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Mekanokimyasal Yoéntemle Elementlerinden Magnezyum Diboriir
(MgB:) Sentezi ve Enerjetik Madde Olarak Kullanimi
Synthesis of Magnesium Diboride (MgB,) from Its Elements by
Mechanochemical Method and Usage as Energetic Agent

Onemli noktalar (Highlights)
% Magnezyumdiboriir (Magnesium diboride)
«» Mekanokimyasal sentez (Mechanochemical synthesis)
« Enerjik madde (Energenic material)

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Roket yakitlarinda kullanilabilecek enerji degerine sahip MgB>iin yiiksek ¢carpimlt mekanokimyasal 6giitme yontemi
ile sentezlenme kosullart arastirildi. (Synthesis conditions of MgB», which has an energy value that can be used in
rocket fuels, were investigated by mechanochemical method).

Mg+B ‘»\ speks | o[ wes, |+ sintereme |

Karakterizasyon

Sekil. Mekanokimyasal Yontem ile MgB; tiretim prosesinin sematik gosterimi /Figure. Schematic representation of
MgB: production process by mechanochemical method

Amacg (Aim)
(Bu ¢alismanin amaci, elementel magnezyum (Mg) ve elementel Bor (B) kullanilarak mekanokimyasal yontem ile MgB;

sentezlemektir)/( The aim of this study is to synthesize of magnesium diboride using elemental magnesium (Mg) and
elemental Boron (B) by mechanochemical method).

Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

(Magnezyum diboriir sentezi, elementel magnezyum (Mg) ve elementel Bor (B) kullanilarak mekanokimyasal yontem
ile argon gazi atmosferinde gerceklestirildi. Elde edilen iiriinler, XRD ve SEM-EDS kullanilarak analiz edildi).
/(Magnesium diboride synthesis was carried out using elemental magnesium (Mg), and elemental boron (B).The
products obtained were analyzed by using XRD and SEM-EDS).

Ozgiinliik (Originality)

(Mg kolaylikla okside olabilen kararsiz bir elementtir. Bu nedenle, kararli bir yapiya sahip olan MgB;'iin roket
yakitlarinda kullanilabilecek enerji degerine sahip oldugu diistiniilmektedir)./(Mg is an unstable element that can be
easily oxidized. For this reason, MgB,, which has a stable structure, is thought to have an energy value that can be
used in rocket fuels).

Bulgular (Findings)

(MgB:; sentezi igin optimum kosullar: bilye/toz kiitlesel orani 8/1, 6giitme siiresinin 7 saat, bor fazlahginda (%10 B
fazlasi) ve sinter islem sicakligi ise 650 °C olarak belirlendi)/(Optimum conditions are determined as follows:

ball/powder mass ratio is 8/1, milling time is 7 hours, ratio of reactants are determined as 10% B excess and sinter
process temperature is 650 °C).

Sonuc¢ (Conclusion)
(Uretim ve saflastirma basamaklarinin ardindan verim %87,1 olarak hesapland: ve elde edilen MgB> “iin kalorifik

enerji degeri 9,2 kcal/g olarak élgiildii)/ (After the production and purification steps, the yield was calculated as
87.1% and the calorific energy value of the obtained MgB, was measured as 9.2 kcal/ g).

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazar(lar)i ¢alismalarinda kullandiklar: materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Mekanokimyasal Yontemle Elementlerinden
Magnezyum Diboriir (MgB2) Sentezi ve Enerjetik
Madde Olarak Kullanimi

Arastirma Makalesi / Research Article
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(Gelis/Received : 31.03.2020 ; Kabul/Accepted : 27.05.2020 ; Erken Goriiniim/Early View : 08.06.2020)
oz
Magnezyum diboriir, roket yakitlarinda baglatict ve hizlandirici olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, yiiksek verimlilikte veya
saflikta sentezlenmesi savunma sanayinde O6nemli bir yer tutmaktadir. Bu c¢alismada, Magnezyum diboriir sentezi, elementel
magnezyum (Mg) ve elementel Bor (B) kullanilarak mekanokimyasal yontem ile argon gazi atmosferinde gergeklestirildi. Ogiitme
siiresi, bilya/toz kiitlesel orani, reaksiyon girdilerinin oran1 ve sinter sicaklig1 gibi gesitli parametrelerin MgB2 sentezi {izerine etkisi
arastirildi. Elde edilen iirlinler, X-Isin1 Kirinimi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskopisi-Element Dagilim Spektroskopisi (SEM-
EDS) kullanilarak analiz edildi. X 1s1n1 kirmimi desenlerinden mekanokimyasal 6giitme sonrasinda MgB2’e ait pikler gozlendi.
Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda MgB2 sentezi i¢in optimum kosullar: bilye/toz kiitlesel oran1 8/1, 68iitme siiresinin 7 saat,
bor fazlaliginda (%10 B fazlas1) ve sinter islem sicaklig1 ise 650 °C olarak belirlendi. Islem sonunda safsizlik olusturan fazlar, HCI

cozeltisi (0,1 M) ile 30 dakika li¢ islemi ile uzaklastirildi. Uretim ve saflastirma basamaklarmin ardindan verim %87,1 olarak
hesaplandi ve elde edilen MgB:2 “iin kalorifik enerji degeri 9,2 kcal/g olarak 6l¢iildii.

Anahtar Kelimeler: Mekanokimyasal yontem, MgB2, li¢, enerjetik madde.

Synthesis of Magnesium Diboride (MgB:) from Its
Elements by Mechanochemical Method and Usage as
Energetic Agent

ABSTRACT

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. Therefore, its synthesis with high efficiency or purity has an important issue in the defense industry.
Magnesium diboride synthesis was carried out using elementary magnesium (Mg), and elementary boron (B). The experiments
were carried out by mechanochemical method under argon. The effect of various parameters such as milling time, ball/powder
mass ratio, reactant ratio, and sintering process temperature on MgB: synthesis were investigated. The products obtained were
analyzed by using X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM-EDS). After mechanochemical milling, one
of the X-ray diffraction patterns, peaks of depicts the MgB:2 were observed. Optimum conditions are determined as follows:
ball/powder mass ratio is 8/1, milling time is 7 hours, ratio of reactants are determined as 10% B excess and sinter process
temperature is 650 °C. At the end of the process, the impurities were removed with HCI solution (0.1 M) by 30 minutes leaching
step. After the production and purification steps, the yield was calculated as 87.1% and the calorific energy value of the obtained
MgB2 was measured as 9.2 kcal /g.

Keywords: Mechanochemical method, MgB2, leaching, energetic material.

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Metal boriir, yar1 metal bir element olan borun, metaller
gibi kendisinden daha elektropozitif elementlerle bilesik
olusturmasi anlamina gelmektedir. Yapisinda As gibi
yar1 metal olan elementler ile olusturdugu bilesiklerin
tamami boriir [1], metal bulunan bilesikler ise metal
boriir olarak adlandirilmaktadir. Metal boriirlerin tamami
metalik 6zelliklere sahip, sert, yiliksek ergime sicakligi,

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : mguru@gazi.edu.tr

cok iyi elektrik ve termal iletkenligi, korozyon ve asinma
direnci olan bilesiklerdir [1, 2].

Yiiksek sicaklik uygulamalari igin uygun malzemeler
olan metal boriirler, ayn1 zamanda alisilmamis kimyasal,
elektriksel ve 1si1l ozelliklere de sahiptir. Ornegin,
Zitkonyum diborlir (ZrB;) ve Titanyum dibortir
(TiB2)’tin elektriksel ve 1s1l iletkenligi, metalik Zr ve
Ti’dan birka¢ kat ve erime noktalar1 da metallerinin
erime noktalarindan yaklagik 1000 °C daha yiiksektir.
Nadir toprak hekzaboriirleri ise bilinen en iyi
"termoiyonik yayic1" lardir. Arsenik ve Fosforun
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bortirleri ise iyi birer yiliksek sicaklik yar1 iletkeni olup,
kimyasal etkilere kars1 oldukg¢a dayaniklidir [3].

Metal boriirleri farkli yontemler kullanarak iiretmek
miimkiindiir. Bu yOntemler, kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik sentezi, kimyasal buhar biriktirme
yontemi, karbotermik yontem, ergitme, sinterleme ve
sicak presleme ile elementlerden sentezleme olarak
siralanabilir. Bahsedilen yontemlerin yiiksek maliyeti
sebebiyle  giinlimiizde  endiistriyel =~ uygulamasi
bulunmamaktadir. Bununla birlikte, yiliksek sicaklikta
indirgenme reaksiyonuna dayanan yontem, endiistriyel
acidan yaygin olarak uygulanan metal boriir {iretim
yontemidir [4, 5].

Metal boriirler, sergiledikleri iistiin 6zellikler ile son
donemlerde dikkat ¢eken, elementel bor ya da metal
yakitlara bir alternatif olarak ortaya ¢ikan Onemli
bilesiklerdir. AIB, AlB12, MgB; ve LiB; gibi boriirlerin
roket yakitt olarak  kullanilabilme  &zellikleri,
aragtirmacilar tarafindan test edilmis ve metal boriirlerin
iyi  yanma Ozellikleri  gosterdigi  belirlenmistir.
Magnezyum diboriiriin (MgB>), teorik yanma 1s1s1 9,2
kecal/g’dir. Bu deger elementel magnezyumun (Mg)
yanma 1s1sindan (5,9 kecal/g) oldukga yiiksektir [6]. Siiper
iletken davranisinin yani sira, Mg-B bilesiklerinin kati
roket yakitlarinda itici olarak kullanimi da oldukca
onemlidir. Ozellikle, ramjet motor igin yapilan galismalar
ile yakit teknolojisi agisindan en popiiler konulardan biri
haline gelmistir [7].

Mekanokimyasal yontem, mekanik  enerjiden
yararlanarak, elementel tozlarin reaksiyonu temeline
dayanan homojen malzeme {iretme yoOntemidir.

Yontemin en Onemli 6zelligi islem sirasinda plastik
deformasyon ve kimyasal reaksiyonun es zamanli olarak
yiriimesidir [8, 9]. Bununla birlikte, geleneksel
yontemlerle iretilmesi zor olan malzemelerin oda
sicakliginda elde edilebilmesidir. Bu yontem ile oda
sicakliginda, saf metalleri, nanokompozitleri ve ticari
olarak kullanilabilecek bir¢cok malzemeyi {iretmek
miimkiindiir. Bununla birlikte, iiretim sirasinda ikincil
fazlarin ¢ok olusmamasi [10], mikro ya da nano boyutta
iiriin elde edilebilmesi yontemin 6ne ¢ikan 6zellikleri
arasindadir [11,12]. Bu yontemle, Ni-esasli siiper
alasimlardan, yari-kararli  nanokristallere, amorf
alagimlara kadar bir¢ok Onemli malzemeyi iiretmek
miimkiindiir [13]. Mekanokimyasal 6glitme yontemi ile
MgB: iiretilmesine yonelik olarak manyetik 6giitiicti [14]
ve plenatery tipi 6giitiictintin [15] kullanildig1 ¢alismalar
rapor edilmistir.

Bu calismada, elementel Magnezyum (Mg) ve Bor (B)
kullanilarak mekanokimyasal yontem ile Spex tipi
yiiksek enerji carpimli bilyeli degirmende, argon gazi
atmosferinde Magnezyum diboriir kat1 faz reaksiyonu
gergeklestirildi. Optimum proses kosullarinin
belirlenmesi igin, bilye/toz orani ve Ogilitme siiresi
parametre olarak secildi, bilye ¢ap1 ve donme hiz1 sabit
tutuldu. Elde edilen {iriiniin kalorifik degeri kalorimetre
bombasi ile tayin edildi. Her bir islem basamaginda elde
edilen {irlin argon atmosferinde sinterlenerek X-Isini

Kirinim yontemi (XRD) ve Taramali Elektron
Mikroskopisi- Element Dagilim Spektroskopisi (SEM-
EDS) kullanilarak analiz edildi.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Kimyasal Maddeler ve Cihazlar ( Chemicals and
Instruments )

Magnezyum (Mg, yaklasik 44 pm tanecik boyutunda ve
%095 saflikta) ve bor (B, 2,0 um tanecik boyutunda, %98
saflikta) elementleri Merck firmasindan temin edildi.
Kullanilan diger bilesikler analitik saflikta olup, Merck
firmasindan saglanmistir. Elementel Mg ve B tozlarinin
acik havada kolaylikla oksitlenmesi nedeniyle, baslangi¢
tozlar1 argon atmosferinde glove box (Eldivenli kabin;
Mbraun marka Labstar) igerisinde hazirland1 ve Kat1 hal
reaksiyonu ile MgB; iiretimi yiiksek enerji c¢arpiml
(Spex Mixer/Mill 8000D) 6giitiiciide gerceklestirildi.
Mekanokimyasal 06giitme, sinterleme ve li¢ islemi
sonunda elde edilen tim numunelerin X-igin1 kirinim
desenleri (XRD, Philips X Pert Powder) kullanilarak, 0,5
derece/dakika tarama hizi, 6 = 0°- 80° arasinda ve CuKo
1s1n kaynagi ile oda sicakliginda elde edildi. Deneysel
caligmalar sonucu elde edilen iirliniin morfolojik yapisi
ve elementlerin yiizeyde dagilimi Taramali Elektron
Mikroskobu (FEI Quanta 400 MK2 SEM) kullanilarak
belirlendi. MgB;’iin kalorifik degeri IKA C 6000 marka
adyabatik kalorimetre kullanilarak belirlendi.

MgB: tiretimi igin ilk olarak hammaddeler, her bir deney
icin glove box igerisinde hassas terazide tartilarak
potalara yerlestirildi. Toz karisim ile birlikte, ¢alisilan
bilye/toz kiitlesel oranina goére bilyeler de pota igerisine
konularak potanin agzi sikica kapatildi. Daha sonra
Argon gazi atmosferinde, potalar yliksek enerji ¢arpimli
ogiitiiciiye baglanarak belirlenen siirelerde 6giitme
islemleri gerceklestirildi. Ogiitme islemi sonrasi elde
edilen toz, argon gazi atmosferinde 900°C de 2 saat siire
ile sinterleme iglemine tabi tutuldu. Sinterleme isleminin
sonunda, 1sitma iglemi durdurularak tiip firin yavas yavas
sogumaya birakildi. MgB; {iretiminin son asamasinda,
sinterleme isleminin ardindan, reaksiyona girmemis olan
elementel Mg ve B ya da olusabilecek MgO gibi yan
drinleri uzaklastirmak 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 kullanild:. Ogﬁtme, sinterleme ve
saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen tiim iirtinlerin
XRD cihazi ile yapilar1 aydinlatilda.

Optimum proses kosullarinin  belirlenebilmesi igin,
bilye/toz orani, 6Ziitme siiresi ve reaktif oranlar1 degisken
olarak se¢ilmis, bilye ¢apt ve donme hiz1 sabit
tutulmustur. Ogiitme siiresinin MgB iiretimine etkisini
belirlemek amaciyla, 6giitme islemi 4-13 saat araliginda,
bilye/toz oraninin etkisini belirleyebilmek amaciyla,
stokiometrik oranda B ve Mg reaktifleri bilye/toz kiitlesel
oram1 6/1, 8/1, 10/1 ve 12/1 kosullarinda calisildi.
Sinterleme sicakliginin etkisinin belirlenmesi i¢in 600-
900 °C araliginda 2 saat argon atmosferinde caligildi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

MgB;, Mg ve B elementlerinden yola c¢ikilarak
mekanokimyasal yontem ile spex tipi dgiitlicli
kullamilarak iiretilmistir. Ogiitme islemlerinde, pota
doluluk orani ve karigtirma hizi sabit tutularak, MgB:
iiretim prosesine, 6gltme siiresi (4-13 saat), bilye/toz
kiitlesel oran1 (6/1-12/1), ve sinter iglem sicaklig1 (600°C-
900°C) gibi parametrelerin etkisi incelendi.

Ogiitme Siiresinin Etkisi: (Effect of ball-milling process
time)

Ogiitme siiresinin {irin verimliligi {izerine etkisini
arastirmak amaciyla, 4 ile 13 saat araliginda farkli
oglitme siirelerinde caligilarak, ogiitiiciiden alinan toz
numunelerin XRD desenleri elde edildi (Sekil 1). X-
isinlart kirmmim  desenlerinden, c¢aligilan tim 6giitme
stirelerinde elde edilmek istenen MgB>’e ait pikin (20 =
44.3°) olustugu belirlendi. Bununla birlikte, 6giitme
stiresi 4 saat oldugunda, X-1sinlar1 kirtnim desenlerinden,
MgB2’ye ait pik ile birlikte (20 = 44,3°),
doniistiiriilemeyen  elementel Mg’a ait piklerin
siddetlerinin (26 = 32,3°, 34,6°, 36.7°, 47,8°, 57,5°, 63,2°,
68,8° ve 70,2°) de yiiksek oldugu gozlendi [16]. Bu
nedenle 4 saatlik 6giitmenin yeterli olmadigi sonucuna
varildi (Sekil 1a).

Ogiitme siiresinin arttirilmas1 ile birlikte, Mg’a ait
piklerin siddetinde azalma oldugu belirlendi. Bununla
birlikte, Oglitme siiresinin 7 saatten fazla oldugu
durumlarda, 6giitiiciiden alinan numunelerde ¢ok fazla
topaklanma olustugu, numunenin fiziksel yapisinin toz
halinden daha ¢ok pargacik hale geldigi gbzlendi. Ayrica,
numunenin 6glitme haznesinden kolay bir sekilde
ayrilamayarak, biiyiik bir boliimiiniin de haznede kaldig1
belirlendi (Sekil 2b). Ogiitme siiresi 13 saat oldugunda
ise, MgB; yapisina ait olan 26 = 44,3° de daha keskin ve
yiiksek bir pik izlenmig, bununla birlikte, numunede ¢ok
biiyiik oranda kismi ergime oldugu goriilmiistiir (Sekil
2¢c).

Ogiitiiciide farkli siirelerde &giitiilen numuneler daha
sonra 900 °C de argon atmosferinde 2 saat siireyle
sinterlendi. Elde edilen numunelerin X-ismlar1 kirinim
desenleri elde edilerek Sekil 3°de verildi. Tim kirinim
desenlerinde, 20 = 25,2°, 33,5°, 42,3°, 51,7°, 60,2°, 63,3°

ve 66,1° gozlenen piklerin MgB:’e ait oldugu belirlendi
[17]. Ote yandan, 20 = 42,3° deki MgB’e ait ana pik ile
birlikte, bagta MgO (26 = 7,1°, 43,5° ve 62,7°) olmak
iizere farkli fazlarin da MgB; ile birlikte olustugu
belirlendi [18]. MgB’nin kesfinden bugiine yapilan
calismalarda en sik rastlanan safsizlik faz1 MgO oldugu
belirtilmistir [19].

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, bundan sonraki
islemlerde Oglitme siiresi 7 saat olarak belirlenerek
devam edildi. Yiiksek enerji ¢arpimli mekanokimyasal
ogilitme ile elde edilen optimum siire, literatiirde daha
once yer almis plenatery tipi ve manyeto degirmene gore
olduk¢a avantajlidir. Varin ve Chiu, Mg ve B
elementlerinden MgB,’iin manyeto degirmende sentezi
icin optimum siirenin 100 saat oldugunu bildirmistir [14].
Bununla birlikte, Gimbel ve arkadaglar1 plenatery tipi
ogiitiicii ile MgB» sentezi i¢in optimum siireyi 20 saat
olarak bildirmistir [15].

MeB: O
MgO &
Mg ©
-
o
d A o ¢ ° K e
SO 67/5\_11\_7 A A A
g

< < < [ 9%

PONG U T o b 4
- . ;
o
b 0 ® o ©° 0p
P L= A A A A

a ° ¢ °o o4

Siddet

10 20 30 40 50 60 70
28Derece
Sekil 1.0giitme siiresinin MgB iiretim prosesine etkisi a) 4
saat b) 7 saat c) 10 saat d) 13 saat (Mg:B (1:2);
bilye/toz orani: 8/1) (Effect of ball-milling time on
MgB:2 production processa) 4 hb) 7hc)10hd) 13h
(Mg: B (1: 2); ball / powder ratio: 8/1)

Sekil 2. Farkli 6giitme siirelerinde, degirmen ¢ikisi numune ve pota goriintiileri: a) 7 saat b)10 saat ¢)13 saat (Images of sample
after ball milling process and landles at different milling times: a) 7 h b) 10 h ¢) 13 h)
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o MgB2 O
Mgo A
MgB: 4
B20: =
Mg2Si +

Siddet

10 20 30 40 50 60
26Derece

Sekil 3. Ogiitme siiresine sinterleme isleminin etkisi: a) 4 saat
b) 7 saat c¢) 10 saat d) 13 saat; Mg:B (1:2), bilye/toz
orant: 8/1, sinter iglem sicakligi: 900 °C; sinter iglem
stiresi: 2 saat) (The effect of sintering process on the
ball milling time: a) 4 h b) 7 h ¢) 10 h d) 13 h; Mg:B (1:
2), ball / powder ratio: 8: 1, sintering process
temperature: 900 °C; sintering  process time: 2 h)

X-1ginlart kirmim desenlerinden belirlenen optimum &giitme
siiresi sonunda ve sinterleme isleminden sonra elde edilen
numunenin SEM goériintiileri ile EDS pik siddetleri ve harita
goriintiileri sirasiyla Sekil 4’ve Sekil 5’de yer almaktadir.
Ogiitiicii ¢ikiginda alman numunenin SEM  fotografindan,
partikiil boyutunun Mg ve B elementlerinin baglangi¢ partikiil
boyutu araliginda oldugu ve numunede aglomerasyon meydana
geldigi goriildi (Sekil 4A)

ZE B

-
-~
{

Sekil 4. Opgiitiicii ¢ikisinda numunelerin SEM gériintiisii (A)
ve EDS spektrum ve haritasi (B) (Mg:B (1:2); 6giitme
stiresi: 7 saat; bilye/toz orani: 8/1
(SEM image and EDS spectrum and mapping of
samples after ball-milling process (Mg: B (1:2); ball-
milling time: 7 h; ball /powder ratio: 8/1)
Sinterleme igleminden sonra, aglomerasyonun azalmakla
birlikte devam ettigi, partikiil boyutunun ise sinterleme
islemi ile daha kii¢iildiigii gbzlendi. Bununla birlikte, X-
1sin1 kirmim  deseninde ikincil faz olarak goézlenen
MgO’in, MgB> ile birlikte bulundugu, SEM
mikrografinda gdzlenen parlak partikiillerin MgO’ya ait
oldugu disiiniilmektedir [20] (Sekil 5A). Diger taraftan,

sinterleme isleminden sonra, elementlerin homojene
yakin bir sekilde dagildigi goriilmektedir (Sekil 5B).

' % WA\ = ’
o A . e B

|

Sekil 5. Sinter isleminden sonra numunenin SEM goriintiisii
(A) ve EDS spektrum ve haritasi1 (B) (Sinterleme
sicakligi 900 °C; sinterleme iglem siiresi: 2 saat)

(SEM image (A) and EDS spectrum and mapping of
samples (B) after sintering process (sintering process
temperature 900 °C; sintering process time: 2 h)

Bilye/Toz Kiitlesel Oranmnin Etkisi: (Effect of ball/powder mass
ratio)

Mekanokimyasal &giitme ile MgB2 {iretimine, Bilye/toz
kiitlesel oraninin etkisi, 6/1 ile 12/1 bilye/toz araliginda
calisildi. Ogiitiicii ¢ikisi ve sinterleme islemi sonrasi elde edilen
tozlarin X-151m1 kirinim desenleri Sekil 6’de verildi. Bilye/toz
kiitlesel orami olan 6/1 oldugunda, o&giitiicliden alinan
numunenin X-1gin1 kirmim deseninde 26 = 45,7° gézlenen pikin
MgB:2 ait oldugu, 26 = 32,1°, 34,3°, 36,8°, 48,8°, 57,3°, 63,1° ve
68,7° izlenen diger piklerin ise doniismeden kalan Mg elementi
ile eslestigi belirlendi [20] (Sekil 6). Daha yiiksek bilye/toz
oranlarinda ise, X-1sinlar1 kirinim desenlerinde MgB2’ye ait pik
(26=45,7°) goriildii. Bununla birlikte, bilye oraninin artmasiyla
numune i¢inde keklesme oranmin arttifi gozlendi. Sonug
olarak, 6/1 bilye/toz oranmmn MgB2 olusumu igin pota
igerisinde yeterli ¢arpigma frekansiin yakalanarak, reaksiyon

icin gerekli enerjinin saglanmast ig¢in yeterli oldugu
gorilmiistiir.
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Sekil 6. Bilye/toz kiitlesel oranmin etkisi: Ogiitiicii cikist
numunelerin X-1gin1 kirinim desenleri: a) 6/1, b)10/1,
¢) 12/1 (Mg:B (1:2); 6giitme siiresi: 7 saat) (Effect of
ball/powder mass ratio: X-ray diffraction patterns of
samples after ball-milling process: a) 6/1 b) 10/1, c)
12/1 (Mg:B (1: 2) milling time: 7 hours)
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Ogiitme isleminin ardindan her bir numune 900 °C de
sinterlendiginde, X-151m1 kirmim desenlerinde MgB>
fazina ait piklerin yam sira, MgO ve farkli Mg:B
bilesiklerine ait piklerin de varligi izlendi (Sekil 7). 6/1
bilye/toz orant kullanilarak elde edilen sinterlenmis
numunelerin X-1s1m1 kirmim desenlerinde, 26 = 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 7a). Bu bilesiklerin yani sira,
26 = 33,7° ve 46,1° de gozlenen piklerin MgB4O7 [21],
20 = 35,7°, 38,9° 41,2° 45° ve 56° de gozlenen piklerin
MgB. [22] ve 26 =28° ve 29° piklerin ise, B2Os3 ait oldugu
belirlendi [17]. Yiiksek sinterleme sicakliklarinda
magnezyumun uguculugundan dolayr MgB4 gibi farkhi
fazlarin  olustugu ve bu durumun reaksiyon
stokiometrisinin de degismesine sebep oldugu
diistiniilmektedir [23, 24]. MgB4 fazinin olusumunun
genellikle MgB;’nin tane sinirlarinda meydana geldigi ve
MgB:’e zayif bir etkilesim ile baglandigi bildirilmistir
[25]. Bilye/toz oranimin 8/1 (Sekil 3b) ve 10/1 (Sekil 7b)
oldugu numunelerin X-1g1n1 kirmim desenlerinin benzer
oldugu, 6te yandan bilye/toz orani 12/1 oldugunda ise,
MgB2’nin yaninda diger Mg:B yapilarin1 isaret eden
piklerin varlig1 belirlenmistir.

MgB: o
8 Mgo A
MgB: ¢
B20s %
MgB«O7 &
Mg &

QIRL ¢ YV \e o 4o

Siddet

10 20 30 40 50 60
26Derece

Sekil 7. Farkli bilye/toz kiitlesel oranlarinda numunelerin

sinterleme sonrasi elde edilen X-isin1  kirinim
desenleri: a) 6/1, b)10/1, ¢) 12/1 (sinterleme sicakligi
900 °C; sinterleme iglem siiresi: 2 saat)
(X-ray diffraction patterns of samples after sintering
process at different ball / powder mass ratios: a) 6/1
b) 10/1, c) 12/1 (sintering temperature 900 °C;
sintering process time: 2 hours)

Reaktif Oranlarimin Etkisi: (Effect of reactants ratio)

Reaktif oranlarinin MgB; sentezine etkisini belirlemek
i¢in, mekanokimyasal dgiitme stokiometrik oran disinda,
%10 Mg ve %10 B fazlaliginda gergeklestirildi. Elde

edilen numuneler sinterlendi ve X-1s1m1 kirinim desenleri
elde edildi (Sekil 8). X-1smnlart kirtnim desenlerinden,
tim kompozisyonlarda MgB>’ye sadece MgO fazmnin
eslik ettigi goriilmektedir [19]. Bununla birlikte, MgB>’e
ait piklerin giddetleri karsilastirildiginda, %10 Mg ve
%10 B fazlaliginda doniigiimiin daha yiiksek oldugu
goriildii. En yiiksek doniisiim ise, %10 B fazlaliginda
elde edildi (Sekil 8c).
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Sekil 8. Reaktif oranlarinin MgB {iretimine etkisi: a)
stokiometrik Mg:B (1:2); b) Kiitlece asir1 Mg (%10);
c) Kiitlece asirt B (%10) (6giitme siiresi: 7 saat;
sinterleme sicakligi 900 °C; sinterleme islem siiresi: 2
saat, Bilye/toz oran1: 8/1)
(The effect of reactants ratio on MgB: production: a)
stoichiometric Mg: B (1: 2); b) excess of Mg by mass
(10%); c) excess B by mass (10%) (milling time: 7
hours, sintering temperature 900 °C; sintering process
time: 2 hours, Ball /powder ratio: 8/1)
Sinterleme Islem Sicakhigimn Etkisi: (Effect of sintering
process temperature)

Sinterleme islem sicakliginin MgB; iiretimine etkisini
arastirmak i¢in sinterleme iglemi, simdiye kadar ¢alisilan

937



Bilal CANOZ, Aysegiil Ulkii METIN, Metin GURU / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi, 2021;24(3): 933-941

900 °C’nin disinda, 600 °C - 800 °C araliginda da
yapilarak numunelerin X-151m1 kirmim desenleri elde
edildi (Sekil 9). Sekil 9’den goriilebilecegi gibi, belirtilen
kosullarda yapilan 6gilitme sonrast ¢alisilan tiim sinter
sicakliklarinda ana fazin MgB; oldugu, MgO de ikincil
faz olarak bulunmaktadir (Sekil 9). Bununla birlikte,
sinterleme sicaklig: arttikga, MgB; fazina ait 20 = 42,5°
deki ana pikin siddetinde azalma goriildii. Azalan
sinterleme sicaklig1 ile MgB; fazinin (26 = 42,5°) pikinin
daha dar ve daha keskin olmas1 600 °C ve 650 °C’de
sinterlenen Orneklerde kristal yapilarin diizglinliigiiniin
arttigin1 gostermektedir. MgB» iiretimi i¢in yapilan farkli
calismalarda, farkli sinter sicakliklar1 optimum olarak
belirlemislerdir. Feng ve arkadaslart yaptiklari
calismada, MgB, fazmin olusumu icin en ideal
sinterleme sicakliginin 750-850 °C araliginda oldugunu
ve 980 °C dstiindeki sicakliklarda magnezyumun
buharlagsmasindan dolayr MgB, fazinin yok oldugunu
bildirmistir [26]. Xu ve arkadaglari, artan sinterleme
sicakligl ve zamami ile MgB.’tin tane biytikliginiin ve
bu faza ait pik siddetlerinin arttigini, siiper iletken olarak
kullanilmak Ttizere sentezledikleri MgB, i¢in ideal
sinterleme iglem sicakligi ve zamaninin 800 °C ve 1-3
saat oldugunu bildirdi [27]. Bu ¢aligmada 650 °C’de 2
saat siireyle yapilan sinterleme islemi sonucunda MgB:
fazina ait pikin (26 = 42,5°) keskin ve siddetinin yiiksek
olmasi, ayrica olusan yan {riinlerin uygun saflagtirma
islemleri ile kolaylikla uzaklagtirabilecek tiirden olmasi
onemli bir avantaj olusturmaktadir. Ote yandan,
mekanokimyasal yontem ile MgB» c¢ekirdeginin elde
edilmesi, daha diisiik sinterleme islem sicakliginda MgB»
fazinin elde edilmesine olanak tanidigi diisiiniilmektedir.
Bu da yontemi ekonomik ydnden avantajli hale
getirmektedir.

Li¢ Islemi (Leaching Process)

Optimum kosullarda gergeklestirilen mekanokimyasal
oglitme ve sinterleme iglemleri sonrasinda, MgB, ana
fazinin yaninda ikincil faz olarak MgO yapidan
uzaklagtirilmast i¢in li¢ islemi uygulandi. MgO,
hidroklorik asit ¢ozeltisinde c¢oziiniirliigliniin yiiksek
oldugu bilinmektedir [28]. Cesitli metal boriirlerin
saflagtirilmasinda farkli derisimlerde HCI ¢ozeltilerinin
etkin bir ajan olarak kullanilabilecegi bildirilmistir [28].
Bu dogrultuda, sinter isleminden sonra numuneler, farkli
derigimlerdeki HCIl ¢ozeltileri ile oda sicakliginda 30
dakika muamele edildi, daha sonra siiziilerek alinan toz,
asit tamamen uzaklastirilincaya kadar saf su ile yikandi.
Ornekler kurutularak, X-15m1 kirmim desenleri elde
edildi (Sekil 10).
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Sekil 9. Sinterleme islem sicakliginin MgB: {iretimine etkisi a)
600°C b) 650°C c) 700°C d) 750°C e) 800°C (Mg:B
(1:2); ogiitme siiresi: 7 saat; bilye/toz orani: 8/1)
(Effect of sintering process temperature on MgB2 production
a) 600°C b) 650°C c) 700°C d) 750°C ¢) 800°C (Mg:B (1:2);
milling time: 7h; ball/powder ratio: 8/1)
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Sekil 10. HCI ¢ozelti derisiminin MgB2 safligina etkisi; a)0 M
b)0,1Mc)05Md)1,0M
(Effect of concentration of HCI solutions on MgB: purity; a)0
Mb) 0,1 M c) 0,5 Md) 1,0 M)
Sinter islemi sonrast ve farkli derisimlerde li¢ iglemine
tabi  tutulan  numunelerin  X-smlart  kirmim
desenlerinden, MgB; saflastirilmasi isleminde 0,1 M HCI
¢ozeltisinin kullanilmasinin yeterli oldugu (Sekil 10b),
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asit derigimi artttkca MgO’ya ait pikin giderek
kayboldugu belirlendi (Sekil 10c-d). Ancak, yiiksek
derisimli asit ¢ozeltileri ile yapilan li¢ islemi sonunda
numunelerde yapisal degisimler meydan geldi. Benzer
bir gbzlem, Lityum bortirii saflastirmak amaciyla yiiksek
derisimlerde HCI ¢6zeltisinin kullanildigi ¢alismada da
kaydedilmistir [29,30]. Bu nedenle, 0,1 M’lik derisimin,
numune kaybini en aza indirdigi ve yapisal bozunmaya
ugramadan saflagtirmaya izin verdigi i¢in uygun oldugu
diigiiniilmektedir.

Sekil 11. Li¢ islemi sonrast MgB2'nin SEM goriintiisti

500Kx (a) EDS spektrumu (b); FTIR spektrumu

ogiitme (c), sinter (d), lig (e)
(SEM image of MgB2 500Kx (a); EDS spectra (b); FTIR
spectra: ball-milling (c), sintering process (d), leaching process
(€)
Lic iglemi ile, iiretim sonunda olusan aglomerasyonun
giderildigi goriilmektedir (Sekil 11a). SEM analizi ile
birlikte numunenin EDS pik siddetlerine bakildiginda,
Mg ve B ile birlikte O elementinin de hala var oldugu
ancak pik siddetinin Mg ve B’a gore daha diisiik oldugu
goriildii (Sekil 11b).
Ayrica, 6giitiicii ¢ikisi, sinter ve li¢ islemleri sonrasinda
elde edilen numunelerin FTIR spektrumlar: elde edildi ve
Sekil 11c-e’de verildi. Sinterleme ve li¢ islem ile birlikte
Mg-B bagina ait olan ~ 813 cm™ ve ~1400 cm™°de [31-
33] zayif olan bu piklerin siddetinin arttig1 goriildii (Sekil
11d-¢). Bununla birlikte, li¢ islemi sonunda oldukga
keskin olan ~864 cm™ ve ~973 cm™’deki piklerin, B-O-
H bagmm simetrik ve asimetrik gerilimidir [34].
Yaklasik 1460 cm™ ve ~ 1382 cm™ de birbiri iizerine
binmis olan bantlarin Mg-B ve Mg-B-O’ya ait oldugu
[31-33], ayrica tiim spektrumlarda gézlenen ~ 680-710
cm * aralifinda gézlenen bandin B-B baginin diizlem ici
[35] gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 11c-
e). Das ve arkadaglari, kimyasal olarak modifiye ettikleri
MgB: nano yapilarmin FTIR spektrumunda benzer
sonuglar1  kaydetmislerdir [36]. Bununla birlikte,
yaklagik 3400 cm? ve 1640 cm* de gozlenen piklerin
metal boriirlin metal atomu tarafindan baglanan —OH
grubuna ait oldugu sdylenebilir (Sekil 11e) [33].

4. SONUC (CONCLUSION)
Bu caligmada,

1. Enerjik malzeme olarak kullanilabilecek MgB»,
yiiksek carpimlt speks tipi Ogiitiicii  kullanilarak
sentezlendi.

2. Ogiitme siiresi, sinter islem sicaklig1 ve reaktif oranlar
gibi cesitli proses parametrelerinin etkisi arastirildi ve
degerlendirmeler X-1g1n1 difraksiyonu, SEM ve Infrared
spektroskopisi ile gerceklestirildi.

3. Optimum kosullar, bilye/toz kiitlesel oranmi 8/1,
Ogtitme siiresi 7 saat, bor fazlaliginda (%10 B fazlas1) ve
sinter islem sicakligi ise 650 °C olarak belirlendi.

4. Safsizlik olusturan fazlar, HCI ¢ozeltisi (0,1 M) ile 30
dakika li¢ iglemi ile uzaklagtirildi.

5. Uretim ve saflastirma basamaklarinin ardindan verim
%87,1 olarak hesaplandi ve elde edilen MgB, ‘iin
kalorifik enerji degeri 9,2 kcal/g olarak 6l¢iildil.

Bununla birlikte, Mg kolaylikla okside olabilen kararsiz
bir elementtir. Bu nedenle, kararli bir yapiya sahip olan
MgB;'iin roket yakitlarinda kullanilabilecek enerji
degerine sahip oldugu disilinilmektedir. Ayrica, bu
calismada kullanilan yiiksek carpimli mekanokimyasal
Oglitme  yontemi, gelencksel olarak  kullanilan
termokimyasal yonteme gore daha diigikk maliyete sahip
olmasi agisindan 6nemli bir avantaj sunmaktadir.
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