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OzZET

GESITLi BOR MINERALLERINDEN HIiDROFOBIK CINKO BORAT URETIM
YONTEMLERININ GELISTIRILMESI

Melek BARDAKCI

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Nurcan TUGRUL

Turkiye, diinyada en yaygin kullanim alanina sahip elementlerden biri olan bor, toplam
diinya rezervlerinin %72’sine sahiptir. Bor mineralleri endistride bazi sektérlerde hammadde
olarak kullanilirken, bazi sektorlerde ise yari islenmis ve islenmis formlari kullaniimaktadir.
Bor minerallerinin islenmis bir formu olan boratlar bircok sektérde genis kullanim alanina
sahiptir. Boratlar, alev geciktirici ve ahsap koruyucu olarak artan oranlarda kullaniimakta ve
bu amac icin kullanilan bor bilesiklerinin basinda Cinko Borat gelmektedir.

Cesitli kristal yapilarda bulunan, 6zel bor kimyasallarindan Cinko Borat, sentetik bir metal
borattir. Cinko Boratlar bir c¢ok ticari plastik Griinde, otomobil/ucak i¢ aksamlarinda,
polimerlerde ve kaplamalarda, seramik, boya, kablo, elektrik izolasyonu, ¢cimento, ilag, tekstil
ve kagit gibi cok farkli sektorlerde yaygin olarak kullaniimaktadir. En yaygin uygulama
alanlarinda o6zellikle Cinko Boratin alev geciktirici ve ahsap koruyucu o6zelliklerinden
yararlanilmaktadir.

Bu calisma, borat kaynagi olarak ¢esitli bor mineralleri ile farkli modifiye ajanlarin, Cinko
Boratin 6zellikleri (izerine etkilerinin arastiriimasini kapsamaktadir. Ayrica bu calismada,
incelenen her bir parametrenin yliksek verim ve disik maliyet saglayacak sekilde
gelistiriimesi hedeflenmistir. Oncelikle, Cinko Borat sentezinde, reaksiyon siiresi, reaktan
orani, asi orani, reaksiyon sicakligl, karistirma hizi ve sogutma sicakhgl gibi reaksiyon
parametrelerinin verim (zerine etkileri arastiriimistir. Daha sonra reaksiyona eklenen farkl
modifiye ajanlar (propilen glikol, kerosen, oleik asit) ile ¢oziicilerin (izopropil alkol, etanol,
metanol), elde edilen Cinko Boratin hidrofobisitesi Uzerine etkileri karsilastirilarak
incelenmistir. Ayrica, belirlenen reaksiyon kosullarinda, modifiye ajan kullanildigi ve
kullaniimadigi durumlarda hem manyetik hem de mekanik karistirmali sistemlerde
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reaksiyonlar gergeklestirilerek sonuglar karsilastiniimigtir. Elde edilen Cinko Borat, analitik
yontemler, XRD (X-Isini Kirinimi), FT-IR (Fourier Dénlisimli Kizilotesi Spektroskopisi), TG/DTA
(Diferansiyel Termal Gravimetrik Analiz) teknikleri ile karakterize edilmis ve Urlnlerin
hidrofobisite Ol¢litli olan temas acisi dlctimleri yapilmistir.

Sonu¢ olarak, vyiksek verimli Cinko Boratin basariyla sentezlendigi, reaksiyon
parametrelerinin verimi, gesitli modifiye ajan ve ¢6zlci kullaniminin ise hidrofobisiteyi
onemli 6lclde degistirdigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko Borat, alev geciktirici, hidrofobisite, modifiye ajan, verim
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ABSTRACT

THE DEVELOPMENT OF PRODUCTION METHODS FOR HYDROPHOBIC ZINC
BORATE BY USING VARIOUS BORON MINERALS

Melek BARDAKCI

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Nurcan TUGRUL

Turkey has 72 % of total world reserves of boron which is one of the elements that has the
widest range of application. Boron minerals can be used in some sectors in the industry as
crude minerals wheras in some sectors semi-refined and refined forms are used. Borates
that are a refined form of boron minerals have a wide range of applications. In recent years
increasing amounts of borates are being used as flame retardant additives and wood
preservative and for this application, the most widely used ones are zinc borates.

Zinc borate which is one of the special boron products having different crystal structures is a
synthetic metal borate. Zinc borates are used widely in various applications such as many
commercial plastic products, inner parts of automobiles/planes, polymers and coverings,
ceramic, paint, cable, electric insulation, cement, medicine, textile and paper. Flame
retardant and wood preservative properties of zinc borate are especially used in most
common application areas.

The present study includes the investigation of different boron minerals and modifying
agents that effected zinc borate products. It is also aimed to high yield and low cost in this
study. Firstly, the effects of reaction parameters such as reaction time, reactant ratio, seed
ratio, reaction temperature and stirring rate on yield were investigated. Afterwards the
effects of different modifying agents (propylene glycol, kerosene, oleic acid) with solvents
(isopropyl alcohol, ethanol, methanol) added to reaction on hydrophobicity were
investigated comparingly. Furthermore, reactions were carried out under determined
reaction conditions with or without modifying agent in both magnetically and mechanically
stirred systems.
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Zinc borate produced was characterized by analytical methods, XRD (X-ray Diffraction), FT-IR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy), TG/DTA (Thermogravimetric Differential Thermal
Analysis) techniques and measurement of contact angle which identified hydrophobicity was
carried out.

In conclusion, it was observed that zinc borate was synthesized successfully. Reaction
parameters, usage of modifying agent with solvent effected the yield and hydrophobicity,
respectively.

Key words: Zinc Borate, flame retardant, hydrophobicity, modifying agent, yield
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BOLUM 1

GIRIS

Turkiye, ABD ve Rusya Federasyonu Diinya’daki en genis bor minerali rezervine sahip
Ulkelerdir. Turkiye, B,Os temelinde, toplam bor rezervinin % 72’sine sahiptir. Dogada yaklasik
230 cesit dogal bor minerali bulunmasina ragmen ticari degere sahip olanlari; tinkal,

kolemanit, Gleksit, probertit, borasit, pandermit, szyabelit, hidroborasit ve kernittir.

Bor mineralleri ve (rlinleri diinyada cam sanayi, seramik sanayi, temizleme ve beyazlatma
sanayi, yanmay! onleyici (geciktirici) maddeler, ila¢ ve kimya sanayi, tarim, metaliriji, eneriji
depolama, arabalarda (hava yastiklari, hidrolik fren vb), atik sulardan agir metallerin
temizleme islemleri, pigment ve kurutucu olarak, nikleer uygulamalar gibi yaklasik 250

alanda kullanilmaktadir.

Bor mineralleri endistride bazi sektorlerde hammadde olarak kullanilirken, bazi sektorlerde
ise yari islenmis ve islenmis formlari kullaniimaktadir. Bor minerallerinin islenmis bir formu
olan boratlar birgok sektérde genis kullanim alanina sahiptir. Glinimizde boratlar, alev
geciktirici ve ahsap koruyucu olarak artan oranlarda kullanilmakta ve bu amag igin kullanilan

bor bilesiklerinin basinda Cinko Borat gelmektedir.

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda bor teknolojisi alaninda glindemde olan ¢inko borat, ¢ok farkh ve cesitli
uygulamalarda alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici olarak polimerlerde,

kaplamalarda ve ahsap yapilarda kif onleyici olarak kullanilmaktadir. Cinko borat, 6zellikle



yalitim malzemelerinde yanmazlik 6zelliginden ve yiksek dehidrasyon sicakhgina (290-300°C

gibi) sahip olmasi agisindan bir¢cok avantaja sahiptir.

Ekolojik ozellikleri agisindan ele alindiginda, cinko boratin sudaki ¢6zinurliginin oldukca
disiik (25°C'de <% 0,28) olmasi ve insan vicudunda yalnizca asidik ortamda ¢Oziinlip
bilesenlerine ayrismasi nedeniyle sebep olabilecegi toksik etkiler ancak borik asit ve cinko
oksit agisindan ele alinabilir. Cinko boratin toprakta bitkiler igin besin degeri tasiyabilecek
maddelerden olustugu distndldiginde, fabrikalarda liretimi ve kullanimi siirecinde ¢cevreye

herhangi bir zarari yoktur.

Cinko Boratin, alev geciktirici olarak halojentrlerin yerine kullanilmasiyla zehirli ve agindirici
gazlarin agiga ¢ikmasi da engellenmektedir. Cinko borat, bilinen klasik alev geciktiricilerden
ve polimer katki malzemelerinden farkh olarak yangin sondiirme aninda zehirli ve asindirici
gaz aciga cikarmamakta ve yanma esnasinda fazla alev almadan komirleserek kil
olusumunu desteklemektedir. Ahsap malzemenin korunmasinda Cinko Borat, toksik etki

olusturarak, ahsabi biyotik zararlarla ¢lirimeye karsi korumaktadir.

Gerek ahsap sanayinde gerekse sanayinin diger uygulama alanlarda, Cinko Boratin hidrofobik
olmasi, malzeme acgisindan 6nem arz etmektedir. Hidrofobik 6zellik, Cinko Borat
molekillerinin kiimelesmesini Onleyerek polimer matrisinde dagilimini kolaylastirmakta,
yaglama katkisi olarak kullanimini saglamakta ve hidrofobik Girlin olusturmada kullanilan yag
fazi ya da diger maddelerin bozunumuna bagli olarak artan dehidrasyon sicaklgi ile Cinko
Boratin alev geciktirici 6zelligini iyilestirmektedir. Ayrica hidrofobik Cinko Boratin polimer,
ahsap malzemelerde katki olarak kullanimi bu drlnlerin su maruziyetine karsi koruma

saglamaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calisma, borat kaynagi olarak cesitli bor mineralleri ile farkli modifiye ajanlarin Cinko
Borat Urin0 Uzerine etkilerinin arastirilmasini kapsamaktadir. Cesitli bor minerallerinden
Cinko Borat Uretiminde, reaksiyon siiresi, reaktan orani, karistirma hizi gibi reaksiyon
parametrelerinin Cinko Borat verimi U(zerine etkileri incelenmis, incelenen her bir

parametrenin ylksek verim ve disiik maliyet saglayacak sekilde gelistirilmesi hedeflenmistir.
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1.3 Bulgular

Bu calismada, literatirde yer alan diger calismalardan farkli olarak, sanayi agisindan yiksek
verimli, disuk maliyetli Cinko Boratin, farkhh bor kaynaklari igin, optimum reaksiyon
kosullarinda Gretimi saglanmistir. Cinko Borat lretimi icin, belirlenen reaksiyon kosullarinda,
Cinko Boratin hidrofobisite degerini arttirmak amaciyla ¢esitli modifiye ajanlar kullaniimis ve
kullanilan modifiye ajanlari reaksiyon ortamina dagitmak Uzere gesitli ¢oziiciler eklenmistir.
Ayrica reaksiyonlar, belirlenen reaksiyon kosullarinda, modifiye ajan kullanildigi ve
kullanilmadigi durumlarda hem manyetik hem de mekanik karistirmali sistemlerde
gerceklestirilerek sonuclar karsilastirilmistir. Elde edilen Grtinler, analitik yontemler, XRD, FT-
IR, TG/DTA teknikleri ile karakterize edilerek trinlerin hidrofobisite 6l¢itu olan temas agisi
Olcimleri yapilmistir. Sonug¢ olarak, Cinko Boratin basariyla sentezlendigi, reaksiyon
parametrelerinin verimi, cesitli modifiye ajan ve ¢ozlici kullaniminin ise hidrofobisiteyi

onemli 6lcide degistirdigi gozlenmistir.



BOLUM 2

BOR

Bor, periyodik tablonun besinci elementidir ve dogada elementel olarak bulunmamakta, tuz
olarak oksijenle birlesmekte ya da borik asidin esteri olarak bulunmaktadir. Bor elementi,
ametal sinifinda B harfi ile gosterilen bir elementtir. Aslinda metal ile ametal arasindaki bir
sinirdadir. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan
bor oksidin potasyum ile isitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bromit veya klorit

formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyonu ile elde edilmektedir [1,2].

Elementel borun karmasik polimorfizimi ve uzaklastirilamayan safsizliklar icermesi, kesin
fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bor disik yogunluk, cok disik elektrik
iletkenligi ve yiksek erime noktasina sahip bir elementtir. Kristal yapida bor, gecirgen isikta
kirmizi, toz formda siyahtir. En kararh kristal yapisinin (B-rombohedral), erime noktasi
2092°C ve kaynama noktasi ~4000°C, yogunlugu 2.35 g/cm? tir. Amorf bor ise, gri renkli bir
toz olup 6zgil agirlig 1.73 g/cm?, erime noktasi 2300 °C, kaynama noktasi 2550 °C' dir.
Elektrik akimini ¢cok az iletmektedir. Amorf bor havada isitildiginda 700 °C’ de tutusmakta ve
B,0s olusmaktadir. Sicakta Cl, Br, ve S ile birleserek BCls, BBr; ve B,S; vermektedir. 900 °C’

den sonra azotla bornitrir olusturmaktadir [1].

Bor iki sekilde bulunmaktadir. Bunlardan birincisi kristal sekli olup parlak ve siyah renklidir.
Cok sert olan bu seklin kristal yapisi tesbit edilememistir. Ancak biribirine sikica baglanmis ti¢
boyutlu bor atomlarindan meydana gelmis gibidir. ikincisi, daha az yogun olan sekilsiz hali

olup yesilimsi sari, tatsiz, kokusuz bir tozdur [2].



2.1 Bor Kimyasi

Cesitli anyon ve katyonlari iceren bor mineralleri, ¢gok blyik molekuller halinde veya katyon
ya da anyon oOzelliklerinin degistigi borosilikat, nadir toprak elementleri, borasitler gibi genis
borat gruplari halindedir. Bor bilesiklerinin c¢esitliligi, borun oksijenle polimer ve molekiiler
formlarda borat minerallerini olusturma egilimine baglidir. Oksijen ile U¢li ve dortli (negatif
yuklu) bag gruplari ¢ok sayida geometrik birlesim ve polimer tiplerinde olmaktadir. Bunun
disinda bor oksijen bilesikleri yani boratlar, katyonlar, ikili ya da c¢oklu tuzlarla
birlesebilmektedir. Bor silikatlarla kristalize olabilmekte ve bazi minerallerde aliiminyum ya
da silikon ile degisen oranlarda yer degistirebilmektedir. Bunun yaninda diger anyon ya da
katyonlari icermeyen sekizden fazla sodyum borat ve yirmi lcten fazla kalsiyum borat

mineralleri bulunmaktadir.

2.2 Diinya ve Tiirkiye’de Bor

Turkiye, ABD ve Rusya Federasyonu Diinya’daki en genis bor minerali rezervine sahip
Ulkelerdir. Tlrkiye, B,O3; temelinde, toplam bor rezervinin % 72’sine sahiptir [3]. Eti Bor A.S.,
Turkiye'deki tek bor (Ureticisi ve pazarlayicisi durumundadir. Bor cevherlerinin
devletlestirilmesi ve Eti Holding A.S.'ye gecmesiyle birlikte; Dinya'da en biyik Bor ureticileri
Amerika'da yerlesik U.S. Borax ile Tirkiye'de Eti Holding A.S. olmustur. Ancak, bu iki biyik
uretici disinda, Arjantin, Sili, Cin ve Rusya da diger bor Ureticisi tlkelerdir. A.B.D., Bati Avrupa
ve Japonya'da bor mineralleri ve Urlnlerinin kullanim oranlari farkhdir. A.B.D.'de en ¢ok
tiketim fiberglas yalitim sanayide, Bati Avrupa'da ise sabun ve deterjan sanayide, Japonya'da

ise en buyik bor tiketimi tekstil ve fiberglas sanayinde gerceklesmektedir [4].

Rafine boratlar genelde B,0s icerigine gbre satiimakta ve su ya da hidrasyon basamaklarina
gore tanimlanmakta: boraks pentahidrat ve dekahidrat ile borik asit Gi¢ 6Gnemli bor Grintddr.
Bor mineral ve drlnleri bazinda dlnyanin en buylk iki firmasi, Amerika Birlesik
Devletleri’nde U.S. Borax, boraks temelinde satis yapmakta, Tirkiye’nin ulusal mineral
ureticisi Etibank ise diinya ¢apinda boratin yaklasik % 90’ini mineral ve rafine trin olarak

saglamaktadir [5].



Bor mineralleri, degisik oranlarda bor oksit (B,Os) iceren mineraller olup, bor minerali

rezervleri diinyada Uc¢ kusakta olusmustur.

v' ABD’ nin Giineybati bélgesi Mojave Coli: Bu bélge su anda diinyanin en blyik

Ureticilerinden biri olan US Borax’in islettigi rezervlerin bulundugu bolgedir.

v' Glney-Orta Asya Alp Kusagi: Turkiye’nin de yer aldigi bu kusaktaki bor rezervleri
Cin’den baslayip Kazakistan, Kuzeydogu Rusya, Tlrkiye ozellikle i¢ Ege ve Marmara

Bolgesinde degisik tuzlar halinde diinyanin en biyik bor rezervlerini olusturmaktadir.
v" Guney Amerika And Kusagi [6].

Diinyada en blylik bor rezervleri Tirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ bolgeleri ile ABD’de

Kaliforniya’da bulunmaktadir. Cizelge 2.1’de bor rezervlerinin Ulkelere gore dagihimi

verilmistir.
Cizelge 2.1  Bor rezervlerinin tlkelere gére dagilimi [7]

Ulke Toplam Rezerv (Bin ton B,03) Toplam Rezerv (% B,053)
Turkiye 885.000 71.3
A.B.D. 80.000 6.5
Rusya 35.000 2.8
Gin 47.000 3.8
Arjantin 9.000 0.7
Bolivya 19.000 1.5
Sili 41.000 3.3
Peru 22.000 1.8
Kazakistan 102.000 8.2
iran 1.000 0.1
Toplam 1.241.000 100

*Roskill 2010 verilerine gore hazirlanmistir.

Dogada yaklasik 230 ¢esit dogal bor minerali bulunmasina ragmen ticari degere sahip

olanlari; tinkal, kolemanit, lleksit, probertit, borasit, pandermit, szyabelit, hidroborasit ve
6



kernittir. Ve aslinda bu minerallerden Ggl borat kullaniminin % 90’in1 olusturmaktadir: bir
sodyum borat olan boraks, kalsiyum borat olan Uleksit ve kolemanit [5]. Cizelge 2.2’de ticari

onemi olan bor mineral rezervlerinin Diinya ve Tlrkiye’de dagilimi gortilmektedir.

Cizelge 2.2  Ticari 6nemi olan bor mineralleri [8]

Mineral Formiilii % B,03 Bulundugu yer
Boraks (Tinkal) Na,B;07.10H,0 36.6 A.B.D, Kirka,Emet,Bigadic,
Kernit (Razorit) Na,B;07.4H,0 51.0 Kirka, A.B.D., Arjantin
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43.0 Bigadic, Kirka, Emet, Arjantin
Propertit NaCaBs04.5H,0 49.6 Kestelek, A.B.D, Emet
Kolemanit Ca;Bs011.5H,0 50.8 Emet, Bigadic, Kicikler, A.B.D
Pandermit (Priseit) CazB10019.7H,0 49.8 Sultancayir, Bigadic
Borasit Mg3B;015Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBO,(0OH) 41.4 B.D.T. (Eski S.S.C.B.)
Hidroborasit CaMgBO0;.6H,0 50.5 Emet

1956 yilinda Emet yakinlarinda bulunan kolemanit yataklarinin bir kamu kurumu olan Etibank
tarafindan isletmeye alinmasiyla Tirk bilim adamlar bor kimyasallari ile calismaya
baslamislardir. Bor bilesikleri ile ilgili ilk endlstriyel arastirmalar Prof. Dr. Rasit Tolun
tarafindan 1964’de baslatilmistir [9]. Ulkemizde yaygin olarak bulunan bor mineralleri, tinkal,
kolemanit ve uleksittir. Cizelge 2.3’de Tirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina gore

dagihmi verilmistir.

Cizelge 2.3 Tirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina gore dagilimi, 2009 [7]

Maden Sahasi Tabii Borat Toplam Rezerv % B,03
(Bin Ton)

Bigadic, Balikesir Kolemanit,Uleksit 623.459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1.682.562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6.995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750.620 26




2.3 Bor Bilesiklerinin Siniflandiriimasi

Bor bilesikleri bor minerallerinin, ticari 6nem sirasina, elde edildikleri yataklarin kimyasal
bilesimlerine, rezervlerinin diinyada bulunduklari dogal, sosyal-ekonomik sartlara, kimyasal
yapilarina, kullanim alanlarina ve bu minerallerden elde edilen Uriinlere gore cesitli siniflara

ayrilabilmektedir.

Ticari 6neme sahip baslica bor mineralleri, boraks (tinkal), kernit (razorit), tleksit, propertit,

kolemanit, pandermit (priseit), borasit, szaybelit ve hidroborasittir.

Bor mineralleri, elde edildikleri yataklarin kimyasal bilesimlerine ve birbirleriyle olan
mineralojik iliskilerine gore; kalsiyum boratlar, sodyum — kalsiyum boratlar, sodyum boratlar,
magnezyum — kalsiyum boratlar, magnezyum boratlar, stronsiyum boratlar, silisyum -
kalsiyum boratlar, alkali metal boratlar, gecis metal boratlar, amonyum boratlar, kompleks

boratlar seklinde gruplandiriimaktadir [7], [10].

Bor mineralleri kimyasal yapilarina gore ise, kristal suyu iceren boratlar, susuz boratlar, borik
asit, borofluoritler, borosilikat mineralleri, bilesik boratlar (hidroksil ve/veya diger tuzlar ile)

ve borat olmayanlar olarak siniflandiriimaktadir [8], [11].

Bor bilesikleri Grilinlerine gore ise, ham bor Urinleri, rafine bor Grinleri ve bor ug Grinleri
olmak Uzere Uc¢ grupta incelenebilmektedir. Ham bor (Grinleri; bor cevherlerine fiziksel bir
zenginlestirme islemi uyguladiktan sonra parga ya da 6gitllmus konsantre halde satisa
sunulmakta, rafine bor Urinleri; ¢dzme, filtrasyon, kristalizasyon gibi temel islemler
uygulanmasi sonucu elde edilmekte, bor ug urinleri ise genelde ileri teknoloji gerektiren

yontemlerle belli kosullarda tretilmektedir.

Bunlarin disinda baglandiklari bilesenlere goére organik, inorganik, metal, elde edilislerine

gore ise dogal, sentetik bor bilesikleri olarak da incelenmektedir.

Bu calismanin konusu olan, kristal suyu iceren (hidrat) veya icermeyen (anhidrit) Cinko
Boratlar, sentetik gecis metali boratlardandir. Farkli kristal yapilardaki bu bilesikler, alev
geciktirici katkisi ve emprenye katki maddesi olarak yaygin bigcimde kullanilan bor ug

dranleridir.



2.4 Bor Atiklari

Ulkemizdeki Bandirma, Kirka, Emet, Kestelek ve Bigadic Eti Maden isletmeleri Genel
Madurliga tesislerinde acik ocaklardan ham olarak c¢ikarilan bor mineralleri 6ncelikle yikama
yontemi ile atik diye nitelendirilen kil mineralinden bir 6lglide arindiriimaktadir. Bliyik ve
orta boyutlu mineral parcaciklari ile nispeten iri boyuttaki taneler bu yontemle verimli
sayilabilecek bir sekilde konsantre edilir yani zenginlestirilirken, yliksek oranda kil mineralleri
iceren 0.2 mm boyutun altindaki ince taneler atik havuzlarina bosaltiimaktadir. Gergekte,
geri kazanilabilir 6zellikte ylz binlerce ton bor minerali tasiyan bu cevher atik yiginlari hem
ekonomik kaynak israfina neden olmakta hem de ciddi boyutlarda g¢evre kirliligine yol

acmaktadir [12].
2.4.1 Bor ve Atiklarinin Etkileri

Bor driinlerinin cevreye olumsuz etkileri diger sanayi sektorlerine oranla ¢ok daha disik
diizeydedir. Hatta, kemoterapi sonrasi radyoaktif maddelerin etkisini azaltmak tzere kullanimi
g6z onilinde bulunduruldugunda, canlilara gerekliligi nedeniyle cevre dostu sayilabilecek
elementlerdendir. Bircok Ulkede mineral takviyesi amaciyla insanlar icin bor tabletleri

Uretilmeye baslanmistir. Tarimda kullanimi da ayni sekilde gelisime acik goriilmektedir [13].

Borun hayvanlara uzun sireli etkileri farelerde incelenmistir. Buna gore icme suyuna katilan
0,84 mg/kg miktardaki borun zarari gézlenmemistir. Miktarin artirilmasi ve sirecin uzatiimasi
durumunda basta lreme organlari olmak Uzere, gesitli sistemlerin olumsuz etkilendigi

gozlenmistir. Akciger iltihabi gelismis, gebelik bozulmus ve yavru zarar gérmistur.

Hayvanlar igin oldirlicli doz, hayvan tirine, kilogram ve vicut agirhgina gore 1,2-3,45 g
arasinda degismektedir. Farelerde 3-4 g gibi ylksek dozlar kisa slire icinde depresyon ve
titremelere neden olup hayvani o6lime goétirebilmektedir. Képeklerde ise kusma gibi

belirtilerde gézlenmistir.

Bor, bazi larva ve boceklerin imhasinda uzun slireden beri kullanilmaktadir. Deniz,
baliklarinin 19-19,5g/1 bor ile temasi 6ldurici doz olarak tesbit edilmistir. Bir sit inegine 40

gln boyunca 16-20 g/gin borik asit verilmesi durumunda herhangi bir etki gozlenmemistir.



Alabalk ve zebra balginda 10 mg/I'de akut toksisite gorilmustiir. Borun canlilara etkisi
konusundaki arastirmalar yetersiz olmakla birlikte, bir¢ok canlinin boru tolere edebilme

kapasitesinin yiksek oldugu goriilmektedir [14].

Bor insan viicuduna dogal olarak yiyecek ve iceceklerle, solunum ve deri yoluyla girmektedir.
Viicuda giren borun % 90-95 kadari ilk 24 saatte degisiklige ugramadan idrarla atilirken, cok
az bir kismi kemik, tirnak, sac, disler, killar; karaciger ve dalak gibi organlarda birikmektedir

[15], [16].

Yiiksek dozlarda bor alinmasi durumunda, kusma, ishal, bas donmesi, titreme gibi zehirlenme
belirtileri gozlenebilir. Deride dokintiler, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi

anomalileri de goriilebilmektedir [15].

Yapilan arastirmalar, borun zehir etkisinin diisiik oldugunu gostermistir. 15-30 g boraks veya
2-5 g borik asit dogrudan alindiginda ani rahatsizliklar ortaya cikar. Yetiskinlerde bas agrisi,
kusma, ishal, depresyon; cocuklarda ise daha cok havale, koma ve beyin zari tahribi

zehirlenme belirtileri arasindadir [14].

Yararl etkileri de tesbit edilen bor; kalsiyum, D vitamini ve bazi vicut minerallerinin
dizenlenmesinde rol oynar. Kalsiyum ve magnezyumun azalmasini da onleyerek kemik
yapisini korur. Tablet seklinde bor alindiginda kiicliklerin 6grenme yetenekleri ve okul

becerilerinin arttigi, sportif performans ve atletik yapinin gelistigi tespit edilmistir.

Gunluk 3.25 mg bor alinmasinin motor aktivitelerde, tepki suresinde, kisa ve uzun sireli
hafiza ve hatirlama yeteneklerinde gelismeye neden oldugu belirlenmistir. Daha diisiik dozda
alinmasinda ise bireylerin daha zayif psiko-motor ve zihinsel performans sergiledik-leri
gozlenmistir. Bu ¢alismalar gostermektedir ki beyin fonksiyonlari ve zihinsel performans igin
bor temel bir elementtir [17]. Nielsen’ in 1992 yilinda yapmis oldugu arastirmalar, bor iceren

gidalarin kemik erimesini engellemeye yardimci olabilecegini ortaya ¢ikarmistir [18].

Ayrica Nielsen, yiiksek kemik erimesi riski taslyan 48-82 yaslari arasindaki bayanlar izerinde
yapmis oldugu arastirmada, borun kalsiyum ve magnezyum metabolizmasini arttirarak

ostrojenik katki sagladigini tesbit etmistir [19].
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Erkeklerde de testesteron seviyesini artirarak kas doku miktarinda artisa neden oldugu da

ortaya konmustur [16].

Kalsiyum, magnezyum ve riboflavin (vitamin B2) iceren vitaminli minerallerle dengeli sekilde

alinirsa borun olumlu etkisi st seviyelere cikmaktadir [19].

Gunlik olarak cocuklarda 1,5 mg, 11-18 yas arasi erkeklerde 2 mg, yetiskin erkeklerde 2 mg,
kadinlarda 2 mg, menapoz 6ncesi kadinlarda 3mg, hamilelerde 2,5 mg emziren annelerde ise

2,5 mg bor saglik acisindan en uygun miktardir [14].

Onemli bir bor kaynagi olan erik kurusunun (Prunus domestica) 100 grami, viicudun giinliik
ihtiyaci olan 2-3 mg boru karsilamaktadir [20]. Borca zengin bitkisel gidalar, yaprakli sebzeler,

findik, baklagiller ve turunggiller disindaki meyvelerdir [16].

Elma, visne, tziim, findik, ceviz, fasulye, pancar, biber ve baklagillerde yiiksek oranlarda;

tahillarda, patates ve cilekde ise az miktarda oldugu tesbit edilmistir.

Bitki blylume ve gelisimi icin bir mikro-besleyici olan bor, 16 temel bitki mineralinden biridir.
Topragin Ust tabakalarindaki borun kaynagi clrimdis bitki dokularidir. Bor, fotosentez
miktarini, koklerin blylimesini ve havadan emilen karbondioksit miktarini artirir. Hicre
ceperinin saglam yapida bulunmasinda da temel rol oynamaktadir. Ancak cok yliksek
miktarda bulunmasi bitki icin zehirli etki de yapabilmektedir [21]. Bor elementi gerekli bir
besin elementi olmakla birlikte 0,7 mg/I'nin Gzerinde bor iceren sulama sulari bitki gelisimini
olumsuz etkilemekte ve Grin verimini disirmektedir. Ayrica yapilan sulamalar sonucu
toprakta biriken bor, zamanla artarak tarim alanini tekrar kullanilamayacak sekilde

kirletmektedir.

Limon, biber, yesil salata, domates gibi bitkilerin sulama sularinda 5,9-6 ppm arasindaki

miktarin bulunmasi fitotoksik etkiye neden olmaktadir.

Pamuk Urlinleri, bugday gibi tarim Grinlerini korumak icin Bor konantrasyonu 5 mg/l’den
daha duslik tutulmalidir. Konsantrasyon dislirme isleminde iyon degistirme yéntemi ile Bor

elementi secilerek alinabilmektedir [22].
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Borun c¢evreye olumsuz etkisini azaltmak igin, bor Urlnlerinin nakliyesinde kullanilan tim
vasitalar, sizdirmaz, tozlasmaya ve dokiilme gibi kirlenmeye ve zayiata neden olmayacak
sekilde segilmelidir [3]. Sulama suyunda limitlerin asilmasi durumunda bitki 6Imekte, bu fazla
miktar toprakta birikerek topragi coraklastirmakta hatta bir daha kullanilamaz hale
getirmektedir. Sulama suyu olarak jeotermal sularin kullanimi, yiiksek bor igerigi nedeniyle

cevreye olumsuz etkide bulunmaktadir [23].

Borun endustri alanindaki kullanimlarinin gevreye etkisi incelendiginde uygulanan yéntemlerin
ortaya c¢ikardigi atik Urinler, zehirlilik, parlayicihk ve kirlilik gibi dezavantajlar olusturmaktadir
[14]. Bunun yaninda bor ve bor bilesiklerinin, termitlerin ahsap uriinlere verdigi zararl etkileri

onledigi de tespit edilmistir [24].

2.4.2 Bor Atiklarinin Bertaraf Yontemleri

Bor konsantrator tesislerinden cikan kil icerikli atiklar onemli bir potansiyel kaynak
olusturmaktadir. Simdiye kadar bor atiklari ile yapilan ¢alismalar (i¢ ana grupta toplanabilir.
Bunlarin ilki atiklardaki borun tekrar kazanilmasi, ikincisi atiklarin cevreye zarar vermeden
depolanmasi, Uclnclsl ise atiklarin seramik ve insaat sanayi gibi uygun sektorlerde
kullanilmasidir. Bor atiklarini degerlendirmede en uygun strateji atiklar icindeki borun tekrar
kazinilmasi sonucu elde edilen kil icerikli malzemenin uygun sanayilerde kullaniimasidir.
Boylece hem atik durumda bulunan bu potansiyel kaynaklar tlke ekonomisine kazandiriimis
olacak hem de cevre kirliligi 6nlenmis olacaktir. Atiklardaki borun kazanilmasinda en uygun
yontemler ilk olarak konsantreye flotasyon, manyetik ayirma, isil islem ve/veya biriketleme

yontemlerinin uygulanmasidir.

Genelde bor atiklarina, zenginlestirme sirasinda atiktaki borun tekrar kazanilmasi igin; suda
bekletme ve siniflandirma, gravite yontemleri, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma;
atiklardaki kiymetli iceriklerin kazanilmasi igin ise; mekanik dagitma ve siniflandirma, gravite
ayirimi, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma, flotasyon, kalsinasyon, lic ve briketleme

yontemleri uygulanmaktadir [25].

Borun sudan ve atik sulardan uzaklastirilmasi icin bircok fizikokimyasal islem gerektirmektedir.

Bunlar; bir inorganik adsorplayici ile adsorpsiyon, iyon degistiriciler, sivi-sivi ekstraksiyonu,
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sivi-sivi ekstraksiyonu ve adsorpsiyon kombine prosesi, membran prosesleri ve ultra filtrasyon
gibi tekniklerdir. Glinimuzde bor iceren sulu ¢ozeltilerden borun uzaklastiriimasi veya geri

kazanilmasi icin en hizli ve ekonomik teknik sivi-sivi ekstraksiyon teknigidir [26].

Atiklarin uygun sektérde kullanilmasi konusunda, Bor minerallerinin yan kayacinin
¢ogunlukla kilin mineralleri igermesi, bu atiklarin seramik sanayinde degerlendirilebilecegini
akla getirmektedir. Atik killerin tugla sanayinde degerlendirilmesi ile hem tugla sanayine ek
hammadde kaynagi saglamakta hem de isletmede atiklarin atilmasi sirasinda ortaya cikan
problemler en aza indirilmektedir [27]. Atik killer, seramik sektoriinde masse igine (tugla,
kiremit, karo, c¢ini) ve sir icine, frit, cam, emaye, silika ve refrakter yapiminda
kullanilabilmektedir. Ayrica atik killer insaat sektériinde ¢cimento ve betona katki malzemesi,

yol, baraj ve koépri yapiminda da dolgu malzemesi olarak degerlendirilebilir.

Atiklarin uygun sekilde depolanmasi; atiklarin kompaktlastirilarak depolanmasi ve pilp

halindeki atiklarin flokiilasyonu ile gerceklesmektedir.

Atiklarin atik sahasinda cok fazla yer kaplamamasi ve cevre kirliliginin azaltilmasi amaclariyla

preslenerek kompaklastirilabilir [28].

Atiklarin goletlere verilmeden 6nce uygun flokiilasyon ve koagiilasyon yontemleriyle kati sivi
ayirimina tabi tutulur. Susuzlastirma ile goéletlerin hizli bir sekilde dolmasi engellenebilecegi
gibi elde edilen sivi tekrar kullaniimak (izere tesise de beslenebilecektir Atiklarin diger
sektorlerde kullanilabilmesi i¢in de susuzlastirma isleminin gerekliligi goz ardi edilmemelidir

[25].
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BOLUM 3

BORUN KULLANIM ALANLARI

Efsaneye gore boratlar eski Misir'da mumyalamada, eski Romalilar tarafindan ise cam
yapiminda kullanilmistir. Fakat tarih kayitlarina ge¢mis ilk kullanim, Arap altin ve gimis
islemeciliginde bu minerallerin sekizinci yizyilda, lehimleme ve rafinasyon islemlerinde
kullanimidir. Daha sonra onuncu vyizyilda Cin’de seramik sirlarin yapiminda boratlar
kullanilmistir. Ug yiizyil sonra, Tibet ve Venedik’ten Marco Polo’nun karavanlariyla diizenli

borat ihracatlari baslamistir [5].

Son vyillarda endistride yaygin kullanim alani olan ve kullanimi her giin artmakta olan bor

bilesenlerinin kullanim alani dagilimi Sekil 3.1’de verilmistir.

B Diger o Yahtim Tipi
14,4 % Cam Elyafi
o Deterjan 24,4 0%

5,3 %

B Tarim
6,7 %

OEmaye-Sir m Tekstil Tipi
19,4 9 OBorosilikat Gam Elyafi
’ Camlar 20,6 %

9,2 %

Sekil 3.1 Boratlarin kullanim alani dagilimi [2]

Oksijen ile direkt bag icermeyen bor bilesikleri yani borat olmayan bor bilesikleri, oldukca
azdir ve bunlarin ticari 6neme sahip olanlari bor halojendirleri ile hidratlaridir. En 6nemli bor
halojenirleri bor trikloriir, BCls ve bor tribromiir, BBr3’dir. Bunlar, Friedel-Craft

polimerizasyonunda katalizor olarak ve yiksek dayanim uygulamalarinda elementel bor
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lifleri Uretiminde kullaniimaktadir. Bor hidratlar ise benzersiz kimyasal 6zelliklere sahip olup
yuksek fiyatlari nedeniyle heniiz yaygin kullanim alanina sahip degildir. Yalnizca sodyum bor
hidrir, NaBH4, kil ve kagit agartmada, diboran, B;Hg, elektronik sanayide yari iletkenlerin

iletimini denetlemede ¢ok az miktarlarda kullaniimaktadir [5].

Belirli organizmalarda metabolik suregleri durdurabilmesiyle bor bilesikleri, kozmetikten
ahsap yapilara bircok uygulamada bdcek, mantar ve bakteri engelleyici olarak kullaniimakta,
bitkilerin olusumu ve gelisimi icin 6nemli olup Urin kalitesini ve verimini énemli dlglide
arttirarak tarimda glibre icerigi olarak da kullanilmaktadir. Ayrica kanser tedavisinden
nikleer kalkanlara birgok uygulamada nétron ve kizil 6tesi 1sin absorplayici olarak da

kullanilmaktadir.

Agartici ve leke giderici olarak deterjanlarda ve diger temizlik Urinlerinde etkin kimyasal
madde olarak da kullanilabilen boratlar ayni zamanda deterjanlar, yangin Onleyiciler ve film
isleme cozeltileri gibi bircok uygulamada kimyasal 6zellikleriyle alkalilik ve asitlik dengesi
kurarak kararli pH degerleri saglamaktadir. Bununla birlikte dagilmis farkh iceriklerdeki
parcaciklari baglayabilme bir arada tutabilme o0zelligiyle boyalarda viskozite, kozmetikte

yapistirici etkeni olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri yapisini degistirerek camlara kimyasal ve isil dayanikhiligi kazandirmasiyla, ultra
ince LCD ekran, cam elyaf, seramik sir ve cinilerin Gretiminde ve demir iceren ylizeylerle
etkileserek metali korozyondan korumasiyla gesitli antifriz ve aerosol kutulari tGretiminde

kullanilmaktadir.

Cinkonun boratlarla olusturdugu Cinko Borat bilesikleri, 6zellikle polimerlerde ve selliloz
yalitim malzemelerinde alev geciktirici ve duman bastirici olarak, ayni zamanda ahsap
malzemelerde emprenye katki maddesi olarak kullaniimakta ve bu bilesiklerin kullanimi giin

gectikce artmaktadir.

Bu boélimde Cinko Borat bilesiklerinin yaygin olarak kullanildigi alev geciktirme ve ahsap

koruma ve diger kullanim alanlarinda bor bilesiklerinin etkinligi incelenecektir.
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3.1 Alev Geciktirme

Yangin 6nleme calismalari insanlk tarihi kadar eskidir ve bu yolda cok cesitli calismalar
yapimistir. 19. yy.da Gay-Lussacsilfirik amonyum tuzlari, fosforik ve hidroklorik asitin
boraksla karisiminin etkin sonuglar verdigini belirtmistir. Daha sonra bu ¢alisma Perkin’in
belirli kompleks metal iyonlarinin amonyum tuzlariyla birlikte kullanilmasiyla gelistirilmistir.
1930’larda antimon oksitin organik halojen bilesiklerdeki etkisi kesfedilmistir. Bu lg¢ bulus

alev geciktirici ve yangin dnleyicilerin gelisiminde temel olusturmustur.

Alev geciktiricilerin temeli g teoriye dayanmaktadir. Bunlardan ilki Gay-Lussac tarafindan
gelistirilmis olan gaz fazi teorisidir. Bu teori yanici gaz fazi pirolizinin modifikasyonu ile yanici
olmayan gazlarla seyreltilerek malzeme ylizeyindeki alev-oksijen baglantisinin kesilmesine
dayanmaktadir. Yanici olmayan bu gazlar cesitli bilesiklerin bozunmasiyla ortaya cikan
karbondioksit, hidrojen klorit, su ve silfir dioksittir. ikinci teori malzeme yiizeyi lizerinde
olusan kararl tabakalara dayanan kaplama ve bariyer teorisidir. Bu teoriye gore proseste,
malzeme ylizeyinde yogunlasmis faza oksijen gecisini minimuma indiren ugucu olmayan kil
ya da sivi bariyer olusmali ve atesten malzemeye gecen isi akisini azaltmalidir. Fosfor ve azot
iceren bilesikler bu teoriyle desteklenmektedir. Dehidrasyon teorisi olarak bilinen Gglinci
teoride, lewis asiti reaksiyonunda malzemenin katalitik dehidrasyonu alev geciktirmeyle
iliskilendirilmektedir. Bu durumda diisen alevlenme o0zelligi kil olusumunu destekleyerek
alevelenebilen riin olusumunu azaltmaktadir. Ozellikle fosfor temelli alev geciktiriciler bu
mekanizmaya gore islev gérmektedir. Termal teori olarak bilinen dérdinci teoride ise, alev
geciktiriciden ayrilan molekil ya da serbest radikaller ile reaksiyona girmektedir. Bu
mekanizma siblimlesme ve flizyon 6zelligine sahip bilesiklerde kullanilmaktadir. Boratlar ve

ozellikle Cinko Boratlar bu tir sistemlerde kullanilmaktadir [29].

Yanma; is1, oksijen ve yakit Ug¢list bir araya geldiginde gergeklesen kimyasal bir olaydir. Bu Ug¢
bilesenden is1, alevlenmeyi baslatan etkendir ve 151k, ates gibi cevresel kaynaklardan saglanir.
Yanma icin gerekli oksijen atmosferde bulunmaktadir. Ugiincii bilesen olan yakit ise

malzemenin kendisidir [30].
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Herhangi bir malzemede yanma olay rinin i1sinmasi, makro molekillerin termik olarak
parcalanmasi (piroliz) ve tutusma ile yanmanin baslamasi olarak (ic basamakta meydana

gelmektedir.

Belirli bir enerji verilmesi durumunda, Urlinlin 1sinmasi yani yizey sicakliginin artmasi o
drinin bazi termik ozelliklerine (6zgul 1s1, 1s1 iletkenligi, erime ve buharlasma isisi) bagl
olarak degisir. Ylzey sicakligi belirli bir noktaya ulastiginda piroliz baslamaktadir. Pirolizin
yavas olmasi durumunda yanici gaz karisimi meydana gelmezken, artan sicakhgin etkisiyle
piroliz hizi da arttigindan yanici gaz karisimi meydana gelmekte ve bir kivilcimla kendiliginden
tutusabilmektedir. Piroliz reaksiyonu driinleri; yanici gazlar, yanmayan gazlar, yanmayan sivi
parcalanma Urlnleri ve kati kdmirlesme artiklaridir. Yanici gazlar ve agir yanma gazlari
tutusmaya neden olmaktadir. Yanmayan gazlar, atesin sogumasina ve yanan ylzeyin etrafini
sararak hava oksijeni ile temasin azalmasina yardimci olmaktadir. Yanmayan sivi parcalanma
drlnleri olusan Grlnlerin buharlasma isisi sicakliginin diismesine yardimci olmaktadir. Kati
komirlesme artiklari ise yanici gazlarin disariya difiizyonunu azaltmakta ve is1 yalitimi
saglayarak termik parcalanmayi yavaslatmaktadir [31]. Sekil 3.2’de piroliz sonucu ac¢iga ¢ikan

arinler gorulmektedir.

Yogunlasma faz Meso faz Gaz faz

Y anabilen ve
Yanmayan gazlar
Polimer +O - j

—t+—— S parcalanma firiinleri

Alev Vv
A | DBirincilkiil — Yakit H_E
[ gazlari /
) Y
Theineil kil
Alevden 1sil geri besleme

Sekil 3.2 Piroliz sonucu agiga gikan Grinler [32]

Kalin vd. [33], yanginin geometrik olarak blylduguni belirtmistir. Baslangicinda bir bardak
su ile sondlrlebilecek bir yangin, ikinci dakikada bir kova su ile, li¢clinct dakikada bir figi su

ile ancak sondurulebilmektedir. Yangin yerinde sicaklik ¢ok hizli bir sekilde ylikselmekte,
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sicakhk 5 dakika sonra 555°C, 10 dakika sonra 660°C, 15 dakika sonra 720°C, yarim saat sonra
820°C olmakta, bir saat sonra 927 °C’'ye yikselmektedir. Gorildigi gibi en biylk sicakhk
artisi ilk bes dakikada olmaktadir. Bunun igin yanginlarda ilk dakikalar hatta saniyeler ¢ok

onemlidir Sekil 3.3’de bu durum acikca gortilmektedir.

Sekil 3.3 Yanginin biylime hizi deneyi [33]

Alev geciktirmenin esasi, Ozelliklerinin mimkin oldugu kadar korunarak malzemenin
tutusmaya karsi direncinin arttirilmasi ve alev dagiliminin azaltilmasina dayanmaktadir.
Sonugcta ede edilen Urinler yanmaz 6zelliktedir ve alev geciktirici ajanin asil gérevi yanma
riskini 6nlemek degil yangin riskini en aza indirmektir. Alev geciktirici, yangin onleyiciler
yogusmus ya da buhar fazda kimyasal ve/veya fiziksel olabilmektedir. Bunlar, yanma
sirecinde I1sinma, piroliz, tutusma ya da alevin dagilimi siireglerinde etkin olabilir. En etkili
yontem, yanma slrecinde kimyasalin buhar ya da yogusnlasmis faz ile yer degistirmesidir

[34].
3.1.1 Bor Bilesiklerinin Alev Geciktirici Olarak Kullanimi

Boraks, borik asit gibi bor bilesikleri 6zellikle selllozik Urlnler icin en iyi bilinen alev
geciktiricilerdir. Fakat Cinko Borat, aliminyum pentaborat, borik oksit ve diger metal

boratlar 1970’lerin sonuna dogru kullaniimaya baslanmistir [34].
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3.1.1.1 Ahsap ve Seliilozda Boratlar

Seliloz, lignin ve hemiseliilozdan olusan ahsap, isinin artmasiyla gaz, sivi, katran ve kati
Urlinlere donlserek bozunabilir [35]. Ahsap ve dogal polimerlerde isinin artmasi sonucu
gelisen davranis genel olarak (¢ basamakta olusmaktadir. Birinci basamakta ugucu ve sivi
bilesenlerin ve suyun uzaklasmasi ile ahsabin bozunma sicakhigina kadar isinmasini

kapsamaktadir [36].

Seliiloz c¢abuk tutusabilen parcaciklarin olusumunun baslica sebebidir. Ucucu, cabuk
alevlenen gazlar tutusmaya neden olup isinin pirolizi ilerleterek sivi ve katran bilesenlerinin
daha cabuk tutusan buhar ve kil atiklarina dénlisimine neden olmaktadir. Kalintinin alev
almadan oksitlenerek yanmasi icin icin yanma ya da akkorlasma olarak adlandirilir. Boratlarin

bu durumda faydalari asagidaki gibidir.

v Sodyum borat ve borik asit endotermik olarak su salinimini gerceklestirerek gaz fazinda
seyrelmeye neden olmaktadir. Ornegin, borik asidin borik okside endotermik doénisimii

1530 J/g’dir ve bu agirlikca % 44 su salinimini saglamaktadir.

v' Ergimis sodyum borat veya borik oksit (diisiik-ergimis cam) yanmamis malzeme ya da kiili

ortlip ve kararli hale getirerek oksijen gecirimini engellemektedir.

v" Sodyum borat sodyum katyonu nedeniyle etkin bir akkorlasma inhibitdrii olmamasina

ragmen, borik asit etkin bir akkorlagsma inhibitériddr.

v’ Kimyasal olarak, borik asit seliiloz polimerindeki C6-hidroksil grubuyla reaksiyona girerek

ve borat esteri vererek alev alan pargaciklarin agiga ¢ikmasini bloke etmektedir.

v" Seliilozdaki hidroksil gruplarinin hidrolizi, boratla muamele edilmis seltlozun kal verimini

arttiran borik asit tarafindan desteklenmektedir.

v/ Borun oksijen bagli hale dénusimi (bor ester —B-B-CH,- gibi), -CH,- pozisyonunda

oksidasyonu 6nlemektedir.

Fosfor bilesenleri iceren ahsap kompozitlerinin, ahsabin karbonizasyonunu ve

dehidrasyonunu hizlandiran fosforik asidi acgiga cikardigl bilinmektedir, ornegin; esik
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sicakhgini ve aktivasyon enerijisini distrmektedir. Sonuc olarak fosfor, ahsabin daha dislik
sicakliklarda (<300°C) bozunumuna ve daha cok kiil olusumuna bagl olarak daha zor tutusan
drinlerin olusumuna neden olmaktadir. Diger yandan, borik asit ahsabin isil kararliligini
baska bir sekilde saglamakta (6rnegin; esik sicakhigini ve aktivasyon enerjisini ylikselterek),

boylece kitle kaybi azalarak kil kararh hale gelmektedir.

Borik asidin alevlenme sonrasi duman bastirmada baska bir gorevi ise borik oksidin yliksek
iyonizasyon enerjisi veya elektron ilgisi ile ilgilidir. Bu durumda kil ylizeyindeki oksijen
adsorpsiyonu icin aktif bolgeler, borik oksidin elektron aktarimi yoluyla borik oksit tarafindan
devre disi birakilmaktadir. Borik oksidin kristal karbonun oksidasyon sicakhgini 700°C’den

800°C’ye cikardigi belirlenmistir [35].

3.1.1.2 Plastik ve Elastomerlerde Boratlar

Polimerlerin pirolizi ve alev almasi birka¢c basamakta olusmaktadir. Dis etken tarafndan
isitilan polimerik malzeme kolayca tutusan yakitin varliginda pirolize olmaktadir. Genelde bu
yakitin yalnizca bir kismi atmosferik oksijenin stokiometrik miktari ile birleserek tamamen
yanmakta, diger kisim ise asir oksijen ve katalist varligi gibi kuvvetli bir etken yoluyla
tutusmaktadir. Aciga cikan i1sinin bir kismi malzemeye geri beslenerek pirolizin devam
etmesine ve tutusma dongisinin yenilenmesine yol agmakta, geri kalan kismi ise cevreye
yayllmaktadir. Polimerin piroliz sicakhgina isinmasi, yanabilen kisimlarinin bozunmasi,
gazlasmasl veya ucgucu hale gelmesi icin gerekli enerji ile gaz faz Urlnlerinin miktar ve
karakteri, malzemenin tutusabilirligini belirlemektedir. Yogusmus faz kimyasal mekanizmasi
yoluyla gergeklesen alev geciktirme, karbon igerikli kiil ve suyun olusumunu destekleyerek
aslinda tutusabilen gazlarin miktarini disliirmekte ve malzemenin pirolizde izledigi yolu
degistirmektedir. Bu durumda yanmada aciga ¢ikan isi, alev geciktirici ajanin miktarindaki

artisla azalmaktadir [36]. Sekil 3.4’te, yanan polimerin yanma basamaklari verilmistir.
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Duman/zehirli gaz

« Alev yayilma yonii
Isimmsal s

Oksijen

lletken 1s1

Oksidatif
piroliz O,

A
Ara yiizey ilk piraliz driinleri
bilgesi 1 mm
Polimer
——

Sekil 3.4 Yanan polimerin yanma basamaklari [35]

Cinko Boratlar genelde yogunlasmis faz alev geciktiricileridir. Esnek PVC gibi halojen iceren
sistemlerde polimer yanmasi sirasnda olusan kil miktar artarken, bir buhar-faz alev
geciktiricisi olan antimon trioksit eklenmesi kiil olusumunda az etki gostermektedir. Olusan
killerin analizleri Cinko Borat gibi borat temelli yogun faz bilesiklerinin yaklasik % 60-80,
antimon trioksit gibi buhar faz bilesiklerinin ise % 80-95’i buharlasmaktadir. Borun yogun
fazda kalmasi borik oksidin yanma sonrasinda iyi bir duman baskilayici olmasini

saglamaktadir. Bu davranis (3.1)'de gosterilmektedir.
22n0.38203.3.5H20 + HCl > ZnC|2 + Zn(OH)CI + BzOg + HzO'I‘ + BC|3 (31)

v Cinko Borat PVC bozunumunda agiga cikan HCl ile reaksiyona girerek ¢inko klorr,

cinkohidroksikloriir, bor oksit, su ve bor trikloriir (az miktarda) olusturmaktadir.

v Yogunlasmis fazdaki c¢inko bilesikleri (cinko klorir, c¢inkohidroksikloriir — gibi)
dehidrohalojenasyonu katalizleyerek pirolizi artirip, ¢apraz bag olusumunu destekleyerek kil

olusumunu arttirmakta ve duman Uretimi ve alev almayi engellemektedir.
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v" Cinko kloriir haldeki ¢cinkonun bir kismi buharlasarak gaz faza gecebilmekte, boylece SbCls

gibi gaz-faz alev geciktirici olarak gérev yapmaktadir.

v Aciga cikan su, iyi bir isil bariyer olan képuk haldeki kilin olusumunu desteklemektedir

[35].

ATH (aliminyum trihidroksit) ve MDH (magnezyum dihidrat) ile kombine edilen Cinko Borat
birgcok halojensiz sistemde de kullanilmaktadir. termal analizlere gbre, ¢apraz bagh EVA
(etilen vinil asetat) icinde bir kissm ATH’in Cinko Borat ile yer degistirmesi termal oksitlenme

pikini dustrmektedir (Sekil 3.5). Cinko Borat ve metal hidroksitin roli (3.2) ve (3.3)'te

verilmigtir.
22n03820335H20 + Al(OH)g - xA|203.yZnO.szog + 8203+ Hzo/[\ (32)
27n0.3B,03.3.5H,0 + Mg(OH), - xMg0.yZn0.z B,03 + B,03 + H,0T (3.3)

v Cinko Borat ve aliimina veya magnezyum hidroksiroksit 600°C sicaklikta, yanmamis
polimer temelli malzeme icin 1sil yalitici olarak davranan, gézenekli, seramik benzeri bir atik

olusturmaktadir.

v’ Cinko Borat ve/veya aciga cikan bor oksit alimina veya magnezyum hidroksitoksit icin

sinterleyicidir.

Ev&'min DTG =i (%40 vinil asetat)

lsitma buzi, 15°C dak
Atrnosfer, hava
fok

£B 200 br /
340

Z8100 br
ATH 100 br

20

Agirhk kaybi buz, %/dak

ATH 200 br
1LOF

0 n M hanr B

T T
100 200 30 400 500 GO0 700
Sicakhk, °C

Sekil 3.5 EVA iceren allimina trihidrat ve Cinko Boratin (Firebrake ZB) diferansiyel
termogravimetrik analizleri [35]
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v’ Bahsedilen Cinko Borat tipi su agirhginin % 13,5’ini 290-450°C arasinda verebilmektedir.
Yiksek sicakliklarda su agiga ¢ikmasi, killin sismesini destekleyerek alev almayi

engellemektedir.

v’ Polimetilsiloksan, melamin polifosfat gibi yardimci katki maddelerinin varliginda Cinko

Borat borosilikat ya da cinko borofosfat atigini olusturmaktadir [35].
3.1.2 Uriinler ve Uygulamalari

Boraks ve borik asit seliilozik Grliin ve kaplamalarda yillardir yaygin olarak kullanilan alev
geciktiricilerdir. Fakat Cinko Borat, amonyum pentaborat, melamin borat, borik aksit, fosfat
ve diger metal boratlarin polimerlerde kullanimi 1980’li yillardan bu yana baslamistir. Cizelge

3.1’de baslica bor temelli ticari alev geciktiriciler verilmistir.
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Cizelge 3.1 Baslica bor temelli ticari alev geciktiriciler [35]

Dehidrasyon

Coziiniirlik, suda

Kimyasal adi Formiil (% B,0; ag.) sicaklig (°C) (% ag.~25°C) Uygulamalari

Borik asit B,0;.3H,0 56.6 70 5.5 Ahsap/seliloz/pamuk, polimer, kaplama
Borik oksit B,0; 98.5 - - Muhendislik plastikleri

Boraks dekahidrat Na,0.2B,03.10H,0 37.5 ~45 5.8 Ahsap/seliiloz

Boraks pentahidrat Na,0.2B,03.5H,0 49.0 65 4.4 Ahsap/seliloz/pamuk, kaplama
Disodyum oktaborat | Na,0.4B,0;.4H,0 67.3 40 9.7 (20°C) Ahsap Grlnleri, pamuk

tetrahidrat

Susuz boraks Na,0.2B,0; 68.8 - - Uretan tel ve kablo

Kalsiyum borat 2Ca0.3B,05.5H,0 44 - 48 290 0.2 Lastik-modifiye catt membrani

Baryum metaborat Ba0.B,0;.H,0 26 (~% 90 saflik) 200 0.3 PVC, kaplama

Cinko Boratlar xZn0.yB,0s;.zH,0 - - - Polimar, elastomer, kaplama, dolgu/astar
Amonyum (NH,4),0.5B,05.8H,0 64.6 120 10.9 Epoksi, Giretan, kaplama

pentaborat

Melamin diborat (C,HgNg),0.B,03.2H,0 22.0 130 0.7 Epoksi sisen kaplama, pamuk tekstil

Bor fosfat

BPO,

18.7 (B olarak)

Distik

PPE/PA, PPE/HIPS, PO (fenoksi recinesi)
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3.1.2.1 Borik Asit

Dogada Sassolit minerali olarak bulunan borik asit (H3BO3), Optibor® ve Borofax® ticari
isimleriyle de bilinmektedir ve ortorombik yapidadir. Borik asitin yapilari boroksit
hidratlari, B,03.3H,0 (ortorombik asit) ve B,03.H,O (metaborik asit) seklinde
gorilebilmektedir. Erime noktasi 170,9°C olan ortorombik asit (H3BO3), sicakligin 75°C
Ustine cikmasiyla suyunu kaybetmeye baslamakta ve yaklasik 120-130°C sicakliga
isitildiginda  Gg¢ farkli kristal yapisi bulunan metaborik asite (H,BO), sicakhgin

260-270°C’ye yikselmesiyle borik oksit (B,O3) yapisina dontismektedir.

Disuk dehidrasyon sicakliklari ve suda ¢ozlinirliklerine bagh olarak, borik asit ve
sodyum boratlar, kereste, kontraplak, parca levha, ahsap lifler, kagit ve pamuk Uriinleri
gibi ahsap ve selllozik trinlerde alev geciktirici olarak yaygin kullanim alanina sahiptir.
Son yillarda borik asit sisen epoksi kaplamalarinda, fenoliklerde, iretan kdpiiklerde de
alev geciktirici olarak kullaniilmaktadir. Gerektiginde borik asit su bazlh kaplamalarda

suda ¢6zUinirlGglinin azalmasi icin silikon yagi ile kaplanarak kullanilimaktadir.

Borik asidin ¢ogu inorganik boratlar ile silfirik asitin sulu ortamda reaksiyonundan
Uretilmektedir. A.B.D."de hammadde olarak sodyum boratlar, Avrupa’da genelde rafine
kalsiyum boratlardan o6zellikle Tirkiye rezervlerinden saglanan kolemanit
mineralinden, Tirkiye’de ise hem kolemanit hem de tinkal mineralleri borik asit

Uretiminde kullanilmaktadir [5], [35], [37].
3.1.2.2 Bor Oksit

Susuz borik asit ya da borik anhidrid olarak da bilinen borik oksit (B,0s3), yaklasik
325°C'de yumusayan ve 450-465°C civarinda eriyen, sert camsi bir malzemedir. Ticari
olarak borik asitin ergimesi ile Uretilmektedir. Genelde % 0,5 su igcermektedir. Su
absorplayarak tekrar borik asit haline ge¢cmesi mimkindir fakat bu durum alev

geciktirme oOzelligini etkilememektedir.

Borik oksit, PPE (polifenilen eter)/ HIPS (yuksek yogunluklu polistrien), PEEK

(polieterketon) ve PEIl (polieterimid) gibi mihendislik plastiklerinde etkili bir alev
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geciktiricidir. Ozellikle PTFE (poli tetrafloroetilen) ya da PVDF (polivinilidin florid) ile
etkilesimde etkindir. Kirmizi fosfor ile kullanilan borik oksit, cam takviyeli PA 6.6

(poliamid 6.6)'da etkili oldugu saptanmistir [34], [35].
3.1.2.3 Boraks dekahidrat

Boraks da denilen boraks dekahidrat (Na,0.2B,03.10H,0), soguk suda kismen (20°C’de
% 4.71) ve sicak suda ise ylksek cozlintrliige (60°C’'de % 30) sahiptir. Cevre isisinda % 1
¢Ozlinmeyle pH’1 9.24’tlir ve boylece iyi bir tamponlama 0Ozelligine sahiptir. Kristal bir
malzeme olarak boraks dekahidrat normal sartlarda kararli yapidadir. Sicak ve kuru
havaya maruz kaldiginda kristal suyunu yavasca kaybetmektedir. Bunun tam tersi,
nemli atmosfer maruz kaldiginda, temas noktalarinda kismen geri kristallenme

gercekleserek keklesme gorilebilmektedir.

Gay-Lussac’in 1821 yilinda belirttigine goére, amonyum klorid ve boraksin karisimi
selilozik dokumalara muamelede kullanilan uygulamalardan biridir. Dusuk
dehidrasyon sicakhgi ve ¢ozinirligiine bagh olarak sodyum boratlar, selilozik yalitim,
ahsap kereste, tekstil, Gretan kopik ve kaplamalarda yalnizca alev geiktirici olarak
kullaniimaktadir. Ayrica boraks, silika, amonyum klorid ile hacim dolgusu ve seramik
katkisi olan amonyum pentaborat, poliliretan ve silikon mikroemilsiyonlarina dayali

yangindan koruyucu kaplamalarda kullanilmaktadir [34], [35].

3.1.2.4 Boraks pentahidrat

Neobor® olarak da bilinen boraks pentahidrat (Na;0.2B,03.5H,0), cesitli endistriyel
uygulamalarda kullanilan en vyaygin sodyum borat bilesigidir. Boraks ile
karsilastirildiginda avantajlari, daha konsantre Urin olmasina bagh olarak, daha diisik
nakil, ambalajlama ve depolama maliyeti seklindedir. Boraks pentahidrat isittik¢a
tozlasarak ve yaklasik 65°C civarinda su kaybetlmeye baslamakta, 320°C’'nin (izerine
isitildiginda tim suyunu kaybetmekte, 740°C Ustline isitildiginda ise patlamaktadir.
Ayricsa, suda hidrolize olarak seyreltik alkali ¢ozeltisi olusturup tampon o6zellik

gostermektedir.
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Boraks pentehidrat ahsap/seliilozik malzemelerde, tutusmada etkili bir alev
geciktiricidir. Fakat Na,O igerigine bagh olarak selilozda igin igin yanarak tutusmaya
sebep olabilmektedir. Boylece seliilozik malzeme ve ahsap urlnlerde, igin igin yanmayi

engelleyici olarak borik asitle karisimi kullanilmaktadir [34], [35].
3.1.2.5 Disodyum oktaborat tetrahidrat

Polybor® olarak bilinen bu sodyum borat (Na;0.4B,03.4H,0), amorf bir malzeme
olmasi nedeniyle suda hizla ¢6ziinebilmektedir (¢coztinirlik, 25°C sicaklikta: % 9.7 ve
30°C'de: % 21.9). Sicaklik yiikselmesine gerek kalmadan suda hizla ¢oziinen bilesik,

ahsap/seliiloz/kagit triinlerinde tutusabilirligin azalmasinda etkilidir [34], [35].

3.1.2.6 Susuz Boraks

Ticari olarak Dehybor® olarak bilinen susuz boraks (Na,0.2B,03), genel depolama
kosullarinda sulu forma gecmemekte fakat ylizeyine nem absorplamaktadir. 742°C
erime noktasi ile iyi akis ve camsi gecis saglamaktadir. Boylece kablo, elektrik hatti ve
dolgu macunu gibi uygulamalarda, polimer yanmasi esnasinda etkili bir seramiklestirici

katkidir.

APP (amonyum polifosfat), amonyum fosfat, boraks, susuz boraks (<45um) ve melamin
karisiminin  Gretan paneller icin uygundur. Ozellikle boraks ve susuz boraksin

karisiminin etkili sonuglar olusturdugu belirtilmisir [34], [35].
3.1.2.7 Kalsiyum Boratlar

Kalsiyum hidroksit ve borik asit reaksiyonlarindan c¢esitli kalsiyum boratlar
(2Ca0.3B,03.5H,0) elde etmek mumkindir. Bilinen tim kalsiyum boratlar arasinda
dogal mineral kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) alev geciktiriler arasinda en c¢ok
bilinenidir. 290-300°C arasinda suyunu agiga ¢ikaran kolemanit disinda tim kalsiyum

boratlar disuk dehidrasyon sicakligina sahiptir.

Genelde lastik takviyeli ¢cati membranlarinda kullanilan kalsiyum boratlarin icerdigi

safsizliklar, diger termoplastik polimerlerde kullanimi icin sinirlayici faktérdiir. Daha
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disuk dehidrasyon sicakhigina sahip kalsiyum boratlar dolgu ve sizdirmazlik
malzemelerinde alev geciktirmede kullanilmaktadir. Kalsiyum metaboratin 6zellikle
sodyum silikat temelli alev duvarlarinda alev geciktirici olarak fritlerin igcinde
kullanilmasi avantajhdir. Bu kompozitlerin i1sinmasi esnasinda kalsiyum borosilikatin

olusacagi ongorilmektedir [34], [35].
3.1.2.8 Magnezyum Boratlar

Boyutuna gore yiiksek sarj olma 6zelligine bagli olarak Mg* katyonunun, koordinasyon
kiresinde kuvvetli su hapsetme egilimi vardir. Boylece birgok sentetik
xMg0.yB,03.zH,0 genel formiline sahip magnezyum borat, disik dehidrasyon
sicakhgina neden olan, hidroksil formda olmayan su icermektedir. Plastiklerde
kullaniminda bu magnezyum boratlar, tamamen ya da kismen suyunu vermek

zorundadir.

Kyocera Sirketi elektronik paketlemede silika dolgulu epoksi/fenolde islenmemis
magnezyum borat kullanmakta ve magnezyum borat eklenmesi sicaklik dayanimi ve
kiiflenme diizeyini iyilestirmektedir. Bunun disinda, magnezyum borat nano tabakalari
[2Mg0.B,03.H,0/MgB0,(0OH)] da sentezlenmis fakat polimerlerde alev geciktiriciligi

heniiz gelistirilmemistir [34], [35].
3.1.2.9 Baryum Boratlar

Baryum metaborat (Ba0.B,03.H,0), baryum silfid ve borakstan elde edilebilmektedir.
Silika destekli formu, kaplamalarda korozyon ve mantar pigmenti onleyici olarak
kullaniimaktadir. Ayrica Busan 11M1 ya da Bulab Flamebloc olarak bilinen alev
geciktirici olarak da kullanilmaktadir. Esnek PVC (polivinil kloriir)’de antimon trioksit
yerine kullanildigi fakat Cinko Borat kadar etkili olmadigi belirtilmektedir. Plastiklerde

kullanimi diistik dehidrasyon sicakligina baglh olarak sinirlandirilmaktadir. [34], [35].
3.1.2.10 Cinko Boratlar

Cinko Boratlar (xZn0.yB,03.zH,0), bor temelli alev geciktiricilerden ticari 6neme sahip
olarak en yaygin kullanim alanina sahip bor bilesikleridir. Yapisinda ZnO/B,03; mol orani
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0.25-5 arasinda bulunmakta, suyunu kaybetme (dehidrasyon) sicakligini belirleyen su
orani ise genis aralikta degisebilmektedir [38]. Reaksiyon kosullarina bagl olarak cesitli

bilesimlerde ve amorf ya da kristal yapilarda Cinko Boratlar Gretmek mimkunddr.

Cok yonlu alev geciktirici olan Cinko Boratlar, duman baskilayici, yanma sonrasi alev
durdurucu ve kivilcim 6nleyici fonksiyonlariyla 6zellikle sellilozik malzemeler ile halojen
iceren ve icerrmeyen cok cesitli polimerlerde kullanilmaktadir. Ayrica diger alev

geciktiricilere gore daha cevre dostu ve ekonomiktir [34], [35].

3.1.2.11 Aliiminyum Borat

Aliiminyum borat (9Al,03.2B,05) lifleri “yiizeysel akis” yontemiyle tretilmektedir. Alkali
metallerin kloridleri, silfatlari ya da karbonatlari aliminyum ve borik oksite (ya da
borik asit) eklenmekte ve aliiminyum borat lifleri (10-30 um uzunlugunda, 0.5-1.0 um
capinda) Uretilmek UGizere 800-1000°C’ye isitiimaktadir. 1440°C erime noktasina, ¢ok
disik 1sil genlesme katsayisina ve asitlere karsi kuvvetli dirence sahiptir. Aliminyum
lifleri yalnizca 1sil bozunum siirecini dizeltmekle kalmayip epoksinin camsi gecis

sicakhgini da iyilestirmektedir [34], [35].

3.1.2.12 Amonyum pentaborat

APB (amonyum pentaborat) [(NH4),0.5B,03.8H,0], amonyak ve borik asitin suda
reaksiyonu sonucu olugmaktadir. 25°C’de agirlikca % 10,9 ¢ozlnirlige sahiptir. Isil
bozunumuna bagli olarak APB ilk 6dnce 120°C’den baslayarak ¢ok miktarda su agiga
¢cikarmakta, yaklasik 200°C’de amonyak ve 450°C’de ise tamamen cam formunda olan

borik okside dénlsmektedir.

APB hem inorganik Ufleme ajani hem de camlastirici alev geciktirici fonksiyonlara
sahiptir. Alev geciktirici Grin elde etmek icin APB ¢Ozeltisi kagida sprey ile
uygulanabilmekte ya da kagit APB ¢Ozeltisine daldirilabilmektedir. Selilozdan baska
sisen epoksi kaplamalarda ve poliiretan kopliklerde alev geciktirici olarak
kullaniimaktadir. Fakat APB’in kullanimi suda az ¢6zinUrlGgl ve disik dehidrasyon

sicakhgi ile sinirhdir [34], [35].
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3.1.2.13 Melamin diborat

Alev geciktirici sektoriinde melamin borat olarak bilinen MB (melamin diborat)
[(C2HgNg)0.B,03.2H,0)] / (C3HgNe.2H3BOs), melamin ve borik asitle olusturulan beyaz

bir tozdur.

Suda kismen ¢oziinmekte ve sellilozik malzemelerde alevlenme sonrasi durdurucu, kil
olusturucu olarak gbérev yapmaktadir. Genelde melamin borat poliolefin ve
elastomerleri kapsayan cesitli polimerlerde, sisen sistemlerde kil olusumunu
destekleyici olarak kullanilabilmektedir. Ayrica, MB’in atese dayanikl tekstilde APP ile
kullaniminin, tutusmada alevlenme sonrasi durdurucu oldugu belirtilmistir Fakat
130°C’'nin Uzerindeki sicakliklarda islenen termoplastik uygulamalarinda kullanimi

distik dehidrasyon sicakligi (yaklasik 130°C) nedeniyle sinirlandirilmaktadir. [34], [35].
3.1.2.14 Bor nitriir

BN (bor nitriir), borik asit ile (ire ya da melaminin yliksek sicaklikta reaksiyonundan
elde edilmektedir. Ornegin; melamin diboratin pirolizi hekzagonal bor nitriiriin
olusumunu saglamaktadir. Grafite benzeyen hekzagonal diiz yapisi nedeniyle “beyaz
grafit” olarak adlandiriimaktadir. 1600°C sicaklik ve yliksek basing maruziyetinde
hekzagonal bor nitriir, elmas yapisina benzeyen kibik forma donliismektedir.
Hekzagonal bor nitriir inert ya da yaklasik 2700°C ve azalan atmosfer sartlarinda ve
850°C ile oksitleyen atmosferde kararlidir. Mikemmel bir isil iletkendir ve cesitli
uygulamalarda alev geciktirici enkapsilan olarak islevsel dolgu olarak
kullanilabilmektedir. Son Japon patentlerinden biri bor nitriir nanotiplerinin (agirlik¢a
% 0.01) kullaniminin PBI (polibenzimidazol)’tn isil direncini arttirdigini belirtmektedir

[34], [35].
3.1.2.15 Bor fosfat

Ozellikle organik reaksiyonlar icin 6nemli bir heterojen asit katalizér olarak bilinen bor
fosfat, BPQ,, eritilemeyip 1450°C Ustlinde yavasca buharlagsmaktadir. Tri-, tetra-,

penta- ve hekzahidrat yapilarindaki bor fosfatlar oldugu bilinmektedir. Tim hidrat
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yapili bor fosfat bilesikleri suda asit ¢ozeltisi vermektedir. Susuz bor fosfat ise ayni

reaksiyonu cok daha yavas olarak vermektedir.

Fosfatlama ajani olarak da kullanilan bor fosfat, yangin onleyici formilasyonlarda katki
maddesi olarak da kullaniimaktadir. Bor fosfat katkili sisteme yanma siirecinde Uretilen
fosforik asit malzemeyle reaksiyona girerek karbonizasyonu, su ve alevlenmeyen
gazlarin olusumunu desteklemektedir. Bunun yani sira borat igerigi, kaplama
olusturarak yanan malzemenin akmasini 6nlemektedir. PVC’de yanmayi 6nleyici olarak

kullanilan bor bilsiklerinin en 6nemlilerindendir [34], [35].

3.2 Ahsap Koruma

Ahsap, insanoglun kullandigi en eski ve kullanim alani en yaygin olan malzemelerden
biridir. Ancak cesitli bitkisel, fiziksel, hayvansal, kimyasal ve mekanik faktorlere karsi

direncli degildir.

Emprenye, koruyucu sivinin cesitli yontemlerle ahsabin 6ziine nifuz etmesidir.
Emprenyeli ahsap hafif, kolay tasinir, kolay islenir, ylzyillarca bozulmadan dayanir ve
mikemmel bir 1si1 yaliticisidir. Metal ve PVC gibi yapisal deformasyon riski yoktur ve
bunlarin aksine tamiri her zaman miimkiindir. Dogal olan tek yapi elemani emprenyeli

ahsaptir [11].

Ahsabin ugradigi biyotik zararlar; bitkisel olarak mantarlarin, hayvansal olarak bocekler,
termitler ve deniz suyunda yasayan gesitli canlilarin sebep oldugu clriklerdir. Abiyotik
zararlar ise, fiziksel olarak ates ve rutubetin neden oldugu yanma ve canlilarin yasamasi
icin uygun ortamin olusumu; kimyasal olarak metal, asit ve bazi kimyasallarin sebep
oldugu korozyon, bozunma ve renk degistirme; mekanik olarak da basing, slirtinme,
sok ve carpma ile olusan asinma, deformasyon, kirilmadir [39]. Bu nedenlerle ahsabin
biyotik ve abiyotik zararlara karsi her tirli zarara karsi korunmasi yani emprenye

edilmesi gerekmektedir.

Bir emprenye uygulamasinin basarisi, etki bakimindan iyi ve koruma amacina uygun bir
emprenye maddesinin kullanilmasi sartiyla, koruyucu maddenin aga¢ malzeme
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icerisine miUmkin olabildigince derine nifuz etmesi ve aga¢ malzeme icerisinde

homojen bir dagilis gdstermesine bagldir [40].

Etkili bir emprenye igin;

v Ahsabi tahrip eden organizmalar icin yiiksek zehirlilik derecesine sahip olmali,

v' Ahsap, malzemenin icinde devamli olarak kalmal, ykanmamal ve

buharlasmamali,

v" Koruyucular ahsabi ayristirmamali, fiziksel ve mekanik dzelliklerini azaltmamali

v' Metallerle birlikte kullanildiginda korozyona sebep vermemeli,

v" Emprenye calisan kisinin sagligini olumsuz etkilememelidir [41].

Bu nedenle, aga¢ malzemenin yeterince korunmasini saglamak amaciyla ginimiuze

kadar oldukca cok sayida emprenye yontemleri ve emprenye maddeleri gelistirilmistir.

Genel olarak emprenye yontemleri, basing uygulamayan ve basing uygulayan metotlar
olmak uzere iki temel kategoride degerlendirilmektedir: basing uygulamayanlar
diflizyon ilkesine gore, basing uygulayanlar ise dolu veya bos hiicre prensiplerine gére

modelize edilmislerdir [42].

Ahsap korumada kullanilan emprenye maddeleri ise yagh (yagda ¢o6ziinen), organik

¢0zUclli ve suda ¢oziinen tuzlar seklinde ¢ temel grupta ele alinmaktadir.

Yagl emprenye maddelerinin en 6nemlisi kreozottur. Katranruhu da denilen kreozot,
komir ya da odun katranindan elde edilen, aga¢c malzemeleri havanin etkisinden
korumak ve cglriimelerini 6nlemek icin kullanilan, koyu renkli bir sividir. Bunun igin
malzeme kreozota daldirilarak bu siviyi iyice emmesi saglanir. Bahgelerdeki agacg
sundurmalar, parmakliklar, telefon direkleri, demiryolu traversleri bu bicimde islem
goren pek ¢cok malzemeden birkagidir [13]. Yagh emprenye grubuna giren maddeler
agir kokuludur. Kapali yerlerde kullanilmasi sakincalidir. Ahsabin ylzeyinde yagh bir

tabaka olusturmasi nedeniyle boyanmasi ve yapistirilarak kullanilmasi ¢ok zordur.
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Organik c¢ozliclili emprenye maddeleri olarak bakir naftanet, cinko naftanet,
pentaklorofenol, tributiltinoksit gibi maddeler en cok bilinenlerdendir [43]. Organik
¢Oziuculi emprenye maddeleri, ugucu kansorejenik kimyasal igerigiyle o6zellikle ig
mekanlari kirleterek zehir etkisine neden olmaktadir. Ayrica bu maddelerin icerdikleri
organik bilesenler yanici 6zellik gosterdiklerinden ahsap yizeylerin alev almasini
kolaylastirmakta, ¢calisma ortaminda yogun olarak birikmis ¢6ztici buharlari patlamaya,

yangina ve zehirlenmelere neden olabilmektedirler [44].

Suda ¢Oziinen emprenye maddeleri, inorganik kokenli olup, bakir, krom, bor, cinko,
sodyum ve potasyum gibi maddelerin tuzlarinin, bir veya bir kaginin karisimindan
meydana gelimektedir. Bunlarla emprenye edilen ahsap kokusuz olmakla birlikte
boyanabilmekte ve yapistirilarak kullanilabilmektedir [14]. Genel olarak; arsenik, bakir,
bor, cinko, fluoriir, krom ve benzeri metalik bilesimler iceren suda ¢6zlinen tuzlarin
cogu, yanmay! geciktirici kimyasal maddelerle birlikte ¢ozlindirilebilme 6zelligine de
sahip olduklarindan, yanma tehlikesi bulunan yerlerde kullanilacak ahsabin

korunmasinda oldukg¢a 6nemlidirler [39].

Suda ¢o6zlinen emprenye maddeleri, degisik amaclar dogrultusunda birka¢c metalik
tuzun kombinasyonu ile olusturularak, koruma Ozellikleri farkli sekillerde
saglanmaktadir. Bunun icin ACA (Amonyakl Bakir Arsenik), ACZA (Amonyakli Bakir
Cinko Arsenik), ACC (Asit Bakir Kromat), CCA (Bakir/Krom/Arsenik), CCB
(Bakir/Krom/Bor), CZC (Kromlu Cinko Klorir), FCAP (Fluor/Krom/Arsenik/Fenol), PAS
(Pentaklorfenol/Amonyak/Solvent) gibi degisik formilasyonlar gelistirilmis ve koruyucu

tipleri olusturulmustur.

Suda ¢ozinen tuzlarin, ait olduklari gruplara gore 6ne ¢ikan degisik karakteristik
ozellikleri s6z konusu olabilmektedir. Bu o6zellikler: yikanmaya karsi dayanikhlik,
tutusmaya karsi direnglilik, biyotik zararhlara karsi etkinlik, aga¢c malzeme liflerine

baglanabilirlik vb. basliklarda degerlendirilmektedir [39].
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3.2.1 Bor Bilesiklerinin Ahsap Koruyucu Olarak Kullanimi

Aga¢ malzemenin emprenyesi amaciyla genis spektrumlu biyositlerin kullaniminin
sinirlanmasi ve agir metaller iceren kimyasal maddelerin olusturdugu cevresel sorunlar
nedeniyle, bor esasli koruyucu emprenye maddeleri son vyillarda biliyik 6nem

kazanmakta ve bu konuda yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Borlu bilesiklerin yikanma problemleri nedeniyle en 6nemli kullanim yeri kompozit
malzemelerin hem biyolojik zararllara hem de yanma gibi etkenlere karsi
korunmasinda olacaktir. Buglin endistriyel anlamda odun esasli kompozit
malzemelerin kullanimi biylik oranda artis gostermekte ve bu tiir malzemeler hem i¢
hem de dis ortamlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Ayni masif aga¢ malzeme gibi
kompozitler de degradasyon riskinin yiksek oldugu yerlerde emprenye islemlerine
gereksinim duymaktadir. Cogu kompozit malzeme icin 6zellikle inorganik boratlar
uygun emprenye maddeleridir [45], [46], [47]. Bor iyonlar biyolojik membranlardan
kolaylikla niifuz edebilmekte ve olusturdugu komplekslerle yasayan organizmalarda
achik etkisi olusturarak toksik 6zellik kazanmaktadir [48]. Borlu malzemeler yanmaya ve
rutubete karsi da direng olusturmaktadir. Ayrica borlu bilesikler diger geleneksel
emprenye maddeleri ile karsilastirildiginda diisiik oranlarda ¢evresel etkiye sahip olup,
cok az miktarlarda akut toksisiteye neden olmaktadir. insanlar ve hayvanlar icin normal
sofra tuzundan daha fazla toksik olmayip, renksiz ve kokusuz olmakta, korozif 6zellikleri

olmamakta ve yanmaya karsi direng tasimaktadirlar.

Bu nedenlerle borlu emprenye maddeleri odun esasli malzemeleri toprak Usti
yapilarda korumak icin dnemli kimyasal maddeler olarak kabul edilmekte ve bor esash
maddelerin 6zellikleri, aga¢ malzeme ve kompozitlerde kullanim olanaklari ile borun
aga¢ malzemeye temas eden sivi yoluyla ¢ozlinmesini onleyecek yeni sistemler
incelenmektedir. Boraks, borik asit, borik oksit, Cinko Borat, kalsiyum borat,
metaboratlar, tetra, penta ve okto boratlar uzun yillardir hem biyosit hem de yanmayi
geciktirici/onleyici olarak masif ve kompozit malzemelerde kullanilan 6nemli borlu

bilesiklerdir.
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Suda c¢o6ziinen emprenye maddelerinde olan bor bilesikleri, suda kolay
¢Ozlinebildiklerinden emprenye edilen malzeme icerisinde yliksek oranda tasinip
malzemede derine niifuz ederek glic emprenye edilen agag tiirlerinde islem kolayliklari

saglamakta ve emprenye islemi kalitesini artirmaktadirlar [49].
3.2.2 Uriinler ve Uygulamalari
3.2.2.1 BFCA (Bor/Fluorid/Krom/Arsenik)

BFCA (Bor/Fluorid/Krom/Arsenik) tuzlari ilk kez 1955’de Avustralya’da gelistirilmis olup
iceriginde; bor, fluorid, krom ve arsenik bulunmaktadir. Ahsap, tuzlu karisim iceren
konsantre sollisyonlara daldirilmaktadir. Bu islemden sonra sollisyon ahsaba iyi niifuz
edebilmektedir. Borlu bilesikler kullanilarak yas haldeki tomruklarin korunmasi
amaciyla uygulanan diflizyon yontemi, disik maliyetinden 6tliri 6zellikle gelismekte
olan (lkelerde yaygin bir sekilde kullaniimakta ve bunlarla ilgili gelistirilen standartlara

gore ahsap koruma islemi gerceklestiriimektedir.

Ancak, BFCA ile tavsiye edilen % 30’luk konsantrasyonun saglanabilmesi icin birkac
hafta gibi uzun bir difizyon siresi gerektigi icin, ahsabin islak bir sekilde tutulmasi
amaciyla bu islem siiresince kerestenin tarpolin altinda siki sikiya kapali bir vaziyette
bekletilmesi zorunlulugu vardir. Clinkd bor ve fluoridli bilesikleri iceren formilasyonlar
oldukga yiiksek bir akiskanlik 6zelligine sahip olduklarindan, depolama siiresince yas
agac malzeme tarafindan iyi nifuz edilirler. Buna karsin, krom ve arsenik daha az bir
dizeyde diflize olurlar ve 0Ozellikle ahsabin ylzeyine yakin alanlarda yigilirlar. Eger
ahsap rutubetli ortamda konuglandirilirsa, bor ve fluorid yikanma 6zellikleri nedeniyle

malzemeden kolayca akarak uzaklasabilmektedir [39].
3.2.2.2 CCB (Bakir/Krom/Bor)

CCA (Bakir/Krom/Arsenik) koruyuculariyla ilgili olarak, o6zellikle bunlarin icerdikleri
arsenikin ¢evre temizligi ve insan sagligi agisindan ortaya ¢ikardigi olasi zararlar ve agag
malzeme liflerine hizla baglanabilme 6zelliklerine ragmen gecirgenligi diisiik ahsaplarin

emprenyesinde karsilasilan problemler nedeniyle pek c¢ok elestiri getirilmistir. Bu
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sorunlarin giderilmesi icin; cesitli bilimsel arastirmalar/denemeler yapilarak, suda
cOzlinen cevre dostu yeni emprenye maddesi formilasyonlari Gzerinde calisilmistir.
Yapilan bir calismaya gore, arsenigin bor ile degistirilmesi ile olusturulan CCB
(Bakir/Krom/Bor) formiilasyonu digerlerine gére oldukg¢a onemli bir yer tutmaktadir.
Ladin gibi gegirgenligi disik aga¢ malzemede CCB koruyucularin performansinin
yliksek oldugu, boratin strekli diflizyonu sayesinde iyi bir nifuzun saglandigi
belirlenmistir. Buna karsin, distk dlizeydeki gecirimlilik nedeniyle emprenye
maddesinin sizma/yikanma seklinde akarak ahsaptan uzaklasabilecegi tespit edilmistir

[39].

3.2.2.3 Bakir ve Cinko Boratlar

Bor bilesiklerinin kullanimi acisindan, yaygin olan diger ¢oziimlerden birisi de borat
baglama sistemlerinin gelistiriimesidir. Bu cercevede, Amonyak/Bakir/Borat sistemleri
ilk defa 1965’de kullaniimaya baslanmis ve 1978’de biyilik 6lctide gelistirilmistir. Ancak
bu sistemler, muhtemelen ticari sebepler yiziinden, hicbir zaman yogun bir bicimde
kullaniimamistir. Bunun nedeni, emprenye isleminin son vakumlama evresi ile bundan
sonraki evrelerde aciga cikan amonyumun, yavas baglanmasi istenmeyen ve kontrol
edilmesi zor olmasidir. Bu problem, amonyumun buharlasma 06zelligi ile baglanan

koruyucu sistemlere 6zgi bir problemdir.

Yapilan bir gcalismada, alternatif ve daha basit bir sistemde ise, borik asit ile bakir ya da
¢inko kullaniimaktadir. Bu karisimlarda ufak miktarda asetik asit buharlasma yoluyla
baglanmaktadir. Karisim oranlari alternatif boratlar elde etmek amaciyla ayarlanabilse
dahi, sizintiya karsi en iyi direng fazla bakir ve ¢inko kullanildiginda elde edilmektedir

[39].

3.2.2.4 Timbor

Boratlar, normal emprenye yontemleriyle uygulanabilmekle beraber, en fazla etkiyi
diflizyon yontemiyle uygulandiklarinda gosterebilmektedirler. Borik asit ve boraksin
daha yuksek bir konsantrasyonun saglanabilmesi icin 1 6l¢li borik aside karsilik 1.54

Olgli sodyum tetraborat dekahidrat kullanilarak olusturulan karisimin kurutulmasiyla
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Ponbor® olarak da bilinen Timbor Urinil elde edilmektedir. Timbor; ahsap koruyucu
olarak kullanildiginda, iceriginde % 17,3 borik asit (H3BOs) degerinde bor iceren
disodyum oktaborat tetrahidrat (Na,;Bg013.4H,0) maddesi bulunmaktadir [39].

3.2.2.5 Diffusol

Timbor orneginde oldugu gibi, ylksek borik asit esdegerligine ve mikemmel
¢Oziinebilme kabiliyetine ragmen, aga¢ malzemenin kalinliglyla degisecek olan gerekli
konsantrasyonlari saglamak igin bu tir sollisyonlari yine de 1sitmak gerekmektedir. Bu
sayede, ahsabin enine kesit alanina bakilmaksizin baglanma islemi tim ylizeylerde
tamamen esit dagilim ile gergeklesebilecektir. Kalinhgin artmasi halinde hem soliisyon
konsantrasyonu hem de sicaklik degeri arttirilmahdir. Ornegin; 25 mm kalinlik icin % 20
ve 40°C ve 75 mm kalinlk icin % 40 ve 57°C gerekmektedir. Timbor ile gerceklestirilen
difizyon yontemi, tim dinyada en yaygin olarak kullanilan uygulama bicimi olmakla
birlikte 25 mm kalinhgindaki aga¢c malzemenin korunmasi icin en az 4 hafta bekletme
sliresine ihtiyac duyulmasi nedeniyle, isletmelere yiksek sermaye maliyeti ve faiz yuki
getirdiginden bu sistemin kullanimi pek cok lilkede artik durdurulmustur. Ancak, sistem
yine de dayaniksiz tropik agaclarin islenmesinde halen pek cok gelismekte olan Ulke

icin en iyi sistem olma 6zelligini korumaktadir [39].
3.2.2.6 Timbor Rods - Boracal 20 - Boracal 40 - Trimetil Borat (TMB)

Sodyum oktaborat tetrahidrat; pencere cergeveleri, kiris ve kiris uglari gibi 1slak dis
duvarlarda bulunan yapi elemanlari ile direk ve traverslere gakilmak suretiyle ahsap
malzemenin islanmasina karsi bir koruyucu onlem olarak, Timbor Rods seklinde de

kullanilabilmektedir.

Boracol 20 ve Boracol 40 ise, sirasiyla % 20 ile % 40 oraninda disodyum oktaborat
tetrahidrat iceren konsantre borat sollsyonlaridir. Bunlar genellikle, Timbor Rods’un
alternatifi olarak, ciddi mantar g¢lirimesiyle karsi karsiya olan aga¢ malzemede agilan

deliklerin icerisine ¢akilarak genellikle tedavi amagl olarak kullanilmaktadir.
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Trimetil borat ise, buhar evresi islem olarak uygulanabilen son derece ugucu bir bilesik
olup normal sivi islemleri gegirmeyen ahsabin igine nifuz edebilmesi amaciyla
uygulanmaktadir. Bu islemden sonra uygulanan buharlama islemi ise, borik asidin

ahsap icerisinde tutunmasini saglamak tizere trimetil borati hidrolize etmektedir [39].

3.2.2.7 Borester 7

Boratlar, 6zellikle Lyctus kemirici istilasina maruz kalan genis yaprakl agag tlrlerinden
elde edilmis kerestelerin  korunmasinda  kullanilmaktadir.  Bunlar,  dlsuk
konsantrasyonlarda dahi etkili olabildikleri i¢in daldirma ya da plsklrtme yontemiyle
kolayca uygulanabilmektedir. Bu amacla, 6rnegin Avustralya’da borik asit sollisyonlari

kullaniimaktadir.

Boratlar; alkalisi yiksek pH islemlerinde daha etkili olmakla birlikte, borik asit ya da
ylksek ¢ozlinlrlikli karisimlara kiyasla sodyum tetraborat daha glivenilirdir ve mantar
pigmentlerine karsi da oldukga etkilidirler. Ancak, boratlar Penicillium ve Trichoderma
gibi yuzeysel kiflerde yetersiz kaldiklarindan, bunlarin sodyum pentaklorfenat gibi
diger etkili toksiklerle birlikte kullaniimasi gerekmektedir. Borester 7 ve heksilen glikol
biborat, borat esterleridir ve borik asidin organik solvent formullerinde kullaniimasini

saglamaktadirlar [39].

3.2.2.8 Tanalith CBC — Celcure M

Tanalith CBC (Bakir/Krom/Bor) ve Celcure M, CCB (Bakir/Krom/Bor) Urlinleri arasinda
digerlerine kiyasla daha pahalidir. Bunun baslica sebebi, o6zellikle arsenik icerigi
nedeniyle CCA (Bakir/Krom/Arsenik) tipi koruyucularin emprenyede kullaniminin tercih
edilmedigi ve diger tiplerin oOzellikle tercih edildigi Ulkelerde ahsap koruma
uygulamalarini denetleyen yetkili makamlarin daha uzun baglanma slresini
istemeleridir. Bu tirdeki CCB koruyuculari, yavas baglanmalari sayesinde Boucherie adi
verilen yer degistirme prensibine goére besi suyunu c¢ikarma yoéntemiyle

uygulanmaktadir [39].
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3.2.2.9 Klorfenatlar

Tek basina ya da borat kombinasyonlariyla kullanilan sodyum pentaklorofenat,
renklenme tedavisi acisindan bilinen en iyi emprenye maddesidir. Bunlar, ahsap
koruyucu formiillerinde de bilesen olarak kullaniimaktadir. Ornegin; Wolman FCAP
(Flor/Krom/Arsenik/Fenol) tuzlarinin igerisinde kullanilan dinitrofenolin yerine
kullanilabildigi gibi, bakir ya da ¢inko pentaklorfenatlarin depolandigi iki kademeli
cesitli tedavilere de temel teskil etmektedir. Bu noktada, sodyum pentaklorofenat ve
bakir siilfat sollisyonlari bir organometalik bilesik olan bakir pentaklorofenatin agac
malzemede birikmesini saglamaktadir. Bakir pentakloropenat, KP Cuprinol ile diger

koruyucular igerisindeki aktif maddelerden biridir [39].
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BOLUM 4

BORATLAR

Boratlar, bor icerikli doganin olusturdugu minerallerdendir. Bor elementi, dogada
yalniz olarak bulunmaz ve genelde oksijen, hidrojen atomlari ve metaller ile iz miktarda
toprak, kaya ve su icerdiginden diger elementlerle de birleserek borik asit ve boratlar
denen inorganik tuzlari olustururlar [50]. Boratlar, lic ya da dort oksijen atomuna
baglanabilme 6zelligine sahip olan bor atomunun oksijenle BO3 ya da BO4 yapilarini
iceren gruplardir [51]. Her yil milyonlarca ton borat madeninin cikarilip islenmesi ve
diinyaya dagitilmasina ragmen vyagmur, volkanik faaliyetler, yogusma ve diger
atmosferik hareketler gibi dogal kuvvetlerle gezegenimizde kullanilan ticari boratin en
az iki katr yeniden olusur. Bunun disinda bor enddstrisinin glicli, boratlarin bag ve
yapisal karakteristikleri tabiatinda yatmaktadir.

Borun endustride yaygin olarak kullanilmasinin iki temel nedeni vardir. Birincisi; bor
zararsizdir. Ylzyillardir kullanilan boratlarin normal kosularda kullaniminda dogaya,
insanlara ya da diger canlilara zehirleyici etkisi yoktur. Son vyillarda bazi bolgelerde
¢ikarilan bor madeninin zararli etkilerinden bahsedilse de bu hicbir sekilde
kanitlanamamis ve her glin birebir bu isle ugrasan maden iscilerinde bile herhangi bir
saglik problemi gériilmemistir. ikinci neden ise; bor kullanishdir. Cevresel saglik ve
glivenlik avantajlarinin yani sira dogada bol miktarda bulunmasi, ekonomik olmasi,
performansi ve higbir seyin borun yerini tutamayacagl uygulamalarin varlgi ile bor

oldukga kullaniglidir [52].

Boratlarin yaptigi en o©nemli bilesikler; borat fosfatlar, borat floridleri ve
poliboratlardir. Bu borat bilesiklerinin sira disi fiziksel 6zelliklerinden en dnemlileri ise

Istk yayma ve lineer olmayan optik 6zellikleridir [51].
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Benzersiz kimyasal Ozellikleri ve ekonomik olmasi boratlarin yaygin olarak
kullaniimasini desteklemektedir. Glnimiizde bor, cok cesitli (irin ve proseslerde
kullanilmaktadir. Fiberglas yalitimi, tekstilde cam lifleri, detarjan ve agarticilar, emaye,
sir ve tarim uygulamalari baslica kullanim alanlarini olusturmaktadir. Boratlar isi etkisi
ve isil direci ile cam ve cam liflerinde temel dayanimi arttiricidir. Gunlik yasamdan
kontakt lens solisyonu, barbeki kémird, fren hidroligi ve mutfak gereglerinin timi
boratlarn icermektedir. Gelismekte olan kullanim alanlarindan gesitli bitki zararlilan
kontrolli, yalitim Urtnleri, glibre, ahsap koruyucu ve alev geciktiriciler icin Uleksit,

kolemanit gibi minerallerin yani sira farkli bor bilesiklerinin kullanimi artmaktadir [5].

4.1 Boratlarin Olusumu

Borat mineralleri dogada iki farkli mekanizmayla olusabilmektedir. Bunlardan biri,
baskalasim gecirmis karbonatca zengin kayalarin ya da benzer bir sekilde derine
gomuli c¢okelti yumrularinin isi ve basincin etkisiyle dénisimiyle olusmaktadir. Bu
olusumda boratlar, yogusma evresi ya baskalasim esnasinda sicak granitlerden olusan
bor icerikli buharin reaksiyonundan ya da buharlasan boratlarin yeniden

kristallesmesiyle meydana gelmektedir.

Borat mineralleri, diger olusum mekanizmasi volkanik hareketler sonucu su gecirmez
havzalarda olusan borat icerikli ¢cozeltilerden ticari olarak daha degerli olan bilesenlerin
elde edildigi suregleri icermektedir. Meydana gelen buharlasma sonucu bu ¢ozeltide,
borat minerallerinin toprak alkali ve sulu alkalileri ¢okelti olusturmaktadir. Olusan
¢Okeltinin daha derinlere gdmiilmesiyle meydana gelen borat yataklarinda, sicaklik ile
basing etkenlerine bagh olarak tabakalasmis borat bilesenleri kristallesmektedir.
Boratin ¢okerek olusmasi icin gereken dogal buharlasmayi izleyen ikinci buharlastirma
islemi yuksek sicaklik ve basing gerektirmediginden laboratuar kosullarinda da
kolaylikla gergeklestirilebilmektedir. Alkali borat ¢ozeltilerine magnezyum, kalsiyum
gibi metal iyonlarinin eklenmesiyle c¢esitli dogal metal borat bilesikleri meydana

gelmektedir [52].
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4.2 Boratlarin Kimyasal ve Yapisal Ozellikleri

Borat mineral yapilarini, koselerine oksijen ya da hidroksil gruplarinin yerlesmis oldugu
bor merkezli U¢ yuzli BOs ya da dort yizli BO4 gruplari olusturmaktadir [53]. Bu
yapilarda hidroksil gruplari ya da kristal suyu olarak, B-OH gruplari ve bosluklarda H,0
molekilleri bulunmaktadir. Hidroksilli boratlarin ¢oklu anyonlarinda iki bor ile
paylasilan oksijenlere bir proton eklenmekte ve bunlar hidroksil gruplarini
olusturmaktadir [54]. Bu B-O ¢ yulzlileri ve dort yizlileri kdse paylasarak c¢oklu
cekirdek vyapisindaki anyonlari olusturup ayni yapida bulundugunda, tek oksijen
paylasimiyla ya da hidroksil grubu iceren metal iyonlariyla baglanarak ileri bor-oksijen
ag vyapilarini meydana getirebilmektedir [55]. BOylece bu gruplar birbirlerine bagh
olmayan c¢ok yizli birimler veya polimerleserek sonlu/sonsuz yumaklar, zincirler,
sonsuz diizlemler veya cerceveler olusturmaktadir [56]. Borun, borat coklu anyonlar
olusturmak Uzere olasi baglanma tirleri Sekil 4.1'de verilmistir. Dort yizli grup

kompleksinin olusumu nadir olup bu durum, boraks mineralinde gérilmektedir.

[Bz0z(DH)5 12"

B0y, ﬁ ;

[B405(0H) 412"

Sekil 4.1 Olasi bor baglanma sekilleri (A) BOs (g yizlisu, (B,C) coklu gruplar, (D) borat
zincirleri, (E) tGg yuzli ve (F) dort yuzla grup kompleksleri [52]

Boratlar olusan bu ¢oklu anyonlarda bir molekil su birakip gesitli bicimlerde birleserek
degisik bor minerallerini meydana getirmektedir. Herhangi bir mineralde, mineralin

olustugu sicaklik ve basingta bor-oksijen kompleksinin boyutu artmaktadir [52]. Kristal
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yapilarda ve c¢ozeltilerde bor yapisal birim olarak diborat, triborat, tetraborat gibi

poliborat anyonlari halinde bulunmaktadir [55].

4.2.1 Boratlarin Cozinurligi

Seyreltik borat c¢ozeltileri yalnizca monomerik borat tlrleri icermekte, 0,1 M
derisiminin altindaki seyreltik borik asit ¢ozeltileri monomerik borik asit molekiilleri
B(OH)s3, metaborat ¢ozeltileri ise monomerik metaborat iyonlari, B(OH), icermektedir.
Borik asit ve metaborat tuzlarinin karisimi olan c¢ozeltiler ise B(OH)s molekiilleri ve
B(OH); iyonlari icermektedir. Polimerik borat anyonlari daha derisik borat
cOzeltilerinde olusmakta, bu derisik ¢ozeltiler B(OH)4 iyonlari ve B(OH)s molekilleri
haricinde B30s3, (OH)4, BgOg(OH)sZ_, B;Og(OH)s ve B405(OH)42_ polianyonlarini da
icermektedir. Bu poliiyon tirlerinin hepsi hizli dinamik dengededir ve dagilimlari
Na,0/B,03 mol oranina, sicakliga, borat konsantrasyonuna baglidir ve 6zellikle katyon
iceriginden bagimsizdir [57]. Sekil 4.2°’de sulu borat c¢oOzeltilerinde cesitli bor

anyonlarinin pH degeri ile degisimi verilmistir.
100
80
60
40

Bor, % —»

PH — -

Sekil 4.2 Sulu borat ¢ozeltilerinde ¢esitli bor anyonlarinin pH degeri ile degisimi
¢ozeltideki bor bilesiklerinin pH ve % bor orani ile degisimi [57]
Burada; B3 B3O3(OH)s, Bs*: B303(0OH)s®, Bs: BsOg(OH)s, Bs*:B4Os(OH),> ‘U ifade

etmektedir.

Temel borat yapilarindan borik asit, H3BOs;, B(OH)s, B,03.H,O olarak formiile
edilebilmektedir. Borik asidin sudaki ¢o6zUnarlGglu sicakligin  artmasiyla hizla
artmaktadir. Borik asidin suda ¢ézindrligi Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.1 Borik asitin sulu ¢ozeltileri [58]

Sicaklik, °C B(OH);, % ag. Sicaklik, °C B(OH);, % ag.
-0.76° 2.47 60 12.97
0 2.52 70 15.75
10 3.49 80 19.10
20 4.72 90 23.27
30 6.23 100 27.53
40 8.08 103,3° 29.27
50 10.27

% erime noktasl
® kaynama noktasi

B20=, %ag.

102023040 50 60 70 E0 a0 S5
T T 1T 1 1 T T T
400
3.1 1.1
200 —
I~ HBO I
7 .
HEOz—II | #
280 - . -
-
| —‘\\\ A
!
HEOz—111
BIOH])=
1o0 |- f BHOH2 =
o I 1 1 1 1 1 1 1 1
{ 10 20 30 40 50 B0 70 80 S0 100

B-0O-, Samol

Sekil 4.3 H,0 - B,03 sisteminin ¢ozinurlik egrileri [5]

Borik asit, borik asit kompleksleri olusturarak birgcok organik ¢o6zlicide de
¢o6ziinmektedir. Cizelge 4.2'de boratlarin cesitli organik c¢ozicilerde ¢ézunurlGga

verilmistir.
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Cizelge 4.2 Boratlarin cesitli organik ¢oziiclilerde ¢cozunurliga (% ag., 25°C) [21]

Coziicii Na;B;07;.10H,0 | Na;B;0,.5H,0 H;BO;
Gliserol, % 99 51.6 43.58 22.2
Gliserol, % 98.5 52.6 18.2
Gliserol 50.26

Etilen glikol 43.02 36.58

Propilen glikol 28.8

Dietilen glikol 18.65 14.91

Metanol 5.4° 20.2
Etanol, % 50 0.38 0.29

Propanol 7.18
izobutanol 5.26
Aseton 0.64 0.6
Etil asetat 0.14

°36°C

inorganik tuzlarin varligi borik asidin ¢6zinirligiinii arttirma ya da azaltma yéniinde
etkilemektedir. Potasyum klorir ya da nitrat, potasyum ya da sodyum siilfat, borik asit
¢OzUnUrlGglnu arttirmakta, lityum ve sodyum klorirler ise distrmektedir. Temel
anyonlar ve diger nikleofiller, boratlar ve florirler, borik asit ¢ozlintrligiini polianyon

olusturarak oldukga arttirmaktadir [5].

Her borat tlrlnin ¢ozinurligl normal olarak sicakliktan etkilenmekte ve bunlarin
¢Ozunurligl c¢ozeltide diger tuzlarin varhgi ile sicakligin artmasiyla artmaktadir [21].
Sekil 4.4’te boraksin suda ¢ozunirlugl, Sekil 4.5te borik asit ve sodyum boratlarin

doygun sodyum klorir ¢ozeltisinde ¢ozinUrlGgl verilmistir.
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Sekil 4.4 Boraks ¢ozinarlugi [21]

Borat ¢ozeltilerinde hangi iyonlarin bulundugunu saptamak icin bircok laboratuvar
calismasi, borik asitin sodyum hidroksit titrasyonu, iletkenlik, donma noktasi diisiirme,
pH saptamasi, iyon degistirici ya da selatlasma reaksiyonlari, alkol ve diol dagilimi ve
diger indikatorlere basvurularak yapilmistir. Buna ek olarak, pH, ¢ozelti derisimi, katyon

varligi gibi bircok faktor var olan borat iyonlarini etkilemektedir [59].
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Sekil 4.5 Doygun sodyum klorir ortaminda borik asit ve sodyum boratlarin ¢ézinlrligu
[21]
Metal tuzlarinin 6zellikle alkali toprak metalleri ve/veya halojendrlerin varligi, poliborat
olusumunu desteklemektedir. Bu durum bor-oksijen etkilesimini arttirma ya da ¢6ztci
suyun aktivitesini degistirmesiyle sonuglanmaktadir. Poliborat olusumu borik asit ve
sodyum boratlarin ¢ézintrliginid 6nemli olglide arttirmaktadir. Doygun borik asit
¢Ozeltisine boraks ya da doygun boraks ¢ozeltisine borik asit eklenmesiyle ¢ozeltideki
borat agirlik ylizdesi artmakta ve polimerizasyon, kati faz ile dengedeki B(OH); ve
B(OH); konsantrasyonlarinin azalmasina boylece daha fazla boratin ¢oézlinmesine

neden olmaktadir [5].
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Na,0-B,03-H,0 sisteminin ¢ozinurlik-sicaklik egrileri Sekil 4.6 ve Cizelge 4.3'de

verilmigtir.
Bl | ; ; ; I I I I I
MaBO - 2H O NaBO, -1z H o0
=
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Swcakhk (°C)
Sekil 4.6 Na,0—-B,03—H,0 sisteminin ¢ozlnurlik-sicaklik egrileri [5]

Boraks penta ve dekahidratlarin ¢ozinurlik egrileri 60.6 ve 60.8°C'de kesismektedir.
Bu durumda dehkahidratin bu sicaklk (zerindeki doygun c¢ozeltiye eklenmesiyle,
pentahidrat kristalizasyonu ile ¢6zinme ve bu sicakhigin altinda tersinme
gerceklesmektedir. Bu sicaklik sodyum silfat, sodyum kloriir gibi ¢oézindrlik arttiran

inorganik tuz ¢ozeltilerinde ve bazi organik ¢ozeltilerinde diismektedir [5]
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Cizelge 4.3 Farkli sicakliklarda sodyum boratlarin ¢ozinirlGgi [5]

Bilesik Cozuniirlik, % ag., °C

0 10 20 25 30 40 50 60 70 80 20 100
Na,0.5B,0;10H,0 | 5.77 | 7.90 | 10.6 | 12.2 | 13.7 | 17.5 | 21.7 | 26.8 | 32.2 | 38.1 | 44.3 | 51.0
Na,0.2B,0;.10H,0 | 1.18 | 1.76 | 2.58 | 3.1 3.85 | 6.0 9.55 | 159
Na,0.5B,0;4.6H,0 16.4 | 19.4 | 23.3 | 283 | 346
Na,0.2B,0;4H,0 14.8 | 17.1 | 19.8 | 23.3 | 28.2
Na,0.B,0s8H,0 | 14.5 | 17.0 | 20.0 | 21.7 | 23.6 | 27.9 | 34.1
Na,0. B,0:4H,0 38.3 | 40.7 | 43.7 | 47.4 | 524

Ticari ismiyle Ponbor® olarak bilinen amorf yapidaki sodyum borat, Na,0.4B,03.4H,0,

yuksek sicaklik gerektirmeden,

sicakhklarda kristal

oda sicakliginda hizla ¢oziinebilmekte,

yuksek

boratlarin hizla ¢oziinmesiyle de viskoz doygun c¢ozeltiler

olusturmaktadir. Boraks ve polybor Griintiniin ¢ozinrlikleri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Polybor Griinlinin ve boraksin ¢ozlintrlerinin karsilastiriimasi [5]

Konsantrasyon, doygun ¢6zeltide B,0s, % ag.
Sicakhk, °C | Coéziinurlik, Polybor, % ag. Polybor Boraks
0 2.4 1.6 0.7
10 4.5 3.0 1.1
20 9.5 6.3 1.7
30 21.9 14.5 2.6
40 27.8 18.4 4.1
50 32.0 21.2 6.5
60 35.0 23.2 11.1
75 39.3 26.0 14.7
94 45.3 30.0 21.0
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4.2.2 Bor Faz Kimyasi

Boratlarin kimyasal fazlari yapisal degisimleri nedeniyle alisiimisin disindadir. Borik asit
¢Ozeltisine [(B[OH]3), H3BO3] NaOH eklenmesi ile borik asitin ¢ozlinirlik egrisi baslar
ama pH ylkseldikce yiksek ¢ozinirliglu nedeniyle sodyum pentaborat([BsOsOH)4],
Na,B1001¢), olusmaktadir. Daha sonra 7-10 pH araliginda daha az ¢ozindrlige sahip
olan sodyum tetraborat ([(B4OsOH)4]-, Na;B40,), daha sonra da izleyen pH 10
Uzerindeki aralikta ise ¢cok daha yuksek ¢ozinirlikle sodyum metaborat ([B(OH)4])
olusmaktadir. Bunun anlami dogada bulunan pH degerinin Ustlindeki degerlerde dort
bilesik vardir ve borat ¢coztinlrlik egrisinde (cesitli hidratlari, Suhr’s ve Auger’s boratlari
haric) ikiden fazla maksimum nokta yer almaktadir. Fakat yalnizca daha az ¢6ziinen

yapilardan borik asit ve boraks genel minerallerdir.

Kristalizasyon teorisi, olusan bir c¢oOzelti icindeki molekil dizileri ve c¢o6zeltinin
doygunluga ulasmasiyla bunlarin birbirine tutundugunu belirtmektedir. Doygunlukta,
dizi sayilarinin ¢carpisma olasiligi ile bazilari, kararl kati faz olusturabilecek ya da baska
bir deyisle, cekirdeklesecek ve sonra kendi kendine ya da baska bir kati yizeyde
gelisecek dizeye ulasmaktadir. Eger doygunlukta diger ¢ekirdekgik, daha buyiik kristal
ya da uyumlu bir ylizey var ise olasi carpismalar, bazilarinin kismen kafes yapisina girip
hidrojen bagi ile baglanmasina ve kristal gelisiminin baslamasina neden olmaktadir.
Alici gruplan ylzey alaninin artmasi, ¢ekirdeklenme ve gelisim icin gerekli olan asir

doygunlugun azalmasina ve daha genis kristallerin olusmasina neden olmaktadir.

Elbette diger gruplar bazen de olsa kristal ylzeyiyle ¢arpisabilir ve kismen tutunanabilir
ve kristal 6rgliye uyum saglayarak oraya yerlesebilmektedir. Fakat bu tip kristal gelisim
olasiligi oldukg¢a azdir. Daha sonra, dis ylizey, ¢atlak ve kdselerdeki boratlarin asiri yavas
hareketleriyle, ¢ekirdege tutunarak yapinin degisimiyle daha karmasik molekdllerin
olusumu ve boylece ¢ok farkli minerallerin olusumu daha olasidir. Bu ¢ozeltiler orijinal
maden c¢ozeltilerine gore cok farkli ortak iyonlar, konsantrasyon ve pH’a sahip

olmaktadir.
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Borat bilesiklerinin ¢ozeltide asiri doygunlugunun olusumu, daha kompleks ve kararh
halka yapilarda boratlarin olusumu igin daha kigulk gruplarin gerekli garpisma olasilig

ve artan konsantrasyon ile mimkinddr.

Katyonlar hidrojenle yer degistirerek yliksek sicakliklarda OH gruplarina
donlsebilmektedir. Hidrojen bagi O6zellikle hidratlar, ciftli tuzlar ve polimerleri
olusturan boratlarda kuvvetlidir. Bazi tekli ve ikili boratlar hari¢ B-O gruplari,
elektronlarin halka etrafinda rezonans olusumunu saglayarak birli ya da ¢oklu halkali

yapilar olusturmakta ve baglari kuvvetlendirmektedir [21].

Tim boratlarda hidrojen bagi (Van der Waals etkilesiminden daha zayif) kismen
gliclidiir. Bu bag, izole, zincir ve yaprak borat yapilarinin, bunun yaninda cifte tuzlarin
ve hidrasyon suyunun bir arada tutunmalarini saglayan kuvvettir. Ayrica bu kuvvet
ayrilirken halkalarin kararli olmasini ve dehidrasyon sirasinda sudaki OH ve H*
gruplarinin  kararli kalmalarini  boylece daha kompleks yapilarin olusumunu
saglamaktadir. Olusum cevreleri bazi boratlarin olusumunu ve yapilarinin agiklanmasini
saglamaktadir. Ornegin, Teepelite’te NaCl.Na[B(OH)4], bulunan doygun NaCl, yiiksek

pH (10-11 metaborat sartlari)) Searles Goli’'ndeki olusum c¢evresi tarafindan

desteklenmektedir.

Borasit [MgCl.Mg,(B;013)] ve analoglari konsantre MgCl, deniz, okyanus sularinda
magnezyumun olusum kayaglarindaki katyonlarla yer degistirdiginin gostergesidir.
MgCl,’lin yiksek konsantrasyonlarda bulunmasi (ya da CaCly;>% 26) ¢ozlinlrligl daha
az olan borasitlerin olusumunu desteklemektedir. Susuz ve az sulu boratlar, yiksek
sicakliklarda (belki yerin derinliklerinde) ve/veya doygun ortamlarda olusmaktadir. Pek
¢ok durumda ikincil boratlarin uzun alikonma zamanlari boyunca donisiim sonucu
olusumu, kolemanitin priceite, gowerite, ve ginorite donisimu gibi kompleks polimer

yapilari meydana getirmektedir.

Bircok organik bilesik ve ozellikle OH ya da benzer gruplarin eklenmesiyle ile borat
halka yapilari mineral olarak degil sentetik yapilar olusturabilmektedir. Eger borat

seyreltik ¢ozeltide ilk olarak borik asite dénismus ise, poliol reaksiyonu o kadar
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kuvvetli olmaktadir ki li¢c bagl bor yapisinin dort bagh iyona degisimi gibi bir hidrojen

iyonu agiga ¢cikmaktadir.

4.2.3 Boratlarin Kristal Yapisi

Tim boratlar {i¢ ya da dort yizlii B-O yapilarini icermektedir. Bor +3 degerliktedir ve
dortli baglanmada negatif yikli olmakta ve katyon arayisina girmektedir. Bu da

yapilarinin daha kararli olmasini saglamaktadir [21].
Sulu boratlarin kristal yapisi hakkinda dort kural yazilabilmektedir:
v’ Bor, ya Ui¢ oksijen ekleyerek ticlii ya da dért oksijen ekleyerek dértli olusturmakta,

v’ Poliniiklear anyonlar, bor-oksijen {clii ve dortlilerin sadece koselerini, disik ile
orta derecelerde yogun negatif sarj yukli ayrilmis bir grup olusturacak sekilde

ortaklasa paylasmakta,

v/ Sulu boratlarin poliiyonlarindaki iki bor tarafindan paylasilamayan oksijenler

blinyelerine her zaman proton baglayarak hidroksil gruplari seklinde gézlenmekte,
v Ayrilmis gruplar parcalanip disari su atarak cesitli sekillerde polimerize olmaktadir.

Dordinci kuralin bir sonucu olarak deneyimler cok yikla gruplarin ya ¢capraz ya da cift
olarak baglanmis sekilde sonsuz zincirler olusturarak polimerize olabilecegini fakat bu

iki sinir arasindaki derecede polimerize olmayacagini géstermektedir [60].

Borat bilesikleri, metaborat anyonu [B(OH),]" gibi bir bor oksoanyonunu igeren,
sodyum, gibi katyonikler ile kombine olan tipik iyonik karakterdedir. Ornegin, sodyum
metaborat Na’[B(OH)s] ve Na;B,0;.4H,0 olarak ya da kararli oksit formiili
Na,0.B;,0s.4H,0 olarak yazilmaktadir.

Cizelge 4.5’ te tek degerlikli katyonlar (M" ile simgelenmistir) ile kombine olan bilesikler
icin kararli oksit ve yapisal formli iceren bilinen borat anyonlarinin listesi verilmistir

[56].
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Cizelge 4.5 Borat anyonlarive yapilar [5], [21], [55], [56]

Bor Bulundugu Genel adi | M" katyonuile | Kararh oksit
oksianyonu mineral kombine olan | formiil
yapisal formiil
B(OH)3 sassolit, borik asit | monoborat - B,0; .3H,0
[B(OH) Il teepleite metaborat M[BO(OH),] M,0.B,05 .4H,0
a4
[B3O3(OH)4] i ameghinite triborat M[B303(OH)4] M,0.3B,0; .4H,0
[B3O3(OH)5]2- inderit, iyonit, triborat M;[B303(0OH)s] 2M,0.3B,05 .5H,0
meyerhofferite,
kurnakovit
[B405(OH)4]2_ boraks tinkalkonit, | tetraborat M;[B4O5(0OH),] M,0.2B,0; .4H,0
[BsO6(OH)a] ’ sporgite pentaborat M [B50g(OH)4] M,0.5B,0; .4H,0
[B5O7(OH)6]2_ hekzaborat Mz[BGO7(OH)6] M,0.3B,05 .3H,0

Bu oksoanyonlarin kimyasal yapilari birbirinden farklidir. Ornegin, tetraborat anyonu

sekiz Gyeli B-O halkasina kopruli iken metaborat anyonu dortyiizli yapida, triborat

anyonu alti tiyeli B-O halkasina (boroksil iyonu da denir), pentaborat anyonu (genel bor

atomu ve Uc¢ oksijen bir borat anyonunun paylastigi) (¢ B-O halkasini iceren hekzaborat

anyonunun paylastigi iki tane alti Gyeli B-O halkasi icermektedir [56]. Bazi borat

anyonlarinin yapisi Sekil 4.7’de verilmistir.

Dogal mineral ve sentetik borat bilesiklerinin olusumunda, bor anyonlari, ya izole halde

(bor oksoanyonlarina yalnizca hidrojen baglariyla bagli, bor koprileriyle degil) ya da

alternatif olarak bor-oksijen direkt olarak, sonsuz zincirler, yapraklar, i¢ boyutlu ag

yagilar olarak baghdir. Genelde, bor mineralleri ya da sentetik bor bilesikleri birden

altiya kadar degisen atom sayilari iceren izole bor oksoanyonlari icermektedir [56].
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Sekil 4.7 Borat anyonlarinin yapilari a) monoborat, b) metaborat, c) triborat, d)
tetraborat, e) pentaborat, f) hekzaborat [5], [21] [56]

Sicaklik gibi basit degiskenler, boratlarin yapisini degistirebilmektdir. Susuz boraks ag
yapisindadir. Tinkalkonit ise boraksla ayni yapida olup daha ylksek sicakhiga bagl

olarak daha az su molekilline sahiptir. Bu nedenle boraks ¢ozeltilerinden kristalize
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etmek daha kolaydir ve bu boraksin kati faz dehidrasyonuyla olusmaktadir. Daha
yuksek sicakliklarda kernite donisim, kristalize olmak igin daha ¢ok zamana ihtiyag
duymakta ve dogada daha uzun alikonma stresiyle sicak cozeltilerde yalnizca boraks
minerali olusmaktadir. Na-boratlarin, izole formdan zincirlere, oradan yapraklara,

dimer yapraklara farkhilasmasi, boratlarin dehidrasyon basamaklaridir.

Borat kristal yapilari, her ¢ozelti bilesimi ve sicakhginda farkli yapilarin en kararh hal
olmasinin nedeni hakkinda bilgi vermektedir. Genis maden yataklarinin bir¢ogunda ilk
olarak ¢ok seyreltik, sicak kalsiyum-bor sularindan ilk kristalize olan kolemanittir.
Kolemanit, en basit ve en kiicik halka yapili divalent olusuyla, gliclii elektron yapisi
salinimina sahip triborattir. Cozeltide iyonlarin olasi hareketleri ile pozitif divalent
kalsiyum genellikle iki negatif monovalent borat tetrahidratlari etkileyecek ve sonra
dogal (g¢li borat iyonlari kararh halka yapilari olusturmak icin gruplasacaktir. Biraz daha
ylksek sicakliklar orta su kayiplarina neden olacak, boéylece halkalarin zincirler gibi bir
araya gelerek cok disik degerdeki c¢oziintrligiinden dolayr kristallesecek olan
kolemaniti olusumu gerceklesecektir. Cozelti derisimi arttikca artan iyon sayisi,
seyreltik iyonlarin gerektigi kadar gruplasarak, artan sayida karmasik zincirler
olusturmasini saglayacaktir. Orta ve yiksek konsantrasyonda sodyum ve bir miktar
kalsiyum ile meydana gelecek yapi dleksitin u¢ uca halkalarini olusturacaktir. Sodyum,
kalsiyumun bu trivalent gruplasmada karali hale gelmesini saglayacak ve potansiyel
kolemanit halkalarinin arasina girecektir. Sonugta, bor konsantre hale geldiginde az

kalsiyum ve Uglincl en basit yapi boraksin arka arkaya halka yapisini olusturacaktir.

Boratlarin polimerzasyon mekanizmasi sicakligin artmasiyla hareketliligin artmasi
sonucu molekillerden suyun uzaklasmasi (borakstan Na,[B4Os(OH)4].5H,0 kernite
Na;[B40s(OH),].3H,0 déniisiim gibi) seklindedir. ilk olarak, halkalardan birindeki bir
bag, yakindaki OH grubundan bir hidrojen ile hidroksil grubunun birlesmesiyle su
olusturmak Uzere ayrilmaktadir. Ayrilan halkadan olusan ayrik bag ve OH grubu ve
benzer bicimde ayrilmis ikinci boraks molekili sonra polimerik zincir yapilari
olusturmak lzere hemen birlesmektedir. Bdylece kernit, dort H,O molekuli (boraksta
on su molekil) kristalize olunca hidrojen bagi ile serbestce baglanmaktadir. Yapraklar

ve aglar da benzer sekilde olusmaktadir. Daha dusik sicakliklarda agiga ¢ikan hidrasyon
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suyu, inorganik kristaller gibi azalmaktadir. Daha yuksek sicakliklarda ve/veya ¢ozelti
derisiminde degisiklerde (siklikla seyrelme) molekiilden daha fazla bagin ayrilmasiile su
iceriginin azalmasi ve ¢oklu halka yapilarinin olugmasi gergeklesebilmektedir. Cok

ylksek sicakliklarda, bazi OH gruplarindan hidrojen ayrilabilmektedir [21].

4.2.4 Borat Analizleri

Boratlar polioller iceren mannitol gibi kimyasal bilesiklerle reaksiyona girerek noétr pH
ortaminda anyonik kompleksler olusturmaktadir. Dioldeki —OH gruplari, dort sulu
boratin yapisal parametrelerine uygun bicimde eslestiginde, kuvvetli bir kompleks
olusmaktadir. Borat esterleri, denklige bagh farkli pH degerlerinde olusmakta ve
¢ozliinmektedir. Kompleks olusum sirecinde asidik protonlarin salinimina bagh olarak
reaksiyonun tersinmesiyle pH degeri disist gozlenmektedir. Bu nedenle, kararli
kompleksler elde etmek icin pH diststinin engellenmesi gerekmektedir. Poliol
eklenmesine bagh olusan asidifikasyon miktari, borat ester olusumu ile orantilidir.
Ornegin; borat, mannitoliin tamamen iki molekilii ile (4.1) denkligine gére kompleks

olusturmaktadir [61].

C—OH Cc=0.-.0=C .
B(OH), +2 —= | B T +3H0*H (4.1)
—(C=Q0H ™ =—(C=0" "0—C— :

Boylece mannitol gibi uygun bir polioliin eklenmesiyle seyreltik NaOH titrasyonu borat

konsantrasyonu tayininde analitik bir yéntem halini almaktadir.

Borik asidin olduk¢a zayif bir asit olmasi nedeniyle direkt alkali titrasyonuyla tayin
edilememektedir. Bu nedenle borik asit, gliserol ya da mannitol gibi poliollerin
eklenmesiyle ester kompleksleri olusmasi sonucu daha glgli bir asit haline
donustirilerek titre edilmektedir. Analizde, borik asit 6rnegi ilk olarak sicak suda
¢o6zlinmekte ve karbondioksitin uzaklastirilmasi amaciyla kaynatilmaktadir. Daha sonra
mannitol eklenip fenolftalein indikator varliginda sodyum hidroksit, ¢ozeltisi ile titre
edilmektedir. Sonugta, borat icerigi NaOH c¢o6zeltisi hacmi ve normalitesinden

hesaplanmaktadir [62].
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Alkali ve diger metal boratlarda B,03 ve metal igerigi, M,0 igerigi tayinleri igin bilesik
Oonce suda ¢ozulmektedir. Daha sonra bilesik, seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisinde
¢Oziinerek M,O0 igerigi, mannitol asirisi ile kompleks olusturan boratlarin seyreltik

NaOH c¢ozeltisi ile titrasyonu sonucu ile de B,0s icerigi saptanmaktadir [5].

4.3 Metal Boratlar

Hem mineral hem de sentetik formlardaki sadece oksijene bagl metal boratlar
sayisizdir ve bircogu yaygin olarak endistride kullanilmaktadir. Sentetik metal
boratlarin ve kristal minerallerin cesitli ve karmasik yapilarinin olusturdugu Ucli ve
dortli bor oksijen bloklari kristal metal borat yapilarini olusturmaktadir. Borat
anyonlarinin polimerizasyonunda su a¢iga cikmasiyla zincir hatta tabaka ve ¢ boyutlu
aglar seklinde vyapilar olusmaktadir. Bunun yani sira borat anyonlarinin metal
katyonlariyla karmasik yollarla etkilesimi esnasinda yapilarin biitlinlesmesinde, gelismis
hidrojen baglari rol oynamaktadir. Yapay metal boratlarin cogu yapisal olarak; ayrilmis
coklu borat iyonlari ya da karmasik coklu borat halkalari, zincirleri, tabakalari ya da
aglari iceren minerallere benzerler. Bununla birlikte, son zamanlarda, borat mineralleri
icin gelistirilen yapi kararhlik teorileri, tutarh bir sekilde yapay boratlara uygulanamaz.
Katyonlarin borat bilesiklerindeki borat vyapisal birimlerini nasil  yonettigini
anlamak, yararli 6zelliklere sahip olan metal boratlar icin yapay stratejilerin gelisimine
temel olmaktadir. Boraks ve kolemanit, ¢inko, magnezyum, bakir gibi metal boratlarin

dretiminde kullanilan iki 6hemli dogal mineraldir [56].

Kristal metal boratlarda baglarin temelini olusturan temel yapi prensipleri asagida

verilmistir.

* Sulu boratlarda, protonlar ilk dnce serbest O iyonlarini serbest OH™ iyonlarina
donlstlirmektedir. Arta kalan protonlar borat iyonunda dort yizli ve Ug¢ yizlu
dizlemlerdeki oksijen atomlari tarafindan kullaniimakta, daha sonra ilave edilen

protonlar ise serbest OH™ iyonlarini suya donlstiirmektedir.
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* Sulu ada gruplar ayristirilmadan, cesitli yollarla polimerize edilebilmekte; bu islem
¢oklu anyon kafes iginde, bor-oksijen baglarinin  kirilmasiyla meydana

getirilebilmektedir.

* Kompleks borat c¢oklu anyonlari tek bir kenar grubunun baglanmasiyla

degistirilebilmektedir.

* jzole edilmis B(OH)s; gruplari veya onlarin polimerleri diger anyonlarin varliginda

mevcuttur [10], [55].

Mevcut katyon, sicaklik ve pH degerine bagli olarak cesitli sulu poliboratlar doygun kati
fazlar halinde olusabilmektedir. Cozeltide poliborat anyon yapilarinin varligi ile iliskili

bazi kurallar su sekildedir.

* Uclti BO3 ve dértlii BO4 gruplarindaki bor atomlari sirasiyla, 0 ve -1 degerligine

sahiptir.
* Poliboratlarin temel yapisi, degisken bor ve oksijen atomlarinin alti Gyeli halkasidir.
* Halka yap1 kararli olmak icin bir veya iki dortli bor yapisi icermelidir.

* Uzun polianyon zincirleri halkalarin tekrarlanan su kayiplariyla olusabilmektedir [63].

4.3.1 Metal Borat Uretimi

Metallerin bir¢ogu icin reaksiyon kosullarini ve/veya hammadde kosullarini degistirerek
kristal suyu iceren ve icermeyen metal borat tuzlari ve kompleksleri olusturmak
mimkindir. Her metal icin olusturulabilen bu metal tuzlari ve komplekslerinden

yalnizca bazilari polimer, ahsap, seramik, boya endustrilerinde ticari 6neme sahiptir.

Genellikle agir metallerin kristal suyu iceren boratlari, metallerin oksit, siilfat ya da
halojeniir ¢ozeltileri ile borik asit ya da boraks gibi alkali metal boratlarin karistirilarak
kullaniimasiyla olusturulmaktadir. Hafif asidik olan ana ¢6zeltide olusan ¢okelti genelde

cesitli bilesimlere sahip az ¢6zlinen amorf katilardir.
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Ornegin kristal suyu icerigi bakimindan ¢ farkh tiri bilinen ve lateks boyalarda,
plastiklerde, tekstil ve kagit Grlnlerinde alev geciktirici, kif onleyici katki maddesi
olarak da kullanilabilen baryum metaborat, baryum klorid ¢o6zeltisi ile sodyum
metaboratin oda sicakliginda reaksiyonundan olusmaktadir. Baryum metaboratin
tetrahidrat ve pentahidrat yapilarinin her ikiside B(OH); anyonu icermekte ve
Ba[B(OH)4]2.xH,0 (x= 0 veya 1) formili ile ifade edilmektedir. Bu bilesikte metaborat
fazlasi kullanilirsa kristalin igerdigi su orani artmakta ve su orani ne olursa olsun 140°C
Uzerindeki sicakhklarda dehidratasyona ugramaktadir. Baglangigta baryum silfattan
baryum silfidin elde edilmesiyle de hazirlanabilen baryum metaboratin, x= 1.67
oraninda su iceren ve B:Ba molar orani ikiden kiigiik olan kristali ise 300°C sicakhginda
su icerigin tamamen kaybetmektedir. Elde edilen Urin icinde kalan siilfit safsizliklari ise
bazi uygulamalar icin sorun teskil etmektedir. Bu bilesigin 300°C’'de dehidrasyonu ile
bor atomlarinin hem uc¢li hem de dortli koordine baglariyla baglanmis oldugu

Ba0.B,0s olusmaktadir.

Bakir, manganez ve kobaltin borat tuzlari, glinimuzde Gretimi olmamakla birlikte, diger
metal borat tuzlarina benzer islemlerle boraksin sulu metal (Il) silfat ya da klorir

cOzeltilerine eklenmesiyle olusturulmaktadir [64].

Kristal suyu icermeyen metal boratlar ise su iceren tuzlarin 300-500°C sicakliga
isitilmasiyla veya B,0s3; ya da borik aside metal oksitlerin dogrudan flizyonu ile
hazirlanmaktadir. B,0s igeren bir¢ok ikili ya da Ugli sistemler, bilesenlerin belirli

kademelerindeki camsi fazlarda olusmaktadir [65].
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BOLUM 5

CINKO BORAT

Cinko Boratlar xZn0.yB,03.zH,0 kimyasal bilesiminde, sentetik, gecis metal boratlar
grubuna girer. Kristal suyu iceren ve icermeyen olarak iki ana grupta incelenen metal
boratlardan Cinko Boratlar, reaksiyon kosullarina bagl olarak cok cesitli bilesimlerde

Uretilebilmektedir. Sekil 5.1’de Cinko Boratin molekdler yapisi verilmektedir.

Zn*t
.I'I:::I-
0-B
O Zn*t O Zn**
0-8
-

Sekil 5.1 Cinko Boratin molekdiler yapisi [66]

XxZn0.yB,03.zH,0 genel formiline sahip Cinko Borat yapisinda 2.8 <y < 3.2 araliginda,
z ise genelde 4’ten kuglktur. Cinko Borat bilinen tirleri yapisal olarak su sekilde

gruplandiriimaktadir [67]:

Zn0. B;03.zH,0 1<z<2
2Zn0.3B;03.zH,0 3<z<9
3Zn0.5B,03.14H,0

Zn0.5B,03.4.5H,0

6Zn0.5B,03.3H,0
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Igarashi vd. [67], bu yapilarin arasinda 2.3 tipi Cinko Boratlarin alev geciktirici olarak en

etkin grup oldugunu belirtmistir.

Cinko Boratlarin, 2Z2n0.3B,03.7H,0, Zn0.B,03.2H,0, 27n0.2B,03.3H,0,
2Zn0.3B,03.3,5H,0, 2Zn0.3B,03.7H,0, 47n0.B,03.H,0, 27n0.3B,03,
Zn0.B,03.1,12H,0, 6Zn0.5B,03.3H,0, 27Zn0.3B,03.3H,0, 3Zn0.5B,03.14H,0 ve
Zn0.5B,03.4.5H,0 gibi cok cesitli kristal yapilari mevcuttur [68]. Yapisindaki ZnO/B,03
mol orani 0.25- 5 araligindadir. Suyunu kaybetme (dehidrasyon) sicakligini belirleyen su

orani ise genis aralikta degisebilmektedir [38].

5.1 Cinko Boratin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ticari anlamda yaygin olarak kullanilan Cinko Borat beyaz, nem ¢cekmez, viskoz, toz bir
mamuldiir. Cinko Boratin en 6nemli nitelikleri, suda disuk c¢oziinebilirlik ve yliksek

dehidrasyon sicakhgidir.

Cinko Boratlardan genis kullanima sahip olan 2Zn0.3B,05.3.5H,0, dehidrasyon
sicakhklari 290°C’den biylik olup, susuz Cinko Borat olarak bilinen boratin isil dayanimi
400°C civarina ¢ikabilmekte ve ancak kuvvetli asit ve bazlar ile hidroliz edilebilmektedir.
Bu ozelligiyle tutusma sicakhgina gelmeden kompozitteki su molekilleri uzaklastirilir ve
olusan kémirin ylzeyini kaplayip daha ileri bir yanmayi engelleyerek atese karsi
dayaniklilik saglar. Boylece sicak bir polimer sarjina ilave edilebilme 6zelligi tasir. Diger
kati polimer katki maddelerine benzer ydntemle, yani sikma (extruders), veya

puskirtmeli kaliplama yoluyla ilavesi yapilabilir [38].

Farkli kristal yapidaki Cinko Borat tirlerinde Urinlerin yapi ve 6zelliklerini belirleyen
0.25 ile 5 arasinda degisen ZnO/B,03; mol oranidir. Teorik olarak 3,5 mol kristal suyu

iceren Cinko Borat bilesen oranlari ylizde olarak Cizelge 5.1’de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Cinko Boratin teorik bilesenleri [38]

Cinko Borat bilesenleri Bilesen orani (%)
Bor Oksit (B,03) 48,05
Ginko Oksit (ZnO) 37,45
Kristal Su (H,0) 14,50

Yapida bulunan B,03 yanma aninda ve sonrasinda yanan malzeme yiizeyini kaplayarak
yanma atigini kararh hale getirip O, ile baglantisini kesmekte ve kil olusumunu
desteklemektedir. Cinko Boratta bulunabilecek olan serbest haldeki ZnO ise kumaslara
sertlik verdiginden, 0Ozellikle tekstilde kullanilacak {rinlerde serbest ZnO
uzaklastinimalidir. Farkh yapilardaki Cinko Boratlarin baslica fiziksel 6zellikleri Cizelge

5.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2 Cinko Boratin baslica fiziksel 6zellikleri [38]

Ortalama Tane Boyutu, pm 7-12
Cozunurlugl (oda sicakhginda, % agirlikca) <0,28
Ozgiil Agirhigl, g/ml 2,77
Kirllma indisi 1,58

Yapida suyun bulunmasi ve bulunma orani ise Uriiniin alev geciktirme fonksiyonu ile
birebir iliskili olan dehidrasyon sicakligini belirlemektedir. Temel ticari Cinko Boratlarin

dehidrasyon sicakliklari Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Cesitli ticari Cinko Boratlarin dehidrasyon sicakliklari [34]

Formiil Yaklasik Basglangig Ticari ismi
Dehidrasyon Sicakhgi (°C)
2Zn0.3B,03.7H,0 170 ZB-237
2Z2n0.2B,03.3H,0 200 ZB-223
2Zn0.3B;03.3.5H,0 290 Firebrake® zB
2Zn0.3B,03 - Firebrake® 500
4Zn0. B,03. H,0 >415 Firebrake® 415
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Ayrica Cinko Borat, birgok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise sahiptir.
Bu nedenle hem disuk pigment yikine izin vermekte yani renk vermemekte, hem de

seffaflik ve yari seffafligi muhafaza etmektedir.

2.7-3.7 araliginda olan 6zgul agirhg ile eklendigi sistemlerde tortu birakmamakta ve

birim fiyati diisirerek ekonomik olmasini saglamaktadir.

CozUunurligliniin oldukca az olmasi ve yalnizca kuvvetli asit ve bazlarda ¢6ziinmesi,

metallerle regineler arasinda yapisma ve anti ark 6zelligini kazandirmaktadir.

5.1.1 Cinko Boratin Termal Davranisi

Cinko Boratin isil kararhligi o6zellikle ahsap koruyucu ve alev geciktirici olarak
kullanimda oldukca etkin bir ozelliktir. Isil kararhligin yliksek olmasi ahsap korumada
ahsabin 1stya dayanimini arttirarak isiyla olusabilecek herhangi bir bozunumu
engellerken, alev geciktirmede Cinko Boratin isinin artmasiyla yapisindaki suyu a¢iga
cikarmasi ortam sicakhgini disdrerek tutusma sicakligini yikseltmekte ve yanma

aninda olusabilecek zararli emisyonlarin seyrelmesini saglamaktadir.

Termal analiz Cinko Boratin aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi gibi kinetik
parametrelerinin belirlenmesini ile GrlinGn 1sil davranisinin ve bozunum siirecinin

incelenmesini saglamaktadir.

Genel olarak Cinko Borat 50-200°C sicaklk araliginda, Uriin ylzeyindeki nemini ve varsa
reaksiyon aninda eklenmis ve uzaklastirilamamis ¢oziiciisiinii vermektedir. Uretim
kosullarina ve sonucgta elde edilen Urinin oOzelliklerine bagl olarak 120-600°C
araliginda nemsiz Cinko Borat, yapisindaki tim su ile tim ucucu maddeleri vererek
susuz faza ge¢mektedir. Hidrofilik Cinko Boratin agirlik kaybi yalnizca Cinko Boratin
dehidrasyonuna baghyken hidrofobik Cinko Boratin agirlik kaybi Cinko Boratin
dehidrasyonunun yaninda hidrofobik Grlin olusturmada kullanilan yag fazi ya da diger
maddelerin bozunumuna da baghdir. Cinko Boratin polimer dolgusu olarak
kullaniminda saf polimerin 1sil kararlihgl Cinko Borat eklenmesiyle artmakta, bu sl
kararhlik eklenen dolgunun hidrofobik Cinko Borat olmasiyla daha da artmaktadir.

63



Cinko Borat tlirevlerinden 2Zn0-3B,05:7H,0, Zn0O-B,03:2H,0 ve 3Zn0-5B,05-14H,0
yapilari distk dehidrasyon sicakligina, 4Zn0-B,03-H,0 ve 2Zn0-3B,03-3H,0 yapilari ise
ylksek dehidrasyon sicakhgina sahiptir. Cizelge 5.4’te farki yapilardaki Cinko Boratlarin

termal davraislari verilmistir.

Cizelge 5.4 Cinko Boratlarin termal davranislari [69], [70]

Cinko Borat tipi H,0 (%)* I:z‘;:::;ls(‘f,g' Referans
3Zn0-5B,03-14H,0 29.85 100 - 200 (Schubert et al., 2003)
2Zn0-3B,05-7H,0 25.32 100 - 250 (Briggs, 2001)
27n0-3B,03:3H,0 12.69 290 (Schubert et al., 2003)
Zn0-B,03:2H,0 19.25 100 - 250 (Briggs, 2001)
47n0-B,035-H,0 4.35 415 (Schubert, 1995)
47n0-B,03 - 550 (Schubert, 1995)

*H,0 (% ag.) icerigi Grinlin kimyasal formli ile belirlenmistir

Cinko Boratin termal analizinde, TG egrisindeki ilk keskin pik, B-OH yogunlasmasindan
kristalizasyon suyunun kaybi ile amorf 2Zn0.3B,0;3 bilesiginin olusumu ile iliskilidir.
600°C lzerinde iki susuz Cinko Borat fazi, 2Zn0.3B,03 ve 4Zn0.3B,0s ile iki ekzotermik
pik olusmaktadir. Isitmanin devam etmesiyle Cinko Borat, yaklasik 800°C izerinde
tamamen amorf 2Zn0.3B,0; ve kristal 4Zn0.3B,05; faza donlismekte ve yapi geri
kristallenmekte, sonunda 4Zn0.3B,0; yaklasik 960°C'de erimektedir [71], [72]. Ayrica
olusan susuz amorf Cinko Borat fazinin buhar fazdaki suyu absorblamadigi, nem

kapmadig1 termal analizler ve FT-IR spektroskopisi teknigiyle saptanmistir [73].

27n0.3B,03.3H,0 uretiminde reaksiyon baslangicinda borik asit/cinko oksit oraninin
stokiometrik oranin Uzerinde tutuldugunda reaksiyonun tam olarak gerceklestigi ve
buna bagh olarak kristal suyunun yilksek sicakliklarda kaybedilmeye baslandigi
gozlenmistir (350°C). Fakat bu oran stokiometrik orana yaklastirildiginda reaksiyonun
tam olarak gerceklesmedigi ve dolayisiyla kristal suyunun daha dusik sicakliklarda
(200°C) kaybedilmeye baslandigi goézlenmektedir [3]. Sonug¢ olarak Cinko Borat

Uretiminde borat kaynaginin fazlaligi elde dilen Griindn isil kararlihgini arttirmaktadir.
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Termal analiz polimerlerin termal bozunumlari, aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi
gibi kinetik parametrelerin incelenmesinde de genis kullanim alanina sahiptir. Bu
parametreler polimerin termal kararhliginin anlagilmasinda énemli rol oynamaktadir

[72].

Cinko Boratin genelde polimer zincirinde etkilesimi azalttigi ve Cinko Borat katkili
malzemelerin isil kararliliginin etkin bir bigcimde arttigi belirlenmistir. Azalan zincirler
arasi etkilesim polimerin camsi gegis sicakligini (T,) disiirmekte fakat sabit tic boyutlu
Cinko Borat yapisi camsi gegis sicakligini arttirarak, polimer zincirinin sabitligini
arttirmaktadir. Polimerlere dolgu eklenmesi, bozunma sirecini hizlandirabilmekte ya
da engelleyebilmekte ve bozunma reaksiyonlarinin  mekanizmasini  da
degistirebilmektedir. Polimer bozunumu oldukca karmasik bir sdrectir. Nano
kompozitlerde iyi bir alev geciktirici performans elde edebilmek icin bozunum
davranislari tamamen anlasiimalidir. Polimerlerin isil kararhligi kimyasal olarak aktif ya
da inert dolgularin eklenmesiyle arttirilabilir. ilk asamalarda hem fiziksel hem de
kimyasal faktorler, polimerin isil kararliig! Gzerinde dolgunun aktivitesini belirlerken,
daha sonra etkilesimdeki makro molekillerin yer degistirmesi ya da etkiye uyum
saglama ve dolgu orani gibi vyalnizca fiziksel faktorler tam sl kararhlig
desteklemektedir. Nanokompozitlerin 6zellikleri, nano dolgularin kimyasina, polimer-
dolgu uyumuna, nanokompozit hazirlama yontemine ve proses kosullarina baglidir.
Dolgunun dagilimi ve morfolojisi nanokompozitlerin 6zelliklerini belirlemede kritik
faktorlerdir. Boylece nanokompozit fiberlerin davranisi farkli ekstriizyon kosullarina da
baghdir. Ekstriizyonun ve morfoloji olusumunun etkisi, fiberlerdeki dolgu dagiliminin ve
proses kosullarinin isil kararlilik ve alev geciktirici davranis 6zelliklerini etkilemektedir

[74].

Cinko Borat polimer kompozitlerinde, sicaklik polimerin bozunum baslangi¢ sicakligina
ulastiginda Cinko Borat dehidrasyon yoluyla su agiga cikararak, icerdigi suyu buhar
fazina gecirmektedir. Boylece, donisimde 1si absorblanarak polimerin bozunum
baslangic sicakhg ylikselmektedir. Ayrica agiga c¢ikan suyun buhar fazina gegmesiyle,
polimer bozunumundan olusan wucgucu bilesen emisyonlari da etkili bicimde

seyrelmektedir [75].
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5.2 Ticari Oneme Sahip Cinko Boratlar

Bir alev geciktirici olarak Cinko Borat Urlnlerinin uygulamasinda, Cinko Boratin agik
formill, dehidrasyon sicakliginin eklenecek malzemenin proses sicakhgina uyumu,
kullanilan temel polimere ve yanma standartlarina uygunlugu goz oniine alinmaktadir.
Cinko Borat yapilari arasindaki farklar, 6zgun formullerindeki ¢inko/borat oranlari ile

icerdikleri su miktarlarindan kaynaklanmaktadir.

Su salinimi yapabilen ve bunun yaninda ginko ve borat bilesenlerinin etkilerine sahip
olan Cinko Borat sahip oldugu isil kararliligiyla ahsap malzemeler ile hem halojen igeren
hem de icermeyen polimerler sistemlerde kullanilabilen c¢cok fonksiyonlu bir alev
geciktirici ve duman baskilayicidir. Ayrica ahsap temelli malzemeleri mantar, bocek,
termit gibi zararli organizmalara karsi da koruyarak, ciriimeye dayanikli ¢ati vb. dis
yapilar, termitlere dayanikli sivi gecirmeyen yer dosemelerinde emprenye katki

maddesi olarak kullanilmaktadir [76].

37Zn0.5B,03.14H,0 ve 27Zn0.3B,03.7H,0 yapilarindaki Cinko Boratlar, 1940’lardan beri
endustriyel olarak kullanilmaktaydi. Fakat bu bilesikler, diisiik dehidrasyon sicakliklari
sebebiyle sinirli uygulama araligina sahipti. Bugiin en 6nemli ticari Cinko Borat olan
27n0.3B,03.3H,0 ve 2Zn0.3B,0s.3,5H,0 yaklasik 30 yil 6nce lretilmeye baslanmistir
ve simdi diinya ¢apinda yillik 10 000 tonu askin bir Gretime sahiptir [68], [73].

Cizelge 5.5'te Bazl ticari Cinko Boratlarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri verilmistir
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Cizelge 5.5 Bazi ticari Cinko Boratlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [21], [34], [77], [78], [79]

Klmyasal formula Zn0. BzOgZHzO 27n0. 232033H20 2Zn0. 382037H20 3Zn0. 282035H20 47n0. 682037H20
Ticari adi ZB-112 Z/B-223 /B-237 /B-325 /B-467
Molekl agirligi 187.04 410.11 749.96 563.56 1304.19
% Zn0O 43.5 45.7 32.7 51.6 37.4
Kimyasal
bilesimi % B,03 37.2 39.1 42.0 29.4 48.1
% H,0 19.3 15.2 25.3 19.0 14.5
Gorinlsi Beyaz, nem ¢cekmez, akiskan toz Giriin
Ortalama pargacik
boyutu 6 U 4 u 261 2 5u
Cozunurluk (suda) 0.50 g/100 ml 0.04 g/100 ml 0.59 g/100 ml 0.30 g/100 ml 0.1 g/100 ml
Ozkitle 2.50 g/cm3 2.83 g/cm3 2.31 g/cm3 2.66 g/cm3 2.74 g/cm3
Refraktif indeksi 1.48 1.57 1.47 1.53 1.59
Yag absorpsiyonu 39.0g/100¢g 31.0g/100¢g 50.0g/100 g 44.0g/100 g 24.2g/100g
% 1 80°C 200°C 70°C 70°C 280°C
TG agirhk . . . . . .
kaybi % 5 120°C 245°C 120°C 115°C 380°C
% 10 135°C 285°C 135°C 140°C 420°C
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1970 yillarinda RTM/U.S. Borax firmasi 2Zn0.3B,03.3,5H,0 molekiler formulli Cinko Boratin
patentini alarak ticarilestirmistir. Ticari ismiyle Firebrake® ZB olarak bilinen bu Ginko Borat
daha 6nce Uretilmis olanlardan farkli olarak 290°-300°C sicakliga kadar kararhidir. Talebe bagli
olarak, ince duvarli elektrik parcalari, mihendislik plastikleri gittikce artan sicakliklarda
islenmektedir. Bu talebe bagl olarak RTM/U.S. Borax, en az 500°C’ye kararaliligini koruyan,
susuz, Firebrake® 500 ticari adiyla, 2Zn0.3B,0; formiilasyonundaki Cinko Borati ve 415°C
Uzerinde karali olan, Firebrake® 415 ticari adiyla, 4Z2n0.B,03.H,0 formilasyonundaki Cinko

Borati da gelistirmistir (Sekil 5.2) [34].

Firebrake 500
190 = ———— 27n0.260;
< p
) o5 +
’& Firebrake 915
..5 Isitma hizi 10°C dak 4In 0. Bz s . Hz 0
= oot
3y Firebrake 7B
2Zn0.3E:05.3 5H:0
m 1 1 i 1 1 1
0 100 00 100 4400 500 G000 700

Sacaklik, °C
Sekil 5.2 Cesitli ticari Cinko Boratlarin TGA egrileri [34]

Sekilde polimer isleme sicakliklarinda Cinko Boratlarin 1sil kararhlik arahgr verilmistir (Sekil
5.2). Ayrica proses esnasinda Urlnlerin ylizey nemini yiksek sicakliklara kadar agiga
¢tkarmamakta, Firebrake® 500 en yuksek 1sil kararhliga, Firabrake® 415 ise kristal suyunu

aciga c¢ikardig1 415°C sicakliga kadar en disiik nem salinimi 6zelligine sahiptir.

5.2.1 Firebrake®zB

2Zn0.3B,03.3,5H,0 formiilasyonuna sahip Cinko Borat borik asit ve cinko oksitin ya da
boraks pentahidrat ile ¢inko silfatin reaksiyonuyla elde edilebilmektedir. Son yillarda yapilan
tek kristal X-1sin1 kristalografi calismasi Zn[B304(OH)s] yapisini gostermektedir (Sekil 5.3). Bu

yapi en ¢ok PVC, poliolefin, epoksi, fenolikler ve gesitli elastomerlerde kullaniimaktadir.
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Sekil 5.3 Firebrake ZB'nin molekdler yapisi (oksijen atomlarina bagl olan ¢inko atomlari
gosterilmemistir) [35]
Cok fonksiyonlu alev geciktirici olan Cinko Borat, duman baskilayici, yanma sonrasi alev
durdurucu ve kivilcim 6nleyici ajan fonksiyonlarina da sahiptir. Halojen iceren polimerlerde
etkisi halojenin tipine (aromatik, alifatik, katkili, reaktif vs.) ve polimer temeline baglidir.

Antimon oksitin tersine Cinko Boratlar duman baskilamaktadirlar.

Firebrake® ZB ticari adiyla bilinen Cinko Boratin Firebrake® ZB, Firebrake® ZB-Fine ve
Firebrake® ZB-XF olmak Uzere Ug tipi vardir. Firebrake® ZB-Fine ve Firebrake® ZB-XF
maksimum yanma testi performansinin gerekli oldugu uygulamalarda ve/veya film ya da
yapistiricilar gibi kritik fiziksel 6zellikleri olan uygulamalarda tercih edilmektedir. Cizelge

5.6’da Firebrake® ZB driinlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir [34], [77], [78].
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Cizelge 5.6 Firebrake® ZB wriinlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [34], [77], [78]

Kimyasal formala 27Zn0.3B,03.3,5H,0
Molekil agirligi 434.66
Kimyasal bilegimi % Zn0O % B,03 % H,0
47.5-48.9 37.7-38.7 14.8-12.4
Gorinlsi Beyaz, kokusuz, toz
Ortalama parcacik boyutu Firebrake ZB Firebrake Firebrake
ZB-Fine ZB-XF
9u 21p 1.8
Cozunarluk <0.28 (suda, % ag.)
Ozkitle 2.77 g/ecm’®
Karahlk 290°C’'ye kadar 1sil kararhlik ve yalnizca
kuvvetli asit ve bazlarda ¢ozinme
gorilmektedir.

5.2.2 Firebrake® 500

Bu susuz Cinko Boratin (2Zn0.3B,03), Firebrake® ZB’nin proses sicakliginin Ustlinde olan
300°C’'den fazla sicakliklarda islenen miihendislik plastiklerinde kullanimi 6nerilmektedir. Bu
susuz yapi ozellikle su saliniminin istenmedigi uygulamalarda kullaniimaktadir [21]. Ayrica bu

Cinko Boratin 300°C ve Ustu sicakhklarda kullaniminin énerilmektedir.

Bu {rlnin kablo wuygulamalarinda, klorofloropolimerlerde duman baskilayici etkisi
gozlenmektedir. Son vyillarda bu susuz Cinko Boratin, yiksek sicakliklarda PA (poliamid)
uygulamalarinda antimon oksit ya da sodyum antimonat ile tamamen yer degistirebilecegi
belirtilmistir. Sulu formalarindaki gibi 1sil karaliligi ve poliamid iceren halojen kaynaklarinda

renk kararhligini destekleyebilmektedir.

Bu susuz Cinko Borat, Clariant tarafindan gelistirilen yeni halojensiz alev geciktirici sistemde
de kararhligi desteklemektedir. Bu Cinko Borat tek basina kullanimda havacilik
uygulamalarinda, PEEK (polieterketon)’larin ve PSU (polisilfon)’larin HRR pikini diisiirmekte,

alev gecikme performanslarinda (LOI ve V-0 degerleri) ylikseltmekte ve Cinko Borat koheziv
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sisme bariyerini de desteklemektedir. Cizelge 5.7’de Firebrake® 500 riiniiniin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmistir [34], [77].

Cizelge 5.7 Firebrake® 500 uriiniinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [34], [77]

Kimyasal formula 2Zn0.3B,03

Molekl agirligi 371.6

Kimyasal bilegimi % Zn0O % B,03 % H,0
56.20 43.80 -

Gorlnlsi Beyaz, kokusuz, toz

Ortalama parcacik boyutu 10u

Cozunarluk <0.28 (suda, % ag.)

Ozkitle 2.6g/cm’

Kararlhhk <600°C’ye kadar kararli, yliizey nem c¢ekebilir

5.2.3 Firebrake® 415

icerigindeki cinkonun bor miktarina gére fazla oldugu bu Cinko Borat (4Zn0.B,0s.H,0),
oldukca yiiksek dehidrasyon sicakligina sahiptir (>415°C) [21]. Ayrica ylizeyine nem ¢ekme
egiliminin oldukca az olmasi nedeniyle su salinima hassas olan proses sartlari icin uygundur

[20].

Mihendislik plastiklerinden PA (poliamid)’ler gibi halojen kaynaklariyla sinerjik etkiye sahip
durumlarda kullanimi 6nerilmektedir. Duquense vd. Cinko Boratin kullanimiyla HRR piklerinin
oldukga distigli ve kil olusumunun da daha ¢ok desteklendigini saptamistir. Bu Cinko
Boratin bromlu PS (polistiren) iceren poliamid 9T de tamamen antimon trioksit yerine
kullanildiginda, 300-400°C civarinda ylksek sicakliklarda etkin bir alev geciktirici oldugu
belirtilmistir. Lewin, metilsiilfomat ve bu Cinko Boratin karisiminin halojensiz poliamid 6’da
kullaniminda V-0 test degerlerinde iyi sonuglar elde ettigini belirtmistir [34]. Cizelge 5.8’de

Firebrake® 415 driiniinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir [34], [77], [79].
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Cizelge 5.8 Firebrake® 415 uriiniinun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [34], [77], [79]

Kimyasal formula 47Zn0.B,03.H,0

Molekil agirligi 413.15

Kimyasal bilegimi % Zn0O % B,03 % H,0
78.79 16.85 4.36

Gorlnlsi Beyaz, kokusuz, toz

Ortalama parcacik boyutu % 80'i <10 u

Cozunurluk 7.1mg/l (suda, % ag.)

Ozkitle 3.7g/cm®

Kararhlik >415°C’ye kadar 1sil kararlilik

Erime noktasi 1150-1200°C’'de faz degisimi

5.2.4 Borogard® zB

Borogard® ZB, ahsap temelli malzemeleri mantar, bocek, termit gibi zararl organizmalara
karsi korumaktadir. Ahsabin korunmasi, ahsabin tird, regine ve balmumu igerigi, recine tipi,

koruma yontemi, zarara maruziyeti ve ahsap korumanin varligina baghdir.

Borogard® ZB ahsap kompozitlerde, clrimeye dayanikli cati gibi dis yapilar, termitlere
dayanikli sivi gecirmeyen yer dosemeleri gibi ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Bu Grlinle
muamele edilen malzemelerin dis goriinimiinii ve mekanik mukavemeti degismemektedir.
Ayrica demir iceren metaller, plastikler, lastikler, macunlar, bizmut ¢ozeltileri, diger dolgular
ile baslangic ve bitis boyalari Borogard® ZB ile muamele edilen ahsap malzemeleri olumsuz
yonde etkilenmeyecektir. Fakat bu kompozitler toprakla temasa karsi dayanikh degildir ve dis
mekanlarda kullaniminda su gecgirmez kaplamalar esliginde uygulanmalidir. Bu Uriin organik
bilesen icermemekte ve kuru toz olarak uygulanip iyi bir dagihm sagladigindan organik

¢Ozlcl kullanimi da gerektirmemektedir.

2Zn0.3B,03.3.5H,0 kimyasal yapisina sahip ticari adi Borogard® ZB olan Cinko Borat, 290°C

sicakhga kadar kimyasal dayanim saglamakta ve oda sicakliginda suda yalnizca agirlik¢a
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< 0.28 (suda, % ag.) oraninda ¢ozlinerek yikanmaya dayanim saglamaktadir. Cizelge 5.9’da

Borogard® ZB Urununun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir [80].

Cizelge 5.9 Borogard® ZB Urununin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [80]

Kimyasal formulu 27n0.3B,03.3.5H,0

Molekl agirligi 434.66

Kimyasal bilegimi % Zn0O % B,03 % H,0

47.5-48.9 37.7-38.7 14.8-12.4

Gorlnlsi Beyaz, kokusuz, toz

Ortalama parcacik boyutu 77U

Cozunarluk <0.28 (suda, % ag.)

Ozkitle 3.58 g/cm®

Kararhlik 290°C’'ye kadar sl kararhlik ve vyalnizca
kuvvetli asit ve bazlarda ¢6ziinme
goriilmektedir.

5.3 Cinko Boratin Cevresel Etkileri

Solunum, oral ve dermal maruziyette genel anlamda tahris edici ve asindirici madde grubuna
girmeyen Cinko Borat ve bilesenleri, ¢inko oksit ile borik asit, risk faktori olusturmamaktadir.

Yalnizca goz testlerinde albino farelerinde hafif gz nezlesine sebep olmustur [81].

Cinko Boratin sudaki ¢ozlnirlGginin olduk¢a disik (25°C'de <0.28) olmasi ve insan
vlicudunda yalnizca asidik ortamda, midede ¢oziinlip bilesenlerine ayrismasi nedeniyle sebep

olabilecegi toksik etkiler ancak borik asit ve ¢inko oksit agisindan ele alinabilmektedir.

Cinko Boratin, belli oranlarda olmak sartiyla toprakta bitkiler icin besin degeri tasiyabilecek
maddelerden olustugu duslinillrse, fabrikalarda Gretimi ve kullanimi sirecinde cevreye
herhangi bir zarar yoktur. Ayrica alev geciktirici olarak halojendrlerin yerine kullaniimasiyla

zehirli ve asindirici gazlarin agiga ¢ikmasini da engellemektedir [34], [82].
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5.4 Cinko Boratin Kullanim Alanlari

Cinko Boratlar sahip olduklari 6zelliklere bagl olarak plastik, lastik, seramik, boya, kablo,
elektrik yalitimi, aga¢ uygulamalari, ¢imento ve ilag endistrilerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Cinko Boratlar genel olarak; PVC, halojenli polyester ve naylonlarda alev geciktirici, duman
bastirici ve korozyon geciktirici olarak, yiksek sicakliklara dayanikli plastik malzemelerin
imalatinda, elektrik/elektrotronik parcalarda, kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda,
kumaslarda, yanmaya dayanikli hali kaplamalarda, otomobil/ugak i¢ aksamlarinda, tekstil ve
kagit endustrisinde, mantar ve bocek 6ldiricil olarak ahsap aksamlarin korunmasinda, bor
silikat cam hammaddesi ve seramik sanayinde ergime noktasini dislriici (Flux) olarak

kullanilmaktadir [83].

Ayrica alg kontrol ajani olarak deniz tasitlari ve beton har¢ ve cimentosunda, yapi
malzemelerinde antibakteriyel trinler elde etmek icin kullanilmaktadir [67]. Cizelge 5.10’da
bazi uygulamalarda kullanilan Cinko Borat uygulama oranlari uygulandigi malzeme yiizdesi

olarak verilmistir.

Cizelge 5.10Bazi uygulamalarda kullanilan Cinko Borat miktarlari [84]

Uygulama alani Uygulanan Cinko Borat
miktari (%)
Kauguk, lastik, silgi 5-8
Plastik 10- 25 (en fazla)
ip ve tekstil 5-10
Boya 5-8
Seramik 8-25
Yangin onleyici malzeme 15-30
Kagit 5-15
Korozyon 6nleyici malzeme 10-20
Antiseptik 15-25
ilac 5-15
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Cinko Borat, madeni yaglarda slrtlinmeyi azaltici katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Bu
borat bilesikleri ikincil harmonik Ureteglerin, elektro-optik cihazlarin yapiminda da kullanilir.
Alternatiflerine gore daha dislik erime noktasina sahip olmasi Cinko Boratin, daha distk
sicakliklarda iyonsal olarak kutuplasabilmesini sagladigindan elektronik {rinlerde tercih

edilen bir bilesiktir [85].

Cinko Borat pizoelektrik isleticisi ve ultraviyole bolgede donlsim frekansi igin lineer olmayan
cihazlarda da tercih edilen bir malzemedir. Ornegin; lineer olmayan optik ve simetri merkezi

bulunmayan optik 6zellikler gostermektedir [85].

Ayrica Cinko Borat, seramik endistrisinde sinterlenmemis Griiniin mukavemetini arttirici ve
ergime noktasini disiricl ajan, sizdirmazlk ajani, agacg bilesiklerini koruyucu (mantar ve
bocek oldirici) madde olarak da kullanilir. Dahasi Cinko Borat boyalara ve korozyon
inhibitord, alev geciktirici, koruyucu, kif, tanen ve leke 6nleyici gibi fonksiyonlari olan

kaplamalara da eklenmektedir.

Cinko Boratin en yaygin kullanim alani, ahsap uygulamalarinda, tekstil Griinlerinde ve
polimerlerde alev geciktirici, duman ve zehirli gaz azaltici ve kil olusturucu katki maddesi
olmasidir. Cinko Borat tek basina kullanilabildigi gibi etkisini arttirmak icin halojen ve
antimon icerikli katki maddeleriyle karistirilarak da kullanilabilmektedir. Halojen iceren
sistemlerde alev durdurucu 3,5 suya sahip Cinko Boratin kullanim seviyesi 100 birim recine
basina 3-25 birim arasinda degisirken, halojen icermeyen sistemlerde bu miktar 10-250
birimdir [38]. GlUnimizde Cinko Borat kullanilarak yanmayan kumas, mobilya ve elektrik
kablolari Gretimi pilot dlgekte olup, bu lrinlerin gelistirilmesi arastirma asamasindadir. Alev

geciktirici katkili ve katkisiz yatak yanma testi Sekil 5.4’te verilmistir.

Sekil 5.4 Alev geciktirici katkili ve katkisiz yatak yanma testi [86]
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Cinko Boratlarin kullanim alanlarindan bir digeri ise ahsap korumadir. Cesitli ahsap
koruyucularda aktif madde olarak kullanilan Cinko Borat, bdcek zararlarina karsi
kullanilmakla birlikte, mantara karsi da oldukca etkili bir koruyucudur. Bilesimde cinkonun

fazla olmasi sizintiya karsi direng olusturulmasini saglamaktadir.

Bilindigi gibi restorasyon g¢alismalarinda da emprenye maddeleri kullanilmaktadir. Sekil 5.5’te

Fatih iskenderpasa’daki bir evin restorasyon dncesi ve sonrasi hali gériilmektedir.

Sekil 5.5 Fatih iskenderpasa’daki bir evin restorasyon 6ncesi ve sonrasi hali [87]

5.4.1 Alev Geciktirmede Cinko Borat

Cinko Boratlar ¢ok yonli alev geciktiricilerdir. Bunlar alev geciktirici, duman baskilayici,

yanma sonrasi alev durdurucu ve kivilcim dnleme ajani fonksiyonlarina sahiptir.

Polimer malzemelerin gunlik kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte bu malzemelere
uygulanan katkilarin éneminin gittikce artmasi ve gelistiriimesi Cinko Boratin da dnemini
arttirmistir. Cinko Boratin ahsap koruyucu olarak da kullanilmasi alev geciktirici olarak

polimerlerin yani sira sellilozik malzemelerde de kullanimini yayginlastirmistir.

Polimerler ¢ok yiliksek oranda karbon, hidrojen ve oksijen iceren bilesikler olduklari igin

kolaylikla ve hizla yanarlar (tahtadan 4 kat daha hizl). Polimerlerin yanmasi sirasinda isi ile
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birlikte yanma Urilnu olarak zehirli ve yanici gazlar ortaya gikar. Ayrica, 1si etkisiyle polimer
zincirlerinin kiiglik pargalara veya molekiillere pargalanmasiyla ortam daha yanici hale gelir.
Ornegin polipropilenin yanmasi sirasinda, kendisinden daha yanici olan propan gazi agiga

¢ikmaktadir. Yanmanin yayilmasi; yanmanin siddetine ve polimerin buna tepkisine bagimhidir.

Polimerik malzemede yanma mekanizmasinin ilk asamasinda polimerik malzeme isinir, ikinci
asamada 1si etkisiyle bozunmaya baslar ve son asamada bozunma sonucu olusan yanici
gazlar alevlenerek malzeme tutusur. Yanma bdlgesi, polimerik malzeme yilizeyine dik
dogrultuda 6zellikleri farkh birkag katmana ayrilir. Malzemenin yanma bolgesinden yeterince
uzaktaki i¢ kisimlari yanmadan etkilenmemis bolgedir. Bu katmanin hemen Uzerinde i1sinmis,
ancak yanmanin zararlarinin gézlenmedigi tabaka yer alir. Daha sonra yanmanin etkisi ile
bozunmus ve kurum, zift vb. atiklarin bulundugu malzeme yilizeyindeki piroliz bolgesine
gecilir. Piroliz bolgesine en yakin katman, polimerin bozunmasi ile olusan gazlarin bulundugu
katmandir. Gaz katmanindaki yanici gazlar, hava (oksijen) ile karisarak alevlenme bolgesinde

yanarlar ve en dis katman olan yanma lriinleri bolgesine gecerler [30].

Alevlenme, polimerin bozunarak olusturdugu yanici gazlarin havadaki oksijenle etkilestigi
anda gorinen bir olaydir. Yanma sirasinda polimer zincirleri daha yanici olan kii¢lik zincirlere
veya molekiillere parcalanirken, ortamin alevlenme 6zelligi sirekli artar. Polimerin yanmasi
sirasinda olusacak gazlarin tird, polimerin ve katki maddelerinin yapisina yakindan baglidir.
Ornegin; poli(vinil kloriir), politetrafloretilen gibi yapilarinda halojen atomlari bulunan ya da
halojen igerikli katki maddeleri iceren polimerler yandiginda karbon, hidrojen veya baska
atomlar yaninda halojenler de salinir. Halojen atomlari hidrojenle birlesirler ve HF, HCI, HBr,
HI tlrl agir gazlar olustururlar. Agir gaz tabakasi yanma bolgesinin Ustlini orterek oksijeni
yanma bolgesinden uzak tutar ve yanmayi engeller [30]. Ancak yanma sirasinda yiksek
derecede zehirli ve asindirici gazlarin olusmasi nedeniyle halojen bilesiklerinin alev geciktirici

olarak kullaniminda yasaklama yoluna gidilmektedir.

Halojen iceren polimerlerde Cinko Boratlar organik halojen kaynaklariyla es zamanh ¢alisirlar.
Etkileri halojenin tipine (aromatik, alifatik, katkil, reaktif vs.) ve polimer temeline baglidir.
Son yillarda, halojen iceren polimerlerde alev geciktirmede tamamen ya da kismen antimon

oksit yerine gecebilecek malzemeler (zerine c¢alisiimistir. Bu calismalarin bir amaci da
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antimon oksitin ¢evre/saglk acisindan zaralarina karsin daha iyi duman baskilayici,
fiyat/performans dengesi saglama yoniindedir. Antimon oksitin kismen Cinko Boratla yer
degistirmesi yani Cinko Borat ile birlikte kullanimi sinerjik etki olusturarak, duman azaltma ve
alev testi performanslarini iyilestirmistir. Antimon oksitin tersine ¢inko bortlar duman

baskilamaktadirlar.

Halojen icermeyen polimerde alev geciktiriciler icin de yliksek talep vardir. Cinko Boratlar
halojen icermeyen polimerler igin de ¢ok fonkiyonlu alev geciktiricilerdir. Cinko Boratlar, kil
olusumunu destekler, i1si ve duman salinim hizi ve karbon monoksit olusum hizini distrip,
yanma sonrasli yeniden tutusmayi engellemektedir. Metal hidroksitlerle birlikte
kullanildiklarinda alev testi performansinda sinerjik etki gézlenmektedir [30]. Alev geciktirici

iceren ve icermeyen durumlarda alevin yayilma hizi Sekil 5.6’da gotilmektedir.

plev geciktiricili
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Sekil 5.6 Alev geciktirici iceren ve icermeyen durumlarda alevin yayilma hizi [80]

Alev geciktirme mekanizmasinda Cinko Borat, kristal suyunu genel olarak plastik malzemenin
eriyik isleme sicakliginin lizerinde kaybetmesi nedeniyle pek ¢ok plastik malzemeye, proses
sirasinda rahatlikla eklenebilmektedir. Cinko Borat, alevlenme durumunda endotermik
dehidrasyona ugramasi, sahip oldugu yiiksek isil kararlilik ile alev geciktirici, ylksek sicakliklar
boyunca duman ve zehirli gazlari baskilamasi ile duman o6nleyici ve kil Gzerinde gozenekli

karbon tabakasi olusturup bu tabakanin B,0s tarafindan kararli hale gelmesini saglamasiyla
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kil olusturucu olarak kullanilan etkin bir polimer katkisidir [3]. Alev geciktirici katkili ve

katkisiz polietilen film yanma testi Sekil 5.7’de verilmistir.

Sekil 5.7 Alev geciktirici katkili ve katkisiz polietilen film yanma testi [86]

Alev geciktirici kullanilmayan durumlarda alev genislemekte ve yanan malzemeden cikan
diger alevler yangini biylitmektedir. Bu durumda Cinko Borat kullanimiyla yanma sirasinda
olusan inorganik zincir alevin bliyimesini engellemektedir. Bu o6zelligiyle Cinko Borat
kullaniminda elektrik kablolari yandiktan sonra bile elektrik yalitimini saglamakta, kisa devre

ve kivilcimlar onlenmektedir.

OUksijen Sicakhk

CO wverimi
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Toksik salm

Yangin riski

t t t t t
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Sekil 5.8 Duman salinimi ve alevin yayilma sireci [88]
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Polimerin dogal olarak yanmaya dayanikli olmasi igin; disik sicakliklarda kémurlesmenin gok
fazla olmasi, 400°C Ustlnde isisal kararhliga sahip olmasi (yliksek erime sicakhgi), 400°C
altinda meydana gelen bozunma drinlerinin yanmayan gazlardan olusmasi (CO,, HCI, H,0

vs.) gerekmektedir [89].

ideal bir alev geciktirici polimer katki maddesi polimere; ates ve alev yayilmasina karsi yiiksek
direng, dislik tutusma hizi, disiik hizda ve miktarda duman olusumu, yanabilen gazlarin
disik seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi, kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin
azaltilabilmesi, belirli kullanim alani igin 6zelliklerinin ve goriiniglerinin kabul edilebilir olmasi

ve malin fiyatina etkisinin az olmasi 6zelliklerini kazandirmalhdir [89].

Polimerlerde yanmayi geciktirici katki maddesi polimere ayrica, termooksidatif kararlilik,
dislik tutusabilirlik, ayni zamanda metallerle rekabet edebilecek derecede yiiksek
sicakliklarda malzemenin dayanimini artirma, diistik korozyon, daha iyi yorulma mukavemeti
ve daha disiik maliyet saglamali, ayrica yanma esnasinda aciga cikan zehirli gaz icerikli

dumani baskilamalidir. Sekil 5.8’de duman salinimi ve alevin yayilma siireci verilmistir.

Yanma onleyiciler, 1sinma, piroliz, tutusma veya alev yayilmasi sirasinda yanma siirecini
bolmek icin kimyasal ve/veya fiziksel bir mekanizma araciligiyla ya buhar evresinde ya da

yogunlasma/sivilasma/yogusma evresinde harekete gecerler [90].

Cinko Borat formilasyonundaki borat, alev alan madde ylzeyini kaplayarak alev ile oksijen
baglantisini keserek alevi bogar, inorganik zincir olusumunu destekler. Bu inorganik zincir
yanmamis maddenin atesten izole olmasini saglar ve yanmasi igin gerekli yakiti azaltir. Ayrica
borun varolan halojenle yaptigi bilesigin yanmasi sirasinda agiga ¢ikardigi hidrojen-halojen
bilesikleri yliksek aktivitedeki serbest radikallerle zincir reaksiyonunu engellemede katalizor

gorevi Ustlenerek tek alev geciktirici malzemeye gore daha etkili olmaktadir.

Cinko Boratlar, ozellikle halojene polimerler ve halojen polimer sistemleriyle, sinerjistik etkisi
olan yanma oOnleyicilerdir. Bor bilesikleri yogunlasma evresinde harekete gecip ayrisma
sirecini CO ya da CO; vyerine karbon olusumu lehinde yodnlendirirler [91]. Boylece
buharlasma o©nlenerek; ugucu olmayan kémir halindeki Grlnlerin kati fazda gozenekli

karbon (kil) tabakasi olusturmasi saglanmakta ve bu tabaka B,0; tarafindan kararl hale
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getirilmektedir. Ayrica bu kiil tabakasi ile polimer yilzeyini kaplayan camsi B,0O3 tabakasi,
oksijen ulasimina bir bariyer gorevi yaparak karbon oksidasyonunu o6nleyip yanginin

onlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Sahip oldugu yuksek 1sisal kararlihk ve dehidrasyon sicakligi ile Cinko Borat, tutusma
sicakligina ulagsmadan kompozitteki su molekillerini uzaklastirarak piroliz sicakhginin
yukselmesini saglar dolayisiyla 1siya karsi dayanikliligi arttirir ve alevlenmede gecikmeyi

saglamaktadir.

Cinko Borat 300°C Uzerinde yanma esnasinda blinyesindeki kristal suyunu aciga cikararak isil
enerjinin ¢ogunun absorplanmasini ve sicakhgin dismesini saglamaktadir. Suyun agiga
¢ikmasiyla havadaki oksijen yogunlugu azalarak yanma reaksiyonu belirgin bir sekilde

engellenmektedir.

5.4.1.1 Cinko Boratin Diger Alev Geciktiricilerle Karsilastirilmasi

Cinko Borat disinda ticari olarak kullanilan énemli alev geciktiricilerden bazilari; aliminyum,
bor, fosfor, antimon, klor, brom gibi elementlerden olusan, aliminyum trihidrat, magnezyum
hidroksit, antimon bilesikleri, bromlu feniller, fosfazinler, triazinler, bromin, klorir ve fosfat

bilesikleridir [93].

Aliminyum trihidrat, diinya toplam talebinin yarisini olusturmaktadir. Magnezyum hidroksit
ise giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bunlardan antimon trioksit ve antimon trioksit-
halojen karisimlarinin, yanma esnasinda zehirli ve asindirict duman agiga c¢ikarmalari
sebebiyle kullanimlar yasaklanma yoluna gidilmistir. Halojenli bilesiklerin kullaniminin
yasaklanmasi, alev geciktiricilerin kombine olarak kullanimini tesvik etmistir. Cinko Borat,
ATH ile birlikte artan sekilde kullanilmaya baslanmistir. Clinki bu iki madde, halojen olmayan
bir bicimde olup yanma kosullarinda daha az duman ve zehirli madde ¢ikmasini
saglamaktadir. Bunun yaninda Cinko Borat, Cinko Borat-antimon oksit birlesimi ile veya

yalniz basina da kullanilabilmektedir [92].

Cinko Borath Urlinlerde yanma alev almadan veya ¢ok az alev gikartip kémirleserek devam

etmektedir. Boylece boratin varligi kil olusumunu destekler ve Cinko Borati etkin bir alev

81



geciktirici yapar. Bu durumda yanmanin alev almasi engellenerek yangin kontrol altina

alinabilmektedir.

Polimerlerin yanmasi sirasinda 1si ile birlikte yanma Grini zehirli ve yanici gazlar ortaya
¢ikmasi diginda, 1sI etkisiyle polimer zincirlerinin klglik molekillere pargalanmasiyla ortam
daha yanici hale gelmektedir. Bu noktada Cinko Borat eriyik pargaciklarinin sicakhgini

duslirerek yeni yanma kaynaklarini engellemektedir.

Cinko Borat, kristal suyunu genel olarak plastik malzemenin eriyik isleme sicakhginin
Uzerinde kaybetmesi yani yiksek dehidrasyon sicakhgi (290-300°C) nedeniyle pek ¢ok plastik

malzemeye proses sirasinda rahatlikla eklenebilmektedir.

Cinko Borat tek basina kullanilabildigi gibi gosterdigi uyum performansi sayesinde antimon

ve halojen icerikli diger polimer katki maddeleriyle birlikte de kullanilabilmektedir.

Bircok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise sahip olan Cinko Boratin, hem
boyama (renk verme) kuvveti zayif, hem de antimon oksidin aksine Cinko Borat recine

tabakalarinda seffaflik ve yari seffaflik 6zelligini muhafaza etmektedir.

Alternatiflerine gére daha ekonomik olan Cinko Borat, halojen ve antimon icerikli alev
geciktiricilerin kullanimi sonucu meydana gelen zehirli ve asindirici halojenir gazlar
salinnmina sebep olmayan c¢evre dostu bir duman bastiricidir. Ayrica zehir etkisi

olmadigindan, reginelere ilave edilmeleri esnasinda 6zel cihazlara ihtiyag yoktur.

Alternatiflerine gore daha dislik erime noktasina sahip olmasi Cinko Boratin, daha disiik
sicaklhklarda iyonsal olarak kutuplasabilmesini ve elektrik 6zelliklerin iyilesmesini
sagladigindan elektronik Grtnlerde tercih edilen bir bilesiktir [85]. Ayrica Cinko Borat, nem
absorplamamasi ve suda ¢6ziinmeyip kolayca islanabilmesi 6zelligiyle naylon ve diger
polyesterlerde dikkate deger anti-ark ozellikleri kazandirarak metallerle regineler arasinda

yapisma ozelligini de arttirir. Boylece malzeme antiseptik 6zellik kazanmaktadir.

Borik asit gibi bazi malzemelerin seramik cilalara yliksek sicaklikta eriyik bloklar halinde

eklenmesi gerekirken Cinko Borat daha duisiik sicakliklarda prosese uygulanabilir. Bu da
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proseste kolaylik ile ucuzlugun yani sira iyi ¢ozinurlik ve katilastirma sicakhginin

disiarilmesiile Grin kalitesi ve beyazhginin arttirilmasini saglamaktadir.

Cinko Borat yogunlugunun az olmasi nedeni ile ekonomiktir ve dagilim sistemlerinde ¢okelti
verme olasihgl disuktir. Bu nedenle boyalarda kullanimda iyi performans sergilemektedir.
Hatta fosfor ile karistirilmis uygulamalarinda boyaya paslanmayi oOnleyici bir ozellik de

kazandirmaktadir.

5.4.2 Ahsap Korumada Cinko Borat

Borlu bilesikler ahsap korumada, diger geleneksel emprenye maddeleri ile karsilastirildiginda
dislik oranlarda cevresel etkiye sahip olup, cok az miktarlarda akut toksisiteye neden
olmaktadir. insanlara ve hayvanlara normal sofra tuzundan daha fazla toksik olmayip, renksiz
ve kokusuz olmakta, korozif ozellikleri olmamakta ve yanmaya karsi direng¢ tasimaktadirlar

[49].

Ahsap malzemenin biyotik ve abiyotik zararlara karsi korunmasinda Cinko Borat, yasayan
organizmalarda achk etkisi olusturarak toksik ozellik kazanmaktadir [48]. Bbylece ahsabi

hayvansal ve bitkisel kaynaklh biyotik zararlarla ¢ciriimeye karsi korumaktadir.

Emprenye maddesinin 6zellikle dis ortam kullanimi igin uygulaniyorsa, glines radyasyonu,
rizgar, yagmur gibi dis ortam sartlarindan ahsabi korumasinin yaninda kendisinide korumasi
yani bu ortamlarda kararli kalmasi istenmektedir. Cinko Borat, oncelikle fiziksel olarak ates
ve rutubetin neden oldugu yanma ve canlilarin yasamasi i¢in uygun ortamin olusumunu
engellemekte, bunun yaninda kimyasal olarak metal, asit ve bazi kimyasallarin sebep oldugu
korozyon, bozunma; mekanik olarak da asinma, deformasyon gibi abiyotik zararlara karsi

ahsabi korumaktadir.

5.4.2.1 Cinko Boratin Diger Emprenye Maddeleriyle Karsilatiriimasi

Son vyillarda halojenli alev geciktiricilerin kullanimi, zararli etkilerinden dolayi
yasaklanmaktadir. Yapilan kil analizlerinde antimon trioksitin, yaklasik %80-95’inin gaz faza

gecerek duman olusumunu arttirdigl saptanmis ve icerdigi agir metalden dolayl zararh
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oldugu belirtilmistir [94]. Alev geciktiricilerden biri olan aliminyum trihidrat ise ucuz ve
zararsiz olmasina ragmen alev geciktirici olarak istenilen etkinlige sahip degildir. Bu noktada
cevre dostu ve duman baskilayici olmasinin yaninda anti bakteriyel 6zellige de sahip

olmasiyla Cinko Borat devreye girmektedir [95].

Kompozit malzemelerin borlu bilesiklerle emprenyesinde dikkat edilecek en énemli konu
malzemenin fiziksel ve mekanik ozellikleri Gzerine olabilecek etkileridir. Burada kullanilan
tutkal ile aga¢c malzeme arasinda gerceklesen baglanma etkisi en dnemli husustur. Genel
olarak borlu bilesiklerin etkileri az olmakla birlikte, kullanilacak tutkal tipinin borlu bilesiklerle
uyumlu olmasi gerekmektedir. Bazi durumlarda borik asit veya sodyum boratlar fenol
formaldehit tutkal ile uyumsuzluklar gostermektedir. Bununla birlikte Cinko Boratlar veya

susuz boraks basanli bir sekilde fenol formaldehit tutkali ile kullanilabilmektedir [96].

Diger emprenye maddeleriyle karsilastirildiklarinda ¢cevre dostu olmalarinin yaninda borlu
bilesiklerin yiksek oranda ¢oziinebilir olmasi, bu bilesiklere ayni zamanda bir dezavantaj
kazandirmakta ve emprenye edilen aga¢ malzemeden kolaylikla yikanabilmesine neden
olmaktadir. Bu nedenle emprenye edilen malzemenin genellikle toprakla ve suyla temas
etmeyen yerlerde kullanilmasi o6nerilmektedir. Borlu emprenye maddelerinin agac
malzemeden yikanmasini 6nlemek ve zor yikanan yeni borlu emprenye maddeleri ve
sistemleri gelistirmek Uizere son yillarda yogun sekilde arastirmalar yapilmaktadir. Bor, agac
malzemedeki kimyasal yapilara dogrudan baglanamamakta ve kimyasal bir fiksasyon
gerceklesmemektedir. Bunun sonucu olarak borlu bilesikler ylksek rutubet sartlari agag
malzemenin dis hava sartlarinda kullanimlarinda yikanma ile karsi karsiya kalmaktadir [97].
Bu nedenle borlu bilesikler tzerine yapilan yeni arastirmalarin bir bolim{ yogun sekilde
borun yikanmasini énleyecek yeni sistemlerin gelistirilmesi Uzerinedir ve suda zor ¢ézlinen

bor bilesigi Cinko Borat bircok arastirmaya konu olmustur [49].

Borlu bilesikler kompozit tretimi sirasinda kati partikiller olarak dogrudan hammadde oduna
veya tutkala katilmaktadir. Cinko Borat gibi inorganik borat bilesikleri bu amacgla daha ¢ok
kullanilmakta ve bu bilesigin daha dlsik ¢ozinirliglinden dolayr yikanma riski de
azaltilmaktadir. Bunun sonucu olarak bu tip kompozit malzemeler dis sartlarda kullanim igin

daha uygun hale gelmekte ve dayanikhlik artmaktadir [45], [46], [47].
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Ayrica borat baglanma sistemlerinde ¢inko ve bakirin baglanmasi da alternatif bir emprenye
maddesi elde etme yoludur. Bu sistemlerde farkli bilesimlerde boratlar elde etmek igin
karisim oranlari degistirilebilmekte ve sizintiya karsi en iyi direng fazla ginko kullanildiginda

elde edilmektedir [39].

5.5 Cinko Borat Pazan

Diinyada Uretilen alev geciktiricilerin % 85’i plastik Urinlerde tliketilmektedir. Plastik
malzemelerde kullanilan alev geciktiricilerin en 6nemlisi AI(OH)s olup, bu alandaki pazar payi
%50 civarindadir. Mevcut durumda bor bilesikleri diinya alev geciktirici pazarindan disuik bir
pay (yaklasik % 1) almaktadir. Bununla birlikte ABD’de borlu bilesiklerin alev geciktirici olarak
kullanimi 1990’h yillarda artisa gegmistir ve diinya Cinko Borat pazarinin yillik % 12-15’lik bir
blylimeye sahip olacagi tahmin edilmektedir [38]. ABD ve Bati Avrupa’da kullanilan farkh

alev geciktiricilerin % dagilimlari Cizelge 5.11’de verilmistir.

Cizelge 5.11 ABD ve Bati Avrupa’da kullanilan farkl alev geciktiricilerin % dagilimlari [38]

Alev Geciktirici A.B.D Bati Avrupa
Al(OH); 39 47
Brom Bazli Bilesikler 27 13
Fosfor Bazli Bilesikler 12 23
Klor Bazli Bilesikler 11 3
Antimuan Oksitler 8 7
Mg(OH)2 1 2
Digerleri* 2 5

* Alev geciktirici olarak kullanilan Cinko Borat ve bazi bor bilesikleri digerleri kapsaminda
verilmistir.
Diinya ve Tiirkiye’de Rafine-Ozel Bor Kimyasallari Uretimi ve Pazarinda Eti Maden is Gen
Komisyon Raporu’na (2005) gére, Cinko Boratin yilda diinya capinda Uretim kapasitesi 15.600
ton, toplam tiketimi 14.643 ton, ortalama fiyati 2.500 S/ton, pazar hacmi ise 37 milyon

S’dir. Cizelge 5.12’de Diinyada bazi Cinko Borat Ureticileri ve kapasiteleri verimistir.
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Cizelge 5.12 Cinko Borat Uireten firmalar ve kapasiteleri [38]

Ulke Adi | Uretici Firma Tesis Yeri Kapasite (ton/yil)
Cin Hainan Zhongxin Chemical Haiko 1.000
Shanghai Jinghua Chemical Wujing. -

Wuxi Daxhong Chemical - -

Zhenjiang Sulphuric Acid Plant Zhenjiang City 1.000
Hindistan | C-Tech Mumbai -
Norveg Waardels Skalevik -
A.B.D Anzon Laredo -

US Borax Wilmington 12.000

Bunlarin disinda AllChem Industries, Inc., Product 2000, CharlottE Inc. ve William Joung And

Co. gibi firmalarda Cinko Borat Gretmektedir.

Yiiksek kaliteli bor rezervlerine sahip olan lilkemizde ise uzun yillardir ithal olarak saglanan
Cinko Boratin Uretimi, laboratuvar capinda deneme asamasinda olup, ticari alanda Uretimi

ancak ozel sektor tarafindan sinirli kapasitede yapilmaktadir [98].

BOREN tarafindan gelistirilen tarimbor-ahsapbor ve Cinko Borat (retimi ise 6zel sektor

tarafindan yapiimaktadir [7].

5.6 Cinko Borat Uretimi

5.6.1 Cinko Borat Uretim Yontemleri

Konuyla ilgili daha 6nce yapilmis ¢alismalarda Cinko Boratin degisik sentez yontemleri
mevcuttur. Bu yontemlerde ginko kaynagi; cinko oksit, cinko tuzlari ya da ¢inko tuzlarinin
suda ¢éziinmesiyle elde edilen ginko hidroksittir. Bor kaynagi olarak ise alkali metaller iceren

boraks, tinkalkonit gibi borat mineralleri ve/veya borik asit kullaniimaktadir.

Bu yontemlerin karakteristik 6zelligi reaksiyonlarin sivi ¢ozeltide gerceklesmesidir. Kati-sivi
reaksiyon yonteminden farkli olarak reaksiyonun kati fazda ilerledigi reolojik faz ile reaksiyon
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slirecinin yigin fazda ilerlemesi gibi cesitli yontemlerde Cinko Borat sentezinde kullanilmistir.
Bazi galigmalarda reaksiyon kinetikleri ¢alisiimis ve reaksiyonun sicaklik, zaman, karigtirma
hizi ve karistirici tipi gibi parametreleri incelenerek bunlarin pargacik boyutu dagilimi,
kristalligi gibi Grin Ozellikleri Gzerinde etkileri incelenmistir. Ayni zamanda Cinko Borat
sentezinde reaksiyonlar tek kademede gerceklestirilebildigi gibi elde edilecek Grinin
kalitesini arttirmak ve kristal gelisimini incelemek amaciyla iki kademeli reaksiyonlar da

cahsiimigtir.

Son yillarda, Cinko Boratin yliksek sicakliktaki proseslerde etkinligini koruyabilmesi amaciyla
dehidrasyon sicakhginin arttirilarak 1sil kararlihginin iyilestirilmesi ile polimer matrisinde
dagilimi, parcacik boyutu, hidrofobisitesi gibi ylizeysel ozellikleri ve diger malzemelerle
birlikte kullanildiginda olusan sinerjik etkisi gibi kullanim alanlarina yonelik Griin gelistirme
calismalari yapilmaktadir. Bu calismalara gore yizey aktif ajan olarak kullanilan polietilen
glikol, oleik asit ve fosfat esterleri, kerosen gibi katki maddelerinin nano ve hidrofobik yapilar
olusturmada etkili oldugu gozlenmektedir. Bunun yaninda katkilarin, dehidrasyon sicakligini
ylkselttigi, ylzey aktif maddelerin bozunumuna bagh olarak tutusma sicakligini disirip
malzemeyi sogutarak alev geciktirici 6zellikte 6nemli bir rol oynadigi belirtiimektedir. Fakat

inorganik dolgunun asiri miktari da polimerin mekanik 6zelliklerini zayiflatabilmektedir.

Reaksiyon sonucu genelde beyaz cokelti olarak elde edilen Cinko Boratlar safsizliklardan
arindirma islemleri sonucunda gesitli yontemlerle kurutulup kristal, nano kristal, camsi ve lif
halde yapilarda elde edilebilmektedir. Alev geciktirici katki maddesi olarak kullanilan Cinko
Boratlar daha ¢ok kristal yapili toz halindedir. Son (riin eldesinde kurutma islemleri
gerceklesen reaksiyon ve istenen yapisal 6zellik dogrultusunda farkliliklar gostermektedir.
Kurutmada cesitli sicaklik ve stirelerde vakum firini kullanilabilmekte ya da etanol kullanilarak

stperkritik kurutma teknigi uygulanabilmektedir.

5.6.2 Daha Once Yapilan Calismalar

ilk olarak Cinko Boratin sentezi ve kullanim alanlari hakkinda Myhren ve Nelson [99]
tarafindan yapilan patent calismasinda, boraks ve ¢inko silfat ¢ozeltileri ile ¢inko silfat

fazlasini almak icin NaOH kullanilarak 2Zn0.3B,05.7H,0 yapisinda Cinko Borat elde edilmistir.
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Bu sentez oda sicakliginda gerceklestirilmis ve yiksek sicakliklarda Cinko Borat hidroliz

yoluyla bozunma egiliminde oldugu belirtilmistir.

Humphrey [100] tarafindan yapilan ve yine patent konusu olan bir baska calismada ise
Zn(NHs)4.B,04.xH,0, 27Zn(NH3)4.3B504.xH,0  ve  3Zn(NH3)4.2B,04.xH,0  bilesimlerinde
sentezlenen ¢inko amonyum borat kompleksleri 1sil islemle pargalanarak sirasiyla
Zn0.B,03.2H,0, 2Zn0.3B,03.7H,0 ve 3Zn0.2B,03.5H,0 bilesimlerinde Cinko Boratlara

donusturulebilirlikleri Gizerinde durulmaktadir.

1970°li yillarda calismalar yapmis ve patent almis olan Nies vd. [59] sodyum potasyum
tetraborat ve cinko tuzlari (¢inko kloriir, cinko bromiir, cinko silfat, cinko nitrat) kullanip
Cinko Borat 2Zn0.3B,03.3.5H,0, ile asilama da yaparak, 95°C reaksiyon sicakligi ve 5.5, 6 ve
24 saat siren reaksiyon sirelerinde diislik hidrasyon degerine sahip Cinko Borat Uretim

yontemini gelistirmistir ve bu calismayla patent almistir.

Patent konusu olan bir baska calismada, ZnO ve B(OH)s; kullanilarak kaynama sicakhiginda
47n0.B,03.H,0 bilesigi ¢oktirme yoluyla sentezlenmis ve Schubert [70] aldigi Amerikan
patentinde Zn0O:B,0s orani 4:1 olan Cinko Borat bilesiklerini ve susuz Cinko Borati, ¢inko oksit
ve cinko siilfat ile borik asit ya da sodyum tetraborat pentahidrat kullanilarak, karisimin
kaynama sicakliginin Gistlinde 500-700°C sicakliklarda isitiimasiyla elde edilmistir. Bu patentte
ayrica 2Zn0-3B203:3,5H20’nun geri sogutucu altinda isitilmasi ile en azindan bes glinliik bir
islem sonucunda 6Zn0.5B,03.3H,0’ya ve yine geri sogutucu altinda ZnO ilavesi ile asilama
yoluyla 4Zn0.B,03-H,0’ya donistirilebilecegi belirtiimektedir. Patent Cinko Borat
bilesiklerinin ve 6zellikle yiksek sicakliklarda plastik ve lastik bilesiklerinde kullaniimasinda
0zglin avantajlar saglayan yiksek dehisrasyon sicakligina sahip sulu Cinko Boratlarin
gelistiriimesi hakkindadir. Sonug olarak, ¢ok yiksek proses sicakliklarina uyum saglayan susuz

Cinko Borat bu ¢alismada elde edilmistir.

Schubert, ilk olarak ¢inko oksit ve borik asitten olusan 2Zn0.3B,03.7H,0 yapisinin kati halde
borat iyonlarinin yavas polimerizasyonu ile 2Zn0.3B,03.3H,0 vyapisina donlstigini
saptamistir. Schubert vd. [68], cinko kloriir ¢ozeltisine borik asit ¢ozeltisi ekleyerek, ayni
ortamda bir giin sireyle kalan yigindan Cinko Borat 2Zn0.3B,03.3.5H,0, tekli kristalleri elde

etmistir. Hidroklorik asit kullanilan bu yéntemde, sulu bir ¢inko klorir ¢ozeltisi, bir miktar
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hidroklorik asit iginde ginko oksitin pH’I 4 olana kadar ¢6ziilmesiyle olusur ve bu g¢ozelti
95°C’deki borik asit cozeltisine azar azar eklenmistir. Meydana gelen asiri pH dislisii damla
damla ginko oksit ¢ozelisi eklenmesiyle dizeltilmistir. Ayni ortamda bir giin siureyle kalan
karisim yiginindan Cinko Borat tekli kristalleri elde edilmektedir. Sonug olarak Schubert vd.
Cinko Boratin kimyasal yapisini incelemis ve boratin aliiminat, silikat gibi temelinde oksitin
basrol oynadig diger oksit malzemelerden daha farkl oldugunu ve son zamanlarda borat
minerallerlerine iliskin 6ne siirlilen teoriler borat yapilarinin anlasilmasina yardimci olsada

sentetik boratlarin yapisini tam olarak ifade edemedigini belirtmistir.

Sawada vd. [101], calismalarinda Cinko Boratin Uretimi ve uygulama alanlarini
incelemiglerdir. Bu galismada elde edilen 2Zn0.3B,03.3H,0 yapili Cinko Borat, borik asit ve
cinko oksitin iki kademeli reaksiyonuyla tretilmistir. ilk basamakta cinko oksit ile borik asitin
goreceli dusik 45-65°C sicakliklardaki reaksiyonu ince Cinko Borat kristalleri elde etmek
amaciyla gerceklestirilmis ve reaksiyon hizini arttirmak amaciyla asi olarak Cinko Borat
kristalleri kullanilmistir. Reaksiyon ilerledikce ince Cinko Borat kristallerinin olusumuna bagl
olarak reaksiyon karisiminin viskozitesi artan kati-sivi oraniyla artmis ve bir miktar su Cinko
Borat yapisina hem hidroksil gruplari hem de kristal suyu olarak katilmistir. ikinci basamakta
ise, olusan Cinko Borat kristallerinin 70-110°C gibi daha yiliksek sicakliklarda gelisimi
gozlenmektedir. Reaksiyonun bu asamasinda 2Zn0.3B,03.7H,O vyapisindaki Cinko Borat
27n0.3B,03.3H,0 vyapisina donlismektedir. Bu asamada diisen viskozite degerleri de
2Zn0.3B,03.3H,0 olusumu dolayisiyla reaksiyon  karisimindaki ~ suyun  arttigini
gostermektedir. Sonug¢ olarak Sawada vd. [101], aldiklari Amerikan patentinde, c¢ok az
sodyum bilesenleri iceren kristal yapili Cinko Borati incelemistir. ilk kademede yaklasik 60°C
sicakhkta 1.5 saat Cinko Borat kristallerinin olusumu, ikinci kademede ise sicaklikta 4 saat

boyunca Cinko Borat kristallerinin gelisimi gdzlenmistir.

Shete vd. [102], ¢inko oksit ve borik asit kullanilarak kati-sivi reaksiyonundan Cinko Borat
olusum kinetigini incelemistir. Bu c¢alismada, Cinko Borat Uretimini etkileyen reaksiyon
parametrelerin ve reaksiyon kinetigini incelenmistir. Reaksiyon parametrelerinin etkilerini
belirlemek icin karistirma hizi, karistirici tipi, c¢inko oksitin ortalama parcacik boyutu,
reaksiyon slresi ve sicakhgl, borik asitin baslangic kosantrasyonu, reaktan orani

parametreleri incelenmistir. Ayrica ¢inko oksit donisiimi incelenmis, kati-sivi reaksiyonuyla
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Cinko Borat eldesinde, pargacik slispansiyonu igcin minimum hizda prosesin kinetik kontroli
saglanarak, reaksiyon kinetikleri gelistirilmis ve hiz sabiti deneysel déniisiim siiresi verilerine
gore hesaplanmistir. Shete vd. [102], cinko oksit ve Cinko Borat parcaciklari kiiresel oldugu,
cinko oksit parcaciklarinin suda ¢oziinmedigi, borik asit ¢cozeltisindeki borik asit iyonlarinin
¢inko oksit pargaciklariyla tabakanin yizeyinde reaksiyona girdigi varsayimlarini kabul
ederek; kinetik model olarak, cinko oksit parcaciklarina borik asitin difiize oldugunu, borat
halkalarinin ~ zamanla  yeniden diizenlenerek borat iyonlarina  donlisimiinin
gerceklesmedigini belirtmistir. Hidrodinamik ve reaksiyon kosullarinin kesikli sistemde Cinko
Borat Uretimine etkileri incelenmistir. Sonugta, karistirma parametrelerinin (karistirici tipi,
karistirma hizi) ve c¢inko oksit parcacik boyutunun Cinko Borat parcacik boyutunu etkiledigi
saptanmistir. Coztiinmds borik asit ile ¢cinko oksit ylizey reaksiyonunun kinetik acidan kontrol
basamagi oldugu, hizli dénidsim ve kicgik boyutta Cinko Borat kristalleri elde etmek icin
karistirict hizinin ve reaksiyon siiresinin artmasi, ¢inko oksit parcacik boyutunun ise azalmasi

gerektigi belirtilmistir.

Chang vd. [103], Cinko Borat, ZnB4O, nano tlpleri ilk olarak, argon gazinda Ag katalizor
varhginda c¢inko nano pargaciklari ve borat iceren iceren tozun karistirihp basitce
sinterlenmesiyle sentezlemistir. Bu calismada ZnB4O; nano tlpleri, kavisli tabaka benzeri
yapilardan kati faz reaksiyon mekanizmasi temelinde elde edilmistir. Sentezlenen polikristal
yapili ZnB4O; nano tiupleri birkag on nanometre capinda ve birkac mikrometre

uzunlugundadir.

Shi vd. [104], yaptiklari c¢alismalarda reolojik faz reaksiyon metodu uygulamislardir.
Geleneksel sivi ¢ozelti reaksiyonunda hammaddelerin suda reaksiyonu gergeklestirmek igin
¢Ozlilmesi veya i1sitma ve diger kati-hal baslangic malzemeleri ile olusturulmus sulu bulamag
icinde reaksiyona girmesi gerektiginden, bu yontemlerle, reaksiyon sirecinin ve hammadde
oraninin ciddi bir kontrol gerektirdigini ve hammaddelerin dontisiimlerinin tamamlanmasinin
garanti edilemeyecegini, sivi ¢oOzelti reaksiyonu yéntemlerinde ana ¢o6zeltinin yeniden
kullanilabilmesi miimkiin olsa da hammaddelerin dénilstimleri tamamlanincaya kadar bir
geri donglslinlin s6z konusu olmadiginin ve bu nedenle bu yéntemlerin az ya da ¢ok ¢evre
kirliligine yol actigini, dahasi bu yontemlerin son Urin elde etmede ¢6zme, calkalama,
filtreleme, yikama ve kurutma gibi ¢cok adimli prosesleri gerektirdigini dne sirmuslerdir.
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Sivi ¢Ozelti reaksiyonlari ile Uretimden farkli olarak Shi vd. [105], c¢alismalarinda
2Zn0*3B,03¢3H,0 C(Cinko Borati sentezlemek igin reolojik faz reaksiyon yontemini
uygulamigtir. Hammaddeleri tamamen kullanabilmek ve gevre kirliligini 6nlemek amaciyla,
stokiometrik oranda ginko oksit ve borik asitin ¢ok az (bir-iki damla) su varliginda manuel
olarak karistirilmasiyla es dagilimh reolojik faz reaksiyonunu kapali bir kapta 95°C’de 8 saat
slirede gerceklestirilmistir. Sonug olarak, daha az proses asamasiyla cevre kirliligine sebep
olmadan gerceklestirilmis ve reaksiyonun meydana geldigi proseste artan hammadde

olmadigindan teorik degerin % 100’lne yakin verim elde edilmistir.

Shi vd. [105], [106] nano ve mikro diizeyde cubuk, cizgi, tabaka, kiire gibi farkli sekillerde
47n0.B,03.H,0 Cinko Borat yapisini yizey aktif madde destekli kolay bir hidrotermal
yontemle Uretmiglerdir. Baslangic pH degerini, hidrotermal sicaklik, zaman ve
hammaddelerin  konsantrasyonunu iceren hidrotermal reaksiyon parametrelerinin
47Zn0.B,03.H,0 nano/mikro vyapilari olusumu Uzerindeki etkileri incelenmistir. Farkli
nano/mikro 4Zn0.B,0s.H,0 kristal yapilari tzerinde polietilen glikoliin (PEG 300) ylizey aktif
madde olarak 6nemli bir etkisi vardir. Bu calismada yapinin olusum mekanizmasi da kisaca
ele alinmistir. Ayrica bu calismada 4Zn0.B,03.H,0 nano kristallerinin mantar ve bakteri
onleyici Ozellikleri Gizerinde de durulmaktadir. Sonug olarak, bu calismada, 4Zn0.B,0s.H,0
nano kristallerinin F. oxysporium, R. solani, G. zeae, D. gregaria ve C.gossypii mantarlarina
karsi etkin, B. cinereapers mantar tiiriine karsi ise etkisiz oldugu, bu etkinligin yapi sekillerine
de bagh oldugu belirtilmistir. Tabaka halindeki nano kristaller ¢izgi ve ¢ubuk haline gore
mantar aktivitelerine karsi daha etkindir. Elde edilen Grlinler E. coli bakterilerinin gelisimine

karsi etki gésterememistir.

Ting vd. [107], [108], yeni ag benzeri Zn0.yB,03.zH,0 (y=0.3-0.4, z=1.0-1.4) yapisindaki
Cinko Borati amorf faz halde diizenli homojen ¢okelme yéntemi ile sentezlemistir. Cinko
oksitin amonyakla ¢inko nitrat olarak ¢oktirilerek borik asit ¢ozeltisine ilave edilmesiyle
sentezlemistir. 45°C sicaklikta, farkh reaksiyon sirelerinde (2, 3, 4 saat), surekli karistirma ile
gerceklesen reaksiyon sonucu elde edilen beyaz c¢okelti, sentrifiij ile ayrilip distile su ile
yikanarak vakum firininda kurutulmustur. Elde edilen Cinko Boratin, PP (polipropilen) ve
HDPE (ylUsek yogunluklu polietilen) icinde alev geciktirici performansi ticari Cinko Borat
ZB2335 ile karsilastirilmis ve daha iyi sonug verdigi gézlenmistir.
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Ting vd. [107], ince nano tabaka benzeri 2Zn0.2.2B,03.3H,0 Cinko Borat yapisini; disik
sicaklikta, amonyak, cinko nitrat ve boraks hammaddeleri kullanarak diizenli homojen
cokelme yontemiyle liretmistir. Bu calismada elde edilen Cinko Boratin, PP icin etkin bir alev
geciktirici oldugu, malzemede Cinko Borat igerigi agirlik¢a yaklasik % 12 oldugu ve PP’nin

kiillenme (karbon atik) oraninin % 75’e yikseldigi gbzlenmistir.

5.6.3 Cinko Borat Uretim Prosesi

Diinya capinda cesitli firmalar tarafindan Cinko Boratin binlerce tonunun Uretimi, 35 yili askin
bir stiredir ¢inko oksit ve borik asitin reaksiyonu ile gerceklestiriimektedir. ilk olarak Cinko
Boratin sentezi ve kullanim alanlari hakkinda 1970 yilinda ¢alismalar yapmis olan Nies vd.
[59] disinda glinimiize kadar yapilan ¢alismalarin bircogunda sentez yontemi ve siirecinde
bazi degisiklikler incelenmis olup, ginimiizde ticari Cinko Borat (retiminde hammadde
olarak genelde cinko oksit ve borik asit kullanilmaktadir. Yaygin olan {retim yonteminde;
yaklasik 95°C sicak borik asit ¢ozeltisine toz halde cinko oksit ve asi kristali olarak kullanilan
ticari Cinko Borat eklenmekte ve olusan karisim reaksiyon siiresince karistiriimaktadir. Cinko
oksidin reaksiyon siiresince tamamen tiketilmesi icin borik asit fazlasinin kulanilmasi ve
reaksiyon siresinin kisaltilmasi ile Griin kalitesinin artmasi icin de sisteme asi olarak ticari
Cinko Borat eklenmesi tercih edilmektedir. Reaksiyon sonucu elde edilen kati Cinko Borat ve
zayif borik asit ¢ozeltisi kati-sivi ayrimina tabi tutularak ayrilmakta, kati Cinko Borat kekinde
bulunan zayif borik asit ¢Ozeltisi ise sicak suyla yikanarak uzaklastiriimaktadir. Sonucta agiga
¢ikan zayif borik asit ¢ozeltisi sisteme geri beslenmekte ve elde edilen yikanmis Cinko Borat
keki kurutucuda kurutularak urin elde edilmektedir [102], [109], [110]. Sekil 5.9’da Cinko

Borat Uretimi akim semasi goriilmektedir.
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BOLUM 6

HIDROFOBIK CiNKO BORAT

Hidrofobisite, molekillerin suda ¢6ziinmemesi ve suyu blinyesine almamasi durumunu
gosteren fiziksel bir 6zelliktir. Hidrofobik molekiller genelde apolar olup, noétr ve apolar
molekil ve/veya ¢6zuciler ile etkilesimleri termodinamik olarak daha kararlidir. Su icerisinde
hidrofilik yapilarin aksine hidrojen baglari olusturmayarak, iyon kiimeleri halinde bir araya
gelmektedirler. Su, hidrofobik yizeyler lizerinde yliksek temas agisi sergilemekte ve boylece
temas acisi arttikca yizeyin islanabilirligi de azalmaktadir. Hidrofobik ylizeyler, islanmayan
ylzeylerdir. Bu yiizeylerde, su devamli bir film olusturmayip damlalar halinde kalarak su

gecirmezlik ve su itici 6zellikler sergilenmektedir.

Hidrofobik malzemeler giinimiizde dis ve i¢ ylizeylerde cam ve aynalarin temiz ve
islanmadan kalmasini saglama amacl yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun disinda
hidrofobik 6zellik kazandirilan metallerle Uretilen kara, deniz ve hava araglarinin metal
aksamlarin su tutmamasi sonucu paslanma, donma ve buzlanmasi 6nlenmekte, stirtiinmesi
de azalarak malzeme o6mri uzamaktadir. Hidrofobik 0Ozellik gosteren malzemeler, dis
mekanlarda su gecgirmezligi, sizinti ve akintilari 6nleyerek enerji kaybini azaltmaktadir. Bunun
yaninda topluma acik yerlerde hidrofobik 6zellik kazandirilan metallerden imal edilmis ya da
hidrofobik boya, kaplama ile ¢esitlendirilmis kapi kolu ve armatiirler su tutmayacagindan ¢ok
daha hijyenik olacaktir. Ayrica kalp pilleri, stentler gibi tibbi malzemerin hidrofobik olmasyla
bu ylzeylerde parmak izi dahi kalmadigi belirtilmistir [111]. Tikanmis kanmis damarlara
uygulanan ve genelde ¢esitli metallerden Uretilen stent yizeylerinin hidrofobik olmasi, kan
akisininin  dizglin  bir bicimde saglanabilmesini kolaylastirarak stent performansini

arttirmaktadir.

94



Hidrofobik Cinko Borat Uretiminde farkli ylizey aktif ajanlar kullanilarak Cinko Boratin
hidrofilik 6zelligi hidrofobik hale getirilebilmektedir. Malzeme morfolojisi malzeme
Ozelliklerinin bircogunu etkilemektedir. Polimerlerin mikro c¢atlaklar bulunan ylzeylerine
Cinko Borat eklenmesi sonucu homojen ve pliriizsiiz yizeyler elde edildigi, bu ylzeylerde
polimer yiginlarinin olusmadigi ve polimer katki ara yizeyinin kesin hatlarla belli olmayip
polimer igindeki bosluklarin yok oldugu goézlenmis ve iyilesen bu adhezyon 6zelliklerinin
Cinko Boratin hidrofobikliginden kaynaklandigi belirtilmistir [72]. Hidrofobik 6zellik, Cinko
Borat molekillerinin  kiimelesmesini  6nleyerek  polimer  matrisinde  dagilimini
kolaylastirmakta, yaglama katkisi olarak kullanimini saglamakta ve hidrofobik (rin
olusturmada kullanilan yag fazi ya da diger maddelerin bozunumuna bagh olarak artan
dehidrasyon sicakligi ile Cinko Boratin alev geciktirici 6zelligini iyilestirmektedir. Ayrica
hidrofobik Cinko Boratin polimer, ahsap malzemelerde katki olarak kullanimi bu Griinlerin su

maruziyetine karsi koruma saglamaktadir.

Alkanlar, yaglar, silikonlar, florokarbonlu kimyasallar, kaygan malzemeler hidrofobik 6zellik
gostermektedir. Hidrofobisite olcimiinde, icerdigi kuvvetlere bagh olarak malzemelerin
hidrofobik ozellikleri, kati malzeme ile su arasindaki suyun kohezyon geriliminin adezyon
gerilimine orani olarak belirlenmekte ve kati ylizeyin serbest enerjisiyle iliskilendirilmektedir

[112].

Hidrofobisite olgim analizleri, relatif temas agisi, aktif oran ve c¢esitli kromotografi
yontemleriyle yapilmaktadir. Temas agisi olcim yontemi, akiskan ile kati ara ylzeyindeki
karsilasma acisidir ve ylzey lizerinde damla olusturarak statik halde temas agisi 6l¢giimiine
dayanan ve vyaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Aktif oran yilzdirme testi ile
belirlenmekte ve ylzdirme testinde bulunan aktif oran, su eklenip karistirilan numune igin
ylzen Urin agirhginin toplam numune agirhgina oranidir. Kromatografik yéntemde ise zit
yonde hareket eden sivi faz kromatografisi, genelde biyolojik ¢ozeltilerin hidrofobisitesini

olgmek amaciyla kullaniimaktadir.

Yapilan ¢alismalara goére ylzey aktif ajan olarak kullanilan polietilen glikol, oleik asit, fosfat
esterleri ve kerosen gibi katki maddelerinin Cinko Borat Uretiminde hidrofobik yapilar

olusumunda etkili oldugu gozlenmistir.
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Bu ¢alismada, modifiye ajan olarak kullanilan polietilen glikol, kerosen ve oleik asit
kimyasallan, dagitici faz olarak kullanilan izopropil alkol, etanol ve metanol kimyasal
¢Ozliclleri Cinko Borat Uretiminde hidrofobisiteyi arttirici yonde etkili oldugu gozlenmis,

modifiye ajanlar ile ¢ézlicllerin verim ve hidrofobisiteye etkileri incelenmistir.

6.1 Hidrofobik Cinko Borat Uretimi

Tian vd. [113], [114] tarafindan yapilan calismalar, sicak sudaki (>60°C) borat tuzlari ve ¢inko
tuzlarinin reaksiyonlarini igermektedir. Cinko Boratin énemli nitelikleri oldukga diisiik suda
¢Ozlinlirlik ve oldukca yiiksek dehidrasyon sicakhgidir. Son bahsedilen 6zellik bircok polimer
sisteminde islenmeye uygundur. Fakat Cinko Borat parcaciklarinin, endustrideki
kullanimlarinda polimer matrislerde dagitilmasinda bir takim gigcliiklerle karsilasilmaktadir.
Elde edilen verilerde hidrofobik 6zellikli ve nano yapili Cinko Borat hazirlama calismalari ¢cok

azdir.

Bu nedenle Tian vd. [113], [114] tarafindan yapilan 2Zn0.3B,03.3H,0 Cinko Borat sentezi ile
ilgili calismada hidrofobik Cinko Borat nano trombositleri tek adimda ¢oktiirme reaksiyonu
ile sentezlenmistir. Sentezde boraks sulu ¢ozeltisi ile cinko silfat sulu ¢ozeltisine isitiimis saf
etanol ve oleik asitten belli bir miktar eklenip karistinlmistir. Eklenen oleik asit Cinko Borata
tekli hidrojen baglariyla baglanmistir. Ekleme islemlerinin tamamlanmasindan sonra isitilan
karisim son olarak siizilmus, istenmeyen reaktantlarin ve yan urlinlerin uzaklastirilmasi igin
saf etanol ve saf su ile yikanmistir. Son Grlin olan beyaz Cinko Borat tozlarinin elde etmek igin
kurutma islemi yapilmistir. Bu ¢alismada, katalizor ve karmasik teknikler gerektirmeyen aktif
Cinko Borat nano trombositlerin tek adim sentezi ve yapisi incelenmistir. Hidrofobik 6zellikli
Cinko Boratin ylizeysel ozelliklerinin gelistiriimesiyle nano yapili hidrofobik Cinko Borat

eldesi, Cinko Boratin uygulama alanlarinin gelismesine yol agmistir.

Shi vd. [115], kompozit malzemelerde alev geciktirici olarak kullanilan 4Zn0.B,05.H,0 bilesigi
tozunun mikroyaoisinin uygulama alaninda 6nemli oldugunu belirtmistir. Bu ¢alismada ilk
olarak ylizey aktif madde PEG 300 (polietilen glikol 300) kullanilarak, hidrotermal yontemle
tek boyutlu dikdortgen ¢ubuk nano yapilar incelenmistir. Bu calismada elde edilen Urinlerde,

70 nm kalinhginda, 150-800 nm genisliginde dikdértgen nano cubuklarin olusumunda PEG
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300 6nemli rol oynamistir. pH degeri ve sentetik sicaklik Griin kompoziti olusumunda etkili,

sicaklik ve zaman da Urilinlerin bigimleri tizerinde etkilidir.

Shi vd. [106], farkh yapilardaki iki boyutlu ve ¢ boyutlu 4Zn0.B,05.H,0 nano/mikroyapilari,
ylzey aktif madde polietilen glikol-300 (PEG-300) varliginda hidrotermal teknikle
sentezlenmistir. Katmanh tabaka benzeri nano pargaciklar ile nano ve mikro gubuklarin
mikrosfer dizendeki yapilari reaksiyon kosullarinin degismesiyle Uretilmistir. Mikrosfer
dizen sirasiyla, farkli cap ile farkli boyut ve modda cubuk benzeri parcaciklardan
olusmaktadir. Elde edilen Urin yapilari ylizey aktif maddeye, hidrotermal sicaklik ve zamana
baglidir. Su iceren bilesikler yavas agirlik kaybi sergilemektedir. Bu durum 4Zn0.B,03.H,0
ylzeyine absorbe olan suyun salinimi ve yizey aktif maddenin bozunumuna baghdir. Sonug
olarak, bu endotermik proses, tutusma siirecini sicakhgini diisirip malzemeyi sogutarak alev

geciktirici 6zellikte dnemli bir rol oynamaktadir.

Zheng vd. [72], Cinko Borat, 4Zn0.B,03.H,0O, nanoliflerini sodyum borat (Na,B40,.H,0) ve
cinko nitratin (Zn(NOs),.6H,0) sulu ¢ozeltisi ile modifiye edici olarak fosfat esterinin tek
adimda ¢oktirme reaksiyonu ile sentezlenmistir. Prensip olarak kristal gelisimi ve seklini
etkileyen asir doygunluk, reaksiyon diflizyonu, ylzey ve ara yizey enerjisi, kristal yapisini
iceren icsel ve dissal faktorler mevcuttur. Elde edilmis deneysel veriler temelinde,
47n0.B,03.H,0 kristallerinin sekil ve boyutunu etkileyen en az li¢ etken bulunmaktadir.
Bunlardan ilki, hidrofobik Cinko Borat nano liflerinin sentezlenmesinde 6nemli bir rol
oynayan, ylzey aktif madde olarak kullanilan fosfat esteridir. Fosfat esteri ile metal iyonlar
artan reaksiyon sicakhgiyla kuvvetli bir elekron degerlikli bag olusturarak hidrofobik 6zellik
kazandirilmis Grlin olusumuna neden olmaktadir. Diger iki etken ise reaksiyon sicakligi ve pH
degeridir. Sicaklik degeri reaksiyonun kinetik enerjisini arttirarak gergeklesmesini saglamakta
ve ¢ozeltideki ylzey aktif maddenin yigin olusturma diizeyini etkileyerek lif benzeri yapilar
olusturmaktadir. Yine deneysel bulgular 1sig§inda, son Urin olusumunda baslangic pH
degerinin etkili oldugu saptanmistir. Karakterizasyon calismalari sonucunda elde edilen
monoklinik yapili hidrofobik Cinko Borat nanoliflerinin polietilenin termal kararlilig Gzerine

etkisinin artirici yonde oldugu belirlenmistir.
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Li vd. [75] bircok polimer sisteminde proses 6zelligine elverisli yliksek dehidrasyon sicakligina
sahip olan Cinko Boratin (2Zn0.3B,05.3.5H,0) parcaciklari polimer matrissinde zor dagilim
gosterdiginden bu probleme ¢6ziim olarak hidrofobik Cinko Borat nano tabakalarini oleik asit
varhiginda borik asit (H3BO3) ve cinko oksitin (ZnO) kati-sivi reaksiyonuyla sentezlenmistir. Bu
yontem cevreye duyarlidir. Morfolojik ve mikroskobik analizlerle bu bilesigin es gézeneklerin
bulundugu nano tabaka yapisinda oldugu saptanmistir. Dahasi elde edilen Urin Cinko
Boratin, 6zellikle oleik asitle sentezlendiginde polietilenin alev geciktirici 6zelligi Gizerinde
etkiye sahiptir. Bu calismada yapilan termal analizler, deney serilerinden elde edilen
hidrofobik ve hidrofilik yapidaki Cinko Borat Urlinleri icin yapilmis, sonuglar karsilastiriimigtir.
Hidrofobik 2Zn0.3B,05.3.5H,0 nano tabakalarinin orani % 2’ye ulastiginda bozunmaya
baslangi¢ sicakligi en yiiksek degere ulasmistir. inorganik dolgunun asiri miktari polimerin
mekanik ozelliklerini  zayiflatabilmektedir. Bu calismada, agirlikca vyalnizca % 2
27n0.3B,03.3.5H,0 nano tabakalarinin PE icine eklenmesiyle en iyi alev geciktirme

performansi elde edilmistir.
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BOLUM 7

7.1

7.1.1

DENEYSEL CALISMALAR

Deneylerde Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Kimyasallar

Bu calismada, referans borik asit, ¢cinko oksit ve referans Cinko Borat Cinko Borat sentezinde

hammadde olarak, boraks dekahidrat ve siilfirik asit ise borik asit Gretiminde kullaniimistir.

Propilen glikol, kerosen ve oleik asit modifiye ajan, izopropil alkol, etanol ve metanol ¢6ziici

olarak kullanilmistir. Diger kimyasallar ise analitik incelemede sarfedilmistir.

v" Amonyum Hidroksit (Riedel-de Haen, % 26)

v

v

Boraks Dekahidrat (Na,;B407.10H,0) (Eti Maden isletmeleri, Bandirma)

Ginko Oksit (ZnO) (Colakoglu Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti, % 96-97 teknik kalite)
EDTA ¢ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

Erichrome Black T indikatorii

Etanol (Merck, % 96)

Fenolftalein ¢ozeltisi, (Merck, % 1)

Hidroklorik Asit (Merck, % 37)
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7.1.2

izopropil Alkol (iPA, Teknik)

Kerosen (Fluka)

Mannitol CgHg(OH)g (Fluka, Notr)

Metanol (Merck, % 99.5)

Metil Oranj ¢ozeltisi (Merck, % 1)

Oleik Asit (OA, Alfa Aesar, % 90)

Propilen Glikol (PG, Teknik)

Referans Borik Asit (H3BO3) (Eti Maden isletmeleri, % 99.90)

Referans Cinko Borat (2Zn0.3B,03.3.5H,0) (Eti Maden isletmeleri, Bandirma)
Sodyum hidroksit ¢ozeltisi (Merck, % 97, 0.1 N)

Salfarik Asit (Merck, % 98)

Cihazlar
Cam reaktor (Kontrol Paneli: Parr 4843, Reaktor: Parr 5100)
Potansiyometrik Titrasyon cihazi (Marka: Metrohm, Model: 794 Basic Titrino)

FT-IR (Fourier Donlsimli Kizilétesi Spektroskopisi) cihazi (Marka: Perkin-Elmer,

Model: Spectrum One)
XRD (X-Isini Kirinimi) cihazi (Marka: Philips Panalytical, Model:X’Pert Pro)

TG/DTA (Diferansiyel Termal Gravimetrik Analiz) cihazi (Marka: Perkin Elmer, Model:

Pyris Diamond)

Optik Temas Acisi Ol¢iimi cihazi (Optical Contact Angle / Surface Tension Meter)
(Marka: Cam 200)
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7.2 Cinko Borat Sentezi

Deneyler icin baslangicta, referans sulu borik asidin ya da bor kaynagi hammaddeden
sentezlenen sulu borik asidin, belirlenen miktarda saf su igine eklenip 15 dakika karistirma
islemi ile tamamen ¢6ziinmesi saglanmistir. Sulu borik asit ¢ozeltisi kesiksiz islemle ¢inko
kaynagi ve asi olarak kullanilan Cinko Borat ile belirlenen sicakhk ve siirede, agzi kapali, iyi
izole edilmis bir beher igerisinde isiticil manyetik karistirici kullanilarak reaksiyona girmistir.
Deney boyunca sicaklik Olclimi icin dijital sicakhk sensort kullaniimistir (Sekil 7.1a).
Optimum kosullarda yapilan deneyler, 1.5 | i¢ hacimli, ceketli reaktérde tekrarlanarak

sonuglar karsilastirilmistir (Sekil 7.1b). Deney dizeneginin sematik gosterimi Sekil 7.1'de

verilmigtir.
™ ®
4 1
1 1
il
1 - 3 I — 1 1 —
— Ea =
7 7 8

Sekil 7.1 Deney diizeneginin sematik gdsterimi a) Manyetik karistirmali sistem, b) Mekanik
karistirmali sistem
Deney dizenegi semasinda, her iki sistem icinl borik asiti, 2 ¢inko oksiti, 3 asi, 4 dijital
sicaklik sensoriinii, 7 kati-sivi faz ayirma aparatini, 8 tuzagi, 9 vakum pompasini vermektedir.
Manyetik karistirmali sistem icin 5 cam beheri, 6 manyetik karistiriciyi, mekanik karistirmali
sistem i¢in ise 5 cam reaktorl, 6 mekanik karistiriclyl, 10 1sitma ceketini simgelemektedir.
Deneylerin gergeklestirildigi manyetik ve mekanik karistirmali sistemlerin fotograflar Sekil

7.2 ve Sekil 7.3’te verilmistir.
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Sekil 7.3 Mekanik karistirmali sistem

Hidrofobikligi saglamak amaciyla modifiye ajan olarak kerosen, propilen glikol (PG) ve oleik
asit (OA) kullanilarak elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak incelenmistir. Modifiye
ajanlar farkh ¢ozicilerde ¢ozilerek reaksiyon baslangicinda reaksiyon ortamina eklenmistir.
Reaksiyon sonucu olusan karisim, stzildikten sonra kati beyaz c¢okelti ile berrak sividan
olusan iki faz meydana gelmistir. Olusan kati faz etlivde 105°C sicaklikta kurutularak kuru, toz

halde Cinko Borat Giriini elde edilmistir.

7.3 Analizler

Bu calismada, sentezlenen Urinlerin analizleri, cesitli analitik yontemler ile karakterizasyon

icin cihazlar kullanilarak asagidaki gibi belirlenmistir:
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7.3.1 Analitik YOntemler

7.3.1.1 ZnO Tayini

Sentezlenen Cinko Borat numunelerinden yaklasik 0.3 g alinarak, bir miktar HCI (izerine
eklenmis ve 100 ml’lik balon jojede iizeri saf su ile tamamlanmistir. lyice ¢éziildigiinden
emin olunduktan sonra, bu c¢ozeltiden 10 ml alinarak, 0.5 ml amonyak c¢o6zeltisi izerine
eklenmistir. Bu islemden sonra pH degerinin 9.5 civari oldugu kontrol edilerek bir miktar
Eriochrome Black T indikatori ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 0.1 N’lik EDTA ¢ozeltisi ile
renk maviye doniinceye kadar titrasyon yapilarak harcanan miktar kaydedilmistir. ZnO

miktarinin hesaplanmasi igin (7.1) nolu denklem kullaniimistir:

M=0.1*S*81.39 (7.1)
Burada; M numunedeki ZnO miktari (g), S sarfiyattir (ml).

Bu islem icin asagidaki kimyasallar hazirlanmistir.

* EDTA ¢Ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

* Erichrome Black T indikatéri

* Amonyum Hidroksit (Riedel-de Haen, % 26)

7.3.1.2 B,0s3 Tayini

Sentezlenen Cinko Borat numunelerinden yaklasik 1 g numune behere alinarak lzerine
¢6zmek icin HCI asit eklenmis ve saf su ile 100 ml’e tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden
1ml alinmis, saf su ile tekrar seyreltiimistir ve 1 ml EDTA ilave edildikten sonra metil oranj
indikatorld eklenmistir. Bu ¢ozelti 0.1 N’lik NaOH c¢ozeltisi ile renk sariya déniinceye kadar
titre edilerek, sari renkli ¢6zeltiye mannitol ve fenolfitaleyin eklemesi yapildiktan sonra renk
mora donlinceye kadar titrasyona devam edilmistir. Biitlin islemlerden sonra % B,0s tayini

(7.2) nolu denkleme gore hesaplanmistir:

% B,03= 56.36*Numuneden Sarfiyat/Borik Asit Sarfiyati (7.2)
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Burada; N kullanilan numune miktari (g), Sg borik asit sarfiyatidir (ml).
Bu islem igin asagidaki kimyasallar hazirlanmustir.

* EDTA ¢Ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

* Fenolftalein ¢ozeltisi, (Merck, % 1)

* Hidroklorik Asit (Merck, % 37)

* Mannitol CgHg(OH)e (Fluka, Notr)

* Sodyum hidroksit ¢ozeltisi (Merck, % 97, 0.1N)

* Metil Oranj (Merck)

7.3.2 Potansiyometrik Titrasyon

Bu analizde platin elektrot kullanilarak NaOH ile ¢ozeltinin potansiyeli Olciilerek nicel analiz
yapilmaktadir (Sekil 7.3). Potansiyometrik titrasyonda titrant eklenmesinden sonra dlgllen
gerilim degeri eklenen titrant hacmine karsi grafige gegcirilerek Potansiyometrik titrasyon
egrisi olusturulmaktadir. S seklinde olan potansiyometrik titrasyon egrisinde doniim noktasi

egrinin egiminin en buylk oldugu noktadir.

Sekil 7.4 Potansiyometrik titrasyon cihazi
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7.3.3 Fourier Dénusumlii Kizilotesi (FT-IR) Spekrometresi

Kimyasal baglari karakterize etmek igin Perkin Elmer Spektroskopisi Spectrum One marka FT-
IR cihazi kullanilmigtir. Analizden 6nce kristal yizey her bir analiz igin temizlenmis ve referans
deger her bir analiz icin dogrulanmistir. Analizi yapilacak her bir kati malzeme, ATR Genel
kristal yuzeyindeki kiclik kristal alan Uzerine yerlestirilmistir. Kristal ylizey Uzerine baski
uygulanmasi yontemiyle kuvvet uygulandiktan sonra FT-IR spektroskopisi olusturulmustur.
Analizi yapilan her bir numune igin FT-IR spektroskopisi, 4000-650 cm™ bantlari arasinda

olusturulmustur (Sekil 7.4).

Sekil 7.5 FT-IR cihazi

7.3.4 X-i5ini Kirinim (XRD) Spektrometresi

XRD yo6ntemi, her bir kristalin fazin kendine 6zgli atomik dizilimlerine bagli olarak X-isinlari
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim
profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. Toz halinde olan gerek hammadde
gerekse Urlinler direkt olarak XRD cihazinda analiz edilirken mineral halinde olan hammadde
oncelikle agarda pargacik boyutu ayni olacak sekilde toz haline getirilerek XRD analizi igin

hazirlanmistir.

Hammadde ve (drunlerin 6zellikleri 0-70° araliginda degisen difraksiyon acilarinda
incelenmistir. X-isinlarinin 45kV ve 40mA degerlerinde CuKa tipilnde duretildigi Philips

Panalytical X’Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir (Sekil 7.5).
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Sekil 7.6 XRD cihazi

7.3.5 Termogravimetrik/Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) Cihazi

TG yonteminde analiz edilecek maddenin kitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakhgin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir. Sicaklik artisi sonucunda
meydana gelen kitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya

maddenin ayrismasindan ileri gelmektedir.

DTA ise referans ve o6rnek maddeler arasindaki sicaklik farkinin (AT) Olgilmesi teknigine
dayanmaktadir. Olgiilen sicaklik farki (AT), zamanin veya (isitma lineer ise) sicakligin bir

fonksiyonu olarak izlenmektedir [116].

Numunelerin termal analizleri Perkin EImer Diamond TG/DTA cihazinda yapilmistir. Analiz,
100 ml/dk sabit akis hizindaki N, atmosferi altinda 20-850°C sicaklk araliginda 5°C/dk 1sitma
hizinda yapilmistir.

DTA-TG cihazi, erime noktalari belli olan indiyum (Terime= 156.6°C) ve Kalay (Terime=231.9)

malzemeleri ile ayni kosullar altinda kalibrasyon yapiimistir (Sekil 7.6).
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Sekil 7.7 TG/DTA cihazi

7.3.6 Temas Agisi Olgiimii Cihazi

Toz numune oOncelikli olarak hidrolik preste 10 ton basin¢g uygulamasi ile pellet haline

getirilmistir (Sekil 7.7).

Sekil 7.8 Hidrolik pres

Daha sonra pellet halindeki bu {rliniin, su damlatma yontemi (Sesile Drop Method) ile
hidrofobisitesi olclilmektedir. Ardindan, damla profili fotograflanmakta, Ucli faz temas
noktasindaki duragan damlanin tanjanti alinarak temas acisi hesaplanmaktadir. Temas agisi

gonyometrik mikroskop veya video kamera ile 6l¢ctilmektedir (Sekil 7.8).
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Sekil 7.9 Optik temas agisi 6lgiim cihazi
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BOLUM 8

SONUGCLAR VE TARTISMA

8.1 Hidrofilik Cinko Borat Sentezinden Elde Edilen Sonuglar

Oncelikle Cinko Borat Uretiminde reaksiyon parametrelerinin verim lizerindeki etkilerinin
incelenmesi amaciyla her bir parametre ayri ayri ele alinmistir. Her bir deneyde en yiiksek
verimin elde edildigi nokta, optimum nokta olarak belirlenmis ve belirlenen bu nokta sabit
tutularak diger parametrelerin verim U(zerine etkileri incelenmistir. Optimum kosullarda
reaksiyonlar, manyetik karistirma ve mekanik karistirma sistemlerinde gerceklestirilerek elde

edilen sonuglar karsilastirmali olarak incelenmistir.

8.1.1 Hidrofilik Cinko Borat Sentezinde On Deneme Sonuglar

Yapilan denemelerde, farkli H3BO3/ZnO oranlari igin asisiz, 100 ml’lik sulu ortam ve ayni 500
rom, 95°C reaksiyon kosullarinda, reaksiyon siresinin (4-7 saat) verim (zerine etkisi
incelenmistir. Her bir H3BO3/ZnO orani taramasinda 6 saatlik reaksiyon siresine kadar
verimin artis gosterdigi, 6 saatten sonra verimde onemli 6l¢cliide degisiklik gorilmedigi

belirlenmistir. Bu sebeple, optimum reaksiyon siiresi 6 saat olarak alinmistir (Sekil 8.1).

Reaksiyon esnasinda buharlasma ile borik asit ¢ozeltisinde kayip olabilecegi dustnilerek
H3BO3/ZnO orani stokiometrik orandan daha yliksek degerlere cikarilarak elde edilen

sonuglarin verim Uzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.2).
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Sekil 8.1 Farkli reaktan oranlarinda reaksiyon siiresinin verime etkisi
(100 ml su, % 0 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.2 Farkli reaksiyon siirelerinde reaktan oraninin verime etkisi
(100 ml su, % 0 as1, 500 rpm, 95°C)
Verim degerlerinin disik olmasi ve reaksiyon siresinin yiksek olmasindan kaynakh olarak
verimi arttirmak, reaksiyon siiresini ve rlin kalitesini iyilestirmek yoniinde yapilan ¢calismalar
sonucunda referans Cinko Boratin asi olarak kullanilmasi yoluna gidilmistir. Kristal halde triin
elde edilebilmesi igin, reaksiyon slrecinde bazi aktif merkezlerin bulunmasi kristallenmenin
baslamasi icin 6nem arz etmektedir. Asi olarak kullanilan referans Cinko Borat, bu aktif
merkezlerin  olusmasini  saglayarak kristal c¢ekirdeklerinin olusumu ve gelisimini
desteklemektedir. Boylece asi kullanimi reaksiyon slrecinde katalizor etkisi gostererek

reaksiyon siiresini kisaltmakta ve verimi artirici yonde etki etmektedir. Bu sebeple, belirlenen

110



reaksiyon sliresi ve reaktan oraninda, reaksiyon ortamina asi olarak referans Cinko Borat

eklenerek eklenen asi oraninin verim Uzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.3).
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Sekil 8.3 Asi oraninin verime etkisi (6 saat, 5:1, 100 ml su, 500 rpm, 95°C)

Asi orani, reaksiyon baslangicinda kullanilan borik asit kiitlesi temel alinarak belirlenmistir.
Asi kullanimina bagl olarak verim degerleri artis gostermis, fakat verim degerlerinin asi
oraninin artmasiyla 6nemli 6lctide degismedigi gozlenmistir. Sonuc olarak asi orani degil, asi
varhigi sentezde verim acgisindan dnemlidir. Bu sebeple, deneylerde kullanilacak optimum asi
miktari, borik asit Gzerinden % 0.5 (ag/ag) olarak belirlenmistir. Degisik reaktan oranlarinda
(H3BO3/Zn0: 3:1, 5:1) ve ayni reaksiyon kosullarinda, farklh reaksiyon sureleri icin su miktari
azaltilarak deneyler tekrarlanmis ve su oraninin azaltilmasinin verimi arttirici yonde etki

gosterdigi saptanmistir (Sekil 8.4).

() (b)
50 - X 100 - .
40 20
S0l — 3
£ g 0
= 20 5
s S .
10
0 T 20 T T
1 3 ] 7 1 2 3 4 3 G v
Reaksiyon siiresi (saat) Reaksiyon siiresi (saat)
4 J

Sekil 8.4 Reaksiyon siiresinin verime etkisi: a) H3BO3/Zn0:3:1, b) H3B0O3/Zn0:5:1
(50 mlsu, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Kristalizasyon mekanizmasinin tam olarak gerceklesebilmesi icin asiri doygunlugun olusmasi,
kristal ¢ekirdekgiklerinin olusmasi ve meydana gelen ¢ekirdekgiklerin blyimesi

gerekmektedir. Kristalizasyon islemlerinde itici glic, asiri doygunluktur.
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Sekil 8.5 Su miktarinin verime etkisi (6 saat, 5:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

Doygunlugu saglamak amaciyla, verim artisini saglayabilmek icin su miktari kademe kademe
azaltilarak (100-15 ml) belirlenen reaksiyon siiresi, reaktan orani ve asi oraninda su
miktarinini verim Uzerine etkisi incelenmistir. Kullanilan su miktari azalmasiyla, baska bir

deyisle doygunlugun artmasiyla verim degerlerinde artis gortlmistir (Sekil 8.5).

Kullanilan su miktarinin azaltilmasiyla doygunlugun, verim ve (riin kristalligi Gizerine etkisi
incelenmis ve belirlenen 25 ml su miktari kullanilarak hazirlanan doygun borik asit ¢ozeltisi,

deneylerde baslangig ¢ozeltisi olarak kullaniimistir.

8.1.2 Referans Borik Asit Kullanilarak Elde Edilen Sonuglar

Cinko Borat (xZn0.yB,0s.zH,0) sentezinde, borat kaynagi olarak referans borik asit, ¢inko
kaynagi olarak c¢inko oksit kullanilmistir. Reaksiyon baslangicinda ilk olarak belli sicaklikta
doygun borik asit ¢ozeltisine, belirlenen miktarda ¢inko oksit eklenmis, ardindan verimi
arttirici, reaksiyon siiresini kisaltici etkisi géz 6nliinde bulundurularak asi olarak referans
Cinko Borat eklenmistir. Her bir reaksiyon parametresinin verim Uzerine etkisi, diger

parametrelerin sabit tutuldugu kosullarda incelenmistir.
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Belirlenen su miktari igin doygun c¢ozeltide stokiometrik reaktan oraninda farkl reaksiyon

surelerinin verim Uzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.6).
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Sekil 8.6 Reaksiyon siiresinin verime etkisi (3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

Farkli siirelerde gerceklestirilen reaksiyonlarda 2 saat optimum sire olarak belirlenmis,

belirlenen siirede farkh reaktan oranlarinin (3:1-6.5:1) verim Uzerine etkisi incelenmistir

(Sekil 8.7).
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Sekil 8.7 Reaktan oraninin verime etkisi (2 saat, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

Verimi arttirmak, reaksiyon stresini kisaltmak ve Urin kalitesini iyilestirmek amaciyla,
belirlenen reaksiyon siiresi ve reaktan oraninda reaksiyon ortamina asi olarak referans Cinko

Borat eklenerek eklenen asi oraninin verim lzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.8).
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Sekil 8.8 Asi oraninin verime etkisi (2 saat, 3:1, 500 rpm, 95°C)

Reaksiyon baslangicinda kullanilan borik asit kitlesi temel alinarak belirlenen asi
oranlarindan % 0.5 (ag/ag) oranindan sonra verim degerinin 6nemli 6lcide degismedigi

goOzlenmis ve bu nokta optimum asi orani olarak belirlenmistir.

Reaksiyon sicakliginin verime etkisinin gbzlenmesi ve optimum reaksiyon sicakhiginin
belirlenmesi amaciyla reaksiyonlar, 50-120°C sicaklik arahginda gerceklestirilmistir. 75°C
sicakhga kadar verimin hizla arttigi gozlenmis, bu noktadan sonra verim artisi yaklasik % 5
olmustur. Bu durum reaksiyon sicakliginin artisiyla, kinetik enerjisi artan molekdllerin
carpisma olasiliklarinin artmasi, belirlenen reaksiyon siiresinde reaktanlarin doniisim
slrecinin kisalmasi ve buna bagli olarak reaksiyon hizinin artmasiyla aciklanabilmektedir.
95°C sicakliktan sonra onemli derecede verim artisinin gézlenmemesi nedeniyle, optimum

reaksiyon sicakligi, 95°C olarak belirlenmistir (Sekil 8.9).
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Sekil 8.9 Reaksiyon sicakliginin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm)
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Karistirma hizinin verim Uzerine etkisini saptamak ve optimum karistirma hizini belirlemek
icin belirlenen reaksiyon parametreleri sabit tutularak, reaksiyonlar 400-700 rpm karistirma

hizi araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 8.10).
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Sekil 8.10 Karistirma hizinin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 95°C)

Farkli karistirma hizlarinda yapilan deneylerde, 500 rpm’den sonra manyetik karistirma

hizlarinda verimin distigi gézlenmistir. Bu nedenle optimum karistirma hizi 500 rpm olarak

belirlenmistir.

Reaksiyon sonlandiktan sonra elde edilen nemli {rlin, filtrasyon oncesi sogutma sicakhiginin

verime etkisini gozlemek amaciyla 80°C'den 10°C’ye sogutulmustur (Sekil 8.11).
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Sekil 8.11 Sogutma sicakliginin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

10°C ve 20°C sicakliklarda en yiksek verim degerleri elde edilmis ve bu iki sicaklikta
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sogutmada verimler arasi belirgin bir fark goriilmezken 20°C'den sonra verimde azalma
oldugu belirlenmistir. Asiri borik asitin, sizme esnasinda Uriinden ayrilabilmesi icin borik
asitin sicakhiga bagh olarak suda ¢ozinirligi g6z onlinde bulundurularak sogutma sicakhgi,

50°C olarak belirlenmistir (Sekil 8.11).

8.1.3 Boraks Kullanilarak Elde Edilen Sonuglar

Bu asamada Cinko Borat (xZn0.yB,03.zH,0) sentezinde, borat kaynagi olarak boraks, ¢cinko
kaynagi olarak da c¢inko oksit kullanilmistir. iki kademeden olusan bu reaksiyonlarin ilk
kademesinde boraks dekahidrattan borik asit elde edilmis, ikinci kademede ise elde edilen

borik asit Cinko Borat sentezinde reaktan olarak kullaniimistir.

ilk kademedeki borik asit; boraks dekahidrat ¢ézeltisine belli sicaklikta ve stokimetrik oranda
silfirik asit eklenip, berraklasan ¢ozeltinin gesitli kristalizasyon asamalarini tamamlamasiyla

elde edilmistir.

Borakstan uUretilen borik asitin kullanildigi Cinko Borat sentezinin ilk asamasinda, yaklasik 10-
50 g arasinda bor kaynagi hammaddeden (boraks dekahidrat) alinarak, belirlenen miktarda
su ilavesi ile 95°C sicaklikta, isiticili manyetik karistirici ile karistiriimis, stokiyometrik oranda
stlfirik asit ilavesi ile reaksiyon gerceklestiriimistir. Berraklasan c¢ozeltinin cesitli
kristalizasyon asamalarini tamamlamasiyla olusan reaksiyon sonundaki ¢ozeltiden siizme ve

yikama sonucu borik asit elde edilmistir.

ikinci kademede, reaksiyon baslangicinda ilk olarak belli sicaklikta, birinci kademede
borakstan elde edilen borik asitin doygun ¢6zeltisine belirlenen miktarda ¢inko oksit
eklenmis, ardindan verimi arttirici, reaksiyon siresini kisaltici etkisi g6z ©6nilnde

bulundurularak asi (referans Cinko Borat) eklenmistir.

Her bir reaksiyon parametresinin verim Uzerine etkisinin incelenmesi amaciyla diger
parametreler sabit tutularak incelenen parametre belli aralikta degistirilmistir. Reaksiyon
parametreleri olarak reaksiyon siresi, reaktan orani, asi orani, reaksiyon sicakligi, karistirma

hizi ve sogutma sicakliginin verim Uzerine etkisi incelenmistir. Optimum reaksiyon siiresinin
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belirlenmesi amaciyla diger parametreler sabit tutularak farkli reaksiyon sirelerinde

(1-5 saat) reaksiyonlar gergeklestirilmistir (Sekil 8.12).
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Sekil 8.12 Reaksiyon siiresinin verime etkisi (3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

Farkli stirelerde gerceklestirilen reaksiyonlarda 1 saatten 2 saate geciste belirgin bir verim
artisi gorilmis, reaksiyon siresinin artmasiyla verim degerinin énemli Olclide degismedigi
gOzlenmistir. Bu nedenle 2 saat, optimum reaksiyon siiresi olarak alinmis, belirlenen siirede

diger parametreler sabit tutulmak kosuluyla farkli reaktan oranlarinda (2:1-5:1) reaksiyonlar

gerceklestirilmistir (Sekil 8.13).
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Sekil 8.13 Reaktan oraninin verime etkisi (2 saat, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

Belirlenen reaktan orani ve reaksiyon siliresinde diger parametreler sabit olmak Ulzere
borakstan elde edilen borik asit temelinde belirlenen farkli agi oranlarinda (% 0-2 ag/ag), as!

oraninin verim Uzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.14).
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Sekil 8.14 Asi oraninin verime etkisi (2 saat, 4:1, 500 rpm, 95°C)

Asi oraninin % 0.5 (ag/ag) oldugu noktadan sonra verim artisi olmamasi nedeniyle optimum
nokta olarak belirlenmistir. Belirlenen reaksiyon siresi, reaktan orani ve asi orani ile diger
reaksiyon parametreleri sabit tutularak 50-120°C sicaklik araliginda gerceklestirilen

reaksiyonlar icin verim degerlerinin incelenmesiyle optimum reaksiyon sicakligi saptanmistir

(Sekil 8.15).
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Sekil 8.15 Reaksiyon sicakhiginin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm)

50°C sicakhktan 75°C sicakhga geciste onemli verim artisi gorilirken bu degerden sonra
onemli 6lgtide degisikligin gortilmemis ve 95°C optimum reaksiyon sicakligl olarak alinmistir.
Belirlenen reaksiyon sicakliginda dger parametrelerin sabit tutulmasiyla farkh karistirma
hizlarinda (400-700 rpm) reaksiyonlar gergeklestirilmis, 500 rpm optimum karistirma hizi
olarak belirlenmistir (Sekil 8.16).
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Sekil 8.16 Karistirma hizinin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 95°C)

Reaksiyon sonunda elde edilen nemli Griin filtrasyon 6ncesi 80-10°C sicakhk aralginda
sogutma sicakhginin verime etkisini gézlemek amaciyla sogutulmustur. En yiksek verim

degerlerinin elde edildigi 50°C, sogutma sicakligi olarak alinmistir (Sekil 8.17).
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Sekil 8.17 Sogutma sicakliginin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

8.2 Hidrofobik Cinko Borat Sentezinden Elde Edilen Sonuglar

8.2.1 Hidrofobik Cinko Borat Sentezinde On Deneme Sonuglari

Cinko borat (xZn0.yB,03.zH,0) sentezinde borat kaynagi olarak borik asit ve boraks, ¢inko
kaynagi olarak ¢inko oksit kullaniimistir. Hidrofobikligin saglanmasi amaciyla modifiye ajan ile

modifiye ajani dagitici ozellige sahip uygun bir ¢ozlici karisimi reaksiyona eklenmis,
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kullanilan farkli bor mineralleri icin cesitli modifiye ajan ve ¢ozicilerin elde edilen Cinko
Borat Urdndnldn verimi Uzerine etkileri incelenmistir. Elde edilen en yliksek verim
degerlerinin elde edildigi kosullar, optimum reaksiyon kosullari olarak ele alinmis, bu
optimum kosullarda manyetik karistirma ve mekanik karistirma sistemlerinde reaksiyonlar

gerceklestirilerek elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak incelenmistir.

Yapilan denemelerde, farkh reaksiyon sirelerinde (2, 3 saat), farkli reaktan oranlarinin verim

Uzerine etkileri incelenmistir. Sonug¢ olarak, optimum reaksiyon siresi 2 saat olarak

belirlenmistir (Sekil 8.18).
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Sekil 8.18 Farkli reaksiyon sirelerinde reaktan oraninin verime etkisi, a) 2 saat, b) 3 saat
(% 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, 1 ml kerosen, 2 ml etanol)

Belirlenen reaksiyon suresinde reaktan orani (H3BO3/Zn0: 3.5:1), borik asit kutlesi temelinde

asiorani % 0.5 (ag/ag) optimum noktalar olarak saptanmistir (Sekil 8.19, 8.20).
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Sekil 8.19 Reaksiyon siiresinin verim (zerine etkisi
(3.5:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, 1 ml kerosen, 2 ml etanol)

120



110

100

/'
90 1

80

'3

Verim (%)

70 -

60

0 0,5 1 1,5 2 25
Asi (%)
\. W

Sekil 8.20 Asi oraninin verime etkisi (2 saat, 3.5:1, 500 rpm, 95°C, 1 ml kerosen, 2 ml etanol)

Sentezlenen Cinko Borat Urininin hidrofobisite degerinin arttirilmasi amaciyla modifiye
ajan olarak eklenen keroseni reaksiyon ortamina dagitmak amaciyla kullanilan ¢oziilerden
uygun olanin saptanmasi icin farkli kerosen miktarlar farkh coziculerle karistirilmis, bu
karisimlar ayni kosullardaki reaksiyonlara eklenmistir. Sonu¢ olarak farkli kerosen

miktarlarinin verim lizerine etkisi etanol, metanol ve izopropil alkol kullanilarak incelenmistir

(Sekil 8.21).
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Sekil 8.21 Farkli ¢oziicllerin verime etkisi
(2 saat, 3.5:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, 2 ml ¢oziicii)

8.2.2 Referans Borik Asit Kullanilan Cinko Borat Sentezinde Parametrelerin incelenmesi

Borat kaynagi olarak borik asit, ¢cinko kaynagi olarak cinko oksit kullanilan Cinko Borat

sentezlerinde reaksiyon baslangicinda ilk olarak 95°C sicaklikta doygun borik asit ¢ozeltisine
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belirlenen miktarda ginko oksit eklenmis, ardindan verimi arttirici, reaksiyon siresini kisaltici
etkisi géz onunde bulundurularak asi (referans Cinko Borat) eklenmistir. Son olarak da
hidrofilik Cinko Borat sentezinden farkh olarak, hidrofobikligin saglanmasi amaciyla modifiye
ajan ile modifiye ajani dagitici 6zellige sahip uygun bir ¢dzlici karisimi reaksiyona eklenerek
reaksiyon baglatilmistir. Cesitli modifiye ajanlar (propilen glikol, kerosen, oleik asit) ile
¢Ozliclilerin (etanol, metanol, izopropil alkol) elde edilen Cinko Borat rlni Uzerine etkileri

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Reaksiyon parametreleri olarak reaksiyon siiresi, reaktan orani, asi orani, reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi ve sogutma sicakligi incelenerek her bir reaksiyon parametresi igin optimum
nokta belirlenmistir. Her bir reaksiyon parametresinin verim Uzerine etkisinin incelenmesi
sonucu belirlenen parametre sabit tutularak diger reaksiyon parametrelerinin etkileri

incelenmistir.

Optimum reaksiyon sliresinin  belirlenmesi amaciyla deneylerde diger reaksiyon
parametreleri sabit tutularak reaksiyon sireleri degistirilmistir. 1-5 saat siiren

reaksiyonlarda, reaksiyon siresinin verim {zerine etkisi Sekil 8.22'de verilmistir.
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Sekil 8.22 Reaksiyon siiresinin verime etkisi (3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)

Reaksiyon slrecinde 1 saatten 2 saate gegiste verim degerinde keskin bir artis gérilmis, 2
saatten sonra verim degerinin 6nemli 6lclide degismedigi gozlenmis ve optimum reaksiyon

slresi 2 saat olarak belirlenmistir. Reaktan oraninin etkisinin incelenmesi icin reaksiyonlar
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diger parametreler sabit tutularak, belirlenen reaksiyon siresinde, farkli reaktan oranlarinda

(H3BO3/ZnO: 2:1- 5:1) gergeklestirilmistir (Sekil 8.23).
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Sekil 8.23 Reaktan oraninin verime etkisi (2 saat, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)

Belirlenen reaksiyon siiresi ve reaktan oraninda asi varliginin ve asi oraninin Urin verimi

Uzerine etkisi incelenmistir. Asi oranlari (% 0-2), kullanilan borik asit kitlesi temelinde

agirlikca belirlenmistir (Sekil 8.24).
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Sekil 8.24 Asi oraninin verime etkisi (2 saat, 3:1, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)

Asi kullanimina bagh olarak verim degeri artmis, kullanilan asi oraninin degismesiyle verimin

onemli dlgide degismedigi gézlenmis ve optimum asi orani % 0.5 olarak belirlenmistir.
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Reaksiyon sicakhginin verime etkisini goézlemek amaciyla reaksiyonlar 50-120°C sicaklik

araliginda gergeklestirilmis, en yiksek verimin 95°C sicaklikta elde edildigi belirlenmistir

(Sekil 8.25).
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Sekil 8.25 Reaksiyon sicakhiginin verime etkisi
(2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, % 3 PG, 2 ml iPA)
Optimum karistirma hizi degerinin belirlenmesi icin ise farkh karistirma hizlarinda (400-700

rom) gerceklestirilen deneyler sonucunda 500 rpm optimum karistirma hizi olarak

saptanmistir (Sekil 8.26).
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Sekil 8.26 Karistirma hizinin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 95°C, % 3 PG, 2 m| iPA)

Reaksiyon sonrasi elde edilen nemli Cinko Boratin filtrasyon Oncesi sogutma sicakliginin
optimum degeri, Grlinleri 80°C’den 10°C’ye farkli sicakliklarda filtre ederek belirlenmis, 50°C

filtrasyon 6ncesi sogutma sicakligi olarak belirlenmistir (Sekil 8.27).
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Sekil 8.27 Sogutma sicakhiginin verime etkisi
(2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, % 3 PG, 2 ml iPA)

8.2.2.1 Propilen Glikol (PG) Kullanimi ile Elde Edilen Sonuglar

Referans borik asit kullanilarak yapilan deneylerde, belirlenen reaksiyon parametreleri sabit
tutularak, farkh oranlarda PG modifiye ajani ve farkh ¢oziici kullaniminin Griin verimi ve
hidrofobisitesi Uzerine etkileri incelenmistir. Burada ¢6zlicli, modifiye ajanin reaksiyon
ortaminda dagilimini saglamak Uzere kullaniimaktadir. Sekil 8.28’de ¢oziicii olarak farkl

miktarlarda (0-8 ml) iPA kullaniminin etkisi gériilmektedir.
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Sekil 8.28 iPA miktarinin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG)
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Coziici olarak kullanilan iIPA miktarinin saptanmasiyla, PG’nin toplam agirlik (izerinden
belirlenen oranlarinin (% 0-6) verim Uzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.29). PG orani agirlikca

% 4’ten daha fazla kullanildigi durumda, verimin dnemli 6l¢clide degismedigi gorilmustir.
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Sekil 8.29 PG oraninin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, 2 ml iPA)

Verim agisindan en yiksek degerin saptandigi % 4 degeri, PG icin optimum modifiye ajan
orani olarak belirlenmis, belirlenen bu oranda farkli miktarlardaki (0-8 ml) iPA, etanol ve
metanol ¢ozlicllerinin etkileri verim acisindan incelenmistir (Sekil 8.30). PG icin en uyumlu

¢ozlictiniin iPA oldugu gorilmustir.
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Sekil 8.30 Farkli ¢ozicler icin PG varhiginda ¢oziicli miktarinin verime etkisi
(2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 4 PG)
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Belirlenen optimum kosullarda, modifiye ajan olarak PG kullanildigi durumda, optimum PG
orani % 4, optimum ¢éziicii ise 2 ml IPA olarak belirlenmis, bu noktada hem mekanik hem de
manyetik karistirmali sistemlerde reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Referans borik asit
kullanilarak yapilan bu deneylerde belirlenen PG orani ve ¢6zlicii miktari ile Uretilen Cinko
Boratin manyetik karistirmali ve mekanik karistirmal sistemlerde verim degerleri sirasiyla
% 98.26 ve 99.98'dir. Modifiye ajan ve c¢ozliclilerin hidrofobisite Uzerine etkilerini incelemek
amaciyla temas agcisi ol¢imleri yapilmistir. Manyetik ve mekanik karistirmali sistemlerden
elde edilen temas agisi degerleri sirasiyla, 25.90° ve 15.28%dir (Sekil 8.31). Mekanik
karistirmali sistemde gerceklestirilen reaksiyon icin daha yiksek verimin elde edildigi

gortlmustir.

w ' ) el - B

Sekil 8.31 Optimum kosullar i¢in Griin hidrofobisitesi: a) manyetik karistirma, b) mekanik
karistirma (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 ml PA)

8.2.2.2 Kerosen Kullanimi ile Elde Edilen Sonuglar

Modifiye ajan olarak kullanilan kerosenin verim ve hidrofobisite lzerine etkisini gozlemek
amaciyla, ¢esitli ¢coziculer ve bunlarin farkli miktarlari ile farkli kerosen oranlari incelenmistir.
Coéziicli olarak kullanilan PA varliginda toplam agirlik (izerinden belirlenen kerosen

oranlarinin (0-6 ml) verim Uzerine etkisi Sekil 8.32’de gorilmektedir.
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Sekil 8.32 Kerosen oraninin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, 2 ml iPA)

% 2 kerosen orani, optimum modifiye ajan orani olarak belirlenmis, bu oran sabit tutularak
IPA, etanol ve metanol c¢oziicilerinin farkli miktarlarinin verim (izerine etkisi incelenmistir

(Sekil 8.33).
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Sekil 8.33 Farkli ¢oziiciler icin kerosen varliginda ¢6zlicii miktarinin verime etkisi
(2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen)

Farkli ¢ozliculer igin, ¢odzicl miktarlarinin verime etkisi degerlendirildiginde, etanolin,

belirlenen reaksiyon sartlari icin en uygun ¢oziicli oldugu sonucuna variimistir.

Mekanik ve manyetik karistirmali sistemlerde optimum kosullarda referans borik asit

kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlar icin modifiye ajan olarak kerosen kullaniminin,

128



manyetik karistirmali ve mekanik karistirmali sistemlerde (Uretilen Cinko Borat verim

degerleri sirasiyla % 93.20 ve 99.93'dir.

Modifiye ajan ve ¢ozliciilerin hidrofobisite lizerine etkilerini incelemek amaciyla, temas agisi
Olgimleri yapilmistir. Elde edilen temas agisi degerleri sirasiyla, 14.57° ve 2.86°dir (Sekil

8.34).

Mekanik karistirmali sistemde gergeklestirilen reaksiyon igin manyetik karistirmali sisteme

gore daha yliksek verim degerinin elde edildigi gortlmustur.

— , I '-(b)

Sekil 8.34 Farkl karistirma sistemlerinde optimum reaksiyon kosullari icin  {riln

hidrofobisitesi: a) manyetik karistirma, b) mekanik karistirma (2 saat, 3:1, % 0.5 asi,
500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)

8.2.2.3 Oleik Asit (OA) Kullanimi ile Elde Edilen Sonuglar

Toplam agirlik Gzerinden hesaplanan oleik asitin varligi ve cesitli oranlarinin sentezlenen

Cinko Borat verimi ve hidrofobisitesi tzerine etkileri incelenmistir (Sekil 8.35).
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Sekil 8.35 OA oraninin verime etkisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, 2 ml iPA)

Verim acisindan degerlendirildiginde, oleik asit icin optimum nokta olarak belirlenen % 5
orani sabit tutularak bu oranda, farkl miktarlarda iPA, etanol ve metanol ¢dziiciilerinin verim

lizerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.36). Sonug olarak, OA ile en uyumlu ¢éziiciiniin IPA

oldugu gorulmastir.
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Sekil 8.36 Farkli ¢oziiciler icin OA varliginda ¢ozicli miktarinin verime etkisi
(2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 5 OA)
Belirlenen optimum kosullarda, referans borik asit kullanildigi durumda, % 5 OA ve 2 ml iPA
kullanilarak manyetik karigtirmali sistemde gercgeklestirilen reaksiyonlar sonucu (Verim: %
99.98) elde edilen Cinko Boratin hidrofobisitesini incelemek amaciyla yapilan temas agisi

Olciimleri sonucu elde edilen deger 112.31°dir (Sekil 8.37).
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Sekil 8.37 Manyetik karigtirmali sistemde optimum kosullar igin Grln hidrofobisitesi
(2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 5 OA, 2 ml iPA)

8.2.3 Boraks Kullanilan Cinko Borat Sentezinde Parametrelerin incelenmesi

Borat kaynagi olarak boraks, cinko kaynagi olarak c¢inko oksit kullanilan ve iki kademeden
olusan bu reaksiyonlarin ilk kademesinde boraks dekahidrattan borik asit elde edilmis, ikinci

kademede ise elde edilen borik asit Cinko Borat sentezinde reaktan olarak kullaniimistir.

ilk kademedeki borik asit; boraks dekahidrat sulu ¢ozeltisine belli sicaklikta ve belirlenen
miktarda sulfurik asit eklenip, berraklasan c¢ozeltinin cesitli kristalizasyon asamalarinin

tamamlamasiyla elde edilmistir.

ikinci kademede, ilk olarak 95°C sicaklikta birinci kademede borakstan elde edilen borik asitin
doygun c¢ozeltisine, belirlenen miktarda ¢inko oksit ile verimi arttirici, reaksiyon siiresini
kisaltici etkisi goz 6ninde bulundurularak asi (referans Cinko Borat) eklenmistir. Sonra
hidrofobikligin saglanmasi amaciyla, modifiye ajan ile modifiye ajani dagitici 6zellige sahip
uygun bir ¢ozilici reaksiyona eklenerek reaksiyon gerceklestirilmistir. Cesitli modifiye ajanlar
(propilen glikol, kerosen, oleik asit) ile ¢ozliclilerin (etanol, metanol, izopropil alkol) elde

edilen Cinko Borat uriin verimi lzerine etkileri incelenmistir.

Reaksiyon sirecinde her bir reaksiyon parametresinin incelenmesi amaciyla diger

parametreler sabit tutularak incelenen parametre belli aralikta degistirilmis, bdylece
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reaksiyon suresi, reaktan orani, asi orani, reaksiyon sicakhgi, karistirma hizi gibi reaksiyon

parametrelerinin verim (zerine etkisi incelenmistir.

Optimum reaksiyon siresinin belirlenmesi icin, deneylerde diger reaksiyon parametreleri
sabit tutularak, deneyler farkl reaksiyon sirelerinde gergeklestirilmistir. 1-5 saat siren

reaksiyonlarda, reaksiyon siresinin verim Uzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.38).
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Sekil 8.38 Reaksiyon siiresinin verime etkisi (4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)

Verim acgisindan 2 saat, optimum n reaksiyon siresi olarak belirlenmis, belirlenen siirede
reaktan oraninin verim (zerine etkisini incelemek amaciyla diger reaksiyon parametreleri
sabit tutularak farkli reaktan oranlarinin (H3BO3/ZnO: 2:1-6.5:1) verim (zerine etKkisi

incelenmistir (Sekil 8.39).
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Sekil 8.39 Reaktan oraninin verime etkisi (2 saat, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)
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Belirlenen reaksiyon siiresi ve reaktan oraninda asi varli§inin ve oraninin etkisi, borakstan
uretilen borik asit temelinde agirlik¢a belirlenen farkli asi oranlari igin (% 0-2) incelenmistir

(Sekil 8.40).

7 I
100 1
o—/_.\ —
80 1 -
g G0 4
E
=
2 40
20 4
0 ‘
0 05 1 1.5
Asi (%)
o S

Sekil 8.40 Asioraninin verime etkisi (2 saat, 4:1, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)

Asi kullanimina bagh olarak artan verim degerleri icin optimum asi orani, % 0.5 olarak
belirlenmistir. Belirlenen reaksiyon siresi, reaktan orani ve asi orani ile diger reaksiyon
parametreleride sabit tutularak reaksiyon sicakliginin verim Uzerine etkisi incelenmis, 95°C

sicakhk optimum reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir (Sekil 8.41).
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Sekil 8.41 Reaksiyon sicakhginin verime etkisi
(2 saat, 4:1, % 0.5 asi1, 500 rpm, % 3 PG, 2 ml iPA)
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Karistirma hizinin verim Uzerine etkisini saptamak ve optimum karigtirma hizini belirlemek
icin, belirlenen reaksiyon parametreleri sabit tutularak, reaksiyonlar 400-700 rpm karistirma

hizi araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 8.42).
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Sekil 8.42 Karistirma hizinin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)

Farkli kanistirma hizlarinda gergeklestirilen reaksiyonlarda, 500 rpm karistirma hizindan sonra
verimde artis gorilmemis ve bu deger optimum karistirma hizi olarak belirlenmistir (Sekil

8.42).

Reaksiyon sonunda slizme esnasinda, sogutma sicakliginin verime etkisini gézlemek amaciyla
elde edilen nemli Girtin, filtrasyon 6ncesi 80°C’'den 10°C’'ye sogutulmustur. En yiiksek verimin

gozlendigi 50°C’lik sogutma sicakhgl, optimum nokta olarak belirlenmistir (Sekil 8.43).
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Sekil 8.43 Sogutma sicakhginin verime etkisi
(2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)
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8.2.3.1 Propilen Glikol (PG) Kullanimi ile Elde Edilen Sonuglar

Borakstan Uretilen borik asit kullanilarak yapilan Cinko Borat sentezlerinde, modifiye ajan
olarak PG kullaniminin Grin verimi ve hidrofobisitesi Uzerine etkileri, farkli PG oranlari ve
¢Ozuculer igin ¢ozlici miktarlari incelenerek belirlenmistir. Cesitli oranlarda propilen glikolin,
modifiye ajan olarak kullanilmasiyla, propilen glikol varligi ve farkh oranlarda kullaniminin,

sentezlenen Cinko Borat verimi Uizerine etkileri incelenmistir (Sekil 8.44).
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Sekil 8.44 PG oraninin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, 2 ml iPA)

Propilen glikollin verim agisindan oprtimum nokta olarak saptanan % 3 orani sabit tutularak
bu oranda, farkh miktarlarda iPA, etanol ve metanol ¢oziiciilerinin verim Uzerine etkisi

incelenmistir (Sekil 8.45). Bu modifiye ajan icin en uygun ¢dziictiniin iPA oldugu gérilmistiir.
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Sekil 8.45 Cozicl miktarinin PG varliginda verime etkisi
(2 saat, 4:1, % 0.5 asi1, 500 rpm, 95°C, % 3 PG)
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Belirlenen optimum kosullarda, modifiye ajan olarak PG kullanildigi durumda optimum nokta
% 3 PG orani ile 2 ml iPA olarak belirlenmis, bu noktada hem mekanik hem de manyetik
karistirmali sistemlerde reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Borakstan dretilen borik asit
kullanilarak yapilan bu deneylerde belirlenen PG orani ve ¢6ziicli miktari ile Uretilen Cinko
Boratin manyetik karistirmali ve mekanik karistirmal sistemlerde verim degerleri sirasiyla
% 95.44 ve 99.98’dir. Modifiye ajan ve c¢ozliclilerin hidrofobisite lizerine etkilerini incelemek
amaciyla temas agcisi ol¢imleri yapilmistir. Manyetik ve mekanik karistirmali sistemlerden
elde edilen temas agisi degerleri sirasiyla, 21.64° ve 12.52%dir (Sekil 8.46). Mekanik
karistirmali sistemde gerceklestirilen reaksiyon icin daha yiksek degerin elde edildigi

gortlmustir.

L ' | - ' P

Sekil 8.46 Farkli karistirma sistemlerinde optimum reaksiyon sartlari icin Griin hidrofobisitesi:
a) manyetik karistirma, b) mekanik karistirma (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C,
% 3 PG, 2 ml iPA)

8.2.3.2 Kerosen Kullanimi ile Elde Edilen Sonuglar

Borakstan uretilen borik asit kullanilan Cinko Borat sentezlerinde temas agisini arttirmak
amaciyla modifiye ajan olarak farkli kerosen oranlari ve gesitli ¢éziculer igin farkli ¢ézici

miktarlari kullanilmistir.

Toplam kdtle Gzerinden belirlenen kerosenin varligi ve farkl kerosen oranlarinin sentezlenen

Cinko Borat verimi lizerine etkisi, sabit ¢ozlicl ¢esidi ve miktari ile incelenmistir (Sekiil 8.47).
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Sekil 8.47 Kerosen oraninin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, 2 ml iPA)

Belirlenen kosullarda % 3 kerosen orani en yiksek verimi saglamis ve bu oran sabit tutularak
cesitli IPA, etanol ve metanol miktarlarinin verim {izerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.48).

Cozicu etanolln en yiksek verimi sagladigi goriilmustr.
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Sekil 8.48 Cozici miktarinin kerosen verime etkisi
(2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, %3 kerosen, 2 ml IPA)

Manyetik karistirmali sistemde belirlenen reaksiyon kosullarinda, kerosen igcin optimum
modifiye ajan orani % 3, optimum ¢Ozicu miktar ise 2 ml etanoldir. Belirlenen bu
noktalarda, reaksiyonlar mekanik karistirmali sistemde de gercgeklestirilmistir. Manyetik
karistirmali ve mekanik karistirmali sistemlerde (retilen Cinko Borat verim degerleri sirasiyla
% 92.77 ve 99.86’dir. Modifiye ajan ve ¢ozlcllerin hidrofobisite Gizerine etkilerini incelemek

amaciyla temas agisi olgclimleri yapiimistir. Bu noktalarda elde edilen temas acisi degerleri
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siraslyla, 24.88° ve 23.21°dir (Sekil 8.49). Yiiksek verim degeri ve temas acisi eldesi icin

mekanik karistirmali sistemin daha uygun oldugu gortlmustir.

- - - -,

Sekil 8.49 Farkl karistirma sistemlerinde optimum reaksiyon sartlari icin Grilin hidrofobisitesi:
a) manyetik karistirma, b) mekanik karistirma (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C,
% 3 kerosen, 4 ml etanol)

8.2.3.3 Oleik Asit (OA) Kullanimi ile Elde Edilen Sonuglar

Borakstan (retilen borik asit ile sentezlenen Cinko Boratlarda temas acisini arttirmak amacgli
kullanilan modifiye ajanlardan biri de oleik asittir. Oleik asitin farkli oranlari, farkh ¢ozliciler
ve bunlarin miktarlarinin Cinko Borat verimi Uzerine etkileri incelenmistir. Belirlenen
kosullarda ayni ¢ozlict tiirti ve miktari ile farkli oleik asit oranlarinin verim Gzerine etkisi Sekil

8.50’de verilmistir.
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Sekil 8.50 OA oraninin verime etkisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asI, 500 rpm, 95°C, 2 ml [PA)
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% 4 oleik asit orani, en yiksek verimi saglayan nokta oldugu icin bu nokta sabit tutularak
farkli ¢dzlicii miktarlarinin verim (izerine etkisi incelenmistir. Belirlenen kosullarda IPA

¢Ozicuslinln, en uygun ¢ozliclt oldugu saptanmistir (Sekil 8.51).
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Sekil 8.51 Cozici miktarinin OA varliginda verime etkisi
(2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 OA)
Belirlenen optimum kosullarda, % 4 OA ve 2 ml iPA kullanilarak manyetik karistirmali
sistemde gergeklestirilen reaksiyonlar (Verim: % 92.64) sonucu elde edilen Cinko Boratin

hidrofobisitesini incelemek amaciyla yapilan temas acisi dlcimleri sonucu elde edilen deger
81.42°'dir (Sekil 8.52).

Sekil 8.52 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin Griin hidrofobisitesi
(2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 OA, 2 ml iPA)
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8.3 Analiz Sonuglari

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler ve elde edilen (Urinler icin analitik

incelemeler, FT-IR, XRD, TG/DTA analizleri ve temas agisi 6lgimleri gergeklestirilmistir.

Hammadde ve Urilinlerin fonksiyonel grup 6zellikleri Perkin toml Spectrum One marka FT-IR
Spektroskopisinde incelenmistir. 4000-650 cm™ dalga sayisi araliginda 8 cm™ c¢ozunirluk

degeriile dort tekrar yapilarak FT-IR spektrumlari olusturulmustur.

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen Urinlerin kristal 6zellikleri
X-1sinlarinin 45kV ve 40mA degerlerinde CuKao, tiplinde dretildigi Philips Panalytical X’ Pert
Pro X-i1sini difraktometre cihaziyla incelenmistir. 10-60° difraksiyon agisi araliginda 0.02° adim

sayisi ve 1°/dk’lik hizla tarama programi olusturulmustur.

Hammadde ve drinlerin termal analizleri Perkin toml marka Diamond TG/DTA
Thermogravimetric / Differential Thermal Analyser cihazi kullanilarak, N, ortaminda ve

10°C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.

8.3.1 Hammaddelerin Karakterizasyonu

Hammaddelerin karakterizasyonu, trin kalitesi ve ozellikleri, reaksiyona giren reaktanlarin
safligina bagh oldugundan olduk¢a 6nemlidir. Hammaddenin safligi bilinirse, son (riinde
reaksiyona girmemis hammadde olup olmadigi saptanabilmektedir. Borik asit, boraks, ¢inko
oksit ve referans Cinko Boratin karakterizasyonu, Fourier donlisimli kizilotesi spektroskopisi
(FT-IR) Sekil 8.53-8.57’de, X-Isini kirinimi (XRD) Sekil 8.58-8.62’de ve termal analiz yontemleri
(TG/DTA) Sekil 8.63-8.65’de verilmistir.

Borik asit gibi B-O bag iceren bilesikler, 1380-1310 cm™ dalga boyu araliginda giiclii B-O
gerilme titresimine sahiptir. Ayrica borik asit, OH gruplari da icerdiginden 3300-3200 cm™
bélgesinde genis O-H gerilme titresimine sahiptir. 3200-600 cm™ araligindaki bandlar borik
asitin (H3BO3) karakteristik pikleridir. Borik asit FT-IR spektrumunun karakteristik pikleri

Cizelge 8.1'de verilmistir.
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Gizelge 8.1 Borik asitin FT-IR spektrumunda karakteristiktik pikleri [117]

Dalga Boyu (cm™) | Absorbsiyon Bant Bélgeleri

3230 O-H gerilimi

1465 B3-O asimetrik gerilimi

1195 B-O-H dizlem igi egilimi

887 Bs-O simetrik gerilimi

819 B-O-H diizlem disi egilimi

651 B-O tomlarinin bozunum titresimi
547 B-O-B titresimi

3188 cm™de gorilen pik OH uzama bandi ve serbest su bandini gostermektedir. 2516 ve
2259 cm™de gorilen pikler; hidrojen bagindan kaynaklanan O-H gerilimini, 1405 cm™
asimetrik BO; gerilimini, 1190 cm™ dizlem ici B-O-H egilimini, 882 cm™ simetrik BO,
gerilimini, 712 cm™ ise duzlem disi BO; gerilimini gostermektedir (Sekil 8.53). Referans borik
asit ile borakstan Uretilen borik asitin FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda, 2 spektrumun

birbiriyle uyumlu oldugu ve borik asitin basariyla sentezlendigi gérilmdistir (Sekil 8.54).

wWT 74

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 le0o 1400 1200 1000 200 &51)
it
N

Sekil 8.53 Referans borik asitin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.54 Boraks dekahidrattan Uretilen borik asitin FT-IR spektrumu

Hammaddelerden boraksin FT-IR spektrumu Sekil 8.55'te verilmistir. 3308 cm™ dalga
boyunda gozlenen pik, O-H gerilim titresimini, 2146 cm™, hidrojen bagindan kaynaklanan

hidroksil grubunu, 1635 cm™ ise serbest su bandini ifade etmektedir.

99,4

9T

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0)
cm-1

Sekil 8.55 Boraks dekahidratin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.56 Cinko oksitin FT-IR spektrumu

Daha 6nce yapilan calismalarda belirtildigine gére 900 ve 1300 cm™ arasinda gérilen pikler
Cinko Borata ait karakteristik piklerdir. Ayrica Zn0.B,0; yapisini belirten ana pik, 3227 cm™
dalga boyu civarinda gézlenmektedir. 3458 ve 3206 cm™ dalga boylarinda gérilen pikler
hidroksil gruplarini, 2509 cm™ hidrojen kaynakli O-H gerilimini ifade etmektedir. Genel olarak
1400-650 cm™ dalga boyu araliginda gozlenen pikler, karakteristik bor-oksijen baglarini
belirtmektedir.1463, 1409, 1338, 1293 ve 922 cm™ dalga boylarinda gézlenen pikler
asimetrik ve simetrik Gc yiizlii BO5 gerilme titresimlerini, 1191, 1112, 1061 ve 857 cm™ dalga
boylarinda gozlemlenen pikler ise asimetrik ve simetrik dort yizli BO,4 gerilme titresimini

gostermektedir (Sekil 8.57).
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Sekil 8.57 Referans Cinko Boratin FT-IR spektrumu

Hammadde olarak kullanilan referans borik asit, borakstan Uretilen borik asit, boraks, cinko

oksit ve referans borik asitin XRD analiz sonuglari Sekil 8.58-8.62’de verilmistir.
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Sekil 8.58 Borik asitin XRD diyagrami
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Sekil 8.59 Boraks dekahidrattan Uretilen borik asitin XRD diyagrami

20004

10004 J

?Jﬁ*f'“ JJ‘M !

b

il

AR U
0 40 a0 B0 70
Pasition [*2Theta)

ol
10

Sekil 8.60 Boraks dekahidratin XRD diyagrami

3000
2000
1000
0 e l l [h bodook
I 1 1 1 1 30 PN ) |
10 20 30 40 50 60 70 80

Pasition [2Theta)

Sekil 8.61 Cinko oksitin XRD diyagrami
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Posticn [ZThetz]

Sekil 8.62 Referans Cinko Boratin XRD diyagrami

Reaksiyonda kullanilan hammaddelerin termal analizleri incelenmis, elde edilen Griinlerin
biylk ¢ogunlugunun, hammaddelerin 1sil direncini arttirici yonde etki ettigi gozlenmistir

(Sekil 8.63-8.65).
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Sekil 8.63 Borik asitin TG/DTA egrisi
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Sekil 8.65 Referans Cinko Boratin TG/DTA egrisi
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Referans borik asit ile borakstan lretilen borik asite ait analiz sonuglari incelendiginde elde
edilen sonuglarin uyumlu oldugu ve hammadde olarak kullaniimak (zere gergeklestirilen

borik asit sentezinin basariyla sonuglandigi goriilmustur.

8.3.2 Analitik incelemeler

Reaksiyon baslangicinda B,03 kaynagi olarak, referans borik asit ile borakstan uretilen borik
asitin kullanildigi deneyler, manyetik ve mekanik karistirmali sistemlerde, optimum reaksiyon
kosullarinda gergeklestirilmistir. Optimum proses parametreleri icin deney kosullari Cizelge

8.2’de verilmistir.

Ayrica, belirlenen optimum noktalarda sentezlenen Cinko Borat driinlerinde, analitik
incelemeler sonucu kimyasal bilesim saptanarak formilasyon hesaplamalari yapilmistir

(Cizelge 8.3).
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Cizelge 8.2 Optimum proses parametreleri icin deney kosullari

Deney Kosullari

Dene . . e pe e pe T
No Y Rea"k5|y'on Ast Karistirma Reaksklly?n MOd'f'ye MOd'f'_y? quucu Gozicu | B,0skaynagi (borik | Karigtirma
suresi HsBOs/znO | orani | (rpm) SIC? 181 ajan orani | ajantlrld | miktan tiiri asit) sistemi
(saat) (%) (°c) (%) (mi)
1 2 3:1 0.5 500 95 - - - - Referans Manyetik
2 2 3:1 0.5 500 95 - - - Referans Mekanik
3 2 3:1 0.5 500 95 4 PG 2 IPA Referans Manyetik
4 2 3:1 0.5 500 95 4 PG 2 IPA Referans Mekanik
5 2 31 0.5 500 95 2 Kerosen 4 Etanol Referans Manyetik
6 2 3:1 0.5 500 95 2 Kerosen 4 Etanol Referans Mekanik
7 2 3:1 0.5 500 95 5 OA 2 iPA Referans Manyetik
8 2 4:1 0.5 500 95 - - - Borakstan Uretilen Manyetik
9 2 4:1 0.5 500 95 - - Borakstan lretilen Mekanik
10 2 4:1 0.5 500 95 2 PG 2 iPA Borakstan lretilen Mekanik
11 2 4:1 0.5 500 95 3 PG 2 iPA Borakstan Uretilen Manyetik
12 2 4:1 0.5 500 95 3 Kerosen 2 Etanol Borakstan Uretilen Mekanik
13 2 4:1 0.5 500 95 3 Kerosen 2 Etanol Borakstan Uretilen Manyetik
14 2 4:1 0.5 500 95 4 OA 2 iPA Borakstan lretilen Manyetik
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Cizelge 8.3 Optimum deney kosullarinda uretilen Cinko Boratlarin kimyasal bilesimleri ve

formulleri
No Zn0 (%) B,0s (%) H,0 (%) | Formiul
Referans 39.21 47.46 13.33 2.1Zn0. 3B,05. 3.2H,0
Cinko Borat

1 40,39 46,40 13,21 2.2Zn0.3B,05.3.3H,0
2 41,87 36,62 21,51 2.9Z2n0.3B,03.6.8H,0
3 37,63 40,99 21,38 2.4Zn0.3B,03.6H,0

4 40,47 48,36 11,17 2.2Zn0.3B,03.2.7H,0
5 29,58 44,66 25,76 1.7Zn0.3B,03.6.7H,0
6 40,45 45,70 13,85 2.3Zn0.3B,03.3.5H,0
7 34,74 37,83 27,43 2.4Zn0.3B,05.8.4 H,0
8 29,49 46,51 24,00 1.6Zn0.3B,03.6H,0

9 33,71 39,14 27,15 2.2Zn0.3B,05.8H,0
10 41,44 48,15 10,41 2.2Zn0.3B,03.2.5H,0
11 30,46 55,55 13,99 1.4Zn0.3B,03.2.9H,0
12 37,88 41,39 20,73 2.4Zn0.3B,05.5.8H,0
13 39,11 51,73 9,16 1.92n0.3B,03.2H,0
14 37,16 49,85 12,99 1.92n0.3B,03.3H,0
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8.3.3 FT-IR Analizleri

Referans borik asit ile elde edilen hidrofilik Cinko Boratin yapisinda farkl reaksiyon sireleri,
reaktan oranlari, asi oranlari ve su miktari gibi parametrelerin yapida herhangi bir degisiklige
sebep olup olmadigini gérmek amaciyla FT-IR analizleri gergeklestirilmis ve buna yodnelik
gercgeklestirilen 6n denemelerin analizleri Ek A’da yer almaktadir. Sonug olarak, reaksiyon
parametreleri degisiminin Cinko Borat yapisini degistirmedigi gozlenmistir. Cinko borat
bilesikleri genelde, O-H gerilme titresimlerine ve B-O bagi icerdiginden asimetrik ve simetrik
BO; ile BO4 formlarinda gicli B-O gerilme titresimlerine sahiptir. Cizelge 8.4’te hidrat

poliborat anyonlarin titresim bantlari gériilmektedir.

Cizelge 8.4 Hidrat poliborat anyonlarin titresim bantlar [118]

Bant Araligi (cm™) | Absorpsiyon Bant Bolgeleri
3600-3300 O-H gerilimi

2900-2200 O-H gerilimi (H bagi kaynakh)
1700-1600 H-O-H egilimi

1450-1300 Bs-0 asimetrik gerilimi
1300-1150 B-O-H diizlem igi egilimi
1150-1000 B4-0 asimetrik gerilimi
960-890 Bs-0O simetrik gerilimi
890-740 B4-0O simetrik gerilimi
750-620 Bs-0O diizlem disi egilimi

8.3.3.1 Referans Borik Asit Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin FT-IR Spektroskopisi

Manyetik ve mekanik karistirmali sistemde, verim agisindan belirlenen optimum kosullarda
(reaksiyon siresi: 2 saat, H3BO3/Zn0:3:1, asi orani: % 0.5, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon

sicakhgi: 95°C) uretilen Cinko Boratin FT-IR analizleri Sekil 8.66, 8.67'de incelenmistir.
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Manyetik karistirmali sistemde sentezlenen Cinko Boratta 3459 ve 2508 cm™ dalga
boylarinda gorilen pikler serbest su bandini belirtmektedir. ZnO.B,05 yapisina ait 3227 cm™
dalga boyu civarindaki pik ise 3206 cm™de gdzlenmistir. 1409 ve 1339 cm™ dalga
boylarindaki pikler, asimetrik BO; gerilimini, 1294, 1253 ve 1191 cm™ dalga boylrinda
gozlenen pikler diizlem ici B-O-H egilimini, 1112 ve 1062 cm™ asimetrik BO, gerilimini, 928
cm ™ deki pik, simetrik BO3 gerilimini, 858, 805 ve 752 cm™ dalga boylarindaki pikler simetrik
BO, gerilimini, 675 ve 659 cm™ dalga boylarindaki pikler, diizlem disi BO5 gerilimini
belirtmektedir (Sekil 8.66).

Mekanik karigtirmali sistemde go6zlenen pikler, ayni kosullarda manyetik karistirmali
sistemde sentezlenen Cinko Borat bandlariyla, ihmal edilebilir diizeyde kaymalar disinda

ortismektedir (Sekil 8.67).

Manyetik ve mekanik karistirmali sistemde, ¢6zlici olarak izopropil alkol kullanilip, propilen
glikol ile modifiye edilen ve verim acisindan belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon
suresi:2 saat, H3BO3/Zn0:3:1, asi orani: % 0.5, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicaklig:
95°C, modifiye ajan orani: % 4 PG, ¢oziici miktari: 2 ml iPA) iretilen Cinko Boratin FT-IR

analizleri Sekil 8.68, 8.69’da incelenmistir.

Manyetik karistirmali sistemde dretilen Cinko Boratta, Zn0.B,05 yapisina ait 3227 cm™ dalga
boyu civarindaki pik, 2981 cm™de gozlenmistir. 1642 cm™ dalga boyunda trindeki kristal
suya ait egilim titresimidir. 1351, 1220, 931, 753, 718 ve 676 cm“deki pikler, tigyiizlii BO3
titresimlerini, 1117, 1065, 978 ve 886 cm™ deki pikler ise dértyilizli BO, titresimlerini
belirtmektedir (Sekil 8.68).

Manyetik karistirmali sistemden elde edilen Cinko Boratta gozlenen kristal su piki
(1642 cm™), mekanik karistirmali sistemde gozlenmemistir. Ayrica mekanik karistirmali
sistemden elde edilen Cinko Borata ait piklerde manyetik karistirmali sisteme goére genel
olarak dalga boyu degerlerinin azaldigi ve pik sayisinin arttigi gézlenmektedir. 3455 cm™
dalga boyunda gozlenen pik, serbest su bandini ifade etmektedir. ZnO.B,05 yapisina ait

3227 cm™ dalga boyu civarindaki pik 3205 cm™ de gozlenmistir (Sekil 8.69).
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Manyetik ve mekanik karistirmali sistemde, ¢ozlicii olarak etanol, modifiye ajan olarak
kerosen kullanilan ve verim agisindan belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon siresi:2
saat, H3BO3/Zn0:3:1, asl orani: % 0.5, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 95°C,
modifiye ajan orani: % 2 kerosen, ¢ozlici miktari: 4 ml etanol) liretilen Cinko Borat i¢in FT-IR

analiz sonuclari Sekil 8.70, 8.71’de verilmistir.

Manyetik karistirmali sistemde tiretilen Cinko Boratta gérilen 3460 cm™ dalga boyundaki pik,
O-H gerilimini, 2299 cm™*de gozlenen band ise hidrojen bagindan kaynaklanan O-H gerilimini
gostermektedir. Zn0.B,0; yapisina ait 3227 cm™ dalga boyu civarindaki pik, 3208 cm™de
gozlenmistir. 1411 ve 1340 cm ™ deki pikler, asimetrik ticytizli BO; titresimlerini, 1295, 1253
ve 1192 cm™deki pikler, diizlem ici B-O-H gerilimlerini, 1114, 1064 cm ' deki pikler, asimetrik
dortylzli BO4 titresimlerini, 956 cm ™ deki simetrik BO; gerilimini, 859, 806 ve 752 cm™ deki
simetrik BO4 gerilimini, 674 ve 659 cm ™ deki pikler ise dizlem disi tgylizli BOs egilimini

belirtmektedir (Sekil 8.70).

Mekanik karistirmali sistemden elde edilen Cinko Boratta gozlenen pikler, manyetik
karistirmali sistemden elde edilen piklerle, serbest su bandlarinda gézlenen ihmal edilebilir

diizeyde kaymalar haricinde értismektedir (Sekil 8.71).

Manyetik karistirmali sistemde, ¢oziicl olarak izopropil alkol, modifiye ajan olarak oleik asit
kullanilip, verim acgisindan belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon siiresi:2 saat,
H3BO3/Zn0:3:1, asl oani: % 0.5 asi, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakhgi: 95°C,
modifiye ajan orani: % 5 OA, ¢oziicii miktari: 2 ml iPA) diretilen Cinko Borat icin FT-IR analiz

sonucu Sekil 8.72’de verilmistir.

Zn0.B,0; vyapisina ait 3227 cm™ dalga boyu civarindaki pik, elde edilen Cinko Boratta
2981 cm™de gozlenmistir. 1408 cm™deki pik asimetrik Ggyuzli BOs titresimini,
1294 ve 1252 cm™deki pikler diizlem igi B-O-H gerilimlerini, 1065 cm™deki pik asimetrik
dortyzlii BO, titresimini, 925 cm™deki simetrik BO; gerilimini, 858, 806 ve 751 cm™ dalga

boylarinda gozlenen pikler, simetrik BO4 gerilimlerini belirtmektedir (Sekil 8.72).
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Sekil 8.66 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.67 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.68 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 ml IPA)
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Sekil 8.69 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar igin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 m| iPA)
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Sekil 8.70 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)
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Sekil 8.71 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)
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Sekil 8.72 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 5 OA, 2 ml PA)

8.3.3.2 Boraks Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin FT-IR Spektroskopisi

Manyetik ve mekanik karistirmali sistemde, verim acisindan belirlenen optimum kosullarda
(reaksiyon suresi: 2 saat, H3BO3/Zn0:3:1, asi orani: % 0.5 asi, karistirma hizi: 500 rpm,
reaksiyon sicakhgi: 95°C), borakstan Uretilen borik asit ile Gretilen Cinko Boratin FT-IR
analizleri Sekil 8.73, 8.74’te incelenmistir. Manyetik karistirmali sistemde sentezlenen Cinko
Boratta, ZnO.B,0; yapisina ait 3227 cm™ dalga boyu civarindaki pik ise 3200 cm™ dalga
boyunda gozlenmistir. 1409 ve 1364 cm™ dalga boylarindaki pikler, asimetrik BO; gerilimini,
1298, 1253, 1177 ve 1060 cm™ dalga boylarinda gozlenen pikler diizlem igi B-O-H egilimini,
1112 ve 1062 cm™, asimetrik BO, gerilimini, 928 cm ™ deki pik simetrik BO3 gerilimini, 829 ve
752 cm™ dalga boylarindaki pikler, simetrik BO4 gerilimini, 671 ve 658 cm™ dalga
boylarindaki pikler, dizlem disi BOs; gerilimini belirtmektedir (Sekil 8.73). Mekanik
karistirmali sistemde gozlenen pikler ayni kosullarda manyetik karistirmali sistemde
sentezlenen Cinko Borat bandlariyla ihmal edilebilir dizeyde kaymalar ve gesitli su bandlari

varligi disinda uyumludur (Sekil 8.74).
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Manyetik ve mekanik karistirmali sistemde, ¢o6zicl olarak izopropil alkol, modifiye ajan
olarak propilen glikol kullanilan ve verim agisindan belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon
suresi:2 saat, H3BO3/Zn0:3:1, asl orani: % 0.5, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicaklig:
95°C, modifiye ajan orani: % 3 PG, ¢dziici miktari: 2 ml IPA) iretilen Cinko Borata ait FT-IR
analizleri Sekil 8.75, 8.76’da gosterilmistir. Manyetik karistirmali sistemde Uretilen Cinko
Boratta gorilen 3454 cm™ dalga boyundaki pik O-H gerilimini, 2510 cm™de gézlenen band
ise hidrojen bagindan kaynaklanan O-H gerilimini gostermektedir. ZnO.B,03 yapisina ait 3227
cm™ dalga boyu civarindaki pik, 3201 cm™'de gozlenmistir. 1408 ve 1342 cm™deki pikler
asimetrik ticylzli BO; titresimlerini, 1294, 1251 ve 1174 cm™deki pikler diizlem ici B-O-H
gerilimlerini, 1058 cm™deki pik asimetrik dértytzli BO. titresimini, 919 cm™ dalga
boyundaki pik, simetrik BOs; gerilimini, 856 ve 750 cm™de gorilen pik, simetrik BO4
gerilimini, 657 cm™de tespit edilen pik ise dizlem disi Gi¢ylzli BOs egilimini belirtmektedir
(Sekil 8.75). Sonug olarak, mekanik karistirmali sistemden elde edilen Cinko Boratta gozlenen

pikler manyetik karistirmali sistemden elde edilenlerle 6rtlismektedir (Sekil 8.76).

Manyetik ve mekanik karistirmali sistemde, ¢oziicii olarak etanol, modifiye ajan olarak
kerosen kullanilan ve verim acisindan belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon siresi:2
saat, H3BO3/Zn0:3:1, asi orani: % 0.5 asli, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakligi: 95°C,
modifiye ajan orani: % 3 kerosen, ¢ozicl miktari: 2 ml etanol) Uretilen Cinko Boratin FT-IR
analizleri Sekil 8.77, 8.78’de verilmistir. Manyetik karistirmali sistemde Uretilen Cinko
Boratta, Zn0.B,0; yapisina ait 3227 cm™ dalga boyu civarindaki pik. 3208 cm™de
gbzlenmistir. 1637 cm™ dalga boyunda tiriindeki kristal suya ait egilim titresimidir. 1352 cm™
dalga boyundaki pik, asimetrik Gcytzlii BOs titresimini, 1219 ve 1117 cm™“deki pikler,
duzlem igi B-O-H gerilimlerini, 1064 cm™deki pik, asimetrik dértyiizlii BO,4 titresimini, 919
cm™, simetrik BO; gerilimini, 885, 836 ve 759 cm™, simetrik BO, gerilimini, 717 cm Y deki pik
ise duzlem disi Ggylzli BOs3 egilimini belirtmektedir (Sekil 8.77). Mekanik karistirmali
sistemden elde edilen Cinko Boratta, ZnO.B,0; yapisina ait 3227 cm™ dalga boyu civarindaki
pik 3174 cm™de gdzlenmis, manyetik karistirmali sistemden elde edilen Griinde 1637 cm’
1’de go6zlenen kristal suya ait pik ise gérilmemistir. Ayrica mekanik karistirmali sistemden
elde edilen Cinko Borata ait piklerde manyetik karistirmali sisteme gore genel olarak dalga

boyu degerlerinin azaldig1 gozlenmektedir (Sekil 8.78).
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Manyetik karistirmali sistemde, ¢6ziicii olarak izopropil alkol, modifiye ajan olarak oleik asit
kullanilan ve verim acisindan belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon siiresi: 2 saat,
H3BO3/Zn0:3:1, asi oani: % 0.5 asl, karistirma hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakhgi: 95°C,
modifiye ajan orani: % 5 OA, ¢éziicii miktari: 2 ml iPA) iretilen Cinko Boratin FT-IR analizleri
Sekil 8.79’da verilmistir. Elde edilen Cinko Boratta ZnO.B,0; yapisina ait 3227 cm™ dalga
boyu civarindaki pik 3190 cm™de gdzlenmistir. 2923, 2853 ve 2574 cm™ dalga boylarinda
goOzlenen pikler hidrojen bagindan kaynaklanan O-H gerilimini, 1550, 1406 ve 1364 cm ™ deki
pikler, asimetrik Ggyuzli BOs titresimlerini, 1295, 1251 ve 1174 cm™deki pikler, diizlem ici
B-O-H gerilimlerini, 1057 cm™deki pik asimetrik dértyiizlii BO,4 titresimini, 918 cm™deki
simetrik BOs gerilimini, 827, 778, 748 ve 657 cm ™ deki pikler ise simetrik BO,4 gerilimlerini
belirtmektedir (Sekil 8.79).
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Sekil 8.73 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.74 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.75 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 m| iPA)
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Sekil 8.76 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml IPA)
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Sekil 8.77 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 kerosen, 2 ml etanol)
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Sekil 8.78 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 kerosen, 2 ml etanol)
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Sekil 8.79 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
FT-IR spektrumu (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 4 OA, 2 ml iPA)
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8.3.4 XRD Analizleri

B,0Os; kaynagi olarak referans borik asit veya boraks kullanilarak, belirlenen optimum
kosullarda, manyetik ve mekanik karistirmali sistemerde sentezlenen Cinko Borat {irlinlerinin

X-151n1 Kirinm diyagramlari 0-70° agi araliginda degisen difraksiyon agilarinda incelenmistir.

8.3.4.1 Referans Borik Asit Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin XRD Analizleri

Referans borik asit ile yapilan 6n denemelerde elde edilen hidrofilik Cinko Borat igin gerek
reaksiyon siresi gerekse asi oranlarinin degisiminin Cinko Borat yapisini etkilemedigi

gorulmustir (Sekil Ek B-1, Sekil Ek B-2).

Manyetik ve manyetik karistirmali sistemlerde, belirlenen kosullarda, referans borik asit
kullanilarak sentezlenen Cinko Boratlarin XRD diyagramlar Sekil 8.80, 8.81’de incelenmistir.
Manyetik karistirmali  sistemde elde edilen Cinko Boratin 3Zn0.3B,0s.3,5H,0,
3Zn0.5B,03.14H,0 ve 4Zn0.B,05; karisimindan olustugu goriilmektedir (JCPDS 035-0433,
032-1461, 085-1778). Sekil 8.80’de verilmekte olan XRD diyagramina gére numunenin
% 100’lik pikinin, 50.3° difraksiyon acisinda olustugu goriilmektedir. Ayni kosullarda ve
mekanik  kanistirmali  sistemde  sentezlenen Cinko Boratin  3Zn0.3B,0s.3,5H,0
formuilasyonuna sahip oldugu saptanmistir. XRD diyagraminda numunenin % 100°liik pikinin

50.5° difraksiyon agisinda olustugu gorilmektedir (Sekil 8.81).
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Sekil 8.80 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.81 Mekanik karigtirmali sistemde optimum kosullar igin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)

Manyetik ve manyetik karistirmali sistemlerde, belirtilen kosullarda, referans borik asit
kullanilarak PG varliginda sentezlenen Cinko Boratlarin XRD diyagramlari Sekil 8.82, 8.83'de
gorilmektedir. Manyetik karistirmali sistemde elde edilen Cinko Boratin 3Zn0.3B,03.3,5H,0,
3Zn0.5B,03.14H,0 ve Zn0.2B,0; karisimindan olustugu goriilmektedir (JCPDS 035-0433,
032-1461, 016-028). Sekil 8.82’de verilmekte olan XRD diyagramina gore numunenin
% 100’lik pikinin, 36.2° difraksiyon acisinda olustugu goriilmektedir. Ayni kosullarda ve
mekanik karistirmali  sistemde sentezlenen Cinko Boratin ise 3Zn0.3B,0s.3,5H,0
formuilasyonuna sahip oldugu saptanmistir (JCPDS 035-043). XRD diyagraminda numunenin
% 100’lik pikinin 20.6° difraksiyon agisinda olustugu goriilmektedir (Sekil 8.83).
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Sekil 8.82 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 ml iPA)
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Sekil 8.83 Mekanik karigtirmali sistemde optimum kosullar igin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 ml iPA)

Manyetik ve manyetik karistirmali sistemlerde, belirlenen kosullarda, referans borik asit
kullanilarak kerosen varliginda sentezlenen Cinko Boratlarin XRD diyagramlari Sekil 8.84,
8.85’de goriulmektedir. XRD diyagramina gére, manyetik karistirmali sistemde elde edilen
Cinko Boratin 3Zn0.3B,03.3,5H,0, 3Zn0.5B,03.14H,0 ve 2Zn0.3B,03.7H,0 karisimindan
olustugu tespit edilmistir (JCPDS 035-0433, 032-1461, 075-0766). Numunenin % 100’luk
pikinin, 20.7° difraksiyon acisinda olustugu goriilmektedir (Sekil 8.84). Ayni kosullarda fakat
mekanik karistirmali sistemde, Cinko Boratin, 3Zn0.3B,0s.3,5H,0 formiilasyonuna sahip
oldugu saptanmistir (JCPDS 035-043). XRD diyagraminda numunenin % 100’lik pikinin 50.6°

difraksiyon agisinda olustugu gortlmektedir (Sekil 8.85).
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Sekil 8.84 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)
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Sekil 8.85Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar igin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)

Manyetik karistirmali sistemde, belirtilen kosullarda, referans borik asit kullanilarak oleik asit
varliginda sentezlenen Cinko Boratin XRD diyagramlari incelenmistir. Manyetik karistirmal
sistemde elde edilen Cinko Boratin 3Zn0.3B,0s.3,5H,0, 27Zn0.3B,03.3H,0, ve 4Zn0.B,0;
karisimindan olustugu gorilmektedir (JCPDS 035-0433, 032-1664, 085-1778). XRD
diyagramina gbére numunenin % 100’lik pikinin, 50.8° difraksiyon acisinda olustugu

gorilmektedir (Sekil 8.86).
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Sekil 8.86 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 5 OA, 2 ml IPA)
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8.3.4.2 Boraks Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin XRD Analizleri

Manyetik ve manyetik karistirmali sistemlerde, belirlenen kosullarda, boraks kullanilarak
sentezlenen Cinko Boratlarin Xrd diyagramlari incelenmistir. Manyetik karistirmali sistemde
elde edilen Cinko Boratin Zn0.2B,0; ve 3Zn0.3B,05.3,5H,0, karisimindan olustugu
gorlulmektedir (JCPDS 073-1275, 035-043, 075-0766). XRD diyagramina gdére numunenin
% 100°'lik pikinin 10.5° difraksiyon acisinda olustugu gorilmektedir (Sekil 8.87). Ayni
kosullarda fakat mekanik karistirmali sistemde sentezlenen Cinko Boratin ise
3Zn0.3B,03.3,5H,0 formilasyonuna sahip oldugu saptanmistir (JCPDS 035-043). XRD
diyagraminda numunenin % 100’lik pikinin, 36.7° difraksiyon acisinda olustugu

gorilmektedir (8.88).
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Sekil 8.87 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar igin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.88 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C)
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Manyetik ve manyetik karistirmali sistemlerde, belirlenen kosullarda, borakstan Uretilen
borik asit kullanilarak propilen glikol varliginda sentezlenen Cinko Boratlarin Xrd diyagramlari
incelenmis ve manyetik karistirmali sistemde elde edilen Cinko Boratin 3Zn0.3B,053.3,5H,0,
Zn0.2B,0;3 ve 2Zn0.3B,03.7H,0 karisimindan olustugu gorilmuistir (JCPDS 035-0433, 073-
1275, 009-0088). XRD diyagramina goére numunenin % 100’lik pikinin, 30.9° difraksiyon
acisinda olustugu gorilmektedir. (Sekil 8.89). Ayni kosullarda fakat mekanik karistirmali
sistemde sentezlenen Cinko Boratin ise 3Zn0.3B,03.3,5H,0 formiilasyonuna sahip oldugu
saptanmistir (JCPDS 035-043). XRD diyagraminda numunenin % 100’lik pikinin, 50.2°

difraksiyon acisinda olustugu gortlmektedir. (Sekil 8.90).
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Sekil 8.89 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)
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Sekil 8.90 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml iPA)
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Manyetik ve manyetik karistirmali sistemlerde, belirlenen kosullarda, borakstan uretilen
borik asit kullanilarak kerosen varliginda sentezlenen Cinko Boratlarin Xrd diyagramlari
incelenmistir. Manyetik karistirmali sistemde elde edilen Cinko Boratin 3Zn0.5B,05.14H,0,
2Zn0.3B,03.7H,0, 3Zn0.B,03 ve 2Zn0.3B,03.7H,0 karisimindan olustugu gortlmektedir
(JCPDS 032-1461, 075-0766, 037-1486, 009-0088). Sekil 8.91’de verilmekte olan XRD
diyagramina gore % 100’liik pikinin, 36.3° difraksiyon acisinda olustugu gortlmektedir (Sekil
8.91). Ayni kosullarda mekanik karigtirmali sistemde sentezlenen Cinko Boratin ise
3Zn0.B,03 formiilasyonuna sahip oldugu saptanmistir (JCPDS 037-1486). XRD diyagraminda

numunenin % 100’lik pikinin, 36.2° difraksiyon acgisinda olustugu goriilmektedir (Sekil 8.92).

500

600 H

400

200

: |
|}
T T T 1 BRSEs T
40 a0 B0 70 80
Position [*2Theta]

Sekil 8.91 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 kerosen, 2 ml etanol)
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Sekil 8.92 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar igin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 kerosen, 2 ml etanol)
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Manyetik karistirmali sistemde, belirtilen kosullarda, borakstan Uretilen borik asit
kullanilarak oleik asit varliginda sentezlenen Cinko Boratin Xrd diyagramlari Sekil 8.93’te
verilmistir. Manyetik karistirmali sistemde elde edilen Cinko Boratin 3Zn0.3B,03.3,5H,0 ve
Zn0.2B,05; karisimindan olustugu gorilmektedir (JCPDS 035-0433, 073-1275). XRD
diyagramina gbére numunenin % 100’lik pikinin, 30.5° difraksiyon acisinda olustugu

gorilmektedir.

400

200

Position ["2Theta]

Sekil 8.93 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
XRD diyagrami (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 4 OA, 2 ml iPA)

8.3.5 TG/DTA Analizler

Bor minerallerinin tipik termal davranislari incelendiginde, kristal sularini 250°C'den daha
disiuk bir sicaklikta kaybettikleri, yapi icerisindeki bilesik sularinin 250°C’'nin Uzerinde
yapidan ayrildigl, sicakligin artmasiyla geri kristallenme ve daha yiiksek sicakliklarda ergime

gozlenmektedir [116].

8.3.5.1 Referans Borik Asit Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin Termal Analizleri

Modifiye ajan ve ¢ozicu kullanilmadan, manyetik karistirmali sistemde sentezlenen ve
analitik inceleme ile 2.2Zn0.3B,03.3.3H,0 formiliine sahip oldugu belirlenen Cinko Borat
Urni igcin 213-500°C sicakhk araliginda toplam % 13.273 kitle kaybi gozlenmistir (Sekil
8.94). Bu deger, 2Zn0.3B,0s.3H,0 yapili Cinko Borat yapisina ait % 12.69‘luk teorik kitle
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kaybi degeriyle uyum gostermektedir [68].TG/DTA analiz sonuglarina gére bu trtnin isisal
bozunumunun i¢ endotermik asamadan olustugu belirlenmistir. Uriin, 30-600°C sicaklk
araliginda sitildiginda sirasiyla 213-273°C araliginda 246°C maksimum pik noktasiyla,
273-408°C araliginda 395°C maksimum pik noktasiyla ve 408-450°C araliginda 425°C

maksimum pik noktasiyla ti¢ endotermik pikin olustugu gézlenmektedir (Sekil 8.94).

Ayni kosullarda, mekanik karistirmali sistemde sentezlenen ve analitik inceleme ile
2.9Zn0.3B,03.6.8H,0 formiline sahip oldugu belirlenen Cinko Borat urinini icin
114-590°C sicaklik araliginda toplam % 13.180 kiitle kaybi gézlenmistir (Sekil 8.95). Bu deger
27n0.3B,03.3H,0 yapil Cinko Borat yapisina ait % 12.69‘luk teorik kiitle kaybi degeriyle
uyum gostermektedir [68].TG/DTA analiz sonugclarina gére bu triiniin isisal bozunumunun tg
endotermik asamadan olustugu belirlenmistir. Uriin, 30-600°C sicaklik araliginda isitildiginda
sirasiyla 114°C maksimum pik noktasiyla, 392°C maksimum pik noktasiyla ve 425°C

maksimum pik noktasiyla ¢ endotermik pikin olustugu gézlenmektedir (Sekil 8.95).

Modifiye ajan olarak PG ve ¢éziicii olarak IPA kullanilarak, manyetik karistirmali sistemde
sentezlenen ve analitik inceleme ile 2.4Zn0.3B,03.6H,0 formiiliine sahip oldugu belirlenen
Cinko Borat Grtni icin 88-550°C sicaklik araliginda toplam % 23.194 kitle kaybi gozlenmistir
(Sekil 8.96). Bu deger 2Zn0.3B,05.7H,0 yapil Cinko Borat yapisina ait % 25.32°lik teorik kiitle
kaybi degeriyle uyum gostermektedir [5].TG/DTA analiz sonuglarina gore, bu Uriintn isisal
bozunumunun tek endotermik asamadan olustugu belirlenmistir. Uriin, 30-600°C sicakhk
araliginda sitildiginda sirasiyla 88-208°C araliginda 142°C maksimum pik noktasiyla,

endoretmik pikin olustugu gozlenmektedir (Sekil 8.96).

Ayni kosullarda mekanik karistirmali sistemde sentezlenen Cinko Borat Grinu igin 41-520°C
sicaklik araliginda toplam % 16.265 kitle kaybi gozlenmistir (Sekil 8.97). TG/DTA analiz
sonuglarina gére bu Urlnin isisal bozunumunun 284-440°C sicaklik araliginda 370°C ve
423°C maksimum pikleriyle iki endotermik asamadan, 41°C’de gozlenen pik ile tek

ekzotermik asamadan olustugu belirlenmistir (Sekil 8.97).

Modifiye ajan olarak kerosen ve ¢6ziici olarak etanol kullanilarak manyetik karistirmali
sistemde sentezlenen Cinko Borat Girtini icin 65-520°C sicaklik aralig§inda iki asamada toplam

% 13.596 kiitle kaybi gozlenmistir (Sekil 8.98). TG/DTA analiz sonuglarina gére bu Griniin
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1sisal bozunumunun (¢ endotermik asamadan olustugu belirlenmistir. Uriin, 65-447°C
sicaklik araliginda isitildiginda sirasiyla 65—-142°C araliginda 121°C maksimum pik noktasiyla,
142-447°C arahginda 390°C ve 425°C maksimum pik noktalariyla, i¢ endoretmik pikin
olustugu gézlenmektedir (Sekil 8.98).

Ayni kosullarda mekanik karistirmali sistemde sentezlenen ve analitik inceleme ile
2.3Zn0.3B,03.3.5H,0 formiline sahip oldugu belirlenen Cinko Borat Grinind icin
115-424°C sicaklik araliginda iki asamada toplam % 16.592 kitle kaybi gozlenmistir (Sekil
8.99). Bu deger Zn0.B,03.2H,0 yapili Cinko Borat yapisina ait % 25.32°lik teorik kiitle kaybi
degeriyle uyum gostermektedir [5]. TG/DTA analiz sonuglarina goére bu UGrinin isisal
bozunumunun 116°C ve 424°C maksimum pikleriyle iki endotermik asamadan olustugu

belirlenmistir. (Sekil 8.99).
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Sekil 8.94 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.95 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.96 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 ml IPA)
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Sekil 8.97 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 4 PG, 2 ml PA)
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Sekil 8.98 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 3:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)
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Sekil 8.99 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 3:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 2 kerosen, 4 ml etanol)

8.3.5.2 Boraks Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin Termal Analizleri

Modifiye ajan kullanilmadan manyetik karistirmali sistemde sentezlenen ve analitik inceleme
ile 1.6Zn0.3B,03.6H,0 formiline sahip oldugu belirlenen Cinko Borat GrlinGnd icin
245-500°C sicaklik araliginda iki asamada toplam % 15.813 kitle kaybi gozlenmistir (Sekil
8.100). Bu deger 2Zn0.2B,05.3H,0 yapili Cinko Borat yapisina ait % 15.2’lik teorik kitle kaybi
degeriyle uyum gostermektedir [76].TG/DTA analiz sonuglarina gére bu Griinin isisal
bozunumunun 184-308°C araliginda 244°C ve 396-442°C araliginda 426°C maksimum

pikleriyle iki endotermik asamadan olustugu belirlenmistir. (Sekil 8.100).

Ayni kosullarda mekanik karistirmali sistemde sentezlenen ve analitik inceleme ile
2.2Zn0.3B,03.8H,0 formiiliine sahip oldugu belirlenen Cinko Borat Grindni igcin 89—-600°C
sicaklik araliginda iki asamada toplam % 13.941 kiitle kaybi gézlenmistir (Sekil 8.101). Bu
deger 2Zn0.3B,03.3H,0 yapil Cinko Borat yapisina ait % 12.69'lik teorik kutle kaybi degeriyle
uyum gostermektedir [68].TG/DTA analiz sonuglarina gore bu Griinlin 1sisal bozunumunun

113°C, 397°C ve 425°C maksimum pikleriyle (¢ endotermik asamadan olustugu
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belirlenmistir. (Sekil 8.101).

Modifiye ajan olarak PG ve ¢dziicii olarak IPA kullanilarak manyetik karistirmali sistemde
sentezlenen ve analitik inceleme ile 2.2Zn0.3B,03.2.5H,0 formiliine sahip oldugu belirlenen
Cinko Borat uriini icin 112-590°C sicaklik araliginda iki asamada toplam % 15.845 kiitle kaybi
gozlenmistir (Sekil 8.102). TG/DTA analiz sonuglarina gére bu Grtnln isisal bozunumunun
113°C, 242°C ve 426°C maksimum pikleriyle (¢ endotermik asamadan olustugu
gozlenmektedir (Sekil 8.102).

Ayni kosullarda mekanik karistirmali sistemde sentezlenen ve analitik inceleme ile
1.4Z2n0.3B,05.2.9H,0 formiliine sahip oldugu belirlenen Cinko Borat riiniini icin 58—550°C
sicakhk araliginda toplam % 25.354 kitle kaybi gozlenmistir (Sekil 8.103). Bu deger
27n0.3B,03.7H,0 yapih Cinko Borat yapisina ait % 15.2'lik teorik kitle kaybi degeriyle uyum
gostermektedir [5]. TG/DTA analiz sonuglarina gére bu Griinin 1sisal bozunumunun 61°C,
123°C, 242°C, 398°C ve 427°C maksimum pikleriyle bes endotermik asamadan olustugu
gozlenmektedir (Sekil 8.103).

Modifiye ajan olarak kerosen ve ¢oziici olarak etanol kullanilarak manyetik karistirmal
sistemde sentezlenen ve analitik inceleme ile 2.4Zn0.3B,05.5.8H,0 formiiliine sahip oldugu
belirlenen Cinko Borat Uriniini icin 142-450°C sicaklik araliginda tek kademede % 28.615
kiitle kaybi gozlenmistir (Sekil 8.104). Bu deger 3Zn0.5B,03.14H,0 yapil Cinko Borat yapisina
ait % 29.85‘lik teorik kitle kaybi degeriyle uyum gostermektedir [68]. TG/DTA analiz
sonuglarina gére bu Uriinln 1sisal bozunumunun 98-221°C araliginda 143°C maksimum

pikiyle tek endotermik asamadan olustugu gézlenmektedir (Sekil 8.104).

Ayni kosullarda mekanik karistirmali sistemde sentezlenen ve analitik inceleme ile
1.9Z2n0.3B;,05.2H,0 formiliine sahip oldugu belirlenen Cinko Borat igin 237-550°C sicakhk
araliginda toplam % 14.216 kitle kaybi gdzlenmistir (Sekil 8.105). Bu deger 2Zn0.2B,03.3H,0
yapili Cinko Borat yapisina ait % 15.2°lik teorik kitle kaybi degeriyle uyum gostermektedir
[76].TG/DTA analiz sonuglarina gore bu Uriinin isisal bozunumunun 190-317°C araliginda

238°C maksimum pikiyle tek endotermik asamadan olustugu gézlenmektedir (Sekil 8.105).
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Sekil 8.100 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.101 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar i¢in sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C)
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Sekil 8.102 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 4:1, % 0.5 asi, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml IPA)
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Sekil 8.103 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 PG, 2 ml [PA)
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Sekil 8.104 Manyetik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 kerosen, 2 ml etanol)
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Sekil 8.105 Mekanik karistirmali sistemde optimum kosullar icin sentezlenen Cinko Boratin
TG/DTA egrisi (2 saat, 4:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C, % 3 kerosen, 2 ml etanol)
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8.3.6 Referans Borik Asit Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin Temas Agisi Olgiimleri

Belirlenen optimum kosullarda (2 saat, H3BO3/ZnO: 3:1, % 0.5 asi, 95°C, 500 rpm) referans
borik asit kullanilarak sentezlenen Cinko Borat Urlnlerinin ylzey karakteristiklerinmin

incelenmesinde, Urilnlerin su ile olusturdugu temas acilari olgiilmustr.

8.3.6.1 Propilen Glikol Kullaniminin Hidrofobisite Uzerine Etkisi

Modifiye ajan olarak PG kullaniminin Cinko Borat (zerinde etkisini incelemek amaciyla,
belirlenmis optimum reaksiyon parametreleri sabit tutularak, toplam agirlik UGzerinden
belirlenen PG oranlari (% 0-6) ve farkh ¢6ziciu miktarlarinin (0-8 ml) hidrofobisite lzerine

etkileri incelenmistir.

Optimum PG oraninin belirlenmesi amaciyla deneylerde reaksiyon parametreleri ve ¢ozici
miktari (2 ml iPA) sabit tutularak toplam agirlik Gizerinden belirlenen PG orani (% 1-6)
degistirilmistir (Sekil 8.106). Temas acisi Olgclimleri sonucunda, PG’nin modifiye ajan olarak
kullanilmasi halinde temas acisinin arttigi ve en yiksek temas acisinin % 6 PG kullaniminda

elde edildigi gortlmektedir (Sekil 8.106e).

2571°

45,33°

Sekil 8.106 PG oraninin (%) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 3,c) 4,d) 5, e) 6
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Verim acgisindan da degerlendirilen sonuclara gore verimi en yiiksek deger olan % 4 orani
optimum PG orani olarak belirlenmis, bu oran sabit tutularak farkh ¢oziiciilerin (iPA, etanol,
metanol) farkh miktarlarinin temas agisi (izerine etkileri incelenmis ve iPA ¢éziictsiiniin farkli
miktarlari (0-8 ml), belirlenen kosullarda reaksiyona eklenmistir (Sekil 8.107). Céziicii IPA’nin
kullanilmadigi durumda, temas agisinin en disik degerde oldugu goérilmektedir (Sekil

8.107a). En yiiksek temas acisi 8 ml iPA ¢éziiciisii ile elde edilmistir.

Belirlenen % 4 PG oraninda farkh miktarlarda (0-8 ml) etanol ¢6ziicii olarak kullaniimis ve
belirlenen kosullarda etanoliin hidrofobisite Uzerine etkisi Sekil 8.108de verilmistir. En

ylksek temas acisi, 8 ml etanol kullanilarak elde edilmistir (Sekil 8.108c).

Belirlenen % 4 PG orani ile farkli miktarlarda (0-8 ml) metanol karistirilarak, reaksiyon
ortamina eklenmis, belirlenen kosullarda metanolin hidrofobisite tzerine etkisi incelenmistir
(Sekil 8.109). Cozlict olarak metanoliin kullanildigi deneylerde metanol varligiyla temas agisi

artis gosterse de (Sekil 8.109b), metanol miktarinin artmasiyla temas acisi azalmistir.

11

20.11° 21.86°

LLL

)
. 32.86°

Sekil 8.107 PG kullaniminda iPA miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, d) 8
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20.11°

LE LE

16.28°

d)

24.47°

Sekil 8.108 PG kullaniminda etanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8
I - ' - a) b)

20.11° 29.69°

.72

Sekil 8.109 PG kullaniminda metanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4,c) 8

Referans borik asit kullanilarak sentezlenen Cinko Borat icin modifiye ajan olarak PG
kullaniminda, diger ¢oziiclilerin kullanimlariyla karsilastirildigi durumda gerek temas agisinin,

gerekse verimin yiiksek olmasi nedeniyle en uyumlu ¢éziiciiniin IPA oldugu sonucuna

variimistir.
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8.3.6.2 Kerosen Kullaniminin Hidrofobisite Uzerine Etkisi

Kerosenin Cinko Borat sentezinde modifiye ajan olarak kullaniminin etkilerini incelemek
amaciyla, belirlenmis optimum reaksiyon parametreleri ve ¢dziicii (2 ml IPA) sabit tutularak
toplam agirlik Gzerinden belirlenen farkli PG oranlari (% 0-6) agisindan temas acilari Sekil

8.110'da karsilagtiriimigtir.

re W W

7,95°

13,62°

Sekil 8.110 Kerosen oraninin (%) hidrofobisiteye etkisi:a) 0, b) 3,c) 4,d) 5,e) 6

Kerosen kullaniimadigi durumda 6.45° olan temas acisinin kerosen kullanimiyla arttigi, farkh
kerosen oranlarindan % 6 oraninda, en yiiksek temas agisinin elde edildigi gortlmustur (Sekil
8.110e). Farkli kerosen oranlarinin verim agisindan da degerlendirilmesi sonucu, % 2 kerosen

orani ile farkl ¢éziiciilerin (IPA, etanol, metanol) temas acilari (izerine etkileri incelenmistir.

Cesitli miktarlarda (0-8 ml) iPA’nin, belirlenen reaksiyon kosullarinda ve % 2 kerosen
varhiginda ¢6zlci olarak kullaniminda, Cinko Boratin temas agilarindaki degisim incelenmistir
(Sekil 8.111). En yiiksek temas acisi degerinin 8 ml iPA kullanmi ile elde edildigi
gorulmektedir (Sekil 8.111c). Belirlenen % 2 kerosen oraninda, ¢oziici olarak farkli
miktarlarda (0-8 ml) etanoliin, temas agisi Uzerine etkisi incelenmis; sonug olarak, etanoliin
kullanilmasinin temas agisini arttirmadigi gortlmastir (Sekil 8.112). Belirlenen % 2 kerosen

oraninda farkli miktarlarda (0-8 ml) metanol, ¢6ziici olarak kullanilmis ve metanol
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kullaniminin temas acisi tzerine etkisi incelenmistir (Sekil 8.113). Kerosen varhiginda ¢6ziicu

olarak metanoliin kullanilmasi, temas agisini arttirici yénde etki gdéstermemistir (Sekli 8.113).

20.56° 6.6°

Sekil 8.111 Kerosen kullaniminda iPA miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

_-_‘_-T b)

20.56° 985

Sekil 8.112 Kerosen kullaniminda etanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

Sonug olarak, % 2 kerosenin modifiye ajan olarak kullanildigi durumlarda, ¢oziicii olarak IPA,

etanol ve metanol kullaniminin temas agisini arttirici yénde etki gostermedigi gérilmustir.
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20.56° 11.71°

=g =

13.30°

Sekil 8.113 Kerosen kullaniminda metanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a)0, b)4, c)8

8.3.6.3 Oleik Asit Kullaniminin Hidrofobisite Uzerine Etkisi

Modifiye ajan olarak kullanilan oleik asitin etkilerinin incelenmesi amaciyla, belirlenen
reaksiyon parametreleri ile ¢6ziicii miktari (2 ml iPA) sabit tutularak, oleik asit orani (% 0-6)

degistirilmis, temas acilan Sekil 8.114’te verilmistir.

' o a) b) o u - c)

123.23°

106.82°

‘ ' - e)

132.87°

Sekil 8.114 OA oraninin (%) hidrofobisiteye etkisi:a) 0, b) 1,c) 3,d)5,¢e) 6
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Oleik asidin modifiye ajan olarak kullanilmadigi durumda 6.43° olan temas agisi, oleik asidin
kullanilmasiyla artis géstermis, en yiksek temas agisi % 5 oleik asit kullanildigi durumda elde
edilmistir (Sekil 8.114d). Bu nedenle, % 5 oleik asit orani optimum oran olarak belirlenmis, bu
oran sabit tutularak farkli ¢dziiciilerin (iPA, etanol, metanol) cesitli miktarlarinin oleik asit

varliginda temas acisi Gzerine etkileri incelenmistir.

Belirlenen % 5 oleik asit oraninda izopropil alkol ¢ozlcusinin farkl miktarlarinin (0-8 ml),

temas agisi Uzerine etkileri Sekil 8.115’te verilmistir.

Cozictu kullanilmadigi durumda 110.50° degerinde olan temas acisi, ¢dziicii olarak iPA

kullanimiyla azalmaktadir (Sekil 8.115).

Belirlenen oleik asit orani (% 5) ile etanol c¢oziclsinin temas acisi Uzerine etkileri
incelenmistir. Oleik asit varliginda ¢ozlicii etanolin kullanimiyla temas agisi azalmistir (Sekil

8.116).

Belirlenen ayni oleik asit oraninda metanol ¢o6ziicisiliyle de yapilan incelemede, oleik asit

varliginda metanolin temas agisini arttirici yonde etki etmedigi gorilmektedir (Sekil 8.117).

110.50°

107,39°

101.71°

Sekil 8.115 OA kullaniminda iPA miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8
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110.50°

102.98°

-8

87.76°

Sekil 8.116 OA kullaniminda etanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

110.50°

110.44°

—-T-T

96.32°

Sekil 8.117 OA kullaniminda metanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

Sonug olarak, referans borik asit kullanilarak sentezlenen Cinko Borat Uriinlerinde oleik asit

varliginda IPA, etanol ve metanoliin temas agisini arttirici ydnde etki etmedigi gézlenmistir.

187



8.3.7 Boraks Kullanilarak Elde Edilen Uriinlerin Temas Agisi1 Olgiimleri

Belirlenen optimum reaksiyon kosullarinda (2 saat, H3BOs/ZnO: 4:1, % 0.5 asi, 95°C, 500
rpm), borakstan Uretilen borik asit kullanilarak sentezlenen Cinko Borat Urilinlerinin ylzey
karakteristiklerinin incelenmesinde, Urinlerin su ile olusturdugu temas acisi degerleri

Olgulerek hidrofobisite 6zellikleri incelenmistir.

8.3.7.1 Propilen Glikol Kullaniminin Hidrofobisite Uzerine Etkisi

Modifiye ajan olarak kullanilan propilen glikoliin etkilerinin incelenmesi amaciyla, belirlenen
reaksiyon parametreleri ile ¢6ziicii miktari (2 ml iPA) sabit tutularak, toplam agirlik tizerinden
belirlenen propilen glikol, farkli oranlarda (% 0-6) kullanilarak, buna yonelik temas agisi

degerleri Sekil 8.118’te verilmistir.

% 3 oraninda propilen glikol, optimum modifiye ajan orani olarak belirlenmis, belirlenen
oranda farkli ¢dziicilerin (iPA, etanol, metanol) bu oranda temas agisina etkileri incelenmistir

(Sekil 8.118).

L - =

9.56° 21.64

I ' d) ! ' €)

17.93° 22.1

Sekil 8.118 PG oraninin (%) hidrofobisiteye etkisi:a) 0, b) 1,c) 3,d)5,¢e) 6

% 3 PG oraninda izopropil alkoliin farkli miktarlarinin (0-8 ml) temas agisi Uzerine etkileri

Sekil 8.119'da verilmistir. PG varliginda ¢6zlict kullanilmadigi durumda 15.74° olan temas
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acisi degeri, IPA’nin ¢oziicl olarak kullaniimasiyla artmis, en yiiksek temas acisi degeri 8 ml

IPA kullanimi ile elde edilmistir (Sekil 8.119).

Bl Bl Bl

15,74°

g ]

25.07°

Sekil 8.119 PG kullaniminda IPA miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

% 3 PG kullaniminda ¢oziici olarak farkli miktarlarda etanoliin (0-8 ml) kullanilmasinin temas
acisina etkisi Sekil 8.120’de verilmistir. Etanol kullaniimasiyla temas acisinin arttigi ve en

yiksek temas acisi degerinin 8 ml etanol kullanilarak elde edildigi gortilmustir (Sekil 8.120c).

26,80°

Sekil 8.120 PG kullaniminda etanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8
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Ayni kosullarda ve PG oraninda farklh metanol miktarlarinin (0-8 ml) temas acisi lzerine
etkileri incelenmis, PG varliginda metanoliin ¢6zlici olarak kullanilmasinin temas agisinda

diizenli bir artisa sebep olmadigi gérilmustir (Sekil 8.121).

18,70°

Sekil 8.121 PG kullaniminda metanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

Sonuc olarak, modifiye ajan olarak PG kullaniminda ¢éziicii olarak iPA ve etanoliin, temas

acisi Uzerinde arttirici yonde etki gosterdigi gozlenmistir.

8.3.7.2 Kerosen Kullaniminin Hidrofobisite Uzerine Etkisi

Optimum kerosen oraninin belirlenmesi amaciyla deneylerde diger reaksiyon parametreleri
ve ¢oziicii miktari (2 ml iPA) sabit tutularak toplam agirlik tizerinden belirlenen kerosen orani

(% 1-6) igin temas agcisi degerleri Sekil 8.122’de verilmistir.

190



25,56°

a)

16,01°

15,79°

Sekil 8.122 Kerosen oraninin (%) hidrofobisiteye etkisi:a) 0, b) 1,c) 3,d)5,e) 6

Optimum kerosen orani % 3 olarak belirlenmis, bu oranda farkl ¢oziciilerin (iPA, etanol,
metanol) miktarlarinin temas acisi tGzerine etkileri incelenmistir. Belirlenen kerosen oraninda

izopropil alkoliin gesitli miktarlarinin (0-8 ml) temas agcisi lizerine etkileri incelenmistir.

Sonucta IPA kullanilmadigi durumda temas acgisinin daha yiiksek oldugu ve iPA kullanildig

durumda da temas acisinda anlamli br artis olmadigi gorilmustir (Sekil 8.123).

9,86°
)
13,67°

Sekil 8.123 Kerosen kullaniminda iPA miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8
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Ayni reaksiyon kosullarinda, % 3 kerosen varhginda ¢oziicli olarak farkh miktarlarda (0-8 ml)
etanoliin temas acisi Gizerine etkileri incelenmistir. Fakat, etanol kullanimi durumunda, temas
acisinda dizenli bir artis gézlenmemistir (Sekil 8.124). En yilksek temas agisi degeri 8 ml

etanol kullanimi ile elde edilmistir (Sekil 8.124c).

Sekil 8.124 Kerosen kullaniminda etanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a)0, b)4, c)8

—-—m

30,58°

Sekil 8.125 Kerosen kullaniminda metanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a)0, b)4, c)8
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% 3 kerosen varliginda metanol kullaniimiyla temas acisi artmis, en yliksek temas agisi 8 ml
metanol kullanimi ile elde edilmistir (Sekil 8.125). Sonugta, borakstan (retilen borik asit
kullanilarak sentezlenen Cinko Borat Urilinlerinde, kerosen varliginda, metanoliin, temas

agisini arttirdigl gézlenmistir.

8.3.7.3 Oleik Asit Kullaniminin Hidrofobisite Uzerine Etkisi

Oleik asitin temas agisi lizerine etkilerinin incelenmesi amaciyla, 2 ml iPA ile toplam agirlk
Uzerinden belirlenen farkh oleik asit oranlari (% 0-6) igin temas agisi degerleri Sekil 8.126’de

verilmigtir.

25,71°

45,33°

Sekil 8.126 OA oraninin (%) hidrofobisiteye etkisi:a) 0, b) 1,c) 3,d)5,¢e) 6

Belirlenen reaksiyon sartlari igin, optimum oleik asit orani % 4 olarak belirlenmis, sabit
reaksiyon parametrelerinde bu oran ile farkh ¢ozlcllerin temas acisi Uzerine etkileri
incelenmistir. Belirlenen oleik asit oraninda (% 4) farkli miktarlarda iPA’nin (0-8 ml) temas
acisi Uzerine etkileri Sekil 8.127’de goériilmektedir. Oleik asit varliginda ¢éziicii olarak iPA
kullanilmasiyla en yiiksek temas acisi degeri, 4 ml iPA kullanimi ile elde edilmistir (Sekil

8.127h).
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Sekil 8.127 OA kullaniminda IPA miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

Belirlenen oranda (% 4) oleik asit ile ¢6zicl olarak farkh miktarlarda etanol kullaniminda
temas acisinda diizenli bir artis gozlenmemistir (Sekil8.128). En yiiksek temas acisi, % 0

etanol degeri icin elde edilmistir (Sekil 8.128a).

' a) ' b)

90,48°

88,27°

Sekil 8.128 OA kullaniminda etanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8
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% 4 oleik asit ile ¢ozlici olarak metanol kullanildiginda, temas aginda dlzenli bir artis

gozlenmemistir (Sekil 8.129).

Sekil 8.129 OA kullaniminda metanol miktarinin (ml) hidrofobisiteye etkisi: a) 0, b) 4, c) 8

Sonuc olarak, oleik asit ile ¢oziicii olarak iPA, etanol ve metanol kullaniminda temas agisinda
diizenli bir artis gézlenmezken, en yiiksek temas acisi degeri 96.12°, 4 ml iPA kullanildig

durumda elde edilmistir.
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BOLUM 9

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Cinko Boratin gesitli uygulamalarda kullanilabilirligini belirlemek amaciyla
hidrofilik ve hidrofobik cinko borat sentezleri gerceklestirilerek yiiksek verimli ve distk

maliyetli Grtin Uretimi saglanmistir.

incelenen reaksiyon parametreleri ele alindiginda, en yiiksek verimli ve diisiik maliyetli Cinko
Borat sentezini saglayan reaksiyon kosullari g6z 6niine alinarak, her bir parametre igin
optimum noktalar belirlenmistir. Manyetik karistirmali sistemde saptanan optimum noktalar
icin belirlenen reaksiyon parametrelerinde deneyler, mekanik karistirmal sistemde de
gerceklestirilerek sonuclar karsilastiriimistir. Sonucta, farkli bor kaynaklari (referans borik
asit, borakstan Uretilen borik asit) kullanildigi durumlarda bazi proses parametrelerinin

degistigi gézlenmistir.

Referans borik asit ve boraks dekadidrattan elde edilen hidrofilik ve hidrofobik Cinko Borat

sentezi i¢in belirlenen reaksiyon parametreleri su sekildedir:

Farkh reaksiyon sirelerinde (1-5 saat) gerceklestirilen reaksiyonlarda 2 saat optimum siire
olarak belirlenmis, belirlenen sirede farkli reaktan oranlarinin (3:1-6.5:1) verim lzerine etkisi
incelenmistir. Optimum reaktan orani, referenas borik asit kullanildiginda, 3:1 olarak
bulunmustur. Ancak, boraks dekahidrattan Uretilen borik asit kullanildigi durumda ise

H3BO3/Zn0: 4:1 olarak belirlenmistir.

Verimi arttirmak, reaksiyon siiresini kisaltmak ve rln kalitesini iyilestirmek amaciyla

reaksiyon ortamina katilan, reaksiyon baslangicinda kullanilan borik asit kitlesi temel
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alinarak belirlenen asi oranlarindan (% 0-1.5), % 0.5 (ag/ag) oranindan sonra verim degerinin

onemli 6lclide degismedigi gozlenmis ve bu nokta optimum asi orani olarak belirlenmistir.

Reaksiyon sicakhginin verime etkisinin gbézlenmesi ve optimum reaksiyon sicakliginin
belirlenmesi amaciyla reaksiyonlar, 50-120°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. 75°C
sicakhga kadar verimin hizla arttig1 gozlenmis, bu noktadan sonra verim artisi yaklasik % 5
olmustur. 95°C sicakliktan sonra 6nemli derecede verim artisinin gézlenmemesi nedeniyle,

optimum reaksiyon sicakhgi 95°C olarak belirlenmistir.

Karistirma hizinin verim Uzerine etkisini saptamak ve optimum karistirma hizini belirlemek
icin belirlenen reaksiyon parametreleri sabit tutularak, reaksiyonlar 400-700 rpm karistirma
hizi araliginda gergeklestirilmistir Farkli karistirma hizlarinda yapilan deneylerde, 500
rom’den sonra manyetik karistirma hizlarinda verimin distigl gozlenmistir. Bu nedenle

optimum karistirma hizi 500 rpm olarak belirlenmistir.

Reaksiyon sonlandiktan sonra elde edilen nemli {rlin, filtrasyon oncesi sogutma sicakhginin
verime etkisini gozlemek amaciyla 80°C'den 10°C'ye sogutulmustur. 10°C ve 20°C
sicakliklarda en yiiksek verim degerleri elde edilmis ve bu iki sicaklikta sogutmada verimler
aras! belirgin bir fark goriilmezken 20°C’den sonra verimde azalma oldugu belirlenmistir.
Fakat, asiri borik asitin, siizme esnasinda Uriinden ayrilabilmesi icin borik asitin sicakliga bagh
olarak suda ¢ozlintrligli g6z onlinde bulundurularak sogutma sicakligi 50°C olarak

belirlenmistir.

Ozet olarak, calismanin baslangicinda optimum reaksiyon parametrelerini belirlemek
amaciyla gergeklestirilen hidrofilik ve hidrofobik Cinko Borat Uretimleri igin, gerek referans
borik asit gerekse boraks dekahidrattan Uretilen borik asit kullanildigi durumda reaktan orani
disinda tiim optimum noktalar aynidir (reaksiyon siresi: 2 saat, asi orani: % 0.5, karigtirma

hizi: 500 rpm, reaksiyon sicakhigi: 95°C, sogutma sicakhgi: 50°C).

Hidrofilik Cinko Borat Uretimi ardindan gergeklestirilen Cinko Borat sentezlerinde, Uriiniin
hidrofobisitesini arttirmak amaciyla reaksiyon ortamina katilan farkli modifiye ajanlarin

(PG, Kerosen, OA) ve katilan modifiye ajanlari reaksiyon ortaminda dagitmak amaciyla farkl
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¢oziicllerin (iPA, Etanol, Metanol) kullaniminin, hidrofobisite 6lciitii olan temas acilarini ve

verimi etkiledigi gorilmustir.

Verim acisindan degerlendirildiginde, reaksiyon baslangicindaki toplam kitle U(zerinden
belirlenen optimum modifiye ajan oranlar referans borik asit kullanildigi durumda, PG icin
% 4, kerosen icin % 2, OA icin % 5 olarak; borakstan lretilen borik asit kullanildigi durumda
ise; PG icin % 3, kerosen icin % 3, OA icin % 4 belirlenmistir. OA ve PG kullanildig
durumlarda, verim degerleri Kerosen kullanimina gére daha yiiksektir. PG ile iPA, kerosen ile

etanol, OAile iPA ise en uyumlu modifiye ajan-¢éziicii karisimlari olarak belirlenmistir.

Belirlenen optimum reaksiyon kosullari igin, hidrofilik Cinko Borat sentezinde manyetik ve
mekanik karistirmal sistemlerde elde edilen Uriin verimi, % 96-98 araliginda degismektedir.
Hidrofobik Cinko Borat Uretimi icin, referans borik asit kullanildigi durumda, PG ile manyetik
karistirmali sistemde elde edilen verim, % 98.26 iken, mekanik karistirmali sistemde %
99.98’dir. Kerosen ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen verim, % 93.20 iken,
mekanik karistirmali sistemde % 99.93’tir. OA ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen
verim, % 99.98'dir. Borakstan dretilen borik asit kullanildigi durumda, PG ile manyetik
karistirmali sistemde elde edilen verim, % 95.44 iken, mekanik karistirmali sistemde %
99.98’dir. Kerosen ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen verim, % 92.77 iken,
mekanik karistirmali sistemde % 99.86’dir. OA ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen

verim, % 92.64't(r.

Manyetik karistiricili sistemde elde edilen optimum noktalarda ve uyumlu modifiye ajan-
¢0zlcl karisimlari ile mekanik karistirmali sistemde de gergeklestirilerek elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda, mekanik karistirmali sistemde elde edilen verim degerlerinin, manyetik

karistirmali sisteme gore daha yiiksek oldugu gérilmiustar.

Hidrofobisite agisindan degerlendirildiginde, OA kullanildiginda en ylksek (>90°), kerosen
kullanildigl durumda ise en disik temas acilarinin elde edildigi goriulmustir. Genelde,
Kerosen ve OA kullanildigi durumlarda, ¢ozicli kullanimina bagh olarak hidrofobisite

azalmaktadir.
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Belirlenen optimum noktalar igin, hidrofobik Cinko Borat Uretimi igin, referans borik asit
kullanildigl durumda, PG ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen temas acisi degeri,
25.90° iken, mekanik karistirmali sistemde 15.28%dir. Kerosen ile manyetik karistirmal
sistemde elde edilen temas acisi degeri, 14.57° iken, mekanik karistirmali sistemde 2.86°dir.
OA ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen temas agisi degeri, 112.31%dir. Borakstan
uretilen borik asit kullanildigi durumda, PG ile manyetik karigtirmali sistemde elde edilen
temas acisi degeri, 21.64° iken, mekanik karistirmali sistemde 12.52°’dir. Kerosen ile
manyetik karistirmali sistemde elde edilen temas agisi degeri, 24.88° iken, mekanik
karistirmali sistemde 23.21%dir. OA ile manyetik karistirmali sistemde elde edilen temas agisi

degeri 81.42°dir.

Yapilan analitik yontemle (ZnO ve B,0s3 tayinleri), farkli formulasyonlara sahip Cinko Borat
yapilari elde edildigi gozlenmistir. Genelde, mekanik karistirmali sistemde elde edilen
arlnlerin yapisinda kristal su orani, manyetik karistirmali sistemden elde edilen Grilinlerin
kristal su orani ile karsilastirildiginda, kristal su orani daha distik olup, kimyasal bilesiminin,

referans Cinko Borata daha ¢ok benzedigi sonucuna variimistir.

Yapilan TG/DTA sonuglar incelendiginde, elde edilen Grinlerin kitle kayiplan, literatlirde
verilen farkli formilasyonlara sahip Cinko Borat yapilarindaki kitle kayiplari ile cogunlukla
uyum gostermektedir. Ayrica, reaksiyonlarda kullanilan hammaddelerin termal analizleri
incelenmis, elde edilen Urlinlerin biylk ¢ogunlugunun, hammaddelerin isil direncini arttirici

yonde etki ettigi gozlenmistir.

Yapilan FT-IR ile XRD analizlerine gore, reaksiyon parametrelerinin degisiminin Cinko Borat
yapisini etkilemedigi sonucuna varilmaktadir. Gerek XRD, FT-IR analizleri gerekse analitik
yontemlerden elde edilen uyumlu sonuglar, Cinko Boratin basariyla sentezlendigi

desteklemektedir.

Yapilan bu c¢alismada, degisik modifiye ajanlar ile ¢ézlculer, bunlarin birbiri ile uyumlar
incelenerek Uriin verimi ve hidrofobisitesi Uzerine etkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu
alanda yapilacak c¢alismalarda, farkli modifiye ajan ve ¢6zlicl tdrlerinin kullanimi ve
Uretilecek Cinko Boratin, sanayinin degisik uygulama alanlarinda kullanilabilirliginin

arastirilmasi faydal olacaktir. Bu c¢alismanin, ayni alanda gergeklestirilecek devam
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niteligindeki calismalara, gerek literatir gerekse sanayi acisindan sk tutacagl

dislintlmektedir.
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EKA

REAKSIYON PARAMETRELERININ DEGiSIMINE BAGLI FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil Ek A-1 Reaksiyon siiresinin verime etkisi a) 6 saat, b) 5 saat, c) 4 saat, d) 7 saat (5:1, 100
ml, % 0 asi, 500 rpm, 95°C)
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Sekil Ek A-2 Reaktan oraninin verime etkisi a) 3:1, b) 5:1, ¢) 3.5:1, d) 6.5:1 (6 saat, 100 ml, % 0
asl, 500 rpm, 95°C)
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Sekil Ek A-3 Asi oraninin verime etkisi a) % 1.5, b) % 0.5, c) % 0 (6 saat, 5:1, 100 ml, 500 rpm,
95°C)
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Sekil Ek A-4 Su miktarinin verime etkisi a) 100 ml, b) 50 ml, ¢) 25 ml (6 saat, 5:1, % 0.5 asl,
500 rpm, 95°C)
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EKB

REAKSIYON SURESI VE ASI ORANI DEGiSiMINE BAGLI XRD VERILERI

B-1 Reaksiyon Siiresi Degisimine Bagli XRD diyagramlari
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Sekil Ek B-1 Cinko borat lirlinline ait XRD diyagrami: a) 2 saat, b) 3 saat, c) 4 saat, d) 5 saat, e)
6 saat, f) 7 saat (5:1, % 0.5 as1, 500 rpm, 95°C)
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B-2 Asi Orani Degisimine Baglh XRD diyagramlari
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Sekil Ek B-2 Cinko borat lirlinline ait XRD diyagrami: a) % 0, b) % 0.5, ¢) % 1, d) % 1.5 (2 saat,

) ] 2 %
Pastion [2Ttets]

a0

5:1, 500 rpm, 95°C)
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