgiincii Asama: Sinterleme isleminin ardindan tiip firmndan alinan toz karisimindan,
reaksiyona girmemis olan elementel Mg ve B ya da olusabilecek MgO gibi yan
tiriinleri uzaklagtirmak ve yiiksek saflikta MgB, elde edebilmek amaciyla li¢ islemi
uygulandi. Bu amagla, farkli konsantrasyonlardaki Hidroklorik asit (HCI; 0.1, 0.5,
1.0 M) ¢ozeltileri kullanildi.

Ogiitme, sinterleme ve saflastirma islemlerinden elde edilen tiim fiiriinlerin
karakterizasyonu XRD cihaz1 ile yapilmistir. Optimum proses kosullarinin
belirlenmesi icin, bilya/toz orani ve dgilitme siiresi degisken olarak secilmis, bilye

cap1 ve donme hizi sabit tutulmustur.
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Sekil 2.4. MgB, Uretim Akis Semas1

2.3.1. Ogiitme Prosesi Parametrelerinin Etkisi

Ogiitme siiresinin MgB; iiretimine etkisini belirlemek amaciyla, bilye/toz kiitlesel
orant 8:1 belirlenerek, stokiometrik oranda potaya konulan elementel B ile Mg’un
yiksek enerji ¢arpimli bilyeli degirmende 4,0; 7,0; 10,0 ve 13,0 saat olarak
ogltiilmiistir.

MgB; iiretimine bilye/toz oraninin etkisini belirleyebilmek amaciyla, stokiometrik
oranda B ve Mg reaktifleri kullanilarak 7.0 saatlik O6gilitme siiresinde bilye/toz

kiitlesel oran1 6:1, 8:1, 10:1, 12:1 olarak ¢alisilmustir.
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Degirmen ¢ikisinda elde edilen toz numuneden, MgB; kristal faza doniisiimiinde,
sinterleme sicakligmin etkisini aragtirmak amaciyla, numuneler 600-900 °C
araliginda, 6:1 ve 8:1 bilye/toz kiitlesel oranlarinda, 2 saat Argon atmosferinde

muamele edilmistir.

2.4. Li¢ islemi

Baslangi¢c malzemeleri, elementel formda kullanildig1 zaman li¢ islemi uygulamasina
gerek olmasa da magnezyum elementinin hizli bir sekilde oksijen ile temas saglamasi
sebebi ile yan iirlin agiga ¢ikmakta ve bu yan lriiniin ana {iriinden ayrilmasi
gerekmektedir. Bu ayrimi yapabilmenin en iyi ve kolay yolu, elde edilmek istenen
tozu li¢ islemine tabi tutarak yan {riniin ya da {riiniin ¢ozeltiye gegmesini

saglamaktir.

Sekil 2.5. Saflastirma deney diizeneginin sematik gdsterimi (1. Termometre, 2.

Manyetik karistirici, 3. Magnet, 4. Cam beher, 5. Deney ¢ozeltisi).
Deneysel siirecte 6glitme ve sinterleme islemleri sonrasi reaktdrden alinan {iriin,
farkli derisimlerdeki hidroklorik asit ¢ozeltileri ile 1/100 kati: s1vi oraninda olacak

sekilde 30 dakika siireyle asit ligine tabi tutuldu (Sekil 2.5).

Asit li¢i uygulamasindan sonra, asit ¢ozeltisi sonrasi kat1 ortamdan siiziilerek ayrildi,

birkag kez saf su ile yikandi. Uriiniin saflig1 ise XRD analizi ile kontrol edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Mekanokimyasal Yontem ile MgB, sentezi

Bu calismada, Mg ve B elementlerinden yola ¢ikilarak mekanokimyasal yontem ile
MgB, iiretiminin arastirilmistir.  Ogiitme islemleri spex tipi ogiitiiciide
gerceklestirilmis ve tlim 6giitme islemlerinde pota doluluk orani ve karistirma hizi
sabit tutularak, MgB; iiretim prosesine, 6giitme siiresi, bilye/toz kiitlesel orani gibi

parametrelerin etkisi incelenmistir.

3.2. Ogiitme Siiresinin EtKisi

Mekanokimyasal yontem ile MgB, iiretiminde, 6gilitme siiresinin triin verimliligi
lizerine etkisini arastirmak amaciyla, 4 ile 13 saat aralifinda farkli Ggiitme
stirelerinde ¢aligilarak, ogiitiiciiden alinan toz numunelerin  XRD analizleri
yaptlmistir (Sekil 3.1). XRD analizlerinin kalitatif degerlendirilmesi, analizin
yapildigi cihazin kiitiiphanesi ve literatiirde daha once rapor edilmis ¢alismalardan

yararlanilarak gergeklestirilmistir.

X-1ginlar1 kirinim desenlerine bakildiginda, ¢alisilan tiim 6gilitme siirelerinde elde
edilmek istenen ¢ekirdek MgB;’e ait pikin (20 = 44.3°) olustugu belirlenmistir.
Bununla birlikte, 6giitme siiresi 4 saat oldugunda, X-1sinlart kirinim desenlerinden,
MgB;’ye ait pik ile birlikte (20 = 44.3°), donistiiriilemeyen elementel Mg’a ait
piklerin de siddetlerinin (20 = 32.3°, 34.6° 36.7°, 47.8°, 57.5°, 63.2°, 68.8° ve 70.2°)
yiiksek oldugu gozlenmistir (Shiraia ve ark., 2012). Ogiitme siiresi 4 saat oldugunda,
Mg’un bir kismmin MgB, donilisemeyerek, daha c¢ok Mg olarak bulunmasi

nedeniyle, 4 saatlik 6glitmenin yeterli olmadig1 disiiniilmistiir (Sekil 3.1a).
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Sekil 3.1. Farkli 6giitme siirelerinde degirmen ¢ikist numunelerin XRD grafikleri
(Reaktif oranlar1: stokiometrik, bilye/toz kiitlesel orani: 8:1) a) 4 saat b) 7

saat ¢) 10 saat d) 13 saat
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Ogiitme siiresinin arttirilmast ile birlikte, Mg’a ait piklerin siddetinde azalma oldugu
belirlendi. Ancak, 7 saatin iizerindeki Ogilitme siirelerinde, Ogiitiiciiden alinan
numunede ¢ok fazla topaklanma olustugu, numunenin fiziksel yapisinin toz halden

uzaklasarak daha c¢ok parcacik hale geldigi gozlendi. Ayirica, glitme siiresinin

arttirilmast ile numunenin 6glitme haznesinden kolay bir sekilde ayrilamayarak,

biiyiik bir boliimiiniin de haznede kaldig: belirlendi (Sekil 3.2b).

Sekil 3.2. Farkli 6giitme siirelerinde, degirmen ¢ikist numune ve pota goriintiileri
a) 7 saat b)10 saat ¢)13 saat

Ogiitme siiresi 13 saat oldugunda ise, ¢ekirdek MgB, yapisina ait oldugu diisiiniilen
20 = 44.3° de daha net ve yiiksek bir pik izlenmis, bununla birlikte, numunede ¢ok
biiyiik oranda keklesme oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.2c¢).

Ayni numunelerin, 900 °C de Argon atmosferinde 2 saat sinterlenmesinden sonra
elde edilen X-iginlar1 kirmim desenleri Sekil 3.3’de verildi. Tim kirinim
desenlerinde, 20 = 25.2° 33.5° 42.3° 51.7°, 60.2°, 63.3° ve 66.1° gozlenen piklerin
MgBy’e ait oldugu analizin yapildigi cihazin kiitiiphanesinden yararlanarak
isaretlenmis ve litaretiirde yer alan galismalar ile desteklenmistir (Li ve Dou, 2015).
20 = 42.3° deki MgB;’e ait ana pik ile birlikte, basta MgO (20 = 7.1°, 43.5° ve 62.7°)
olmak tizere farkli fazlarin da MgB; ile birlikte olustugu belirlendi (Giines vd.,
2015).

Deneysel c¢alismalar sirasindaki gozlemler ile XRD analizi sonucu birlikte

degerlendirildiginde, numunenin 7 saat siire ile 6giitiilmesi ¢ekirdek MgB, olusmasi

icin uygun oldugu diisliniilmiistiir.
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Sekil 3.3. Farkli 6giitme siirelerinde sinterleme islemi sonrasinda numunelerin XRD
grafikleri (Reaktif oranlari: stokiometrik, bilye/toz kiitlesel orani: 8:1,
Sinterleme Sicakligi: 900 °C) a)4 saat b) 7 saat c) 10 saat d) 13 saat

3.3. Bilye/Toz Kiitlesel Oranmimin Etkisi

Mekanokimyasal 6gilitme ile MgB; iiretimine, Bilye/toz kiitlesel oraninin etkisi, 6/1
ile 12/1 bilye/toz araliginda calisilarak belirlendi. Ogiitiiciiden elde edilen tozlarin X-

1511 kirmim desenleri Sekil 3.4’°de verildi.
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Sekil 3.4. Farkl1 bilye/toz kiitlesel oranlarinda degirmen ¢ikisinda numunelerin XRD
grafikleri (Reaktif oranlari: stokiometrik, 6glitme siiresi: 7 saat) a)6:1 b)
10:1c) 12:1

Bilye/toz kiitlesel orani olan 6:1 oldugunda, giitiiciden alinan numunenin X-igini
kirmim deseninde 20 = 45.7° gdzlenen pikin cekirdek MgB; ait oldugu, 20 = 32.1°,
34.3°% 36.8° 48.8° 57.3° 63.1°, 68.7° izlenen diger piklerin ise doniismeden kalan
Mg elementi ile eslestigi belirlendi (Sekil 3.4a).

Daha yiiksek bilye/toz oranlarinda calisildiginda da, MgB, nin ana piki (20=45.7°)
gorildii. Ancak, bilye oraninin artmasi ile toz yapisi i¢inde olusan keklesme oraninin
da giderek arttig1, sadece 6:1 bilye/toz oranininda numunenin tamamen toz olarak
kaldig1 gozlendi. Bu nedenle, 6:1 bilye/toz kiitlesel orani ile pota igerisinde yeterli
carpigma frekansimin yakalanarak reaksiyon igin gerekli enerjinin saglanabildigi

diistiniildii.
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Sekil 3.5. Farkli bilye/toz kiitlesel oraninda sinterleme islemi sonrasinda
numunelerin XRD grafikleri (Reaktif oranlari: stokiometrik, 6giitme
siiresi: 7 saat, Sinterleme Sicaklig1: 900 °C ) a)6:1 b) 10:1 ¢) 12:1
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Ancak, calisilan bilye/toz kiitlesel oraninda elde edilen numuneler 900°C de
sinterlendiginde, X-1sin1 kirmim desenlerinde MgB,; fazina ait piklerin yani sira,
MgO ve farkli Mg: B bilesiklerine ait piklerin de varligi izlendi. 6:1 bilye/toz oranin
sinter islemi sonucu elde edilen X-1s1n1 kirtnim desenlerinde, 20 = 25.2°, 33.5°, 51.7°,
60.2°, 63.3° ve 20 = 42.7° deki piklerin MgB, fazina ait oldugu, MgO’in de MgB; ile
beraber bulundugu belirlendi (Sekil 3.5a). Bu bilesiklerin yan1 sira, 20 = 33.7° ve
46.1° de gozlenen piklerin MgB4O7 (Souza vd., 2014), 20 = 35.7°, 38.9° 41.2°, 45°
ve 56° de gdzlenen piklerin MgB4 (Sun ve Yu, 2008) ve 20 = 28° ve 29° piklerin ise,
B,03 ait oldugu diisiiniildi (Liu vd., 2016).

900 °C sicaklikta yapilan sinterleme islemi sonrasi, 8:1 ve 10:1 bilye/toz oram
caligmalarina ait X-1s1n1 kirinim desenlerinin birbirine benzer oldugu, bilye/toz orani
12:1 oldugunda ise MgB,’nin yaninda diger Mg: B yapilarini isaret eden piklerin
varh@g belirlenmistir. Ogiitme islemi sonrasinda X-1ism1 kirimim  desenlerinde
goriinmeyen, sinter islemi ile gozlenen farkli fazlarin, sinterleme islem sicakliginin
farkli faz yapilariin olugmasinda etkili olabilecegi diisiindiirmiis bu nedenle sinter

sicakliginin etkisi arastirilmistir.

3.4.Sinter Sicakhigimin Etkisi

Yapilan 6glitme islemleri sonrasinda elde edilen verilerden, 6:1 bilye/toz kiitlsel
oranin degirmen ¢iks1t XRD analiz sonucundan bu parametrenin uygun olabilecegi
diisiiniilmiis ancak 900 °C de yapilan sinterleme islemin X-1s11 kirmim desenlerinde
MgB:., ile birlikte farkli yapilarin da olustugu belirlenmistir. Bu nedenle, 6:1 ve 8:1
bilye/toz oranlarinin sinterleme islemi farkli sicakliklarda yapilarak, Sekil 3.6 ve 3.7

de verilmistir.

Sekil 3.6a incelendiginde, 600°C sicaklikta MgB; ve MgO’in yaninda 20 = 24.2°,
40.1°, 47.7° ve 58° gdzlenen piklerin Mg,Si’e ait oldugu diisiiniilmiistiir (Malekan ve
ark., 2012). Sicaklik 650°C’ye arttirildiginda ise, Mg,Si’e ait olan piklerin siddetinin
azalarak, MgB; ana pikinin siddetinin de arttig1 goriildii. Sinter sicakligi 700°C’ye

ulagtiginda ise, MQ,Si agisindan Kirlenmelerin iyice azaldigi goriilmiistiir (Sekil
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3.6a). 800 °C’nin iizerinde ise, farkli kristal fazlarin olustugu gozlenmistir (Sekil
3.5a).
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Sekil 3.6. Sinterleme islem sicakligmin etkisi (Ogiitme siiresi: 7 saat; bilye/toz
kiitlesel orant: 6:1) a)600°C b) 650°C c¢) 700°C d) 750°C e) 800°C
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8:1 bilye/toz oraninda Ogitiilmiis numuneler, 600°C-800°C araliginda farkl
sicakliklarda sinterlenerek MgB; olusumu X-1sm1 kirinim desenlerinden izlendi
(Sekil 3.7). Belirtilen kosullarda yapilan o6glitme sonrasi c¢alisilan tiim sinter

sicakliklarinda MgB;’in yaninda MgO’in de eslik ettigi goriilmektedir.

Bu nedenle, 8:1 bilye/toz kiitlesel oraninda c¢alisildiginda, 650°C’de yapilacak
sinterleme isleminin hem ekonomik yonden uygun olacagi hem de olusan yan
tirtinlerin uygun saflastirma islemleri ile kolaylikla uzaklastirabilecek tiirden olmasi
sebebiyle, bundan sonraki ¢aligmalarda 8:1 bilye/ toz kiitlesel oraninda Ogiitiilen,

650 °C’de sinterlenen MgB; nin saflastirilmasina ¢alisilmstir.
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Sekil 3.7. Sinterleme islem sicakliginin etkisi (Ogiitme siiresi: 7 saat; bilye/toz
kiitlesel orant: 8:1) @) 600°C b) 650°C ¢) 700°C d) 750°C ¢) 800°C

42



3.7. Li¢ proses parametrelerinin etkisi

Optimum kosullarda gergeklestirilen mekanokimyasal Ogiitme ve sinterleme
islemleri sonrasinda, MgB, nin yaninda MgO’in safsizlik olarak bulundugu XRD
analizi sonucunda belirlendi. MgO yapidan uzaklastirilmasi i¢in li¢ islemi uygulandi.
MgO’in Hidroklorik asit ¢ozeltisinde ¢oziiniir oldugu bilinmektedir (Davy, 1997 ve
Akgiin, 2008). Literatiirde, ¢esitli metal boriirlerin saflagtirilmasinda da farkh
derisimlerde HCl/su sistemleri kullamlmistir (Akgiin, 2008 ve Onder, 2009). Bu
nedenle, numuneler sinter isleminden sonra farkli derisimlerde HCI/Su sisteminde,
oda sicakliginda 30 dakika bekletildi, daha sonra siiziilerek alinan toz, asit tamamen
uzaklastirilincaya kadar saf su ile yikandi. Ornekler kurutularak, X-1sm1 kirinim

desenleri elde edildi (Sekil 3.8).

XRD grafiklerinden, sadece MgO ile kirlenmis olan MgB, nin saflastirilmasinda 0,1
M HCI ¢ozeltisinin kullanilmasinin yeterli oldugu (Sekil 3.8a), asit derisimi arttik¢a
MgO’ya ait pikin giderek kayboldugu belirlendi (Sekil 3.8c). Ancak, yiksek
derigimli asit ¢ozeltileri ile yapilan li¢ islemi sonunda numunelerin yapisinin
degistigi ve siizge¢ kagidina yapismaya baslayan numunlerin geri kazaniminin zor
oldugu gozlendi. Benzer gozlemler, Lityum boriirii saflagtirmak amaciyla yiiksek
derisimlerde HCl c¢ozeltisinin kullanildign ¢alismada da kaydedilmistir (Onder,

2009).

Bu nedenle, 0,1 M’lik derisimin, numune kaybini en aza indirerek saflastirmaya izin

verdigi i¢in uygun oldugu diistiniildi.
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Sekil 3.8. Farkli derisimlerdeki HCl/su sistemlerinin MgB, safligina etkisi; a)Sinter
islemi sonras1 b) 0.1 M ¢c) 0.5Md) 1.0 M
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MgB; iiretim asamalarinda optimum kosullarda elde edilen numunelerin Taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDS) kullanilarak morfolojik goriintiileri ile Infrared
Spektoroskopi kullanilarak MgB; olusumu izlendi (Sekil 3.9).

Mag= 500KX EHT= 500KV

Sekil 3.9. Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyon: a)Ogiitme sonrasi numunenin
SEM goriintiisii 250x b) 7 saat 6glitme sonras1 numunenin EDS haritasi c¢)
0,1 M HCl lig islemi sonras1 numunenin SEM gériintiisii 5000x d) Ogiitme

e)Sinter f) Li¢ islemi sonrast numunenin FTIR spektrumlari

Ogiitiiciiden alinan numunenin SEM fotografina bakildiginda, toz yapisinda elde
edilen numunenin yapisinda aglomerasyonlar ile birlikte, MgO oldugu diisiiniilen
beyaz partikiillerin oldugu (Sekil 3.9a), li¢ islemi ile bu aglomerasyonun giderildigi
ve ayni zamanda partikiil boyutunun da kiigildigii goriilmektedir (Sekil 3.9¢c). SEM
ile birlikte, numunelerin kimyasal karakterizasyonunu ve elementel analizini yapmak

i¢in analitik bir teknik olan EDS kullanildi. Numunenin EDS haritasina bakildiginda,
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Mg, B ve O elementlerinin varligi goriilmektedir. Bununla birlikte, Mg ve B’un
yapida bir bolgeye kiimelenmeyip homojene yakin bir dagilim olusturdugu
gorilmistiir (Sekil 3.9b). Yine, harita da goriinen O’nin varligi, hemen hemen tiim

numunelerde MgB; ile beraber bulunan MgO varliginin bir gostergesidir.

Ogiitiicii ¢ikis1, sinter ve lic islemleri sonrasinda elde edilen numunelerin FTIR
spektrumlari alind1 (Sekil 3.9d-f). FTIR spektrumundan, 6giitiiciiden alinan ve sinter
isleminden sonra 485 cm ™' de gdzlenen omuzlu piklerin MgB,’e ait oldugu (Sundar
vd., 2001), li¢ islemi ile birlikte 540 cem™e kayan bu bandin siddetinin de arttig1

gorilmiistiir.

Sinterleme ve li¢ islem ile birlikte Mg-B bagina ait olan ~ 813 cm™ ve ~1400 cm™’de
(Rodriguez vd, 2004; Sainsbury vd., 2012; Frost vd., 2013;) zayif olan bu piklerin
siddetinin arttig1 goriildii. Bununla birlikte, li¢ islemi sonunda oldukca keskin olan
~864 cm™ ve ~973 cm™ deki piklerin, B-O-H bagmin simetrik ve asimetrik gerilimi
(Bellamy vd., 1958; Peak vd., 2003) olarak da ifade edeilebilen diizlem i¢i ve diizlem
dis1 B-O-H bagma (Frost vd., 2013) ait oldugu sdylenebilir. Yaklasik 1460 cm™ ve
~ 1382 cm™ de birbiri iistiine binmis olan bantlarn Mg-B ve Mg-B-O’ya ait oldugu
(Rodrigez vd, 2004; Sainsbury vd., 2012; Frost vd., 2013), yine tiim spektrumlarda ~
680-710 cm * araliginda gozlenen bandin B-B baginin diizlem i¢1 (Tsou ve Kowbel,
1996) gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. Das ve arkadaslar1 da, kimyasal
olarak modifiye ettikleri MgB; nanoyapilarinin FTIR spektrumunda benzer sonuglari
kaydetmislerdir (Das vd., 2015).

Ayrica, yaklagik 3400 cm™ ve 1640 cm™ de gozlenen piklerin metal boriiriin metal
atomu tarafindan baglanan —OH grubuna ait oldugu sdylenebilir (Nyquist ve Kagel,

1971; Sainsbury vd., 2012; Frost vd., 2013).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

1- Mekanokimyasal proses ile spex tipi 6giitiiciide gerceklestirilen ¢alismalarda, X-
1511 kirmim desenlerinde, ¢ekirdek MgB; pikleri elde edilmistir.

2- Sinterleme islemi ile birlikte MgB; iirliniiniin arttirilmasi saglanmistir.

3- Ogiitme siiresi 7 saat oldugunda, istenilen toz yapida numunenin elde edildigi,
stire arttirildikga numune yapisinda keklesmelerin olustugu goriilmiistiir.

4- Qgiitiiciiden alman toz numuneler, farkli sicakliklarinda sinterlendiginde 650 °C
sicakligin optimum oldugu belirlenmistir.

5- Optimum kosullarda elde edilen MgB, tozunun X-1sin1 kirinim desenlerinden,
MgO, Mg,Si ve B,O3’iin safsizlik olarak bulundugu belirlenmistir. MgB, safligini
arttirmak amaciyla, tozlar farkli derisimlerde HCI ¢ozeltisi ile muamele edilmis, 0,1
M HCI ¢ozeltisi kullanildiginda, safsizliklarin biiylik kisminin yap1 bozulmadan

giderilebildigi belirlenmistir.

Sonug olarak, spex tipi 6giitiicti kullanilarak Mg ve B elementlerinden MgB, sentezi
igin, reaktiflerin stokiyometrik oranda kullanildig1 6giitme ortaminda, 6:1 bilye/toz
kiitlesel oraninin bile, 7 saatlik 6glitme siiresince MgB; ¢ekirdeginin olusumu i¢in
yeterli olabilecegi belirlenmis, {iretim ve saflastirma basamaklarinin ardindan verim
%87.1 olarak hesaplanmistir. Elde edilen Magnezyum diboriir’iin, roket yakitlarinda

baslatici ve hizlandirici olarak kullanilabilecegi disiinilmektedir.
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