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KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi
YONTEMI iILE MAGNEZYUM BOR BIiLESIKLERININ URETIM
OLANAKLARININ ARASTIRILMASI

0z

Bu tez calismasinda, magnezyum-bor bilesiklerinin, kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik sentezi yontemi (Self-propagating High-temperature Synthesis:

SHS) ile iiretimi ve iiretim parametrelerinin etkileri aragtirilmistr.

Deneysel calismalar iki asamada gerceklestirilmistir: indirgeme ve ¢oziindiirme.
Bor kaynagi olarak bor oksit tercih edilmis olup, magnezyum kaynagi olarak ytiksek
saflikta ve farklr partikiil boyutlarina sahip magnezyum metal tozlar1 kullanilmistir.
Indirgeme asamasinda, indirgeyici olarak magnezyum ve aliiminyum metal tozlari
kullanilmistir. Indirgeme islemleri SHS yontemi ile gergeklestirilmis, bor oksit ve
metal tozu miktarinin degisen oranlarda kullaniminin etkileri incelenmistir. Ham
karisimdaki Mg tozu miktari arttik¢a, SHS {irtinlerindeki yan tiriin olan MgO fazinda
artisa rastlanmigtir. Ayrica ham karisimdaki B>O3 oranmi azaldik¢a, SHS reaksiyon
verimi diismiis veya reaksiyon gerg¢eklesmemistir. CoOzilindlirme isleminde SHS
tiriinleri kullanilmis olup, farkl asit ¢ozeltilerinde (hidroklorik asit, siilfiirik asit,
nitrik asit) degisen siire ve sicakliklarda islemler gerceklestirilmistir. Hammaddeler,
ara Uriin ve {Uriinlerin karakterizasyonlar1 ICP-MS, XRD, DTA teknikleri ile

incelenmistir.

(Coztimlendirme islemlerinde, SHS iiriineri her asit i¢inde 20 derece santigrat, 40
derece santigrat ve 60 derece santigrat sicakliklarda dakikada 400 devirde ¢6zdiirme
islemleri yapilarak, sicakligin yan {iriin olan magnezyum oksiti gidermedeki etkisi

incelenmistir.
SHS ve ¢oOzdiirme islemlerinin ardindan iriinler, X-1s1m1 difraktometrisi ile

karakterize edilmistir. Ayrica ICP-MS ile, ¢ozeltiye alinan magnezyum ve bor

miktarlan tespit edilmistir. ICP-MS sonuglar1 ve ¢oziinmede kalan madde miktari
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analizi yapildiginda, nitrik asit ¢ozeltilerinde ortalama bor oksit magnezyum oksit
¢oziinme orani en yiiksek, siilfiirik asitte ise en diisiik oldugundan siilfiirik asitin

magnezyum oksit ¢ozlindlirmesi i¢in daha verimli oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Shs, siiperiletken, magnezyum bor bilesikleri, kendiliginden

ilerleyen ytiksek sicaklik sentezi yontemi, asitle ¢oziindiirme, toz sentezi



INVESTIGATION OF PRODUCTION OPPORTUNITIES MAGNESIUM
BORON COMPOUNDS
BY SELF PROPAGATING HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS METHOD

ABSTRACT

In this thesis, production conditions of magnesium boron compounds by self-

propagated high temperature synthesis method (SHS), are investigated.

Experimental studies are carried out in two steps: Reduction and leaching. Boron
oxide is preferred as boron source, high purity and various particle sized magnesium
metal powders are used as magnesium source. In reduction step, magnesium and
aluminum metal powders are used as reductant. Reduction processes are carried out
by SHS method, effects of using various amount of boron oxide and metal powders
was investigated. Increase in Mg powder ratio in green mixture is resulted increase
in MgO phase as by-product. Also decrease in B2Os phase in green mixture is caused
decreased reaction yield or failed SHS reactions. In leaching process, SHS products
were used, processes were made in different acid solutions and various time and
temperature. Raw materials midproducts and products are characterized by AAS,

ICP-MS and XRD techniques.

In first step, aluminum and magnesiim powders are used as reductant in SHS
reactions. Various particle sized magnesium powders are reacted with boron oxide
powder and particle size effect on magnesium diboride powder production by shs
method is analyzed. DTA (Differantial Thermal Analysis) device is used for if
reactions exothermic and reaction temperature increases proportionally with particle
size of magnesium powder. In second step, effects of various stoichiometries
magnesium and boron oxide powder mixtures on SHS reactions. Afterwards, SHS
products are dissolved in hydrochloric acid, nitric acid and sulphuric acid for removal

of by products of SHS reactions.

In dissolving procceses, SHS products are dissolved in each acids, at 20 degree

celcious, 40 degree celcious and 60 degree celcious at 400 round per minute
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seperately to analyze effects for removing by products. The highest boron oxide to
magnesium oxide solubility was reached by using nitric acid solutions and the lowest
one was reached by sulphuric acid solutions. Leaching by using a sulphuric acid

solution is assumed the most efficient process.
After SHS and dissolving process, products are characterized by XRD (X-Ray
Diffractometer). Afterwards, amount of dissolved magnesium and boron are

determined by ICP-MS (Atomic Absoption Spectroscopy).

Keywords: Shs, superconductor, magnesium boron compounds, self propagating

high temperature synthesis method, acid dissolving, powder synthesis
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BOLUM BIiR
GIRIS VE AMAC

Giiniimiizde teknolojinin artan bir hizla gelismesi, buna bagli olarak, ileri teknoloji
seramiklerin ve iiretim yontemlerinin de gelismesi gereksinimini beraberinde
getirmektedir. Bu gereksinim, ileri teknoloji seramiklerin kullanim alanlarinin
genislemesinde ve daha iistiin 6zellikli ileri seramiklerin ihtiyacinin dogmasindan ileri

gelmektedir (Bansal, 2017).

MgB:, elektronik uygulamalar gibi ileri teknoloji gerektiren uygulama alanlarinda
kullanilan bor bilesenlerinden bir tanesi olup, AgB», ZrB,, Mo2Re3B gibi siiperiletken
Ozellikleri bilinen 6nemli boriir bilesiklerinden birkagidir (Schlachter, Goldacker,

Frank, Ringsdorf, ve Orschulko, 2006).

Mg — B ikili sisteminde, yapilan ilk ¢aligmalarda dort ayr1 boriir bilesiginin oldugu
varsayillmistir: MgB,, MgB4, MgBs ve MgBi2. Daha sonraki yillarda yapilan
calismalarda sadece ii¢ bilesigin (MgB»>, MgB4, MgB7) kararli oldugu tespit edilmistir.
Bu bilesiklerden MgB7 ergime sicakligi en yiiksek olan (2150 °C) bilesik olup, MgB4
ve MgB; sirasiyla 1735 ve 1545 °C ergime sicakligina sahiptir (Esfahani ve diger.,
2017).

Calismanin amaci; yaygin olarak saf Mg ve B’nin baslangic malzemesi olarak
kullanildig1 magnezyum ve bor bilesiklerinin iiretim yontemlerine alternatif olarak,
bor elementinin oksit formu olan B»0s;, Mg ve Al’u baslangic malzemesi olarak
kullanilip, SHS yontemi ile magnezyum ve bor bilesiklerinin iiretim olanaklarini

arastirmaktir.

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yonteminin (SHS) diisiik enerji
tilketimi (baslangigta, reaksiyonu tetiklemek icin gerekli olan 1s1 saglanmasi igin
verilen enerji), saniyeler i¢erisinde tamamlanan reaksiyonlar ile gorece olarak hizli bir

yontemdir. Baglangic malzemelerinden bir tanesi olarak, milli yeralt1



kaynaklarimizdan edinilen borik asitten elde edilen bor oksit kullanilmasi, 1s1l islem

gerektirmemesi, gibi farkli 6zellikleri nedenlerle SHS yontemi secilmistir.



BOLUM iKi
TEORIK iINCELEME

2.1 Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicakhk Sentezi Yontemi

Gergeklesirken 1s1 agiga ¢ikaran reaksiyonlar ekzotermik reaksiyonlar olarak
adlandirilir. Bazi1 durumlarda aciga ¢ikan 1s1, tiim reaktanlarin reaksiyonlari
tamamlanincaya kadar siirdiirmeye yeterlidir. Yanan bir odun bu duruma tipik bir
ornektir. Kendiliginden ilerleyen reaksiyonlar {izerinde yapilan ¢aligmalar neredeyse
yanma mihendisligi ve pirokimya teknolojileri kadar eskidir. Sovyet Rusya
dagilmadan 6nce yapilan kendiliginden ilerleyen ekzotermik reaksiyonlar ile malzeme
teknolojileri iizerine yogun caligmalar, Amerika Birlesik Devletleri ve Japonya’da bu

konuda genis capta programlarin baslatilmasinda etkili olmustur (McCauley, 1990).

Kendiliginden ilerleyen ekzotermik reaksiyonlarin, malzeme teknolojileri ile bir
araya gelmesinin ¢ok dncesinde, Cin toplumunun kesfettigi “kara toz” (KNOs3 + S +
C) tiim toplumlarda 6nemli etkiler yaratmistir. Cilinkii bu bulusun zaman icerisindeki
gelismesi, kara tozdan nitrogliserine, dinamite, TNT’ye ve sonuna niikleer

reaksiyonlara kadar devam etmistir (McCauley, 1990).

Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi Yontemi’nin (SHS) bilimsel ve
pratikteki 6nemi fark edildikten sonra, bu yonteme artan bir ilgi gosterildi. SHS nin
gercek tarihi, kati alev kavraminin kesfi ile yakindan iliskilidir. 1960’larda, barut ve
patlayicilar gibi yogusmus gazlastirma sistemlerinde yanma mekanizmalari {izerine
Moskova yakinlarinda (Chernogolovka), Sovyet Rusya Bilimler Akademisi’nde
caligmalar yapilmistir.  Yanma isleminde gazlasmanin Onemine dair yapilan
tartismalarda, hipotezlerin birini dogrulamak iizere, gazsiz demir-aliiminyum termit
alimina ile inceltildi. Yanma sonrasi, baglangic malzemeleri yanma esnasinda
baslangigtaki yogun durumlarinda kaldig: i¢in, numune ilk bastaki agirliginda kaldi.
Gazlasan sistemlerin aksine, gazsiz yanma sistemleri en basit yanma teorileri ile

yapilan tahminlerle daha tutarlidir (Merzhanov, 1995).



Gazsiz sistemler iizerine yapilan bir diger aragtirmanin sonucu olarak gézlemlenen
yanma olayinin farkli bir formu (Merzhanov, Shkiro, ve Borovinskaya, 1967), daha
sonra kati-alev terimini ortaya ¢ikardi. Kati alev kavrami, ¢ok yiiksek sicaklikta
gerceklesen yanma reaksiyonu esnasinda bile, reaktanlarin kat1 halde kaldigini ifade
eder. Kimyasal olarak inert refrakter metaller (Nb, Ta, Mo, W, vb.) ve ametaller (B,
C) reaksiyona sokulup, refrakter bilesikler elde edildi. Daha sonrasinda kati alevin
refrakter malzeme elde etmede etkili bir yontem oldugu anlasildi ve bu metot sonraki
siiregte, Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi Yontemi (SHS) olarak
adlandirildi. 1967°den bu yana SHS ydntemi artan bir hizla gelismis ve Ar-Ge
calismalar1 i¢in dnemli bir yontem olmustur. SHS’ nin tarihinin sematik diyagrami
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Tablo 2.1°de, SHS {izerine yapilan ¢aligmalar ve bulgular
(sol siitun) ve ¢alisma ve bulgularin ilerleyen yillardaki aragtirmalara etkisi (sag siitun)

gosterilmistir (Merzhanov, 1995).
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Tablo 2.1 SHS Yonteminde tarihsel gelismeler (Merzhanov, 1995)

SHS Uzerine Yapilan Cahsmalar

ve Bulgular

Cahsma ve Bulgularin ilerleyen Yillardaki Arastirmalara Etkisi,

Yeni Calismalar Ger¢eklestiren Arastirmacilar

SHS sistemlerinde yanmanin temel
kavramlari, Merzhanov,

Borovinskaya, Khaikin, 1968-72.

SHS'nin temelleri: yanma mekanizmasi ve teorisi, matematiksel modelleme,

kinetik ve termodinamik, yapisal makrokinetik. Aldushin, Barzykin,
Borovinskaya, Holt, Grigor’ev, Kharatyan, Mal’tsev, Matkowsky, Merzhanov,

Munir, Novozhilov, Shkadinskii, Shkiro, Shteinberg, Zenin

SHS dirtinlerinin ilk sentez ve
belgelendirmesi
(nitritler,karbiirler,bortirler,silikalar).

Borovinskaya, 1969-77.

SHS ve SHS iiriinleri siniflar i¢in hammadde temelinin genisletilmesi.
Boldyrev, Borovinska ya, Dolukhan yan, / kalay, Kaieda, Yu. Maksimov, Mam
Yan. Moore, Naiborodenko, Nersesyan, Pampuch, Puszynsky, Yukhvid,

Varma ve ark.

SHS tozlarinin tiretimi igin Pilot
olgekli ilk kurulum, Borovinskaya,
Ratnikov,

1972.

Prokudina, Merzhanov,

SHS tozlarinin teknolojisinin gelistirilmesi.
Avakyan, Borovinska ya, Dolukhanyan, Yu. Maksimov, Mam, Makhonin,

Nersesyan, Prokudina, Ratnikov, Yukhvid ve ark.

Asindirict macunlar ve tozlarda SHS
urtinlerinin ilk uygulamalari.

Karyuk, Borovinska ya, 1973.

Yeni SHS malzemelerinin gelistirilmesi. Borovinskaya, Bunin, Kvanin,

Koizumi, Ksandopulo, Levashov, Yu.Maksimov, Miyamoto, Moore,

Ordan’yan, Pampuch, Pityulin, Sata, Sokolovsky, Wojcicki ve ark.

SHS iizerine ilk deneyler malzeme

ve akademik ¢alisma {retimi.
Merzhanov,Borovinskaya, Ratnikov,

1975.

SHS teknolojisinin temelleri: zorlanmig SHS sikistirma, SHS sinterleme, SHS
Yiizey kaplamasi, SHS kaynagi.

Bloshenko, Borovinskaya, Gordopolov, Kvanin, Koizumi,

Meyers, Miyamoto, Odawara, Rabin, Piring, Stolin, Shteinberg, Shtessel,
Yukhvid ve diger.

ABD ve Japonya’da SHS
arastirmalarinin baglatilmasi
Holt, McCauley, Odawara,

1979 -1980.

SHS'nin diinya ¢apinda gelisimi
. ABD (Hlavghek, Ho / t, Logan, Matkowsky, Meyers, Munir,
Moore, Niiler, Rabin, Rice, Spriggs, Thadhani, Wojcicki ve
digerleri.)
e  Japonya (Kaieda, Koizumi, Miyamoto, Odawara, Sata ve digerleri)
. Cin (Lai, Yuan ve diger.), Diger iilkeler (Maya, Pampuch, Patil ve
diger.)

SHS'nin ilk defa ticarilestirilmesi.
Kirovakan Yiiksek Sicaklik Isiticilar
Tesisi.

Pogosyan, Sarkisyan, Dolukhanyan,

Borovinskaya, Merzhanov, 1979.

Ticari SHS {iretiminin baglamast:
. Eski SSCB iilkeleri (Ksandopulo, Kuliev, Lebedev, Prozorov,
Tarakhchan ve diger.)
e ABD (Blakely, Hida, Logan)
e  Japonya (Kaieda)

Uluslararasi toplantilar Int. Sempoz.
Amer. Ceram. Sot., San Francisco,

1988. Holt, Munir.

SHS Uluslararast Sempozyumlart. Alma-Ata, 1991; Honolulu, 1993.

Ksandopulo, Merzhanov, Spriggs ve diger.

Atmosfer disinda gergeklestirilen ilk
calisma.

Merzhanov, 1997.

Mikrogravite etkisinin faz dagilimi ve iiriin 6zellikleri iizerine etkisi.




SHS yontemi, tetiklendiginde kendiliginden ilerleyen bir yanma dalgasi olusturan
ekzotermik reaksiyonlara dayanan bir sistemdir. Yanma sicakligi ¢ok yiiksek (5000
K’e kadar) olabilir ve dalga yayilim hiz1 25 cm/s’ye kadar ¢ikabilir. Tipik yanma
sentezinde reaktanlar genellikle karistirilmis ince tozlardan meydana gelmektedir.
Karisim bir potaya yerlestirilir ve gii¢c kaynagi araciligr ile tetikleme yapilir. Partikiil
malzemelerin reaksiyonlari; siirecin olduk¢a basit olmasi, nispeten diislik enerji
gereksinimi, elde edilen {iriinlerin yliksek safligi, es zamanli sentez olasilig
nedenleriyle pek ¢ok farkli tiir malzemenin tiretilmesi icin alternatif bir yontemdir

(Mossino, 2004).

SHS yonteminde elde edilen iiriinlerin yiiksek safligi, yanma ile iliskili yliksek
sicakligin, ugucu safsizliklarin bir dalga boyunca sistemden atilmasinin bir sonucudur.
Kararli fazlarin olusma olasilig1, reaksiyonun termal gradyanti ve yiiksek soguma hizi

ile iligkilidir (Mossino, 2004).

SHS teknolojisinde iki yaklasim kullanilmaktadir; Bunlarin birincisi, daha sonra
hammadde olarak kullanmak iizere ara iiriinlerin iiretilmesidir. ikinci yaklasim ise
dogrudan {retime dayanmaktadir. Bu yontem ile 500’den fazla bilesik
sentezlenebilmektedir. Bu malzemelerin bir kismi Tablo 2.2°de listelenmistir. Bu

malzemelerin kullanim alanlar1 su sekilde listelenebilir (Mossino, 2004):

e Asindiricilar, kesme aletleri ve parlatma tozlari.

e Rezistif 1sitma elemanlari.

e Sekil hafizali alagimlar.

e Yiksek sicaklik gecis metali bilesikleri.

e (Celik isleme katkilari (nitriirlenmis ferro alagimlar).

e Korozif ortam elektrolizi i¢in elektrotlar.

e Sivi metalleri kaplamak i¢in kaplamalar.

e Asindirict maddeler (demir oksit ve Aliiminyum termit reaksiyonu).
e Seramik tozlari.

e Ince film ve kaplamalar.



Tablo 2.2 SHS ile iiretilen bazi bilesikler (Mossino, 2004)

Bortirler CrB, HfB, NbB, NbB:, TaB2, TiB, LaBs, MoB, MoB2, MgB2, MgBa,
MgB7 MoBs4, M02B, WB, W2Bs, WB4, ZrB2, VB, ViB2, VB2

Karbiirler TiC, ZrC, HfC, NbC, SiC, Cr3Cz, B4C, WC, TaC, TaxC, VC, AlsC, Mo2C

Nitriirler MgsN2, BN, AIN, SiN, SizNy, TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaxN, TaN

Aliiminatlar NiAl, CoAl, NbAl3

Silikatlar TiSs, TisSi3, ZrSi, ZrsSiz, MoSi2, TaSi2, NbsSis, NbSi2, WSi2, VsSis

Hidratlar TiH2, ZrH2, NbH2,CsHa, PrHz, IH>

Intermetalikler NiAl FeAl, NbGe, NbGez, TiNi, CoTi, CuAl

Karbonitritler TiC-TiN, NbC-NbN, TaC-TaN, ZrC—ZrN

Kalgojenitler MgS, NbSez, TaSez2, MoS2, MoSe2, WSz, WSe2

Ikili Bilegikler TiB2-MoBz2, TiB,—CrB2, ZrB>—CrBa, TiC-WC, TiN-ZrN,
MoS2-NbS2, WS2-NbS2

Kompozitler TiB2—Al203, TiC-Al03, B4C-Al203, TiN-Al203, TiC-TiB2, MoSi2—
AlO3, MoB-AlL203, Cr2C3—Al203, 6VN-5A1203, ZrO>—Al203-2Nb

Glinlimiizde enerji tasarruflu ve verimli teknolojilerin gelistirilmesi biiylik 6nem arz
etmektedir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi (SHS) nispeten
yeni bir yontemdir. Pek ¢ok ileri seramikler, kompozit ve intermetalik bilesiklerin
tiretilmesinde geleneksel firin teknolojilerine alternatif bir yontem olarak oldukea ilgi

gormiistiir (Mossino, 2004).

Yanma sentezi (Combustion Synthesis) kavrami fakli iki alt tipe sahiptir. Birincisi,
Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS, Self-Propagating High
Temperature Synthesis), ikicisiyse Hacim Yanma Sentezi ( VCS, Volume Combustion
Synthesis)’dir. VCS ve SHS yontemleri arasindaki temel farklilik, SHS yonteminde
reaktanlarin reaksiyona sokulmasi islemi, reaktan-toz karigiminin reaksiyonu
karigimin bir bolgesinden baslatilip (lazer, varyak, vb.) reaksiyonun karisim boyunca
kendiliginden ilerlemesi seklinde gerceklesmektedir. VCS yontemi ise, reaktan
karistminin  tiimiintin  firn  vb. dis kaynak ile reaksiyona sokulmasi seklinde
gerceklestirilmektedir. Bu iki yontem (VCS-SHS) arasindaki ana farklilik Sekil 2.2°de
gosterilmektedir (Turan, 2014).
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Sekil 2.2 Yanma sentezi tipleri: (A) SHS, (B) VCS

SHS’de bir dizi reaksiyon parametresi vardir: Adyabatik sicaklik, spesifik 1si,
partikiil biiyiikliigii, reaktantlarin stokiyometrisi, baslangi¢ karigiminin yogunlugu, gaz
basinci, peletlerin boyutu, atesleme modu. Tiim bu parametrelerin yanma iizerinde
etkisi vardir. Bu parametrelerden bir veya birkacini degistirmek, reaksiyonun ilerleyip

ilerlemeyecegi durumunu degistirebilir (Mossino, 2004).
2.1.1 Reaksiyon Entalpisi ve Spesifik Ist Degeri

Reaksiyon entalpisi, bir SHS reaksiyonunda agiga c¢ikan 1sidir. Bu 1s1 degeri
belirlenerek yanma dalgasinin ilerleyebilmesi ic¢in gerekli olan sicakligin olusup

olugmadiginin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametredir (Alkan, 2008).

Spesifik 1s1 reaksiyon sonucu olusan {iriinlerin gram basina diisen enerji miktaridir.
Eger bu deger 2250 J/g degerinden daha diisiik degerlerde ise SHS reaksiyonunun
kendiliginden ilerlemesi miimkiin olmamakta, 4500 J/g degerinden daha yiiksekse
reaksiyon kontrolii saglanamaz ve reaksiyon patlayici etkisi yaratacak kadar giiclii

gerceklesir. Kendiliginden ilerleyen ve kontrollii bir seyir gosteren SHS reaksiyonu



icin gereken spesifik 1s1 degerinin 2250 ile 4500 J/g arasinda olmasi gerekmektedir.
Spesifik 1s1 degerini hesaplamada kullanilan formiil Denklem (2.1)’de gdsterilmistir

(Alkan, 2008).

AH39gK

Spesifik Is1 = =————
2 MWiiriin

2.1)

2.1.2 Adyabatik Sicaklik Degeri

Adyabatik sicaklik (Tad): Adyabatik sartlar altinda reaksiyon esnasinda ulasilabilen
azami sicaklik degeridir. Bu deger, reaksiyonun baslangictaki sicakligi ve
termodinamik ozellikleri ile iligkilidir. Adyabatik sicaklik denklem (2.2)’deki gibi
ifade edilir (Akkas, 2010):

AHy = Hy — Hyy = [1° ACp? . dT 2.2)

T:Sicaklik, ACp?: iiriinlerin spesifik 1silarmin toplamim, AHz:bir T sicakligindaki
reaksiyon 1sisin1 temsil eder.

SHS reaksiyonlarinin, kendiliginden ilerleyebilmesi icin, Adyabatik sicakliginin
(Tag) 1527 °C’nin iizerinde olmasi gerekmektedir. Bu deger, yapilan deneylerde

amprik olarak kanitlanmistir (Akkas, 2010).

2.1.3 Partikiil Boyutu Etkisi

Reaktan tozunun parcacik biiyiikliigii giiclii bir etkiye sahiptir. SHS reaksiyonunda
reaktanlarin parcacik biiytlikliigii, reaksiyonun tamamlanma derecesini, yanma
bolgesi ve yanma dalgasi karakteristigini etkiler. Yanma hizi- reaktan pargacik

biiyiikliigi iliskisi Denklem (2.3)’te ifade edilmistir.:
V2 = (2K/d’c,pS) Dy exp(-E*/RT.) (2.3)

Denklem (2.3)’te sirasiyla; v, yanma hizini, d reaktanlardan bir tanesinin par¢acik

blytikliglinii, S reaktanlarin stokiyometrik oranini, Dy difiizyon katsayisini, K bir
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sabitini, R gaz sabitini, E* reaksiyonun aktivasyon enerjisini temsil etmektedir (Munir

ve Anselmi-Tamburini, 1989).

2.1.4 Bagslangi¢ Karigiminin Sikistrilmasi

Baslangi¢ karisiminin sikistirilmasi, yanma sentezi reaksiyonunda 6nemli bir rol
oynar. Tozlarin sikigtirilma yetenegi, karisim malzemesinin sertlik ve mukavemet gibi
Ozelliklerine dogrudan baghdir. Baslangi¢ karisitminin toz partikiillerinin sertligi ile
sikisma yetenegi arasinda ters bir orant1 vardir. Genellikle biiytik partikiil boyutundaki
karigimlarla daha yogun paketlenme saglamak miimkiindiir. Kiigiik partikiilleri
sikistirmak daha zordur. Genis araliktaki partikiil boyutu dagilimi, yogunlugu daha
cok artirir. Cok yiliksek veya cok diisiik yogunluktaki paketlenmis karisimin
ateslenmesi oldukg¢a zorlasir. Karisim yogunlugunun reaksiyonun baslamasi ve
yayilmasi lizerindeki bu etkisi, iyi bir parcacik temasi dengesine dayanir. Fakat termal
iletkenligin artmasma bagl olarak, reaksiyon bolgesinden asir1 1s1 kaybina neden

olacak kadar asir1 yogun bir paketlenme olmamalidir (Mossino, 2004).

Sekil 2.3’de Ti ve C tozlarinin karisimindan olusan karisimlarin, 20 pm’den 1650
um ye degisen araliktaki Ti toz boyutlarinin ( ham karisim yogunlugu yakasik olarak
0,35 - 0,7 araliginda degigmektedir.) iki farkli baslangi¢ sicakligindaki baslatilan

reaksiyonlarda yanma hizina etkisi gosterilmistir (Moore ve Feng, 1995).

11
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Sekil 2.3 Ti partikiil boyutunun (r¢) Ti + C karisiminin yanma hizina etkisi: (1) To= 20 °C; (2) To=

200°C (Moore ve Feng, 1995)

2.1.5 Reaktanlarin Stokiyometrisi

Reaktanlarin stokiyometrisi SHS siirecindeki 6nemli bir diger parametredir. Genel
olarak, stokiyometriden sapma arttik¢a, adyabatik sartlar altinda reaksiyon esnasinda
ulagilabilen azami sicaklik degeri olan, adyabatik sicaklik azalir. Reaktanlarin veya
trlinlerin fazlaligt durumu, adyabatik sicaklifin azalmasinin bir sonucu olarak,
reaksiyonun aci8a ¢ikardigi 1sinin azalmasina neden olur. Reaksiyon stokiyometrisinin
tizerinde bir miktarda inceltici ilavesi, adyabatik sicakligi azaltip reaksiyon siddetini
azaltarak, SHS deneyini daha kontrollii gergeklestirilmesine imkan saglar. Ornegin;

TiC sentezinde seyreltici olarak TiC ilave edilmesinin sonucu adyabatik sicakliin

diististi Sekil 2.4’te gosterilmistir (Mossino, 2004).
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Sekil 2.4 TiC sentezinde seyreltici ilavesinin etkisi (Mossino, 2004)

2.1.6 Gaz Basincinin Etkisi

SHS gaz-kat1 reaksiyonlarinda, reaksiyona katilan N>, H2, O> gazlariin yani sira,
reaksiyona katilmayan gazlarin basinct da onem arz eder. Kati bir element ile
reaksiyonu goz oniine alirsak, termodinamik analiz kararli bir nitriir fazinin olugsmasi
icin gerekli azot basmcinin alt limitini bilmemizi saglar. Bir M metali ve azot

arasindaki reaksiyon i¢in denklem (2.4)’te ifade edilmistir (Mossino, 2004).
Mkaty) + 72 N2 (gaz) = MN(kan) (2.4)
Sekil 2.5’te bir 3S102/4A1/3C %4 Teflon sisteminde, gaz basinci arttikca yanma

hizinin bir noktaya kadar arttig1 ve sonrasinda sabit bir degere ulastig1 gosterilmistir

(Moore ve Feng, 1995).
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Sekil 2.5 3Si02/4Al/3C %4 Teflon sisteminde, gaz basincinin yanma sicakligt ve hizina etkisi. 1)
Yanma sicakligi 2 ve 3) Yanma hizi: (o ve A: azot atmosferi; ® ve A : argon atmosferi), (Moore ve Feng,

1995)

2.1.7 Atesleme

SHS yonteminde, hammadde karigimini atesleyip reaksiyonu baglatmak i¢in birgok
farkli teknik vardir. Genellikle atesleyici diren¢ elemani tungsten telden olusur.
Elektrik desarj1 ile 1sinan direng teli karigimi dogrudan atesler. Ayrica numuneyi
ateslemek i¢in ekzotermik reaksiyon iiretebilecek bir karisim eklenip atesleme
yapilabilir. Toz karigimini ateslemenin bir diger yolu da lazer kullanmaktir. Bu
yontemle ¢ok yiiksek 1s1 akis yogunlugu elde etmek miimkiindiir. Yanma sentezinin
mikrodalga enerjisi ile de baglatilmas1 miimkiindiir. Bu yontemde, ateslenme karigimin
merkezinden baslayarak, kiitlenin digina dogru ilerler. Son olarak da karigimi sabit bir
hizda 1sitarak atesleme yapilip, tiim karistmda es zamanli yanma saglamak
miimkiindiir. (Mossino, 2004). Isitma yapmak ve reaksiyonu tetiklemek amaciyla oksi
asetilen yakitli saloma da yaygin kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Saloma ile

reaksiyon baslatilmasit Sekil 2.6’da gosterilmistir (Chanadee, 2017).
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(A)

Oksijen + Asetilen gaz saloma

Yiiksek sicaklikta oksi + asetilen alevi

Pelet

Grafit althk

(B)
!a (<) d .u. | —

Sekil 2.6 Saloma ile reaksiyon baslatma . (A) Ni-ferrit i¢in In-situ yanma sentezi deney diizenegi (B)
Yanma sentezi siirecinde ¢esitli basamaklar (a) pelet, (b) oksi-asetilen saloma ile reaksiyonun
baslatilmasi, (¢) termal patlama, (d, e) soguma, (f) sentezlenmis iiriin (Chanadee, 2017)

2.2 Boriirler

Bor bilesiklerini olugturan elementlerin sayisi olduk¢a fazladir, hatta giiniimiizde
bor bilesiklerinin tamaminin heniiz tespit edilemedigi diisiiniilmektedir. Yiksek
ergime sicakliklart dolayisi ile, periyodik tablodaki IV-V-VI. grup gecis elementleri
ile bor elementinin yaptig1 bilesikler boriirler igerisindeki en genis uygulama alanina
sahiptirler. Ayrica VIII. grup elementleri demir ve platin, boriir olusturabilen diger

gecis metalleridir. IV.-V.-VI. grup metalleri (Hausner, 2015):

IV. Grup: Titanyum, zirkonyum, hafniyum
V. Grup: Vanadyum, niyobyum, tantal
VI. Grup: Krom, molibden, tungsten

Bu metallerin her biri, gorece olarak daha fazla sayida farkli boriir bilesikleri
olustururlar. Bu dokuz metalin hepsi diboriir (MeB:) olusturabilirler. Ancak IV. grup
elementleri, tiretilmesi zor mono bortir bilesikleri de (TiB, ZrB, HfB) olusturabilirler.
Bu metal mono boriirler, gérece olarak daha az kimyasal kararliliga sahiptir (Hausner,

2015).
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Boriir malzemelerin bir diger grubunu da, nadir toprak elementlerinin boriir
bilesikleri olusturur. Nadir toprak elementleri, periyodik tablodaki gegcis
elementlerinin alt grubunu olustururlar. Bu metaller ve oksit bilesikleri, niikleer
uygulamalarda ve yapilarda kullanilabilecek niteliklere sahiptirler. Ancak bu
boriirlerin tiim 6zellikleri tamamiyla arastirilmamstir. Ornegin hekzaboriirler (MeBe,

LaBe) uzun siiredir bilinen nadir toprak bortirleridir (Hausner, 2015).

Alkali toprak metalleri, kalsiyum, stronsiyum ve baryum hekzaboriir
olusturabildigi bilinen elementlerdir. Uretilmesi kolay olmasina ragmen, bu boriirler

kendilerine heniiz kullanim alani bulamamislardir (Hausner, 2015).

Metal bortirler, mekanik, optik, elektronik ve refrakter uygulamalar1 gibi genis bir
yelpazede uygulama alanina sahip olan bir malzeme simifint olustururlar. Farkli
fiziksel 6zellikleri bor atomlarinin kristal yapidaki dizilisleri ile agiklanabilir. Metal
boriirler, genellikle 4:1 — 1:12 araliginda metal bor oranina sahiptirler. Bazi
durumlarda, 6rnegin alkaliler (Li, Na, K), alkali toprak metaller, grup III-VIII ge¢is
metalleri, lantanitler ve aktinitler (Th, U, Pu) ile MB50 MB60 gibi farkl stokiyometrik
oranlarda bilesik olusturabilirler. Bor atomlarinin metal boriirlerde olusturdugu farkl
yapisal elemanlar Sekil 2.7°de gosterilmistir. Kiessling bor atomlarinin bortirler
igerisindeki dizilimleri i¢in siniflandirilmalarini yine Sekil 2.7°de gosterildigi gibi
dnermistir: izole edilmis bor atomlar1, bor atom ¢iftleri, bor atom zincirleri, bor atom
cift zincirleri, bor aglar1 atomlar ve bor atomlarmin iskelet/omurgalari. (a) izole
edilmis bor atomlart; Fe3Coortorombik), CuAi(tetragonal), 0-Mn2Bortorombik)y gibi  pek ¢ok
bortiriin yapisal tipi bu sinifa dahildir. (b) Bor atom ciftleri; U3Batetragonar)’tin yapisal
tipt bu smifa aittir. Bu yapisal tipte, bor atomlar1 izole edilmis ve metal atomlar
trigonal ve kare prizma yapiy1 olustururlar. (c) Boriirlerin ti¢ yapisal tipi bu sinifa aittir:
CrB(ortorombik), F€Byortorombik) V€ 0-Mo0Btetrseonal). Bu yapisal tipte, bor atomlar zig-zag
zincir yapisini meydana getirir, ii¢ tip borlir metal atomlarinin etkisi ile trigonal
prizmay1 olusturur. (d) Bor atomlarimi igeren prizma, sonsuz bir prizma siitunu
olusturur. LiBx diiz bor zincir yapisina iyi bir 6rnektir. (f) Bu sinifa ait iki yapisal tip

vardir: Ta3Bagombohedra) V€ V5Be(ombohedra). TazBa4 yapisal tipi i¢in, metal atomlarin
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olusturdugu prizmalar igerisine niifuz eden bor atomlari ¢ift zincir yapisint meydana

getirirler (Akopov ve diger., 2017).
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Sekil 2.7 Bor atomlarinin metal boriirlerde olusturdugu farkli yapisal elemanlar (sekilllerin tiimiinde,
sadece bor atomlar1 gosterilmistir.): a) izole edilmis bor atomlari; b) bor atomu giftleri; c) zig-zag
zincirleri bor atomlar1 d) bor atomlarinin diiz (siradan) zincirleri; e) genisletilmis bor zincirleri; f) ¢ift
bor zincirleri; g) iglii zincirleri bor atomlari; h) bor atomlarin oluklu aglar; i) bor atomlarinin diiz aglari

(Akopov ve diger., 2017)

2.2.1 Metal Boriirlerin Ozellikleri ve Potansiyel Uygulamalart

Metal boriirler, yapisindaki ve baglanmalarindaki ¢esitlilik sayesinde muhtelif
ozelliklere sahiptirler. Sasirtict olan ise ticari boriirlerin uygulamalarinin kisith
olmasidir. Metal boriirlerin 6zellikleri ve gelecekteki potansiyel uygulamalari su alt

basliklarda incelenebilir (Akopov, Yeung, ve Kaner, 2017):
2.2.1.1 Katalitik Ozellikler
1960’lardan beri metal bortir tozlari, organik bilesikleri ihtiva eden reaksiyonlarda,

en Onemlisi hidrojenasyonlar ve indirgeme reaksiyonlar1 gibi ¢esitli organikler i¢in

katalizor olarak kullanilmistir. Metal bortirler, borohidratlar1 su igerisinde katalik
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olarak hidrolize edebilirler. Ayrica yakit hiicrelerinde hidrojen iiretim elemani olarak

da kullanilabilirler (Akopov ve diger., 2017).

Diizensiz yapi, boriirlerin katalitik 6zelliklerine engel olur. Goriliniirde ise
bilesikteki yliksek metal icerigi katalitik aktivite saglar. Daha yakin zamanda ise, bor
elementinin sinterlemede kararli hale getirici etkisi ortaya atilmistir. Sayisal
hesaplamalar, bor-metal baglarinin varliginin tane biiyiimesini baskiladigini ve buna
bagl olarak da yiiksek sicakliklarda ylizey alanmin korundugunu gostermektedir

(Akopov ve diger., 2017).

2.2.1.2 Manyetik Ozellikler

Neodim olarak bilinen en gii¢lii kalici miknatislarin kompozisyonu Nd>Fe4B’dir
ve ¢ok yiiksek bir kalict miknatis 6zellik gosterirler. Bu 6zellikleri sayesinde, bu nadir
toprak miknatislar sabit siiriiciiler, hoparlorler, elektrik motorlar1 ve gii¢lii manyetik
alan gerektiren diger tiim uygulamalarda kullanilabilirler. Neodim olarak tanimlanan
NdyFe4B bilesiginin manyetik 6zelligini, ferromanyetik kokenli elementler olan
demir ve neodimyumdan saglar. Bu malzemede manyetizmanin gelismesine borun
katkis1 ise kristalografik diizeninden gelir. Nd2Fe14B’de bor atomlarinin fonksiyonu,
alt1 adet demir atomunu trigonal prizma olusturmasi igin koordine etmektir. Ozetle
bor, tek basina manyetik Ozellige sahip olmamasina ragmen, kristal yapidaki
diizenleyici etkisi nedeniyle manyetik uygulamalarda 6nem arz eder. Trigonal yapi
sergileyen SmCos gibi daha yiiksek nadir toprak elementi / gec¢is metali oranina sahip
bir diger nadir toprak miknatisinin aksine, bor atomlarinin etrafinda, demir atomlarinin
dizilimi ile olusan manyetizma sayesinde nadir toprak elementlerine daha az
gereksinim duyulur (Akopov ve diger., 2017). Nd2Fe14B’nin kristal yapis1 Sekil 2.8°de
gosterilmigtir (Vural, 2010).
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Sekil 2.8 Nd»Fe 4B’ nin kristal yapist (Vural, 2010)

2.2.1.3 Sertlik

Bor atomlarinin zincir dizilim egilimi, genellikle 3 boyutlu ag dizilimli kovalent
bag olusmasi ile sonuglanir. Bu durum malzemeye yiiksek kayma modiilii kazandirir.
Ultra sikistirilmaz (esneklik modilii B >250 GPa) bir metal ile olusturulan boriir
bilesiginin, sikistirlmama kabiliyeti, elmasinkine yaklagir. Bu gelisme, stiper sert (HV
> 40 GPa) metal bortirlerin kesfi i¢in ilham kaynagi olmustur (Akopov ve diger.,
2017).

Sert borlir malzemelerin mevcut kullanimlarini sinirlayan en énemli faktorlerden
bir tanesi de talagli imalat yontemleri ile islenmesinin zor olmasidir. Fakat boriirlerin
yiiksek asinma direnci ise medikal uygulamalarda protez gibi farkli alanlarda da
kullanimina katki saglamaktadir. Ayrica protezlerin birlesme noktalarindaki temas
yiizeylerine sert kaplama yapilmasi protezin kullanim dmriinii uzatmasina, buna baglh
olarak da gelecekte fazladan bir ameliyat ihtiyacini ortadan kalkmasina ve protezden
kaynaklanabilecek muhtemel tibbi sorunlarin engellenmesine katki saglar (Akopov ve

diger., 2017).
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2.2.1.4 Termal Ozellikler

Karbon elementinden sonra en yiiksek ergime sicakligina sahip olan ana grup
elementinin bor olmasindan dolayi, metal bortrlerin biiyiik cogunlugunun refrakter
Ozellik gostermesi hi¢ de sasirtict degildir. Refrakter metal boriirler i¢in, AlB; yapida
kristalize olan zirkonyum diboriir (Tmp = 3230 °C) iyi bir 6rnektir. Yiiksek ergime
noktasini, yiiksek elastik modiil ile bir araya getirmek ise zorlu sicaklik kosullara kars1
direngli bir malzeme ile sonuglanir. Zirkonyum diboriir ayrica agik atmosferde
2700°C’ye kadar miikemmel bir oksidasyon direnci gosterir. Bu malzemeye SiO»
ilavesi ile ortaya cikacak kompozit, SiO2’nin koruyucu tabaka olusturmasi ile
oksidasyon direncini daha da ileriye tasiyip, SiO2’nin buharlagma sicakligi olan
2950°C’ye kadar cikartir. Bu 6zelliklerinden dolay1 da zirkonyum diboriir ABD Hava
Kuvvetleri’'nde roket motorlar1 icin ve ABD Deniz Kuvvetleri’nce de hipersonik ugus

araglarinda kullanim i¢in aragtirilmistir (Akopov ve diger., 2017).

2.2.1.5 lletkenlik, Yalitkanlik ve Stiperiletkenlik

Diistik direng ile yiliksek gii¢ iletimi, ray temasi ve siirtiinme direnci sifir tren
beklentileri siiperiletkenlerin gelisimini hizlandirmistir. Ohmik 1sinma olmaksiniz
biiyiik akimlar1 tagima yetenegi giiclii manyetik alanlarin olusturulmasini saglar ve
NMR sarmallar gibi uygulamalarda kullanilir. Ayrica topolojik yalitkanli izolatorlerin
stiperiletken ile bir araya gelmesi ile kati-hal (solid-state) kuantum bilgisayarlar i¢in
onemli bir bilesen olabilir. Boriirlerdeki bag geometrilerinin ¢esitliligi nedeniyle, pek
cok farkl siiperiletken boriir bilesiginin olmasi da sasirtici bir sonug degildir. Belki de
MgB:’nin en ilging 6zelligi, 39 K’de elektriksel direncini kaybetmesidir. MgB>’nin Tc
sicakligl, tiim tip-1 stiperiletkenlerin, hatta ilk kesfedilen siiperiletken olan
La,—BaxCuOy4’iin bile Tc sicakliginin iizerindedir. Geleneksel olarak s-orbital
Ortlismesine dayanan tip-I siiperiletkenlerin aksine, MgB> ayrica daha yiiksek 1s1
kapasitesi ve daha yliksek Tc saglayan 6nemli bir p-orbital ortlisme 6zelligine sahiptir

Mg-B ikili faz denge diyagrami Sekil 2.9°da gosterilmistir. (Akopov ve diger., 2017).
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Sekil 2.9 Mg-B ikili faz denge diyagrami (Bohnenstiehl, 2012)

Pek ¢ok nadir toprak bortirleri diisiik sicakliklarda siiperiletken 6zellik gosterir,
bunlardan sadece birkaci iletkenliklerini diisiik sicakliklarda yitirirler ve bu bilesikler
Kondo yalitkanlar1 olarak bilinirler. Bu fenomen, bazi nadir toprak elementlerinin
karisik degerlik almas1 durumunda gergeklesir. Ornegin; Yb elementi Yb™? veya Yb™
degerligini aldiginda gbézlemlenir. Bu karisik degerlik durumu, diisiik sicakliklarda
bant araliginin genislemesi ile sonuglanir. YbB12’de goriilebilecegi tizere, valans bandi
bor kafesinden gelen 36 elektrondan ve metalden gelen 2 elektrondan meydana gelir
Fazladan elektron, sadece iletkenlik bandinda bulunan 3 degerlikli nadir toprak
elementinden transfer edilir. Bu durumun sonucu olarak da, f orbitalinde karisik
degerlik sergilenmesi ideal Kondo yalitkan1 6zelligi gosterilmesi ile sonuglanir.
Samaryum hekzaboriir, deneysel olarak kabul gérmiis ilk Kondo yalitkanidir. (Akopov
ve diger., 2017).
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[k bakista topolojik yalitkanlar sadece kiigiik bant araligma sahip geleneksel
yalitkanlar gibi goriinebilir. Ancak, spin yoriinge etkilesimindeki karmasikliklar,
topolojik yalitkanlarin geleneksel yalitkanlar gibi davranmasina ancak ylizeylerinde
metalik iletkenlik sergilemelerine neden olur. Boylece bu malzemeler, topolojik olarak
korunmus metalik yiizeyler istenmesi durumunda, kendilerine uygulama alan
bulurlar. SmBe, topolojik olarak korunan iletkenlik saglayan bortirlerden bir tanesidir

(Akopov ve diger., 2017).

Pek ¢ok metal boriirler metalik iletken oldugu gibi, ayn1 zamanda sasirtic1 bir
sekilde Ttstliin optik oOzellikler de sergilerler. Boriirler genel olarak goriiniir
spekturumda ilging optik 6zellikler sergilemese de, diger dalga boylarindaki fotonlarla
etkilesime girerler. Ornegin; HfB, ince film kaplamalari, ultraviyole 1sinlari
filtrelemek i¢in kullanilirlar. Bu o6zelliginden, uzay teleskoplarinin lenslerinde

faydalanilir (Akopov ve diger., 2017).

MgB>’nin siiperiletkenlik gostermeye basladigt T sicakligini kimyasal olarak
artirmak igin, pek ¢ok calisma yapilmistir: Ornegin; Al (Slusky ve diger., 2001) ve C
(Ribeiro, Bud’ko, Petrovic, ve Canfield, 2003) ile elektron katkilama; Li (Dewhurst,
Sharma, Ambrosch-Draxl, ve Johansson, 2003) ile hol katkilama, Cu katkilama
(Tampieri ve diger., 2002) gibi ¢alismalar yapilmistir. Teorik hesaplamalar
gostermektedir ki; Cu (Tampieri ve diger., 2002) ve Li (Dewhurst ve diger., 2003)
katkilama ile MgB>’nin Tc sicakligi artirilabilir. Ancak teorik hesaplamalarin aksine,
deneysel calismalarda bu kimyasal katkilamalar ile Tc sicaklig diistiigii goriilmiistiir

(Du, 2008).

Mg-B bilesiklerinde, etkin nihai {riiniin edinilmesinde safsizliklarin asgari
seviyede tutulmasi onem arz etmektedir. Cok diisiik miktarlardaki safsizliklarin bile
Tc sicakliginin dramatik bir sekilde diismesine yol acar. Tajima ve arkadaslarinin
yaptig1 calismada, MgB>’deki B atomlarinin, %10 C ile veya %1 Mn yer degistirmesi
ile Tc sicakligr 10 K’e diistiigii gézlemlenmistir. (Tajima ve diger., 2007) daha dnceki
caligmalarda gosterilmistir (Cheng ve diger., 2003).
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Daha ileri uygulamalarda, lantanyum hekzaboriir kristaloglar tarafindan X-ray
standard: olarak siklikla kullanilir. Izotopik olarak LaiiBe’iin zenginlestirilmesi,
notron difraksiyonunda standart olarak kullanilmasini saglar. Bazi1 metal boriirlerin
latis yapisi, yapisal tipi, uzay grubu, birim kafesleri ve yogunluklar1 Tablo 2.3°te

gosterilmistir (Akopov ve diger., 2017).
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Tablo 2.3 Bazi metal boriirlerin kristal yapis1 ve yogunlugu (Akopov ve diger., 2017)

Metal | Boriir Latis Yap1 Tipi | Uzay Birim Kafes Yogunluk
Grubu [g em™)
LiBos-1,0 | Hekzagonal LiBo,ss P6s/mmec | 4,020 | - 2,794 1,51
Li LiB3 Tetragonal LiB3 P4mbm 5975 | - 4,189 | 1,75
LisBia Tetragonal LiB3 1-42d 10,764 | - 8,947 | 2,2
LigB103,14 | Rombohedral | Zr:Bio2,1 R3m 10,965 | - 24,049 | 2,33
Na Na3B2o Ortorombik Na3B2o Cmmm 18,695 | 5,701 | 4,151 -
NazB29y Monoklinik NazB29y Im 5,874 10,403 | 8,359 | -
K KixBs Kiibik CaBs Pm3m 4,222 | - - -
BesB Tetragonal BesB P4/nmm 3,38 - 7,06 1,93
Be:B Kiibik CaF> Fm3m 4,663 - - 1,89
Be BeB:2 Hekzagonal AlB:2 P6/mmm | 9,774 | - 9,546 | 2,40
BeBs Tetragonal AlB12 P41 10,16 - 14,28 2,64
BeB12 Tetragonal Bei,6Ba2s P42/nnm 8,856 - 5,116 2,36
MgB: Hekzagonal AlB2 P6/mmm | 3,085 - 3,523 2,63
MgB4 Ortorombik MgBa4 Pnma 5,464 4,428 7,472 2,48
Mg MgB7 Ortorombik MgB- Imma 5,970 10,480 | 8,125 2,61
MgB2o Rombohedral | Scs3,7Bio1,s | R3m 10,983 | - 24,156 | 2,45
Mg=~sBs4 | Tetragonal - P412:12 10,380 | - 14,391 | 2,56
Ca CaBs¢ Kiibik CaBs Pm3m 4,145 - - 2,45
Sr SrBe Kiibik CaBs Pm3m 4,198 | - - 3,42
Ba BaBe¢ Kiibik CaBs Pm3m 4268 | - - 4,32
AlB> Hekzagonal AlB2 P6/mmm | 3,009 - 3,262 3,16

AlBi1o Ortorombik AloslBsso | Cmem 5,690 | 8,881 | 9,100 | 2,51

a-AlB12 Tetragonal Ali1,67B22 P412:2 10,161 14,283 | 2,55

B-AlBi12 | Ortorombik B-AlB12 P2:2:2 12,34 | 12,631 | 10,161 | 2,6

Al v-AlB12 Ortorombik Alos7Bgmy | P21212 10,144 | 16,573 | 17,510 | 2,53
AlB3o Rombohedral | Al327B103,1 | R3m 10,965 | - 23,868 | 2,41
ScB2 Hekzagonal AlB2 P6/mmm | 3,148 - 3,517 3,66
Sc ScBi2 Tetragonal ScBi2 14/mmm 5,22 - 7,35 2,88
ScBio Tetragonal ScBio P412:2 10,292 | - 14,246 | -
ScBso Rombohedral | Sci,06B104 R3m 10,953 | - - 2,37
YB> Hekzagonal AlB> P6/mmm | 3,304 - 3,846 5,05
YBs4 Tetragonal UB4 P4/mbm 7,111 - 4,017 | 4,32
YBs Kiibik UB12 Fm3m 7,500 | - - 3,44
Y YB2s Monoklinik YB2s 12, Im, 8,284 10,320 | 5,857 | -
12/m
YBes Kiibik YBess Fm3c 23,436 | - - 2,50
La LaB4 Tetragonal UB4 P4/mbm 7,324 - 4,181 5,39
LaBs Kiibik CaBe¢ Pm3m 4,156 | - - 4,71
Ce CeBg4 Tetragonal UBs4 P4/mbm 7,205 - 4,090 5,74
CeBs Kiibik CeBs Pm3m 4,139 | - - 4,71
Pr Pr2Bs Monoklinik Pr2Bs C2/c 15,160 | 7,277 | 7,314 | 5,87
PrB4 Tetragonal UB4 P4/mbm 7,235 - 4,116 5,68
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2.2.2 Magnezyum Diboriir ve Ozellikleri

MgB>’nin 1864’den bu yana bilinen bir malzeme olmasina ragmen, Prof. Akimitsu
ve arastirma grubu 2001 yilinda MgB>’nin 39K T. gegis sicakligina sahip bir
stiperiletken oldugunu kesfetmiglerdir. (Aswal ve diger., 2001)

1954 yilinda MgB:; ile ilgili detayli bir ¢alisma yaymlanmistir. Bu calismada,
amorf B, Mg ile hidrojen atmosferindeki etkilesimi hegzagonal yapida MgB> fazinin
ortaya ¢ikmasina neden oldugu sdylenmistir (Jones ve Marsh, 1954).

2001 yilina kadar MgB>’nin diisiik sicaklik karakteristigini hi¢ kimsenin
calismamis olmasi, MgB>’nin siiperiletken 6zelliginin kesfini 2001 yilina kadar

geciktirmistir (Nagamatsu, Nakagawa, Muranaka, Zenitani, ve Akimitsu, 2001).

MgB,, gecis metali malzemelerden beklenmeyen 6zellikleri sergilemesiyle birlikte,
bilim ¢evrelerinin ilgisini lizerine ¢ekmistir. Bilesigin basit yapis1 ve diger metalik
stiperiletkenlere kiyasla, gorece yiiksek T sicakligi sayesinde, arastirma alanlarindaki

cazibesini siirdiirmektedir (Rafieazad, Balci, Acar, ve Somer, 2004).

MgB: diisiik yogunluga (2,57 g/cm?) sahiptir. Bu 6zelligi, hafifligin 6nem arz ettigi,
uzay uygulamalar1 gibi alanlarda onu giiclii bir aday haline getirir. MgB>’nin bazi
onemli fiziksel 6zellikleri Tablo 2.4’te gOsterilmistir (Jones ve Marsh, 1954; Russell,

Hirst, Kanda, ve King, 1953).

Tablo 2.4 MgB.'nin Fiziksel Ozellikleri (Jones ve Marsh, 1954)

Molekiiler Agirlik 45,93(g/mol)
Yogunluk 4,52 (g/em?)
Ergime Sicaklig1 2970 (°C)
Kritik Sicaklik ~37 (°K)
Poisson Orani 0,1-0,15
Termal Iletkenlik 25 (W/m.K)
Knoop Sertlik Degeri 1800 HK
Iyonik Formiil Mgi1.681+Bo,84-2
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2.2.2.1 MgB: Yapisal Ozellikleri

Oda sicakliginda kararli olan Mg-B bilesikleri, MgB>, MgB4, MgB7, MgB1, veya
MgByo’dir. MgB, 1954 yilinda yeniden analiz edilip dogru stokiyometrisi
hesaplanincaya kadar, Mg3;B, olarak bilinmistir. Kristal yapisi hekzagonal bor
tabakalar1 arasinda, arakatkili (interkalasyon:tabakali yapilarda, iyon veya atomlarin
tabakalar arasina yerlesmesi durumu) magnezyum atomlarindan meydana gelmistir.

Kristal yapisinin gorseli Sekil 2.10°da gosterilmistir (Bohnenstiehl, 2012).
|

Sekil 2.10 MgB, yapisinda, Mg (agik renk) ve B (koyu renk) c¢ ekseni (iist) boyunca ve a ekseni (alt)
boyunca (Bohnenstiehl, 2012)

MgB4 ortorombik yapidadir. MgB7 ayrica Mg:Bi4 olarak bilinen bilesigin yapist da
ortorombiktir. MgB2, MgB4 ve MgB7 Mg-B faz diyagraminin bir parcasi olarak kabul
edilse de pratikte Mg-B bilesikleri bor icerigi bakimindan stokiyometrik olarak daha
yiiksek orana sahiptir (Bohnenstiehl, 2012).

2.2.2.2 Mg-B Ikili Faz Denge Diyagrami

Mg-B faz diyagrami, magnezyumun uguculugundan dolayr ¢ok iyi
bilinememektedir. Magnezyumun 650 °C’de ergimesine karsin, bor 2092 °C’ye kadar
ergime gostermez. Ayrica, Mg-B sisteminde bilinen tiim bilesikler magnezyumun

kaynama noktasinin iizerinde dahi kararlidir. Bu da Mg-B iiretiminde, iiretilen
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malzemenin her bdlgesinin homojen yogumluga sahip olmasini zorlagtiran bir
etkendir. Mg-B faz diyagramini ortaya ¢ikarirken, Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
veya Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) gibi, 0,1 MPa standart basing altinda
calisan, geleneksel termal analiz yontemlerini kullanmak da miimkiin degildir. Yiiksek
basing altinda c¢alisan DTA/DSC cihazlart mevcut olsa da, bu cihazlarin ¢alisma
sicakliklar1 birkag yiiz santigrat derece ile sinirlidir. Bu sistemdeki veriler, refrakter
metal (genellikle tantal) haznelerde yiiksek sicakliklarda reaksiyona sokulmus olan

magnezyum/bor karigimlarindan edinilir. (Bohnenstiehl, 2012).

2.2.3 Diger Magnezyum Bor Bilesikleri

MgB>’nin aksine, MgBs ve MgB; tek baslarina belirgin {stiin 6zellikler
gdstermemesine ragmen, istiin elektriksel iletkenlik gosteren MgB>’nin iiretiminde
MgBy4’lin ( Kim ve diger., 2017), iistiin sertlik 6zellik sergileyen AIMgB14 sentezinde
MgB7’nin baslangi¢c malzemesi olarak kullanilabildigi literatiirde yapilan ¢aligsmalarda

gosterilmistir (Peters, Hill, ve Russell, 2006).

MgB: sentezinde, MgB4’lin baslangi¢ malzemesi olarak kullanildig1 ¢alismada,
indirgeyici olarak Mg tozu kullanilmistir. Tlgili bu ¢calismada, 600 °C - 850 °C arasinda
farkli sicakliklarda ve siirelerde MgB4ve Mg karisimi reaksiyona sokulmustur. Mg’un
erime sicakliginin altinda, 600 °C’de 40 saat 1s1l isleme tabi tutulan deney sonucunda
elde edilen MgB>’nin kritik akim yogunlugu degerini en yiiksek 5 K’de sergilemistir.
Karigimin 850 °C’de 1s1l isleme tabi tutuldugu deneyde ise, Mg’ nin erime sicakligi
tizerinde oldugu ve eriyik Mg ile daha hizli kiitle transferi meydana geldigi i¢in
reaksiyon diger reaksiyonlara gore 1 saat gibi kisa siirede tamamlanmustir. Elde edilen
MgB; iiriiniiniin en yiiksek kritik akim yogunlugu 20 K’de gozlemlenmistir (S. Kim
ve diger., 2017).

Magnezyum bor bilesiklerinden karar1 bir faz olan MgB7 (Mg:Bi14), tek basina
onemli bir 6zellik gdstermese de, literatiirde yapilan calismalarda, yiiksek sertlik
gosteren AlIMgB14’lin sentezlenmesinde, baglangic malzemesi olarak kullanilmstir.
AlMgB14, sergiledikleri oOzellikler bakimindan geleneksel sert malzemelerden

ayrilirlar. Onemli farkliliklarindan bir tanesi kiibik bor nitriir (CBN) ve elmas gibi
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birim hiicresinde yiiksek simetriye sahip sert malzemelerin aksine kompleks kristal
yaptya sahip olmasidir. AIMgB14 yapis1 geregi sert bir malzemedir (30 GPa). (Peters
ve diger., 2006)

2.3 MgB: Uretim Yontemleri

MgB>’nin siiperiletken gecis sicakliginin (Tc) tanimlanmasimin ardindan, ¢ok,
sayida liretim yontemi literatlire girmistir. Bu yontemler; kat1 hal, basing altinda sivi
ve/veya gaz fazinda reaksiyonlar ve yanma sentezidir (Aswal ve diger., 2001; Gu ve

diger., 2003; Varin ve Chiu, 2006).

MgB: tiretim yontemleri genel olarak; ~900 °C gibi yiiksek sicakliklarda Mg ve B
toz karisimin1 reaksiyona sokmak, 1200°C ve iizerinde yanma sentezi,
mekanokimyasal karigtirmay1 takip eden sinterleme veya yiliksek basing altinda
sinterlemedir. MgB; iiretiminde olusabilecek reaksiyonlarin Gibbs standart serbest

enerjileri Sekil 2.11°de gosterilmistir (Mackinnon, Winnett, Alarco, ve Talbot, 2014).

ﬂ ¥ T T T L] T L T L
N =)
200 - Ig(s) + 2B(s) = MgB,(s) ]
400 i
= -600 l
£ : 4Mg(s) + B,O (1) = 3MgO(s) + MgB (s)

2 -s00f .
= -1000 - .
-1200 i

_14““ i L A 1 i I i | A

0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 2.11 MgB; iiretiminde olusabilecek reaksiyonlarin Gibbs standart serbest enerjileri ( Kim ve

diger., 2007)
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Yanma sentezi ile liretimde, Mg ve B zincir reaksiyonun gergeklesmesi igin tek
baslarina yeterli olmadigindan, Ti +B veya Ti + C takviyesi ile reaksiyon desteklenir.

(Takano, Oguro, Kaieda, ve Togano, 2004)

Yapilmis bir diger calismada ise, kendiliginden ilerleyen yliksek sicakliklik sentezi
yonteminde, elemental Mg ve B kullanilmistir. Bu calismada, 25 atm. Basing altinda
ve argon atmosferinde ¢alisilmistir. Calisma neticesinde, kiitlece %24.3 MgO ve MgB4
safsizligi iceren MgB, elde edilmistir. (Tolendiuly, Fomenko, Dannangoda, ve

Martirosyan, 2017).

2.3.1 Kati-Hal Reaksiyonu Yontemiyle MgB: Uretimi

2004 yilinda Liang Shi ve arkadaglarimin yaptig1 calismada MgB: iiretimi, bor
elementinin magnezyum ile bir araya getirilip, dogrudan yiiksek bir argon basinci
altinda (196 MPa), gorece yiiksek sicaklik reaksiyonlar: ile gerceklestirilmistir. Mg
ve B tozlarinin uygun sicaklik altinda mekanik alasimlandirilmasi islemini, sicak
presleme takip etmistir. Yakin ge¢cmiste, MgB> morfolojisini kontrol etmek ve
sentezleme islemini basitlestirmek icin pek ¢ok calisma yapilmistir. Kati-hal
reaksiyonu yonteminde, MgB, iiretimi i¢in genel kimyasal denklem (2.5)te

gosterilmistir (Shi ve diger., 2004).

MgCl, + 2NaBHs —»  MgB; + 2NaCl + 4H, 2.5)

Basit bir yontemle yapilan ¢aligmada, uygun miktardaki susuz MgCl, ve asir1
(reaksiyon stokiyometrik oranindan daha fazla miktarda) NaBHs, cam astarli
paslanmaz ¢elik otoklav igerisine koyulmustur. Otoklav sicakligi 8 saat boyunca
600°C’de tutulmus ve sonrasinda oda sicakligina sogutulmustur. Ortaya ¢ikan {iriinler,
NacCl ve diger safsizliklar1 gidermek amaciyla, etanol ve saf su ile yitkanmis, vakum
altinda 60 °C’de 4 saat kurutulduktan sonra, siyah renkli nihai toz iiriin elde edilmistir

(Shi ve diger., 2004).

Yapilan calismada, sicakligin 400 °C’ye kadar artirilmasi ile NaBH4 bozunmaya
baslayip, gaz formunda BH3 ve NaH’a doniismiistiir. Gaz fazindaki BH3 MgCl; ile
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reaksiyona girerek MgB,’ye, HCl’e ve H»’ye déniismiistiir. Uretilen HCI, NaOH ile
indirgenerek NaCl ve H>’yi meydana getirmistir. Bu sentezleme yonteminin bir diger
ozelligi ise, otoklav icerisindeki yiiksek basinca, H> ve BH3’iin neden olmasidir
(Yaklasik olarak 20MPa). Yiiksek gaz basinci nedeniyle, kristalin MgB» gbrece olarak
daha diisiik sicakliklarda olusmustur. Bu ¢alismadan MgB>’nin olusum tepkimeleri
Denklem (2.6), Denklem (2.7) ve Denklem (2.8)’deki gibi gergeklesmistir (Shi ve
diger., 2004):

NaBHj4 —> BH; + NaH (2.6)
2BH3 + MgCl, —» MgB> + 2HCI + 2H» 2.7)
2NaH +2HCI —>» 2NaCl + 2H» (2.8)

Yapilan bu ¢alismada, MgB; tozlari, 600 °C sicakliktaki otoklav igerisinde, NaBH4
ve MgCl baslangi¢ malzemeleri kullanilarak tiretilmistir. Borun magnezyuma atomsal
orani 2,05:1,0 oldugu XPS (X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi) ile tespit edilmistir
(Shi ve diger., 2004).

2.3.2 SHS Yontemi ile MgB; Uretimi

MgB>’nin SHS ile tretimi ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalarda; Radev ve
arkadaglari, mekanik olarak aktive edilmis SHS ile nano boyutta MgB: iiretimi
gerceklestirmislerdir. Baska bir c¢alismada; santrifiij icerisinde SHS teknigi ile
Tolendiuly ve arkadaglart MgB: iiretimini gergeklestirmislerdir (Mossino, 2004).

Son yillarda, geleneksel olarak MgB: sentezinin diginda, SHS nin mekanokimyasal
formu ile MgB, sentezlenmesi c¢aligmalarinda, bu malzemenin sentezlenmesinde
teknolojik olarak yeni bir soluk getirmeyi amaclanmistir. Bu yontemle elde edilen
malzeme, nano boyutta partikiillerden olusmustur. Dolayisi ile yiiksek kimyasal saflik
ve ylksek kimyasal aktivite, daha biiyiik partikiil boyutlu MgB>’ye kiyasla gorece
diisiik sicakliklarda sinterlenebilirlik gibi 6zellikler gdstermistir. Mekanik olarak
aktive edilmig SHS (MA SHS) calismasinda, yiiksek saflikta (% 99,8 agirlikca) Mg
tozu ve (% 98 agirlikga) saflikta B tozunun stokiyometrik karigimi dogrudan

reaksiyona sokulmustur. Karisim gezegensel bilyali degirmen ile homojen hale
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getirilip, aktive edilmistir. 120 dakikalik aktive etme isleminin ardindan, soguk pres
ile 11/10 mm ¢apinda peletler haline getirilmistir. Peletler SHS reaktdriinde iki grafit
elektrot arasma yerlestirilmistir. SHS reaksiyonlar1 reaktorden elektrotlara 40 A cm™
akim yogunlugu uygulanarak baslatilmistir. Bu iki basamaktan olusan islemde,
mekanik islemler esnasinda, Mg’nin aktifliginin azalmamasi adina, Mg’nin
oksitlenmesine  karsi  Onlem olarak mekanik islemler Ar atmosferinde
gergeklestirilmistir. Calismanin sonucu olarak, olduk¢a yogun ve homojen olmayan
faz kompozisyonu elde edilmistir. Deneyin devaminda ise, reaktor elektrotlarina
verilen akim yogunlugu degeri 30 A cm™?’ye diisiiriilerek, reaksiyon sicakligmin
diistiriilmesi, reaksiyonun baglamasi ve ilerlemesinde olumsuz bir etki yaratmadigi
gbzlemlenmistir. Reaktan partikiillerinin, soguk pres basinct 1 MPa’dan 0,5 MPa’ya
diistiriiliip temas alanlar1 azaltilarak yapilan deneyde, SHS deneyi baslayamadigi

gozlemlenmistir (Radev, Marinov, Tumbalev, Radev, ve Konstantinov, 2005).

Tolendiuly ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismada, santrifiij icerisinde SHS
teknigi ile MgB: iiretiminde, 2000g’ye kadar santrifiij hizlandirmas: altinda, 3000 K
sicakliga ¢ikan kimyasal reaksiyonlarla iiretimin miimkiin oldugu gézlemlenmistir. Bu
deney mekanizmasi 3 ana kisimdan meydana gelmektedir; motor, ii¢ reaktorlii saft ve
donme siiresince yanmay1 tetikleyici sistem. Reaktor 35mm capinda ve 130 mm
uzunlugunda, alt1 ve {istii kapali metal bir hazneye yerlestirilmis kuvars tiipten
meydana gelmektedir. Baglangi¢ reaktanlar1 olarak 20 mikronluk bor tozu (%44,7
agirlikca) ve 250 mikronluk magnezyum tozu ( %355,3 agirlik¢a) bilyali degirmen
icerisnde karistirilmis ve 0,4 GPa basing ile disk haline sikstirilmistir. Karisim, yiiksek
sicakliklardaki buharlagsmalar1 elimine etmek amacli, stokiyometrik orandan daha
fazla Mg tozu kullanilmistir. Mg ve B sistemi, zayif ekzotermik reaksiyon
vereceginden, sistemi tetiklemek amagli (%55 CuO + %12 Al + %33 Al>Os) karisimi
kullanilmistir. Reaksiyonlar sonucunda, kiitlece %70 MgB, fazinin olustugu
gbzlemlenmistir. Sistemde bunun haricinde, kiitlece %22 MgO, geri kalan %8lik
kisimda is Mg, MgB4, SiO2, CuMg: ve AlB:2 olustugu gozlemlenmistir. Caligma
sonucunda, santrifiij kuvvetinin, siirecin yogunlagmasina katki sagladigi ve
stiperiletken yapinin olusmasini hizlandirdig1 sonucuna varilmistir (Varma, Rogachev,

Mukasyan, ve Hwang, 1998).
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

SHS yontemi, yani kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik yontemi ile MgB»
tozunun Uretilmesi caligmasi, 2 basamaktan olusan deneylerle yapilmstir. Birinci
basamakta, ham karisimlar reaksiyona sokulduktan sonra, ikinci basamakta

istenmeyen ara Uriinler giderilmeye ¢alisiimistir.

3.1 SHS Deney Hammaddeleri, EKipmanlar ve Deneylerin Yapilisi

[lk seri deneylerinin birinci basamagi, SHS deneylerinde kullanilan hammaddeler;
Mg, B20s ve Al tozlaridir. B,O3 Ref-San firmasindan tedarik edilmistir. Mg tozlari,
Magnezyum ve Metal Tozlar1 Endiistri ve Ticaret AS firmasindan alinmis olup, 0-75,
75-150, 150-250 ve 200-400 pum araliklarinda tane boyutlarina sahiptir. SHS
deneylerinde kullanilan Al tozu % 99,06, Mg tozu % 99,93 ve amorf B,Os tozu da
minimum % 98 safliga sahiptir. SHS deneylerinde kullanilan Al tozundaki safsizliklar
Tablo 3.1°de, Mg tozundaki safsizliklar Tablo 3.2°de ve B2O3 tozundaki safsizliklar da
Tablo 3.3’te gdsterilmistir. B2O3’iin saflik bilgisi, ilgili hammaddenin iiretici firmasi
Eti Maden Isletmeleri kurumundan almmistir. Kurum, bu analizleri TS13665
standardina gore yapmaktadir ve analiz cihazi bilgisinin paylasilmast 17025
akreditasyonu kapsaminda miimkiin olmadig1 belirtilmistir. Deneylerde kullanilan
B20s, Mg ve Al tozlarmin elek analizleri sirasiyla Tablo 3.4, Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’te

gosterilmistir.

Ayn1 zamanda, karsilastirma yapabilmek amaciyla, % 99 saflikta Alfa Aesar marka
ticari MgB, tozu da bu ¢alismalar i¢in tedarik edilmistir. Mg, yiiksek reaktivitesi ve
alev alabilirligi nedeniyle, deneylerden once silika jel bulunduran ve antistatik torbalar

icerisinde, metal kaplarda muhafaza edilmistir.
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Tablo 3.1 SHS deneylerinde kullanilan Al tozunda bulunan safsizliklar

Element Safsizlik Miktar1 (ppm)
Cl 2520
Si 1510
Fe 1510
Mg 1270
Diger 2590

Tablo 3.2 SHS deneylerinde kullanilan Mg tozundaki safsizliklar

Element Safsizlik Miktar: (ppm)
Fe 43
Si 150
Al 180
Ca 50
Mn 210
Pb 14
Na 6
Zn 16

Tablo 3.3 SHS deneylerinde kullanilan B>O3 tozundaki safsizliklar

Bilesen Safsizlik Miktar1 (maksimum / ppm)
SO4 500
Cl 10
Fe 35
Tablo 3.4 B,Ostozlarinin elek analizi
Boyut Aralig1 (pm) Agirhik Yiizdesi (%)

500+ 36

500-250 62

250-125 2
Tablo 3.5 0-75 tane boyut araligindaki Mg tozlarinin elek analizi

Boyut Aralig1 (pm) Agirhik Yiizdesi (%)

125-63 36

63-45 64

45- -
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Tablo 3.6 Al tozlarinin elek analizi

Boyut Aralig1 (pm) Agirlik Yiizdesi (%)
-125+63 9
-63+45 36
-45 55

Deneyler, magnezyotermik ve alliminotermik deney setleri olmak iizere iki seride
SHS deneyleri ve 2. basamakta SHS irlinlerinin ¢oziindiirme islemleri olarak
yapilmustir. Iki ayr1 deney setinin olusturulmasmin nedeni, MgB» nin iiretimindeki
olusan yan {riinlerin farkhilastirihip, secilimli uzaklastirilmasini arastirmaktir.
Magnezyotermik ve Aliiminotermik deneyler, %100 stokiyometride gerceklestirilmis

olup, reaksiyonlar (3.1) ve (3.2) de gosterilmistir.

4Mg + B2O3 = MgB; + 3MgO (3.1
Mg + 2Al + B20O3 = MgB: + AO3 (3.2)

Ham karisimlar, AND Gr-200 marka hassas terazide tartilarak, EMOR E-
TOZ.1209 marka mekanik karistiricida 15 dakika 600 rpm’de karigtirildi. Bu iglemler
her bir ham karisim i¢in tekrarlandi. Hazirlanan karisimlar, 60 mm ¢apinda ve 200 mm
yiikseklikte bakirdan imal edilmis pota igerisine alinip, 0,8 mm c¢apinda Cr25Al5
direng teli karisim igerisine daldirilip potanin iistii kapatilmistir. Reaksiyon potast,
2mm c¢apinda 316L c¢elik sactan imal edilmis, genislik: 150 cm en: 90 cm yiikseklik:
85 cm boyutlarindaki giivenlik kabini i¢erisine konmustur. Atesleme islemleri, Varsan
marka, 200 V ve 34 A kapasitede gii¢ kaynagi ile 20 V potansiyelde ger¢eklestirilmistir
ve ortalama 20 saniye siirmiistiir. Atesleme SHS deney diizenegi Sekil 3.1°de, SHS

deney diizenegi ve reaksiyon sonrasi diizenegin semasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 SHS deney diizeneginin sematik goriiniimii (1. Giig¢ kaynagi, 2. Elektrik kablosu, 3. Giivenlik
kabini, 4. Bakir pota, 5. Sarj karisimi, 6. W direng teli, 7. Bakir sogutma borusu 8. Sogutma suyu

regiilatorii, 9. Sogutma suyu tahliye borusu)

Ik seri deneyleri 2 dizi halinde gergeklestirilmistir. ilk dizide, farkli boyutlardaki
Mg tozlari ile hazirlanan Mg ve B,Os karisimlari reaksiyona sokulmustur. Ikincisinde
ise Aliminotermik reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Mg, B>O3; ve Al tozlart ile
hazirlanan karigim reaksiyona sokulmustur. Aliiminotermik reaksiyonlarin
devaminda, karisima katalizor olarak kiitlece %5 ve %10 KClOs ilave edilip, sistemin
enerjisi artirilarak sonuglar gézlemlenmistir. i1k seri ve ikinci seri SHS deneylerinde
kullanilan hammadde miktarlar1 ve mol oranlari sirasiyla Tablo 3.7 ve Tablo 3.8°de

gosterilmistir.

Tablo 3.7 SHS ilk seri deneylerinde kullanilan hammadde agirliklar1 ve mol oranlari

Deney Adi - Parametre B20s 0-75pm | 200-400pm | Al(g) | B203/Mg/Al
(® Mg (g) Mg (g) (Mol Orani)

D-1 69,62 - 97,22 - 1/4/0
D-2 69,62 97,22 - - 1/4/0
D-3-1 41,73 58,27 - - 1/4/0
D-3-2 (Seramik potada | 41,73 58,27 - - 1/4/0
gerceklestirilen reaksiyon)
D-4 (Hizli voltaj artirilarak | 41,73 58,27 - - 1/4/0
tetiklenen reaksiyon)
AT-D1 47,04 16,42 - 36,54 1/172
AT-D2 47,04 - 16,42 36,54 1/172
AT-D3 + agirlikga %5 KClO3 47,04 16,42 - 36,54 1/172
AT-D4 + agirlikga %10 KCIO3 | 47,04 16,42 - 36,54 1/172
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Tablo 3.8 ikinci seri SHS deneylerinde kullamlan hammadde ve mol oranlari

Deney B203/Mg Ham Karisim Miktari
Ad1 B20s (g) 0-75pm Mg (g) (Mol Oram) (g)
SHS-1 62,64 87,36 1/4 150
SHS-2 77,67 72,33 1,5/4 150
SHS-3 88,25 61,75 2/ 4 150
SHS-4 58,46 91,54 1/4,5 150
SHS-5 54,63 95,37 1/5 150
SHS-6 73,29 76,71 1,5/4,5 150
SHS-7 68,90 81,10 1,5/5 150
SHS-8 80, 94 69,06 2/4,5 150
SHS-9 80, 04 69,96 2/5 150

3.2 Coziindiirme Deneyi Ekipmanlari, Hammaddeleri ve Deneylerin Yapilisi

Cozlindiirme deneyleri icin ilk basamak olarak, SHS iirlinleri igerisinden yan
tiriinleri secilimli olarak gidermek i¢in, yan tirlinleri ¢6zebilen ancak ana iiriin MgB:’yi
¢dzmeyen asitler arastirilmistir. Oncelikle, %99 safliktaki Alfa Aesar ticari MgB;
mubhtelif asitler icerisinde, Weighlab WN-H320 marka manyetik 1sitmali karistirict ile
80°C’de 200 devir/dakika hiz ile ¢ozdiriilmistiir. Agirlikca %55-57 HNO3, %37 HCI
ve %95-98 HaSOq4 igeren cozeltiler igerisinde ayr1 ayri olarak 1’er g ticari MgB»
¢cozdiiriilmiistiir. Coziindlirme deney diizenegi Sekil 3.2°te gosterilmistir. Cozelti,
vakum pompasi, filtre kagidi ve niice erlen araciligi ile filtre edilerek, etiiv icerisinde

50°C’de bir gece kurutulmustur. Filtre keki iizerindeki malzeme alinarak, X-1s1m

analizi yapilmistir.
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Sekil 3.2 Coziindiirme deney diizenegi (1. Kontak termometre, 2. Manyetik karistirict, 3. Isitici 4.

Magnet, 5. Cam beher, 6. Deney ¢ozeltisi) (Alkan, 2008)

Ticari MgB2’nin ¢ozdiiriilmesini takiben, ilk seri deneylerinde iiretilen, Tablo
4.2°de verilen ilk 5 SHS deney tiriinleri (D-1, D-2, D-3-1, D-3-2, D-4) 80°C ve 200
devir/dakika ile 2’ser saat manyetik karistiricida, yan tiriin MgO’nun giderilmesi i¢in,
MgO ile %100 stokiyometride HCl igerisinde (HCl ile MgO reaksiyonu (3.3) numarali
denklemde gosterilmistir.) ¢ozdiriilerek, filtrasyon islemi ardindan filtre kekleri
50°C’de bir gece etiivde kurutulup, X-1s1m1 analizleri yapilmistir. Bu islemler her bir

SHS {iriinii i¢in tekrarlanmistir.

[lk seriden sonra, Tablo 3.3’te verilen ikinci seri SHS iiriinlerinin her biri, 20°, 40°
ve 60° C sicakliklarda, sistemdeki Mg’yi tamamen ¢ozecek %100 stokiyometrik
oranda HNO3z, HCI ve H>SOs ile ¢ozdirilmiistir. HNO3 ve H2SO4 ile MgO
reaksiyonlart sirasiyla (3.4) ve (3.5) numarali denklemlerde gosterilmistir. Daha sonra
asit ¢ozeltileri filtre kagidindan gecirilerek, filtre kagitlari etiivde 1 gece kurutulduktan

sonra tartilmistir.

MgO(kat1) + 2 HCl(suda) = MgClz(suda) + H2O (s1v1) (3.3)
MgO(kat1) +2HNO3(suda) = Mg(NO3)2(suda) + H2O(s1v1) (3.4
MgO(kati) + HoSOs(suda) = MgSOs(suda) + HoO(s1v1) (3.5)
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3.3 Karakterizasyon Calismalari

SHS drtinleri, icerdikleri fazlarin belirlenmesi amaciyla Rigaku X-Ray
Diffractometer marka X-1s1n1 analizi cihaziyla 10° — 80° tarama ag1 araliginda 7°/dk

ile Dokuz Eyliil Universitesi X-Ismlar1 Laboratuvuari’nda analiz edilmistir.

Cesitli partikiil boyutlarindaki Mg tozu ile B20O; tozunun hangi sicakliklarda
reaksiyona girdiklerini tespit etmek amaciyla, Shimadzu DTG-60H marka diferansiyel
termal analiz cihaziyla Dokuz Eyliil Universitesi Seramik Laboratuvari’nda DTA

analizleri gergeklestirilmistir.
SHS iiriinlerinin asit icerigsindeki ¢oziniirligiini tespit etmek amaciyla, ICP-MS

analizi, Analytik Jena Plasma Quant MS FElite marka cihazla, Maden Tetkik Arama

Kurumu’nda kurum ig¢i gelistirilen bir metot ile analizleri gerceklestirilmistir.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE SONUCLARIN iIRDELENMESI

4.1 Termodinamik inceleme

Temelde reaksiyonlarin gergeklesip ger¢eklesmeyecegi, HSC Chemistry 6
programinin “Heat and Temperature Balance” modiilii kullanilarak analiz edilmistir.
HSC programi, adin1 17000°den fazla kimyasal bilesigin (H) entalpi, entropi (S), 1s1
kapasitesi (Cp) verilerini i¢erdigi i¢in, bunlarin sembolii olan H, S ve C’den almistir.
HSC Chemistry yazilimi, temelinde kimyasal reaksiyonlari, termokimyasal temellere
dayanarak simiile etmeye imkan saglar. Bu yontem, kiitle ve 1s1 transferi, reaksiyon
hiz1 gibi tim faktorleri hesaba katarak simiile etmese de, yalin termokimyasal
yaklagimla yeni kimyasal siirecler olusturmaya ve eski siirecleri iyilestirmeye katki
saglar. HSC Chemistry 6’da 14 farkli hesaplama modiilii mevcuttur, modiiller su
sekildedir: Reaksiyon Denklemleri, Kiitle ve Is1 Dengesi, Is1 Kayb1 Hesaplamalari,
Denge Kompozisyonlari, Elektrokimyasal Hiicre Dengeleri, Formiil Agirliklari, Faz
Kararlilik Diyagramlari, Eh - pH — konsantrasyon ve sicaklik degiskenleri ile
Diyagramlar1 , Entalpi, entropi, 1s1 kapasitesi, Gibbs-enerji ve Ellingham diyagramlari,
Mineraloji iterasyonlari, Kompozisyon doniisiimleri, Su - Buhar entalpileri
toplamindan Tablolar ve Diyagramlari, Birim ¢evrimleri, Tablo ve Grafik bi¢giminde

Elementlerin 6zellikleri.

Deney setleri icin HSC Chemistry 6 programi ile yapilmis enerji hesaplamalari
Tablo 4.1°de gosterilmistir. SHS deneyleri i¢in kullanilan hammaddelerin mol
oranlar1 ve agirliklar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir. Reaktanlarin oksijen ilgileri Sekil
4.1 Ellingham Diyagrami’nda ve Tablo 4.2’de de gosterildigi lizere, hem Mg’nin hem
de Al’nin oksijen ilgisi B’dan yiiksek olmasi nedeniyle, SHS reaksiyonlar1 neticesinde
B20s’ten kopan O atomlar1t Mg ve Al ile indirgenmesi beklenmistir. Ayrica metal
oksitlerin aluminyum ile rediiksiyonu sonucu olusan serbest enerji degerlerinin

sicakliga bagh degisimleri Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Tablo 4.1 SHS reaksiyonlarinin HSC Chemistry 6 ile yapilmis enerji hesaplamalari

Reaksiyona Reaksiyon Reaksiyona Reaksiyon | Spesifik Adyabatik
Girenler Uriinleri Sokulan Entalpisi Is1 Degeri | Sicakhk
Ham Karisim MJ) J/g) °O)
Miktar
®
B,0; + 3Mg MgB; + 3MgO 100 (-)0,3713 3713 2577,6
B>0s + 2Al+Mg | MgB; + Al,O3 100 (-) 0,3378 3378 2053.9
B,0s;+2Al+Mg | MgB, + ALO; 105 (-) 0,3794 3613 21054
%5 KClOs + Mg | + KCl+ MgO
B,03;+2A1+ Mg | MgB; + ALOs; 110 (-) 0,4209 3827 2246,5
%10 KCIOs; + Mg | + KCl+ MgO

Tablo 4.2 Metal oksitlerin Gibbs standart olusum enerjileri (Alkan, 2014)

Metal oksidin olusum reaksiyonu

Reaksiyonun olusum enerjisi (AH%93)

2Ca+0,=2Ca0
2 Mg + On =2 MgO
4/3 Al+02=2/3 AlLOs
Zr+ 0y =70,

T1+ Oz = Ti0:
S1+0: =510
4/3B+0:=2/3 B:0s
4/3Cr+0:2=2/3 Cr203
45V +0,=2/5 V.05
4/3Fe+ 0:=2/3 Fe:04
Mn + Oz = MnO:

2/3 Mo + 02 =2/3 MoOs
2MN1+ 0:=2MNi10
32Co+0:=1/2 CosOy

- 1.267 kJl/mol 04
- 1.202 kl/mol Oz
— 1.118 kl/mol 0=
— 1.096 kl/mol O

— 943 kl/mol O-
=910 kJ/mol O,
— 846 kl/mol O-
— 748 kl/mol O-
- 617 kl/mol O,
— 547 kl/mol O-
- 517 kl/mol O:
— 495 kl/mol Oz
— 481 kl/mol O-
— 455 kJ/mol O
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Sekil 4.1 Ellingham Diyagrami (Alkan, 2014)
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Sekil 4.2 Metal oksitlerin aluminyum ile rediiksiyonu sonucu olusan serbest enerji degerlerinin sicakliga

bagl degisimleri
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4.2 SHS Deney Sonuclar ve irdelenmesi

SHS deneylerinde kullanilan ham karisimi olusturan tozlarin tane boyutlari,

deneylerin gergeklesip gerceklesmedigi ve olusan iirlin miktarlar1 Tablo 4.3’te

verilmistir. Ana SHS deneylerinde kullanilan hammadde ve iiriin mikarlar1 ise Tablo

4.4’te gosterilmistir.

Tablo 4.3 Ik seri SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerin tane boyutlar1 ve olusan iiriin miktarlari

DENEY | Mg Partikiil Reaksiyonun SHS B203/Mg/Al Baslangi¢
ADI Boyutu Gerc¢eklesip Reaksiyonu (Mol Karisiminin
Gerceklesmedigi Deneme Orami) Reaksiyona
Sayis1 Girme Yiizdesi
(%)
D-1 200-400 pm Gergeklesmedi 3 1/4/0 0
D-2 0-75pm Gergeklesti 1 1/4/0 69,73
D-3-1 0-75pm Gergeklesti 1 1/4/0 78,00
D-3-2 (SP) 0-75pm Gergeklesti 1 1/4/0 87,24
D-4 0-75pum Gergeklesti 1 1/4/0 85,30
(HVA)
AT-DI 0-75pum Gergeklesti 1 1/1/2 89,92
AT-D2 200-400pm Gergeklesmedi 3 1/1/2 0
AT-D3 0-75pum Gergeklesti 1 1/1/2 94,9
%S5 KCIO;
AT-D4 0-75pum Gergeklesti 1 1/1/2 89,00
%10
KCIO,
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Tablo 4.4 ikinci seri SHS deneylerinde kullanilan hammadde ve iiriin miktarlar:

Deney | B20O3 | 0-75um | Reaksiyonun SHS B:0:/Mg| Ham Baslangi¢
Ad1 (g | Mg(g Gerceklesip Reaksiyonu (Mol Karisim | Karisiminin
Gerceklesmedigi Deneme Oram) | Miktar1 | Reaksiyona
Sayisi (2 Girme
Yiizdesi (%)
SHS-1 |62,64 | 87,36 Gergeklesmedi 3 1/4 150 0
SHS-2 | 77,67 |72,33 Gergeklesti 1 1,5/4 150 96,87
SHS-3 | 88,25 | 61,75 Gergeklesti 1 2/ 4 150 96,23
SHS-4 |58.46 |91,54 Gergeklesti 1 1/4,5 |150 39,08
SHS-5 |54,63 |95,37 Gergeklesti 2 1/5 150 19,25
SHS-6 | 73,29 |76,71 Gergeklesti 2 1,5/4,5 |150 90,73
SHS-7 |68,90 | 81,10 Gergeklesti 1 1,5/5 150 72,81
SHS-8 |80,94 | 69,06 Gergeklesti 1 2/4,5 150 66,37
SHS-9 | 80,04 |69,96 Gergeklesti 2 2/5 150 89,33

SHS reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen iirlinlerin bir kismi, gozenekli ve kolay

ufalanabilir siingerimsi siyah yapilardan meydana gelmektedir. Bir kismi ise serbest

siyah toz formundadir. Reaksiyona girmeyen hammaddelerde herhangi bir renk

degisimi gozlemlenmemistir. Birinci seri SHS deneylerinde 0-75 pm tane boyut

araligindaki Mg ile % mol oraninda hazirlanan karigim reaksiyona girmesine

karsin,ikinci seri SHS’de reaksiyon ger¢eklesmemistir. Tablo 4.4’te de goriilecegi

iizere, B2O3/Mg mol oraninin 1,5/4’ ten baglayarak, BoO3; mol orani azaldik¢a, ham

karisimin reaksiyona girme yiizdesi de diigmiistiir. Bunun birka¢ nedeni olabilecegi

diisiiniilmistiir. Reaksiyonun ger¢eklesmemesinin nedenleri:

Kinetik sebeplerden dolayz,

Ham karisimin homojen karigmamasi,

Reaksiyon baglatmak icin kullanilan Cr25Al15 direng telinin

baslatma sicakligina erismeden kopmasi,

reaksiyonu

Devamli ¢aligma sicakligi olan 1250 °C’nin tizerindeki SHS reaksiyonlarinin

adyabatik sicakligindan dolayr ham karigimi 1sitmaya devam edememesi de

olabilecegi diistiniilmiistiir.
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Bu sorunlarin 6niine gecebilmek i¢in Cr25Al15 direng teli yerine, daha yiiksek
calisma sicakligina sahip olan tungsten direng teli tercih edilebilir. Direng teli
vasitastyla sisteme verilen 1sinin hammadde karisiminin sinterlenmesi ve direng teli
etrafinda aglomera olmasi ham karigimin birbiri ile temas miktarinin azalmasi
nedeniyle reaksiyonun baslayamadigi veya baslasa bile ¢ok kisa slirdiigi ve

ilerleyemedigi diigiiniilmiistiir.

Reaksiyon sonucunda, {iriinlerin aniden yiiksek sicakliklara yiikselmesi sonucunda,
Mg tozlarinin hizli bir bi¢cimde siiblimlesmesi ve reaksiyon sonucu sagilmalar
nedeniyle, reaksiyon potasi kapagina sivanan ve kapak boslugundan disar1 sagilmalar
meydana geldigi gozlemlenmistir. Tablo 4.4 te {irlin‘/hammadde miktarlar1 arasindaki
farklar sadece reaksiyona girmeyen hammaddelerden degil, ayni zamanda bu
sacilmalardan kaynaklanmaktadir. Bir diger faktor ise, stokiyometrik olarak
hazirlanan karisimdan, Mg’nin bir kisminin siiblimleserek karigimdan uzaklasmast,
B205’lin bir kisminin da reaksiyona girmeden kalmasima neden olmaktadir. Sekil
4.3’te farkli stokiyometrilerde hazirlanan karisimlardan elde edilen SHS {iriinlerinin

XRD analizleri verilmistir.

M:MgB,
K:Mg;3B,0,
P:MgO M
-1 Ticari Mng M M JL M M M
] S A Ticari MgB2
T K K K kKF KK p e — SHS-9
12/5mol B,0,\Mg f " - 4 SHS-8
= e ST SUREN, PRt Lt«m-__u-‘JL;;,-__‘_A..;;ILM'M'A |; s SHS_T
" K KK —_ -
12/4,5mol B,0,\Mg K K KK P g:g g
_E ) P =] SHS'Z
S LY 5molB0, Mg K K K KK KK P
2
= K 4 KK P P
T A K K
E 1.5/ 4,5 mol B,0,\Mg K K | 0
7] K P
12/ 4 mo1 B0 M k" KKﬁ L
. mo
1 2 ,_'Li_} L_A_.\__.Jpwu'u e sl IR, AL
] P o
1.5/ 4 mo1 B,0,\Mg K K K KK KK P
T " T ] T L T L T ' T . T L T
10 20 30 40 50 60 70 80

Difraksiyon Agisi

Sekil 4.3 Farkli stokiyometrilerde hazirlanan karigimlardan elde edilen SHS {irtinleri
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Sekil 4.3’teki XRD grafigi, ham karigimdaki B2O3 orani arttikca, SHS reaksiyon
tirtinlerindeki katoite (Mg3B20Og) fazinin da gorece olarak arttifini gostermektedir.
Sistemdeki fazla B2Os tozu, indirgeme sonrasi olusan MgO ile reaksiyona girerek bu
yapiy1 olusturmaktadir. BoO3; mol oraninin 1,5 oldugu SHS deneylerinde periklas
(MgO) fazinin mol oran1 2 olan denylere gore nispeten daha fazla olustugu

gozlenmistir.

SHS yontemi ile Magnezyum - Bor bilesiklerinin iiretimindeki sorunlardan bir
tanesi de reaksiyon esnasinda meydana gelen gazlardir. Bu gazlarin kaynagini B>O3
olusturmaktadir. Hidroskopik bir yapisi olan B2O3 havayla etkilesime girdiginde borik
aside doniisebilmektedir. Reaksiyon sonucunda olusan 1s1, borik asitteki kristal suyun
serbest kalmasina neden olur ve ortama salinan gaz miktar1 artar. Buna ek olarak,
reaksiyonun adyabatik sicakliginin, B2O3’in buharlasma noktasinin iistiinde olmasi
Magnezyum- Bor bilesiklerinin iiretim verimini diistirmektedir. Ayrica deney agik
atmosferde yapildigi i¢in, Mg’nin bir kismi, B20s’li indirgemeden, havadan aldig1
oksiken ile oksitlenip MgO’ya déniisiir ve MgO da B;0Os ile birleserek 3MgO.B20s
(Mg3B20g) fazini olusturur (Alkan, 2008).

Sekil 4.4’te verilen, farkli tane boyutlarindaki Mg tozlar1 ile hazirlanan
karigimlarin karsilagtirmali DTA’lar1, reaksiyonlarin 600 °C — 700 °C araliginda
gerceklesebilecegini gostermektedir. Ancak 200-400 pum araliindaki Mg ile
reaksiyonun gergeklesmemesi, literatiirde daha Once bahsedilen genis araliktaki
partikiil boyutunun ¢ok yiiksek paketleme yogunluguna neden olmasi ve yiiksek
yogunlukta karisimin ateglenmesinin zorlasmasi durumu ile ortiismektedir (Mossino,
2004). Buna bagli olarak, karisimdaki tozlarin partikiil boyutu arttik¢a, reaksiyonlarin
baslama sicakliklar artis gostermistir. Sekil 4.4°te de karsilastirmali olarak gosterildigi
izere, sirastyla, 0 — 75 pm, 75 — 150 um, 150 — 250 um ve 200 — 400 um tane boyut
araligindaki Mg tozlar ile yapilan deneylerin reaksiyon baslama sicakliklari sirastyla
633,50 °C — 655,25 °C — 666,15 °C — 680,72 °C olup, tane boyutu ile dogru orantili bir
artis gostermistir. SHS c¢alismalart acik atmosferde gerceklestirilecegi icin, DTA
analizleri de ac¢ik atmosferde yapilmistir. Ayn1 zamanda, tozun termal iletkenligi de

ayr1 bir parametredir. Ciinkii ateslemenin ardindan, yiiksek termal iletkenlige sahip
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malzeme ¢ok hizli 1s1 kaybedeceginden, yanma dalgasi, karigimin yanmasi

tamamlanmadan son bulabilir.

250-400 pm boyutlu Mg
680,72 C°| — 150-250 um boyutlu Mg
75-150 pm boyutlu Mg
0-75 pm boyutlu Mg
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Sekil 4.4 Farkli tane boyutlarindaki Mg tozlari ile hazirlanan karisimlarin karsilagtirmali DT A’lar

Yang ve arkadaslarinin reaktan partikiil boyutunun Ni-Ti-B4C sistemlerinde SHS
reaksiyonlarinin davraniglart lizerine yaptigi ¢alismalar sonucunda, reaktan tane
boyutunun azalmasinin atesleme siiresini kisaltici, yanma sicakligin1 ve yanma hizini
artirict etkisi oldugu gozlemlenmistir. Reaktan tane boyutunun yanma sicakligi ve
stiresi tizerine etkisi Sekil 4.5°te ve reaktan tane boyut degisiminin, reaksiyona girme
sicakligi iizerine etkisi sekil 4.6’da gosterilmistir. Yine ayni ¢calismada (Yang, Wang,
Zhao, Jiang, ve A, 2009), reaktanlarin tane boyutu azaldik¢a reaksiyona girme
sicakliklarinin azaldigr gozlemlenmistir ve bu tez ¢aligmasindaki tane reaktan tane
boyutunun azalmasi ile reaksiyona girme sicakliginun diismesi durumuyla

uyusmaktadur.
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Sekil 4.5 Reaktan tane boyutunun yanma sicaklig1 ve siiresi lizerine etkisi (Yang ve diger., 2009)
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Sekil 4.6 Reaktan tane boyut degisiminin, reaksiyona girme sicakligi {izerine etkisi (Yang ve diger.,
2009)

4.3 Coziindiirme Deneylerinin Irdelenmesi

(Cozlindiirme deneylerinde ilk islem olarak, ticari MgB>’nin asit icerisindeki
davranisini anlamak icin hidroklorik, nitrik ve siilfiirik asitler icerisinde ¢oziinme
davraniglart incelenmistir. %99 safliktaki Alfa Aesar MgB, tozu, {i¢ asitle de
reaksiyona girdigi tespit edilmistir. Ancak SHS {irtinlerinin secilimli giderme islemi

icin, MgB:’yi en az ¢0zen asitin tespit edilmesi hedeflenmistir. Coziindiirme islemleri
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ardindan, filtrasyon islemi yapilmis ve devaminda darasi alinan filtre kekleri
tartilmigtir. Tartim sonuglar1 Tablo 4.5’de gosterilmistir. En yliksek miktarda MgB>
tozu HCI igerisinde ¢oziinmesi sonucunda kaldig1 i¢in, SHS iirtinlerinin ¢ozdiiriilme

islemleri HCI ile yapilmistir.

Tablo 4.5 Ticari MgB:'nin asit icerisinde ¢odziindiiriilmesi sonucunda kalan MgB, miktarlari

Coziicii Baslangig MgB> Agirligi (g) Sonug MgB, Agirligi (g)
HNO;3 2 -

HCI 2 0,15
H>S04 2 0,12

fknici seri ¢alismalarda elde edilen 10’ar g SHS iiriinlerinin ¢dziindiiriilmesinin
sonrasinda, filtre kagidinda kalan tirlinler tartilmigtir. Tartim sonuglar1 Tablo 4.6°da
gosterilmistir. Tabloda numune kodlarindaki N, H ve S sirasiyla nitrik, hidroklorik ve
siilfiirik asidi temsil etmektedir. 20 - 40 ve 60, c¢oOzindiirme sicakliklarini

tanimlamaktadir.
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Tablo 4.6 Asitle ¢oziindiirme sonrasinda siiziilen tozlarin filtre kagidinda kalan miktarlari

e | s s | oo | s abns | e | Fi e
Kalan Miktar (g) g) Kodu Kalan Miktar (g)
SHS-N2-20 52 SHS-H2-20 7,1 SHS-S2-20 | 6,7
SHS-N2-40 4.0 SHS-H2-40 3,7 SHS-S2-40 | 6,8
SHS-N2-60 2.1 SHS-H2-60 2,5 SHS-S2-60 | 6,9
SHS-N3-20 5.1 SHS-H3-20 9,0 SHS-S3-20 | 7,2
SHS-N3-40 5.7 SHS-H3-40 72 SHS-S3-40 | 7,8
SHS-N3-60 5.1 SHS-H3-60 6,4 SHS-S3-60 | 7,4
SHS-N6-20 5.6 SHS-H6-20 6,5 SHS-S6-20 | 4,2
SHS-N6-40 5.0 SHS-H6-40 2,6 SHS-S6-40 | 8,2
SHS-N6-60 48 SHS-H6-60 2,9 SHS-S6-60 | 4,4
SHS-N7-20 45 SHS-H7-20 4,4 SHS-S7-20 | 6,9
SHS-N7-40 72 SHS-H7-40 3,5 SHS-S7-40 | 6,5
SHS-N7-60 5.0 SHS-H7-60 1,7 SHS-87-60 | 5,5
SHS-N8-20 6.4 SHS-H8-20 5,6 SHS-S8-20 | 5,6
SHS-N8-40 5.2 SHS-H8-40 43 SHS-S8-40 | 4,4
SHS-N8-60 47 SHS-H8-60 2,8 SHS-S8-60 | 5,8
SHS-N9-20 49 SHS-H9-20 7,7 SHS-S9-20 | 8,4
SHS-N9-40 5.1 SHS-H9-40 5,5 SHS-S9-40 | 6,6
SHS-N9-60 44 SHS-H9-60 3,0 SHS-S9-60 | 4,4

Asitle ¢oziindiirme deneyleri sonrasinda tartim ile kiitle kaybini tespit etmek i¢in
yapilan islemlerde, nitrik asidin SHS {iriinlerini ¢oziindiirmesinde, en yiiksek miktarda
¢oziindiirmelerini 60 °C’de yapmustir. Nitrik asit ve hidroklorik asit i¢in sicaklik
artisinin ¢oziindiirme miktari ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Ancak siilfiirik
asit i¢in sicaklik degisiminin, SHS {iriinlerini ¢oziindiirme kabiliyeti iizerinde dikkate
deger bir degisime neden olmadig1 tespit edilmistir. Kimyasal analizler yapilarak, asit

¢ozeltilerini Mg ve B ¢oziintirliikleri {izerine olan etkileri degerlendirilmistir.
Ticari MgB2’nin asit reaksiyonlar1 sonrasi filtrasyonu sonucu filtre kekinde kalan

tozlarin X-151n1 analizi Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilen deney

setlerinin karsilagtirmali  XRD grafiklerinde, MgB; fazinin elde edilemedigi
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gozlemlenmistir. HSC 6 programinda analiz edilen reaksiyonlar sonucunda MgB>’nin
eldesi miimkiin goriiniirken, XRD analizleri sonucunda goriintiilenememesinin nedeni,

¢Oziindiirme isleminde asitin MgB,’nin tamamen ¢6zmiis olabilecegi diisliniilmiistiir.
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Difraksiyon Agisi

Sekil 4.7 Ticari MgB:'nin asitle ¢ozdiiriilmesi sonrast X-1gin1 analizi

Sekil 4.7°de verilen karsilastirmali XRD grafigine bakildiginda her ii¢ asit
cozeltisinin de MgB2 fazin1 tamamen c¢ozdugi, geriye MgB4 fazinin kaldig:

gorilmiistiir.
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Sekil 4.8 Aliiminotermik SHS iiriinlerinin HCl ile ¢dziindiiriilmesi sonrast X-1gin1 analizi

Sekil 4.8’de alliminotermik deneyler sonucunda elde edilen {irlinlerin XRD

analizine bakildiginda, yapidaki MgO fazimin HCI asit ¢ozeltisi ile giderildigi,

¢Oziindiirme sonrasi Uriinde MgAlbOs4 (Mg-Spinel) fazinin ana yapiyr olusturdugu

goriilmustiir. MgB: piklerine rastlanilmamistir. Ayrica liriinlerde reaksiyona girmeyen

Al faz1 da goriilmiistiir.
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Difraksiyon Agist

Sekil 4.9 11k seri Magnezyotermik SHS iiriinlerinin HCl ile ¢éziindiiriilmesi sonras1 X-1s1n1 analizi

Sekil 4.9’da verilen karsilastirmali XRD grafigine bakildiginda, iirlinlerde
reaksiyona girmemis magnezyumun yapida oldugu goriilmiistiir. Ana fazi periklas

olusturmustur ve hidroklorik asit ¢ozeltisi ile tamamen giderilememistir.

Ik seri SHS calismalar1 neticesinde iiretilen iiriinlerin ardindan, ikinci seri
calismada farkli stokiyometrik oranlarda, sirasiyla: Mg ve B20s3’lin  reaksiyona
sokulmasi ile Ttretilen SHS iirtinlerinden, SHS-3, SHS-6 ve SHS-7 kodlu, sirasiyla
2/4, 1,5/4,5 ve 1,5/5 B203/Mg oranlarina sahip SHS f{iriinleri, hidroklorik, nitrik ve
siilfiirik asitler icerisinde, 20°, 40° ve 60° C sicaklilarda ¢oziindiiriilmesi sonucu,
cozeltiden filtre kagidi ile ayristirilan tozlarin XRD grafikleri Sekil 4.10, Sekil 4.11,
Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18’de
gosterilmistir.  Coziindiirme deneyleri sonucunda, Mg3B,0Os fazinin tamamen
giderilemedigi gozlemlenmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda, Mg3;B2Os fazinin
ancak 80° C’de asit ile ¢oziindlirme iglemiyle giderilebilecegi gézlemlenmistir. Bu
sonug, literatiirde verilen Mg3;B,0O¢ fazinin kaynama sicakligina yakin bir sicaklikta

¢oziinebilmesi mineral 6zelliklerinde edinilen bilgiyle ortiismektedir. (Alkan, 2008)
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Sekil 4.10 2/4 B,O3/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS iirtiniiniin, HCI igerisinde, 20°, 40° ve 60°

C ¢0Oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri

2/4 mol oranindaki B203/Mg ham karisiminin SHS-3 kodlu reaksiyonlari
neticesinde olusan iirlinlerin HCl ile ¢6ziindiiriilmesi sonucunda, sistemdeki MgO’nun
(periclase) Mg3B2Og’ya oranla daha fazla ¢oziindiigii, bu ¢éziinmenin artan sicaklikla
dogru orantili bir sekilde arttig1r gézlemlenmistir. 60 °C sicaklikta, MgO yapisinin

biiyiik oranda giderildigi goriilmektedir.

53



M:MgB,

lcari MgB,

——— SHS-3-HINO,60"

SHS-3-HNO40°

——— SHS-3-HNO,20°

—SHS-3

M
= T
- ik ,\ ,'\ M MM M
PRSI ., N SR | _—
K K
K ’ K R( KK
77*_,,_,,J\_~,,,}§_@ = JLAJ L,A.\L s J m AJ\J\..A = }\h TS on
5 | K Kk
.|
: K™K
o
2 ] K ﬂ
K K
K K
| KK KFJ( K K KP KK K
e i A A B A B — —
10 20 30 40 50 60 80
Difraksiyon Agist

Sekil 4.11 2/4 B,0O3/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS iiriiniiniin, HNOj3 igerisinde, 20°, 40° ve 60°

C ¢0Oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri

2/4 mol oranindaki B2O3/Mg ham karigiminin SHS-3 kodlu reaksiyonlari

neticesinde olugan SHS {irtinlerinin HNO3 asit ile ¢oziindiiriilmesi sonucunda, Sekil

4.11’de gosterilen karsilastirmali XRD paternleri, MgO’nun HNO3 igerisindeki

¢Oziinlirliigliniin, sicaklikla dogru orantili olarak arttigini gostermektedir. MgO bu

¢oziindiirme isleminde MgsiB,O¢’ya oranla daha fazla c¢oziinmiis ve 60°de

giderilmistir.
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Difraksiyon Agist

Sekil 4.12 1,5/4,5 B,O3/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS {iriiniiniin, HC] igerisinde, 20°, 40° ve

60° C ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri

SHS-6 deney kodlu, 1,5/4,5 mol oraninda, B>O3/Mg ham karistmmin SHS
reaksiyonlar1 neticesinde olusan iirtinlerin, HCl igerisinde ¢oziindiiriilmesi sonucu elde
edilen tozun Sekil 4.12°de gosterilen XRD grafigi, ham karisimdaki Mg oraninin artisi,
MgO’nun Mg3B2Og¢’ya oranla bariz bir sekilde arttigin1 géstermektedir. HCl igerisinde
¢Oziidiiriilmesi sonucunda ise, MgO’nun Mg3B,0Os’ya gorece olarak daha fazla
¢oziindiigli, 40°C sicakligindaki Hidroklorik asit ¢ozeltisi hemen hemen MgO’yu

tamamen ¢ozmustiir.

55



M:MgB,

S M I M M M
s e e et
K K p —— SHS-6-HNO3-60"
- K K | Knl 1 K K K.‘ : o
z | }L._..‘"\A_J‘J'J"U‘ Voo sl conolM oo come cap [ SHS-6-HN 03'40
K kK —— SHS-6-HNO3-20°
5 K K K P Kk Kp —— SHS-6
E "\_m.mJL_»M_..-,J‘ A \—J\_,"“\JV‘“\J U"\m__._\.j LJJ'\‘_,J‘J ».J“U TP, 0 RO AP
u K
—
©
3 - kK K KKp KKy
14 —
P
K P
K K . K”\ i
> WO, | J“k_,./_,\JU’\UI USRS TR R )
| | [ L [ ! I
20 40 60 80
Difraksiyon Agisi

Sekil 4.13 1,5/4,5 B,03/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS iiriiniiniin, HNOj3 igerisinde, 20°, 40° ve

60° C ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri

SHS-6 deney kodlu, 1,5/4,5 mol oraninda B>O3/Mg igeren ham karistmin SHS
reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen iirtinlerin HNO3 igerisinde ¢6ziindiiriilmesi ile
elde edilen XRD Sekil 4.13’teki XRD paternleri, MgO’nun gorece olarak MgzB>Og¢’ya
oranla daha fazla ¢oziildiigiinii gostermektedir. 20°C’deki ¢dziindiirme sonrast MgO
orani azalmis fakat sicakligin artis1 ile Mg3;B20O¢ da ¢oziindiigiinden tekrardan 40 ve
60 °C’lerde MgO pikleri goriilmektedir. Bu durum nitrik asit ¢ozeltisi ile MgO
uzaklagtirllmak  istendiginde  diisiik  sicakliklarda  ¢alisilmasi  gerektigini

gostermektedir.
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Sekil 4.14 1,5/4,5 B,03/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS iiriiniiniin, H,SOj4 igerisinde, 20°, 40° ve

60° C ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri

1,5/4,5 mol oraninda B>O3/Mg ile hazirlanan SHS ham karisimlarn ile elde edilen
trlinlerin siilflirik asit igerisinde ¢oziidiiriilmesi sonucu elde edilen karsilagtirmali
XRD paternleri, MgO’nun MgsB20¢ ile kiyaslandiginda sistemden daha kolay
uzaklastigin1 ancak HCI ve HNO3’e gore iki faz arasindaki ¢6ziiniirliik farkinin daha
az oldugunu ve bu iki faz1 diger asitlere oranla birbirlerine daha yakin miktarlarda
¢Ozdiigl gozlemlenmistir. . 20 °C’deki ¢oziindiirme sonrast MgO orani azalmigs fakat
sicakligin artis1 ile MgzB>Og da ¢oziindiiglinden tekrardan 40 ve 60 °C’lerde MgO
pikleri goriilmektedir. Bu durum siilfiirik asit ¢ozeltisi ile MgO uzaklastirilmak

istendiginde diisiik sicakliklarda ¢aligilmasi gerektigini gostermektedir.
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Difraksiyon Agisi

Sekil 4.15 1,5/5 B,03/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS firiiniiniin, HCI igerisinde, 20°, 40° ve 60°

C ¢6ziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri

SHS-7 kodlu 1,5/5 mol oraninda B>O3/Mg ile hazirlanmig ham karigimin SHS
reaksiyonlart ile elde edilen Sekil 4.15°teki XRD paternleri, ham karisimdaki Mg
oraninin diger ham karigimlardan daha fazla olmasinin sonucu olarak ortaya ¢ikan,
diger SHS iiriinlerine gore ¢cok daha belirgin bir sekilde, daha yliksek oranda MgO
faz1 meydana gelmistir. XRD paternleri, HCI’in MgO fazin1 izafi olarak daha yogun
bir sekilde ¢ozdigi ve MgO/MgzB20s ¢oziinme oraninin hidroklorik asit ile daha
yiiksek gerceklestigi gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.16 1,5/5 B203/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS {iriiniiniin, HNO3 igerisinde, 20°, 40° ve

60° C ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri
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Difraksiyon Ag¢ist

Sekil 4.17 1,5/5 B,Os/Mg stokiyometrisinde elde edilen SHS {iriiniiniin, H,SO4 igerisinde, 20°, 40° ve

60° C ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilen tozlarin XRD analizleri
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Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilen 1,5/5 mol oranindaki B>O3/Mg ham karisimdan
elde edilen tirtinlerin nitrik ve siilfiirik asit ile ¢oziindiiriilmesi sonucunda elde edilen
tozlarin XRD paternlerine bakildiginda, MgO’nun tamamen giderilemedigi
gorilmistir. MgO ve MgB20O¢ fazlarmin pik siddetlerindeki degisimlerine
bakildiginda sicaklik arttik¢a nitrik asitin kotoiti de ¢ozdiigli fakat siilfiirik asitin

MgO’yu daha fazla ¢6zebildigi goriilmektedir.

SHS iirtinlerinin asitle ¢dziindiiriilmesi sonucunda, c¢ozeltiye gecen B ve Mg
derisimlerini tespit etmek amaciyla, ¢ozeltilerin ICP-MS analizleri yapilmistir. ICP-
MS sonuglarinin ortalamasi alinip, ¢oziicii tlirline gore degisen ortalama ¢dziinme
miktarlar Sekil 4.18de gosterilmistir. Coziicii sicakligi ile ortalama ¢oziinme miktari

iligkisi de Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Coziicii tiiriine bagh olarak, Mg icin ¢oziiniirliikk ¢cok fazla bir degisim gostermese
de, B bilesikleri i¢in H>SO4 en zayif, HNOs ise kullandigimiz ¢oziiciilerden en giiclii

¢oziicli oldugu tespit edilmistir.
Sicakliga bagli olarak, ¢oziicliye gegen B miktar1 60 °C’de ani bir artis gostermistir.

20 ve 40 °C sicakliklarda Mg ve B ¢oziicliye girme anlaminda benzer davranislar

gostermistir.
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Sekil 4.18 Asit tiiriiniin SHS iirlinlerinin ortalama ¢6ziinme degerleri iliskisi

ICP-MS analizlerinde, ¢ozeltiye gecen B ve Mg miktarlarinin ortalamalari ¢oziicii
tirii bazinda degerlendirildiginde, SHS reaksiyonlari sonucu sistemde B kaynagi
magnezyum boratlar oldugu diisiiniildiigiinde, magnezyum boratlar1 en fazla ¢ézen

asitin nitrik asit oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.19 Coziici sicakligi ile ortalama ¢éziinme miktari iliskisi
ICP-MS analizlerinde, ¢ozeltiye gecen B ve Mg miktarlarinin ¢oziicli sicaklig
bazinda degerlendirildiginde, ¢oziicti sicakligi 20 °C’den 40 °C’ye ¢iktiginda, ortalama

olarak bariz bir ¢oziiniirliik artis1 gézlemlenmese de, B ¢oziintirliigl i¢cin ¢dziicliniin

40 °C’den 60 C’ye yiikselmesi bariz bir sekilde artisa neden olmustur.
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BOLUM BES
GENEL SONUCLAR VE ONERILER

. Bu tez calismasinda, magnezyum-bor bilesiklerinin, kendiliginden ilerleyen
yiikksek sicaklik sentezi yontemi (SHS) ile iiretim kosullar1 arastirilmistir.
Deneyler, magnezyotermik ve aliiminotermik olmak tizere iki deney seti ile SHS
reaksiyonlarmin gerceklestirilmesi ve c¢oziindiirme islemleri olmak iizere iki

basamakta ger¢eklestirilmistir.

. Deneylerde, bor oksit ve farkli partikiil boyutlarindaki magnezyum karigimlari ile
magnezyotermik deney seti olusturulmustur. Magnezyum ve bor oksit karigimi ile
indirgeyici olarak aliiminyum tozu kullanilip, Aliiminotermik SHS reaksiyonlar1

gerceklestirilip, SHS iirtinleri elde edilmistir.

. 200 pm - 400 pm partikiil boyut araligindaki Mg tozlar1 ile yapilan SHS
calismasinda reaksiyonun gerceklesmedigi gozlemlenmistir. 0 — 75 pm partikiil
boyut araligindaki Mg ile hazirlanan ham karigimin reaksiyonlar1 kolaylikla
gerceklestigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni, SHS reaksiyon dalgasinin hizi ile
reaktanlarin tane boyutu ters orantili olmasi ile iliskilendirilmistir. 0 — 75 um
partikiil boyut aralig1 reaksiyonun ilerlemesi i¢in yeterliyken, 200 um - 400 um
partikiil boyut araligindaki Mg tozlarimi iceren ham karigimin tane boyut
biiyiikliigii, reaksiyonun ilerlemesi i¢in uygun bir tane boyut araligi olmadigi

gozlemlenmistir.

. Aliiminotermik reaksiyonlarda, kiitlece %5 ve %10’luk KCIO3 katalizor ilavest ile
reaksiyonlar gergeklestirilmis ve katalizér ilavesinin yanma bdlgesine olumlu
katkida bulundugu goézlemlenmistir. Ancak %10’luk katalizér ilavesindeki
sacilmalarin fazla olmasi nedeniyle, %5’lik katalizor ilavesi ile daha verimli

reaksiyon gercgeklestirildigi tespit edilmistir.

SHS reaksiyonlarinin gerceklesebilecegi, HSC 6 programi ile hesaplanmustir.
Spesifik 1s1 icin HSC Chemistry 6 programi yardimiyla yapilan hesaplamalarda,
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10.

11.

12.

bu degerlerin 2250 J/g ile 4500 J/g araliginda olmasi nedeniyle, reaksiyonun

baslayacagi ve ilerleyecegi termodinamik olarak dogrulanmistir.

SHS deneyleri, agik atmosfer ortaminda, bakir pota icerisinde gergeklestirilmis,
deneyler neticesinde slingerimsi siyah yapida {iriinler ile siyah toz karisim elde

edilmistir.

Elde edilen SHS iiriinleri, HCI, HNO3 ve H2SOj ile ¢6ziindiirme islemine tabi

tutularak, MgO ve Mg-spinel gibi yan triinlerden arindirilmaya ¢alisilmistir.

Farkli asit ¢ozeltisi ve ¢oziindliirme sicakliklarinda SHS {irtinlerinden, MgO’nun

secilimli giderilmesi amaglanmistir.

ICP-MS sonuglar1 ve ¢oziinmeden kalan madde miktar1 incelendiginde, en yiiksek
ortalama bor oksit / magnezyum oksit ¢ozlinme orani nitrik asit ¢ozeltilerinde, en

diistik ise stilfirik asit ¢ozeltilerinde oldugu tespit edilmistir.

ICP-MS sonuglar1 ve ¢oziinmede kalan madde miktar1 incelendiginde, ¢ozelti
sicakliklarina gore ortalama bor oksit magnezyum oksite ¢Oziinme orani en
yiiksek, 60 °C en diisiik ise 20 °C de oldugundan, 60 °C asit ¢ozeltisinin

magnezyum oksit ¢oziindlirmesi i¢in daha verimli oldugu tespit edilmistir.

SHS reaksiyonlar1 sonucu olusan yan triinlerin asit ile ¢ozdiiriilerek secilimli
olarak giderilmesinin zorluklar1 tespit edilmis olup, mekanik yontemlerle

ayristirmak tizerine calisilabilecegi onerilmistir.

SHS deney setlerinde baz1 deneylerin kinetik nedenlerden dolay: gerceklesmedigi
gozlemlenmistir. Direng teli olarak tungstenden imal edilmis telin kullanilmasi,
reaksiyonlarin ateslenmesinde daha etkili olabilecegi gozlemlenmistir. Ayrica
karisimdaki tozlarin pelet haline getirildikten sonra ateslenmesi, daha yiiksek

verimli SHS reaksiyonlar1 i¢in dnerilmistir.
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13.

14.

Ham karisima, asin Mg ilavesi ile ekzotermik SHS reaksiyonu sonucu
buharlasarak sistemden uzaklasan Mg kaybini tolere edip, SHS reaksiyonlar

sonucuna etkisi incelenebilir.

ICP-MS analizi sonucunda, ¢ozelti tiirline ve sicakliga baglh olarak, ¢oziiciiye
gecen Mg ve B miktart en fazla olan kosul HNO; igerisinde oldugundan
magnezyum bor bilesiklerini daha az oranda ¢ézen H>SOs ¢ozeltilerinin daha
uygun olabilecegi tespit edilmistir. Ancak sisteme giren Mg ve B kaynaklarinin,
yan lriinden mi yoksa ana iirlinden mi oldugu Rietvelt analizi ile tespit edilmesi

Onerilmistir.
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