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CiINKO BORATLI BiLESIKLERIN SENTZi ve KARAKTERIZASYONU

) Ayse VURAL
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danigman
Yrd. Dog. Dr. Halil GULER
Balikesir , 2006

Bu tez calismasinda, bazi cinko borath bilesiklerin, mikrodalga enerji ve
termal 1sidan  yararlanarak  kati-hal kimyasal reaksiyonlar yardimiyla
sentezlenmesine calisilmistir.

Mikrodalga enerji kullanarak yapilan sentezlerde baslangic kimyasallar
olarak Zn(NOs ),.6H,0 bilesigi, ayr1 ayr1 B,O3; ve H3BOjs ile 1’ den 6’ ya kadar
degisen mol oranlarinda karistirillarak 10 dakika siireyle 2.45 GHz’ lik mikrodalga
enerjiye maruz birakilmistir.  Bu etkilesimde NO, gaz cikisi gozlenmistir.
Mikrodalga enerjinin sogurulmasinin c¢ok giiclii olmadigr deneysel gozlemlerde
herhangi bir akkorlasma olayinin goriilmemesi ile aciklanabilir. Uriinlerin X-
Isinlart Kirinimi ( XRD ) desenleri incelendiginde amorf 6zellikte oldugu ve kristal
yapili herhangi bir ¢inko boratli bilesigin olusumuna yeterli sicakliga ulagilamadigi
anlasilmstir.

Termal yontemde ise, ¢inko kaynagi olarak ZnO bilesigi kullanilmistir. ZnO
bilesigi B>Os ve H3BO; ile ayr1 ayr1 1’ den 6’ ya kadar degisen mol oranlarinda
karistirilarak kiil firmmda 700°C de 4 saat stireyle kati-hal kimyasal tepkimeye
sokulmuglardir. Elde edilen {iiriinlerin XRD analizleri tahlil edildiginde, iiriinlerin
iki fazli bir sisteme ait oldugu bu bilesiklerinde, ZnB,O; ve Zn; (BOj3),” ye ait
olduklar1 kanitlanmistir. H;BOs ile 4, 5 ve 6 mol oranlarinda yapilan deneylerde
Zn B4O7” nin diger durumlarda ise Zn; (BOs3),’ nin daha iyi kristallestigini elde
edilen XRD desen siddetlerinden anlagilmistir. Zns (BOs3), bilesiginin JCPDS kart
numarasi 74-1099 olup, kristal yapis1 monoklinik sisteme aittir. Zn B4O; bilesiginin
JCPDS kart numarasi ise 73-1275 olup bu bilesikte ortorombik kristal geometrisine
aittir. Deneysel degerler literatiirde verilen bu kart bilgileriyle uyum icerisindedir.

Cinko borath bilesiklerin yanmay1 geciktirici 6zellikleri nedeniyle, deneysel
calismalar sonucunda elde edilen iki iiriin icin yanma testi uygulanmistir. Elde
edilen ¢inko boratli fazlarla bir ¢ozelti hazirlanmistir. Belirli kesitlerde kesilen
kumag parcgalarina sulu ¢ozelti halinde hazirlanan ¢inko borat emdirilerek etiivde
kurutulmustur. Daha sonra yanma testi uygulandifinda herhangi bir islem
gormeyen kumasin tamamen yandigi, ¢inko borat emdirilen kumaglarda ise
yanmanin ilerlemeden sondiigii yapilan testte gozlemlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bor kimyast , c¢inko boratlar , X-Isinlari
Kirmimi, yanmazlik testi

il



ABSTRACT

THE SYNTHESIZE and CHARACTERIZATION OF SOME
ZINCBORATE COMPOUNDS
Ayse VURAL
Balikesir University, Institute of Science
Department of Chemistry

M.S Thesis / Supervisors
Halil GULER
Balikesir , 2006

In this study, some types of the zinc borate compounds have been tried to
synthesize by using solid-state reactions. Solid-state reactions between the reactants
were taken placed by using microwave and thermal energy.

For the microwave synthesis, the compound Zn(NOs),.6H,O was mixed
separately with the B,O3 or H3BO3 with the mole ratio from 1 to 6. These mixtures
were exposed to 2.45 GHz microwave energy for 10 minutes. During this period of
time, while NO, gas evolution from the mixture was observed, there was no
incandescence on the mixture. These observations may give us an assumption that
the applied energy is not enough for solid-state reaction. All the XRD patterns of
the resulting showed that the obtained products have the amorphous structure
instead of a crystalline phase.

For the thermal energy solid-state reactions, ZnO had used for Zn source and
this compound was again mixed separately with the B,O3 or H3BO3; with the mole
ratios from 1 to 6. These mixtures were put to oven for 4 hours periods of time at
the 700 °C. The XRD pattern of the other products showed two different phases
which were belong to the compounds ZnB4O7 and Zn; (BO3),. For the experiments
with H3;BOs the mole ratio of 4, 5 and 6 we had observed ZnB,O; was well
crystallized but for the other cases the better crystals of compound, Zn3; (BO3), was
obtained. The compound Zn; (BOs), has a monoclinic crystal structure and its
JCPDS card number is 74-1099. The compound ZnB4O7 has orthorhombic crystal
structure and its JCPDS card number is 73-1275. The experimental XRD results
were in a quite excellent agreement with the card information given above.

While it is well known that the zinc borates have the flame retardant
properties the synthesized products has been tried on the cloth pieces. The aqueous
solutions of the products have been prepared. A piece of the cloth was dipped for
first and other piece was dipped in the second solution, while the third one was
untreated. After drying by oven, the flammability test was applied. It was observed
that the untreated one almost burned but the others stop burning.

KEY WORDS: Boron chemistry, zinc borates, X-ray diffraction,
inflammable test.
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1. GIRIS

1.1 Elementel Bor

Boraks eski zamanlarda sirlarin ve sert camlarin hazirlanmasinda
kullanilmasiyla bilinirdi. 18. ylizy1l boyunca, yapilan az sayida arastirmalar, 1808’
de H. Davy, J.L. Gay Lussac ve L.J. Thenard’ 1n safsizlik i¢ceren borun saflastiriimasi
calismalarina oOnciililk etmistir. H. Moisson, Mg’ nin indirgenmesiyle % 95-98
saflikta 6rnekler elde etti. Yiiksek safliktaki bor (% 99) gecen yiizyilin bir iiriintidiir.
Cesitli kristal yapilariin yiiksek sicakliklarda oksijen, azot ve metallerin ¢coguyla
reaksiyon vermesi ve elementel dogasinin kolay bozulmamasi, gecen bir kac¢ on yil
icinde bulunmustur. Bor ismi elementin kaynagin1 gostermek i¢in Davy tarafindan

Onerilmistir [1] .

Volkanik gazlar i¢cinde ve sicak kaynak sularinda bor miktarinin yiiksek
oldugu, hatta baz1 yerlerde ekonomik derisimlere ulastig1 bilinmektedir. Tiirkiye’ de
ve Amerika’ da bor yataklarimin bulundugu bolgelerdeki sicak kaynak sularinda bor
miktart 100 ppm iizerindedir. Arastirmacilarin ¢ogu, borun kaynagimi magmaya

baglamaktadir [2] .

Borun c¢esitli kayaglardaki dagilimina bakildiginda, denizel tortulardaki bor
iceriginin magmatik kayaclardakinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Denizsel
tortularin deniz suyundan aldiklari bor miktari, denize karalardan tasinandan daha

fazla olmaktadir [2] .



1.2 Borun Atomik ve Fiziksel Ozellikleri

Bor, periyodik tablonun 5. ve (Il A ) grubunun ilk elementidir. Atom
numarasi 5, atom agirhigr 10.811° dir. izotoplarmin kiitle numaras1 10 ve 11 olup,
elektron diizeni (1s*2s>2p") dir. ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 800.6, 2427.1 ve 3659.7
kJmol™ ve grup III A’nin diger elementlerinin iyonlasma enerjisinden biiyiiktiir.

Borun elektronegatifligi 2.0* dir [3] .

Bor, derisik nitrat asidi veya altin suyu ile bor asidi vermek iizere reaksiyona

girer. Oysa derisik siilfat asidi ve fosfat asidi boru yiiksek sicakliklarda etkiler [4] .

Elementel borun karmagik polimorfizimi ve uzaklastirilamayan safsizliklar
icermesi, kesin fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bor diisiik
yogunluk, cok diisiik elektrik iletkenligi ve yiiksek erime noktasina sahip bir
elementtir. Kristal yapida bor, gecirgen 1sikta kirmizi, toz formda siyahtir. En
kararl kristal yapisinin (B-rombohedral), erime noktas1 2092 °C ve kaynama noktasi
~4000°C, yogunlugu 2.35 g/cm’ tiir. Amorf bor ise, gri renkli bir toz olup 6zgiil
agirhg 1.73 g/em®, erime noktas1 2300 °C , kaynama noktasi 2550 °C' dir. Elektrik
akimini ¢ok az iletir. Amorf bor havada sitildiginda 700 °C’ de tutusur ve B,0;
olusur. Sicakta Cl1, , Br, ve S ile birleserek BC13;, BBr; ve B,S; verir. 900 °C’ den

sonra azotla bornitriir verir [3-4] .



1.3 Borun Izolasyonu ve Saflastiriimasi

Borun bilesiklerden izolasyonu i¢in 4 temel metot vardir.

i) Yiiksek sicaklikta metallerle indirgenen, kuvvetli ekzotermik reaksiyonla:

B,O; + 3Mg — 2B + 3MgO

Diger elektro pozitif elementlerde (Li, Na, K, Be, Ca, Al, Fe ) kullanilmigtir
fakat tdriine genellikle amorf ve metal boratlar gibi giderilmeyen kirlilikler
bulagmustir. Agir kristal bor (% 96) 900 °C’ de bir akint1 sisteminde ¢inkoyla BCl3’

in reaksiyonundan hazirlanmistir.

ii) 800 °C’ de eritilmis KCI/KF’* de KBF, tetrafloraborat veya karistirilip
eritildigi elektrolitik indirgenmeyle:
Bu kimyasal islem nispeten ucuzdur fakat toz bor ancak % 95 saflikta elde

edilir.

iii) Buharlasan bor bilesiklerinin 1sitilmig tantal metal telinde senteziyle:
BBr; + H, reaksiyonundaki gibi H, ile indirgenmesiyle 1922’ de agiklanan bu
metotla kilogram seviyesinde calisilabilir.  Yilksek saflikta borun (% 99)
hazirlanmasi icin ¢ok etkili genel bir hazirlanmadir. Kristallenme sicaklik artisiyla
iyilesir, amorf iiriin 1000 °C’ nin altinda, a ve B-rombohedral yapilari 1000-1200 °C
arasinda, tetragonal kristal yap1 ise bu sicakliklarin {izerinde elde edilir. BCls;, BBrsy’
iin yerine kullamlabilir. Fakat BI; pahali ve saflastirilmasi zor oldugundan
kullanilamaz. Serbest enerji hesaplamalar1, BF3’ iin yiiksek sicaklik gerektirdiginden

kullanilmayacagin1 gdstermistir.

iv) Borhidriirlerin ve halojenlerin termal ayristirilmasiyla:

Boranlar 900 °C’ ye kadar 1sitildiginda amorf bora ayrisirlar ve kristal iiriinler
BI;’ iin termal ayrismasiyla elde edilebilir.  Gergekten a-rombohedral borun
tamimlanmis ilk ©rnegi (1960° ta) 800-1000 °C’ de BI3’ iin aynistirilmasiyla

hazirlandi ve hala bu allotropun hazirlanmasinda miikemmel bir yontemdir [5] .



1.4 Bor Minerallerinin Tanitimi

Diinyadaki bor cevherleri yataklarimin yaklastk % 53’ {iiniin (1980),
Tiirkiye'de bulundugu ve diinya iiretiminin % 42’ sinin (1978) Tirkiye’ de

gercgeklestirildigi diisiiniildiigiinde bor ve bilesikleri teknolojisinin 6nemi agiktir.

Bor mineralleri, degisik oranlarda bor oksit (B,O3) iceren mineraller olup,
ilkemizde yaygin olarak bulunan bor mineralleri, tinkal, kolemanit ve iileksittir. Bor
minerali rezervleri diinyada ii¢ kusakta olusmustur.

-ABD’ nin Giineybat1 bolgesi Mojave Coli

-Giiney-Orta Asya Alp Kusagi
-Giiney Amerika And Kusagi [6] .

Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bilesikleri Tablo 1.4’ de belirtilmistir

[4] .

Tablo 1.4 Ticari Onemi Olan Bazi Bor Mineralleri ve Bilesikleri

Mineral Formiilii % B,03 Bulundugu yer
Boraks (Tinkal) NayB405.10H,0 36.6 g;g;‘l’i 52‘;;"1)
Kernit(Razorit) Na,B407.4H,0 51.0 iﬁﬁhﬁ'B'D"
Uleksit NaCaBs0y. 8H,0 43.0 gﬁgﬂﬁﬁ;ﬁi
Propertit NaCaB;09.5H,0 49.6 Ei;t.?)lek’ Emet,
Kolemanit CayB4011.5H,0 50.8 E‘é‘;’éir’ffﬁ"])
Pandermit(Priseit) CasB19019.7H,O 49.8 ]S;il;?;%aylr’
Borasit Mg;B-0,5Cl 62.2 Almanya
Hidroborasit CaMgB¢0;.6H,O 50.5 Emet




Bor mineralleri ve bunlardan elde edilen ticari iiriinlerin gruplandirilmasi
konusunda literatiirde kesin bir siniflandirma bulunmamaktadir. Ancak kaynaklarca

yapilan siniflandirma genel olarak degerlendirildiginde;

- Rezervler soz konusu ise bor mineralleri rezervleri;

- Konsantre cevher iiriinleri sz konusu ise ham bor iiriinleri (Uleksit,

Kolemanit, Tinkal ....);

- Konsantre cevherlerden rafinasyon ya da reaksiyon sonucu birincil olarak
tiretilen boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, sodyum perborat, borik

asit ve susuz borik asit soz konusu ise rafine bor iiriinleri;

- Rafine bor iiriinlerinden iiretilen; ¢inko borat, sodyum bor hidriir, bor
karbiir, bor nitriir, disodyum oktaborat tetrahidrat, amonyum pentaborat, boranlar
gibi iiriinler s6z konusu ise 6zel bor iiriinleri terminolojisini kullanmak daha dogru

goriinmektedir.

1.5 Bor Uriinlerinin Uretimi

Genellikle acik ocak madenciligi ile yapilan ham bor iiriinleri iiretimi basit
olarak:
ACIK OCAK MADENCILIGI
!

Kirma

!

Yikama

!

Eleme

!

Konsantre cevher

asamalari ile ifade edilir.



Rafine iirtin iiretimi i¢in ise temel olarak asagidaki islemler uygulanir:

KONSANTRE CEVHER
!

Cozme (Borik asit ve sodyum perborat iiretimleri i¢in reaksiyon)

!

Filtrasyon

!

Kfristalizasyon

!

Santrifiij

!

Kurutma

!

(Torbalama)

Rafine iiriin

Herhangi bir rafine bor iiriinii, asagidaki basit sematik anlatimda da goriilecegi gibi

elde etmekte miimkiindiir.

Gol Sulari (BRINES), TINKAL, KERNIT
!

Rafine Sodyum Boratlar —+ NaOH — Perboratlar

!

Ergitme

!

Susuz Boraks




TINKAL, KERNIT, ULEKSIT, KOLEMANIT, ASHARIT, DATOLIT
!

Asit ile reaksiyon

!
Borik Asit

!
Ergitme, Kalsinasyon
!
B203
[6]

1.6 Borik Asit (H3;BO3)

Dogada 1licalarda bulunur. Beyaz ve parlak olan yaprakciklar seklinde
kristallenir. Sicak suda ¢oziiniirliigii daha fazladir ve su buhariyla siiriiklenebilir.

Ozgiil agirhg 1.46 g/cm™ diir.
Isitildiginda su kaybederek, 6nce metaborik asit sonra bortrioksit olusur [4] .

2H3BO3 TZO> 2HB02 TZO> B203
Metaborik asidin 3 ayr kristal modifikasyonu vardir:
Ortorombik metaborik asit (HBO; -I11, erime noktasi : 176 °C)
Monoklinik metaborik asit (HBO, -1II, erime noktas1 : 200.9 °C)
Kiibik metaborik asit (HBO; -1, erime noktasi : 236 °C)



Sicaklik 150 °C’ nin iizerine ¢ikmadig siirece dehidrasyon HBO, formunda
kalir. Daha yiiksek sicakliklarda borik asit biinyesindeki tiim su uzaklastirilarak
susuz borik asit elde edilir. Kristal susuz borik asit 450 °C’ de erir. Amorf susuz
borik asit belli bir erime derecesine sahip degildir. Yaklasik 325 °C’ de yumusamaya
baglar ve yaklasik 500 °C’ de tamamen akigkan hale gelir. Borik asidin (H3BO3)

tamamen ayrismasi sonucunda bor oksit olusur [7-8] .

Bortrioksid ve sudan cesitli borik asitlerin olusumu reaksiyonlart sunlardir :

H,O + B,03 — 2HBO, (Metaborik asit)
3H,0 + B,03 — 2H3BO3 (Ortoborik asit)

H,O +2B,0; — H;B40; (Tetraborik asit)
3H;0 + 5B,03 — 2H3Bs0y (Pentaborik asit)
2H,0 + 3B,0; — H4BsO;; (Hekzaborik asit)

Istya dayanikli camlar (borosilikat camlari), cam elyaf, porselen, emaye, bor
bilesikleri iiretiminde, metallurjide, boya endiistrisinde, atese dayanikh

malzemelerde, distan kullanilan ilaclarda, kozmetiklerde v.b. kullanilmaktadir [4] .

1.7 Bor Oksit

Borun temel oksidi bor oksittir (BO3 E.N: 450 °C, KN: 2250 °C). Kristallen-
mesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937’ ye kadar yalnizca camsi hali bilinirdi.

Genellikle borik asidin dikkatlice dehidrasyonuyla hazirlanir [8] .

Normal kristal yapis1 (d=2.56 g /cm®) oksijen atomlarinin icerisine katilmis
BO; gruplarinin ii¢ boyutlu agim igerir, fakat 525 °C’ de 35 kbar basing altinda
yogun bir formu vardir ve diizensiz i¢ baglantili tetrahedral BO,’ den yapilanir.
B,05’ iin (d=1.83 g/cm3) camsi halinde muhtemelen 6 iiyeli (BO); halkasinin hakim
oldugu sirali trigonal BO3 birimlerinin agin1 icerir, yap1 yiiksek sicakliklara gittikge

diizensizlesmeye baslar ve 450 °C’ nin iizerinde polar -B=0 gruplari olusur [8] .
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B,O.- H,O sistemi faz diyagrami

Sekil 1.7 B,O3 — H,O sistemi faz diyagrami

Erimis B,O; karakteristik olarak borat camlarina renk vermek iizere metal
oksitlerin ¢cogunu ¢ozer. En Onemli uygulamalari, kolay uygulanabilirlikleri ve
termal genlesme katsayisinin kiigiikliigii sebebiyle, bor silikat camlarmin yaygin

olarak kullanildig1 cam endiistrisindedir [8] .



1.8 Bor Cevherinin Bashca Kullamim Alanlar:

Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve iiriinlerinin kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin % 10’ a yakin boliimii
dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor iiriinleri elde etmek igin

kullanilmaktadir [9] .

1.8.1 Cam ve Seramik Sanayisinde Bor Cevherleri

Cam Elyaf Yapiminda Bor Uriinleri: Erimis cama % 7 bor oksit verecek
sekilde bor pentahidrat veya iileksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagh olarak
sulu veya susuz tipleri kullanilmakta, bazen borik asitten yararlanilmaktadir.
Istenilen yalitkanlik derecesine gore cesitli spesifikasyonlar tanimlanir. Binalarda
asbestin yerine 1s1 ve ses yalitiminda kullanilmaktadir. Cam elyaflar kullanildig:
malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmakta ayrica malzemenin hafif olmasini
saglamaktadir. Bu nedenle plastiklerde, lastiklerde, sanayi elyaflarda, otomotiv,
ucak ve diger sanayi sektorlerinde, ¢elik ve diger metallerin yerine kullanilmaktadir.
Ingiltere’ de otomobil basina 7075 kg cam yiinii tiiketilmektedir. Bu gibi iiriinlerde
rafine kolemanit tercih edilmektedir. Fiber optik sanayinde, lifler % 6 borik asit

ihtiva etmektedir [10-13] .

Bor Cam Yapimminda: Camin 1siya dayaniminin artmast ve cam imalatt
sirasinda cabuk erimesini ve devitlikasyonun Onlenmesini saglayan bor, aym
zamanda camin yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini arttirmaktadir. Bor cam
asite ve cizilmeye kars1 korur. Cam eriginin % 0.5-23’ ii bor oksitten olugsmaktadir.

Atese dayanikli olan Pyreks camlarda % 13.5 bor oksit vardir.
Genellikle cama boraks, kolemanit, borik asit halinde karma olarak ilave

edilerek bor cam elde edilir. Otolar, firinlar, ¢camasir makinesi vb. makinalarda bu

tiir camlar tercih edilir [10-13] .

10



Emaye ve Seramik Sir Yapiminda: Bor, pencere cami, sise cami v.b. gibi
malzemelerde emaye akiskanligi ve doygunlasma 1sisin1 azaltan borik asit % 20’ ye
kadar kullanilmaktadir. Sulu boraks ve bazi hallerde borik asit veya susuz boraksta
kullanilir. Mutfak aletleri, banyolarda, kimya sanayin techizati, su tanklari, silahlar

vb. alanlarda da emaye kullanilir [10-13] .

Seramigi cizilmeye karsi dayamikli kilan bor % 3-24 oranminda kolemanit
halinde sirlara katilmaktadir. Avrupa’min en 6nde gelen seramik iireticisi olan
Tiirkiye seramiklerinde, Ingiltere ve Ispanya’da kaolenden mamul esyalari sirla

kaplanir. Tuglalara da bu sirdan siiriilmektedir [10-13] .

1.8.2 Yanmay1 Onleyici Maddelerde Bor Cevherleri

Bor kendisinin oksit olmasi, erime 1s1sinin 2300 °C olmasi nedeniyle yanma-ya
kars1 oldukca dayaniklidir. Bu 6zelliginden dolay1 yanmay1 6nleyici madde olarak
kullanilir veya bu 6zellikteki maddeler icerisine degisik oranlarda katilir. Ozellikle
cinko borat, boraks gibi borat iiriinii olan yangin Onleyiciler, antimontri-oksit ile
birlikte kullamilmakta olup dumanin emilme hizini uzattigi, kor halindeki atesi ¢cabuk
bastirdig1 i¢in daha iistiin mamullerdir.  Ancak maliyetleri, aliimina trihidrat,
magnezyum hidroksit bilesimli olan yangin 6nleyicilere nazaran daha yiiksektir [10-

13].

1.8.3 Sabun ve Deterjan Sanayisinde Bor Cevheri

Temizleyici maddeler klorlu veya peroksitli bilesiklerdir. Deterjanlarinin
agirliginin % 20-25° i sodyum perborattir. Perborat {iiriiniiniin % 90’ 1 deterjan
imalatinda kullanilmaktadir. En 6nemli rakip mallar sodyum hidroksit, sodyum
hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bulasiktan ¢ok camasirda tercih edilmektedir.
Ancak bilingsiz ve asir1 deterjan kullanim1 nedeniyle atik sular icerisindeki bor orani
yiiksel-diginde cevre kirlenmesine sebep olmakta ve giiniimiizde bu konuda yogun
tartig-malar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda mankafa hastalig1 olarak bilinen bir

hastaligin bordan kaynaklandig: bilinmektedir [10-13] .
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1.8.4 Metalurji Sanayisinde Bor Cevheri

Kolemanit ve borik asit en ¢ok kullanilan iiriinlerdir. Celik alagimda kulani-
lan bor bilesigi ferro boron sulandirilmis bor alasimidir. Ferro boron borat
derisiminin aliimino termik indirgenmesi ile elde edilir. Yiiksek borlu (% 5) celikler
niikleer reaktorlerde notron emilmesini saglayan énemli bir alasimdir. Borlu celikler
enerji tasarrufu saglar. Yeni gelistirilen bazi borlu celikler mekanik basinca karsi
dayanimlar1 nedeniyle soguk ¢cekme, insaat, tarim makineleri, vingler, yaylar, grayder
bicaklar1, vites dislileri gibi yerlerde tercih edilen celik tiirleridir. Alimiinyum
izabesinde, titan ile birlikte borlu bilesikler kullanilir. Diger bir kullanim alanm1 da
celik yapiminda florit yerine kolemanit veya iileksitin kullanilmasidir. Elektro
kaplama sanayinde kaplama banyosuna borik asit veya serbest flor borat ilave edilir.
Demir, bor, karbon ve silikon ile yapilan deneysel camsi metal tiretimlerinde basarili
olunmustur. Transformatorlerdeki enerji kaybini 1/3’ e indiren bu metaller gelecekte

hizl bir gelisme gosterecektir [10-13] .

1.8.5 Tarim Sektoriinde Bor Cevheri

Bor topraktan koklerle pasif sogurulmayla alinir ve bu alinimda toprak pH’ 1,
nemi ve sicakligi da etkilidir [14] .Bor bitki gelisimi i¢in 16 temel bitki besininden
biridir. Topragin iist tabakalarindaki borun ¢oklugu c¢iiriimiis bitki dokularindan
kaynaklanmaktadir. Bor, bitkilerde sekerin hormon faaliyeti iizerindeki etkisini,
fotosentez miktarini, koklerin bilyiimesini ve havadan emilen karbondioksit miktarini
artirtr.  Borun bir diger islevi hiicre bilylimesi ve yapisi olup, bor eksikligi hiicre
duvarlarii inceltici etki yapmaktadir. Ancak borun cok yiiksek derisiminde

bulunmasi toksit etki de yapabilmektedir [15] .
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Bor eksikligi goriilen bitkilerde susuz boraks ve boraks pentahidrattan mamul
bir giibre kullanmilmaktadir.  Ayrica suda eriyebilen sodyum pentaborat veya
disodyum oktaborattan mahsuliin iizerine piiskiirtiilmek suretiyle faydanilmaktadir.
Bor sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte yabani otlarin yok edilmesi

veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda kullanilmaktadir [10-13] .

Yeni imal edilen keresteyi boceklerden korumak i¢in borik asit veya boraks
pentahidrat banyosu kullanilmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarinda gelisen fungilerin
onlenmesi i¢in borik asit esteri kullanilmaktadir. Karinca ve hamam bocegi icinde

etkili bir oldiiriictidiir [15] .

1.8.6 Niikleer Sanayisinde Bor Cevheri

Tiiketim miktar1 yoniinden onemli olmamasina ragmen teknolojik ilerleme

acisindan biiyiik 6nemi olan bir kullanim alamdir [10-13] .

Bor mineral ve bilesikleri '’B ve ''B izotoplarim icerirler. Borun nétron
emme giicil ¢cok yiiksektir. Bor izotoplari niikleer reaksiyon sirasinda denetim kurul-
masina olanak verdigi gibi, dimetil eter, elementel bor, zenginlestirilmis bor oksit
veya ferro boron haline doniistiiriildiigiinde niikleer reaktoriin kontrol ¢ubuklarinin
yapiminda da kullanilir. Bu ¢ubuklar % 2 bor iceren celik/aliminyum alasimlardir.
!B niikleer reaktdrlerde koruyucu kabuk olarak ise yaramaktadir. Bor karbiirler
Phenix reaktorlerinde koruyucu kabuk olarak kullanilmaktadir. Bor 304 adi verilen
yeni bir paslanmaz celik, atik niikleer yakit tasimada kullanilan kaplarin yapiminda
kullanilir. Niikleer sanayinde borun en yakin rakibi gadolinyum ve samaryumdur

[10-13].
Kaliforniya Universitesindeki B arastirmalarinda B> nin proton

fizyonlanmas1 sirasinda radyoaktivitesiz enerji agiga cikmistir. Boylece temiz

niikleer enerji elde edilmektedir [10-13] .
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Japon bilim adamlarinca, 2001 yili Subat ayinda, magnezyum diboridin
gelecegin siiper iletkeni olabilecegi kesfedildi. Siiper iletkenlik, sicakligin belli bir
noktanin altina diisiiriilmesiyle (kritik sicakligin altina) her tiirlii elektriksel direncin
kaybolmasi durumudur. Siiper iletkenligin genellikle -273 °C olan mutlak sifir
noktasina yakin sicaklikta gerceklesmesi ve bu derece diisiik sicakligi gercekles-
tirmenin pahali olusu, ¢ok daha yiiksek kritik sicakliga sahip olan magnezyum
diboridi ucuz ve verimli bir alternatif haline getirmektedir. Siiper iletkenler, cok
yiikksek akim yogunluklarimi hi¢ bir enerji kaybina neden olmadan tasiyabildikleri
icin santrallerden sehirlere verimli enerji iletimi, giiclii miknatis isteyen uygulamalar
(manyetik rezonans, maglev trenleri vs.), bilyiik miktarlarda enerjinin manyetik alan
depolanmasi ya da mikro elektronikte istenmeyen isimin Onlenmesi gibi bir ¢ok

uygulama alanina sahiptir [15] .

Diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar, avug i¢i bilgisayarlar1 ve diger mobil
iletisim araglarinda kullanilan akim levhalarinin vazgecilmez hammaddelerinden

biri de bordur [16] .

Bor bilesikleri ve bor lifleri (fiber) plastiklerde veya metallerde yiiksek
dayanikliliga ve esneklige sahiptir. Bu gelismis bilesikler askeri alanda, 6zellikle
hava ve uzay araglarinda kullanilmaktadir. Plastiklerde borlu lifler, aliiminyum ve
titanyumun 6 kat1 kadar sertlik/yogunluk oranina sahiptir. Yiiksek 1s1ya dayaniklili-
81, esnekligi, hafifligi, gii¢ ve tiretim kolayligi ile birlestirmektedir. Bu o6zellikleri
sebebiyle jet motorlarinin kompresor bicaklarinda, kanatgiklarinda, diimenlerinde
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin kullanilmasi, titanyumla karsilastirildiginda F14,
Tomcat, F15 Eagle ve B1 bombardiman ugaklarin agirligin1 91 kg azaltmaktadir.

Uzay mekiklerinde 137 kg’a kadar agirlik tasarrufu saglanabilmektedir [16] .

14



Piyade tiifegi, tabanca, top, tank iiretiminde, zirhli personel tasiyicilarin
zirthlarim giiclendirici seramik plaklarda da bor kullanilmaktadir. Borla gii¢clendi-
rilmis cam malzemelerin iletken olmayan ve diisiik dielektrik 6zelligi onlar radara

kars1 goriinmez kildigi i¢in askeri techizat yapiminda 6nemlidir [16] .

Bor karbiir ve fiber camin bir bilesimi 30 kalibre kursunu durduracak sekilde
gelistirilmis olup, AH-10 Kobra helikopterlerinin koltuklarinda kullanilmaktadir
[16].

1.8.7 Bor Cevherinin Diger Bazi1 Kullamm Alanlari

Borun diger alanlardaki kullanimlarinin giderek gelisecegi yoniinde genel bir
egilim oldugu herkes tarafindan kabul edilmektedir. Diger bazi kullanim alanlar

asagidadir;

1) BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmakta
dir. Ozellikle beyin kanserinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesine
yaramast ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih

sebebi olabilmektedir [15] .

ii) Oto antifrizlerinde kullanilan boraks demirli metallerin eriyikte korozyona

ugramasini Onlemektedir.

iii) Boron katalizoér olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hidrokarbonlarin

havadan oksitlenmesindeki katalizor borik asittir.

iv) Bor trifloriir gaz halinde asidik bir katalizordiir. Alkol, asit ve ketonlarin
sudan arindirilmasinda, halojenasyonda, aromatik hidrokarbonlarin siilfiirden
kurtarilmasinda, karbonmonoksidin katildigi reaksiyonlarda, polyesterin boyanmasin

da kullanmlir.

v) TiB,, ZrB, gibi metal boriirler jet motoru pargalari, roket motoru parcalari,

elektrik ileticileri ve kesici alet yapiminda kullanilir.
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vi) Silisyum boriir, oksitlenmeye kars1 ¢ok direncli, 1s1ya kars1 asir1 dayanimi
ve kolay islenebilir oldugundan bor nitriirle, bor karbiiriin kullanilmadigi oksijenli

ortamlarda refrakter olarak kullanmlir.

vii) Lantan ve seryum hekza boriirler katot yapiminda; Lantan boriir elektron

mikroskobun termiyonik katoduna elverisli olup, elektron 1siniminda istikrarlidir.

viii) Jet ve roket motorlarinin i¢ parcalarinda, askeri zirhli techizatta seramik
zithli olarak kullamilir. Bor nitriir yiiksek 1sida elektrik ve 1s1 izolasyonunun
saglanmasi i¢in kullanilir. Hekzagonal bor nitriir 3500 °C 1s1ya dayanir, 1slanmaz ve

dielektrik sabiti aliiminyum metalinin dort katidir.

ix) Anisotropik pirolitik bor nitriir mikrodalga lambalarinda kullanilir.

x) Lazer hiicumunda 1s1y1 belirli bir noktadan uzaklastirdig1 i¢in askeri amagh

kullanilir.
xi) Talk pudrasinda, bebe pudrasinda, trag pudrasinda borik asit %5-10
arasinda antiseptik olarak tiiketilir. Kozmetik ve ila¢ sanayinde bor bilesikleri yaygin

olarak kullanilmaktadir.

xii) Sodyum borhidriir, jet ve bomba ucaklarmin yakitlarinda ve indirgen

eleman olarak kullanilir [10-13] .

16



Tablo 1.8.7 Bazi Anorganik Boratlar ve Kullanim Alanlar [2] .

Aly B4 Oy . 3H,0
(Aliiminyum borat)

Cam ve seramik endiistrileri

(NH4)2B 10016 . 8H20
(Amonyum pentaborat)

Bor kimyasallarinda ara iiriin, atom denizaltilarinda
kontrol isleri, elektrolitik yogunlastirici, kagit kaplama

(NH4):B40O7 . 4H,0
(Amonyum tetraborat)

Ure-formaldehit recineleri iiretimi, yanmaz esya iiretimi

BaB204 . 2H20
(Baryum metaborat)

Yagl boya, plastik, tekstil ve kagit endiistrisi

COB4O7.XH20 . . .
(Kobalt tetraborat) Sentetik re¢inelerde katalizor
CuB,04 (Bakir .. C o .
metaborat) Yag pigmentleri, bocek ilaglar

N32B8013 . 4H20
(disodyum oktaborat)

Kereste ve diger seliilozik maddelerde yanmaya kars1
koruyucu, piiskiirtme ekin giibresi

Li,B4O7 Arastirmalarda, cam iiretiminde, X-1sinlar1 kirinimia
( Lityum tetraborat) analizinde

MgB204 . . .

(Magnezyum metaborat) Antiseptik, fungusidlerde

MHB4O7.XH20

(Mangan tetraborat)

Adsorban ve matbaa miirekkebi kurutucusu olarak

K2B10016 8H20
(Potasyum pentaborat)

Paslanmaz celik ve demir dis1 metaller i¢in kaynak ve
lehim flaks1

K;B407.4H,0
(Potasyum tetraborat)

Lehim ve 6zel kaynak flaksi, kazein ¢oziicii, diazo tipi
cozeltilerde

Na2B204.xH20
(Sodyum metaborat)

Fotograf kimyasallari, yapistiricilar, tekstil isleme
bilesikleri, deterjan temizleyiciler, tarim ilaglar

NazBl()Om. IOHZO

Tarimda ve yanmayi geciktirici olarak

(Sodyum pentaborat)

ZnB204.2H20 .

7Zn,B¢011.7H,0, (Cinko boratlar) Arastirmalarda, yangin geciktirici olarak
Zn3B409.5H20

HBF,, Aliiminyumun elektrolitik parlatilmasi, metallerin
(Fluoborik asit) temizlenmesi

NH4BF; (Amonyum
fluoborat)

Al ve Mg kalip dokiimiinde flaks, arastirma
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LiBF, Arastirmalar, pil elektrolitleri

(lityum fluoborat)

Ni (NH3)¢(BF4), Arastirmalar ve katalizor
(Nikelhekzaminfluoborat)

KBF, indirgen, flaks, o6giitme carklari, kopiirtiici,
(Potasyum fluoborat) kimyasal temizleyici

NaBF, indirgen, flaks, kopiirtiicii, kimyasal temizleyici
(Sodyum fluoborat)

Zn (BF4), Boya, kaplama cozeltileri, tekstil endiistrisi
(Cinko fluoborat)

1.9 Agac Tiirii ve Kompozit Malzemelerde Bor Bilesiklerinin Kullanim

Herhangi bir koruyucu islem gdormemis dogal haldeki aga¢ tiirli malzemenin
kullanim yerinde mantarlar ve bocekler tarafindan tahrip edilerek ciiriitiilmesi sonucu
her yil biiyiikk maddi kayiplar s6z konusudur [17] . Bunun yaninda agag tiirii
malzeme yanici 6zellikte olup yiiksek sicakliklarda yanmaya egilim gostermektedir.
Agac tiirii malzemenin sahip oldugu bu olumsuz o6zellikler bazi koruyucu 6nlemler
ve koruma teknikleri ile azaltilabilmektedir. Aga¢ tiirii malzemeler kimyasal
maddeler kullanmadan da alinabilecek ©onlemlerle bu etkilere karsi bir dereceye
kadar direncli hale gelebilmekte fakat risk faktorlerinin siddetli ve siirekli olmasi

durumunda kimyasal 6nlemlere gereksinim duyulmaktadir.

Agac tiirii malzemenin korunmasi, odunun cesitli koruyucu 6zelliklere sahip
kimyasal maddelerle isleme sokulmasi anlamina gelmekte olup, bu amacla
yiizyillardir cok amagh ve cesitli sistemler gelistirilmistir. Bu maddeler genel olarak
organik coziiciilerde ¢oziinen, suda coziinen ve yagli emprenye maddeleri olarak

siiflandirilmaktadir [18] .
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Agac tiirii malzemenin dayanma siiresini artirmak i¢in kullamlan kimyasal
maddeler, cesitli metodlarla uygulanmaktadir. Uygulama sekilleri bakimindan

koruma metodlar1 5 tipte toplanmaktadir:

i) Basin¢ uygulanmayan metodlar: Bu gruba ; firca ile siiriilme, piiskiirtme,
daldirma, batirma ve acik kazanda sicak-soguk koruma metodlar girmektedir.

Koruma maddesinin tutunmasi ve niifuz derinligi az olmaktadir.

ii) Basin¢ uygulanan metodlar: Agac tiirii malzeme, celik bir kazan icerisine
yerlestirilmekte, koruma maddesi vakum ve basing etkisiyle odun hiicreleri icerisine
sevk edilmektedir. Islemin amaci, agac tiirii malzemenin hiicrelerini tamamen
koruma maddesi ile doldurarak, maksimum sogurma saglamaktadir. Genellikle suda

¢Oziinen tuzlar kullanilir.

iii) Besi suyu cikarma metodu: Metodun esasi, yeni kesilmis taze haldeki kabugu
soyulmamis agac govdelerinde besi suyunun koruma maddeleri ile yer degistirmesi

esasina dayanmaktadir.

iv) Difiizyon metodu: Agac tiirii malzeme yiiksek derisimdeki koruma maddesi
icerisine batirilmakta veya bulamag halindeki madde yiizeylere siiriilmektedir. Cok
rutubetli haldeki agac¢ tiiri malzemeye, derisik halde tatbik edilen koruma

maddesinin difiizyonu ilkesine dayanir.

v) Yerinde bakim metodlary: Acik havada kullanilan agag tiirii malzemenin bazi
kisimlari, diger kisimlarina gore daha fazla tahrip edilmekte veya bdyle yerlerde
koruma maddelerinin koruyucu etkileri daha kisa zamanda kaybolmaktadir.
Tehlikeli kisimlarin korunmasinda bu kisimlarin etrafina veya icerisine derisik halde
koruma tuzlan tatbik edilerek, tuzlarin zaman i¢inde yaymmim yolu ile malzemeye

niifuz etmesi saglanmaktadir [19] .
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Son yillarda baz1 emprenye maddelerinin, emprenye edilmis agac tiirii
malzemenin ve aym zamanda hizmet Omriinii tamamlamis emprenyeli agac tiirii
malzeme atiklarinin olusturacagi c¢evre problemleri nedeniyle yeni emprenye
maddelerinin gelistirilmesi ve c¢evreye zarart en az olanlarimin kullaniminin

artirllmasina yonelik ¢caligmalar yogunlastirilmis bulunmaktadir [18] .

Bugiin koruyucu emprenye maddesi olarak borlu bilesikler en giivenli
kimyasallardan biri olarak kabul edilmekte ve insan ve cevreye olan etkisi minimum
diizeylerde kaldigindan kullanimi gittikce onem kazanmaktadir. Borlu bilesikler,
geleneksel emprenye maddesinin yerini almaya baslamis ve c¢esitli emprenye
maddesi karisimlarinin aktif maddesi olmustur. Borlu bilesikler sadece mantar ve
termit gibi zararhlara karsi etkinliginden degil, aym1 zamanda yanmaya karsi
direncinden dolayr da aga¢ malzemenin yanmaya karsi korunmasinda 1930’ Iu

yillardan itibaren kullanilmaya baglanmistir [20] .

Borlu bilesiklerin yiiksek oranda c¢oziinebilir olmasi, bu bilesiklere ayni
zamanda bir dezavantaj kazandirmakta ve emprenye edilen agag tiirii malzemeden
kolaylikla yikanabilmektedir. Bu nedenle emprenye edilen malzemenin genellikle
toprakla ve suyla temas etmeyen yerlerde kullanilmasi Onerilmektedir. Borlu
emprenye maddelerinin agag tiirli malzemelerden yikanmasini Onlemek ve zor
yikanan yeni borlu emprenye maddeleri ve sistemleri gelistirmek iizere son yillarda
yogun sekilde arastirmalar yapilmaktadir. Bor, agac tiirii malzemedeki kimyasal
yapilara dogrudan baglanamamakta ve fiksasyon gerceklesmemektedir. Bunun
sonucu olarak borlu bilesikler yiiksek rutubet sartlarinda kullanimlarinda yikanma ile

karsi karstya kalmaktadir [21] .

Yikanmaya kars1 direncli bor bilesikleri igeren emprenye maddelerinin
gelistirilmesiyle yapilan arastirmalarin bir kismi, borun formiilasyonunda aktif
bilesen olarak kaldigi ve bunun yaninda bir veya daha ¢ok farkli elementin

bulundugu kompleks karigimlara dogru yonelmistir [22] .
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Ormnek olarak, borlu bakir bilesikleri (bakir bor azole-CBA) ve diger organik
esash borlu bilesikler verilebilir. Bunun yaninda cinko boratlar gibi suda zor
¢oOziinen bor bilesikleri de bir cok arastirmaya konu olmustur. Fakat bu tiir bilesikler
daha ¢ok kompozit malzemelerin emprenyesinde 6nem kazanmistir. Boraks, borik
asit, borik oksit, ¢cinko borat, kalsiyum borat, metaboratlar, tetra, penta ve okta
boratlar uzun yillardir hem biyosit hem de yanmay1 geciktirici / 6nleyici olarak masif

ve kompozit malzemelerde kullanilan 6nemli borlu bilesiklerdir [23] .

Borlu bilesiklerin yikanma problemleri nedeniyle en onemli kullanim yeri
kompozit malzemelerin hem biyolojik zararlilara hem de yanma gibi etkenlere karsi
korunmasinda olacaktir. ~ Bugiin endiistriyel anlamda odun esashi kompozit
malzemelerin kullanimi biiyiik oranda artis gostermekte ve bu tiir malzemeler hem i¢
hem de dis ortamlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Aymi masif agac tiirii
malzeme gibi kompozitlerde degradasyon riskinin yiiksek oldugu yerlerde emprenye
islemlerine gereksinim duymaktadir. Cogu kompozit malzeme i¢in 6zellikle anorga-
nik boratlar uygun emprenye maddelerdir. Borlu bilesikler kompozit iiretimi
sirasinda kati kiigciik parcaciklar olarak dogrudan hammadde oduna veya tutkala
katilmaktadir. Cinko borat gibi anorganik borat bilesikleri bu amagla daha c¢ok
kullanilmakta ve bu bilesigin daha diisiik ¢oziiniirligiinden dolay1 yikanma riski de
azalmaktadir. Bunun sonucu olarak bu tip kompozit malzemeler dis sartlarda

kullanim i¢in daha uygun hale gelmekte ve dayaniklilik artmaktadir [24] .

Kompozit malzemelerin borlu bilesiklerle emprenyesinde dikkat edilecek en
onemli konu malzemenin fiziksel ve mekanik Ozellikleri iizerine olabilecek
etkilerdir. Burada kullanilan tutkal ile aga¢ malzeme arasinda gerceklesen baglanma
etkisi en 6nemli husustur. Genel olarak borlu bilesiklerin etkileri az olmakla birlikte,

kullanilacak tutkal tipinin borlu bilesiklerle uyumlu olmas1 gerekmektedir.
Baz1 durumlarda borik asit veya sodyum boratlar fenol formaldehit tutkali ile

uyumsuzluklar gostermektedir. Bununla birlikte ¢cinko boratlar veya susuz boraks

basarili bir sekilde fenol formaldehit tutkali ile kullanilabilmektedir [25] .

21



Borlu bilesikler kompozit malzeme tiretiminde dogrudan agag tiirii malzemeye
spreyleme ya da daldirma seklinde uygulanmakta ve ardindan malzeme tutkal ile
preslenmektedir. Diger bir metod ise borlu bilesiklerin tutkal ile 6nce karistirtlmast
ve daha sonra agac tiirii malzemeye uygulanarak presleme asamasina gecilmesidir.
Uretilen kompozit malzemeye iiretimden sonra borlu bilesik uygulamasi ise tercih

edilen bir uygulama olmamaktadir [26] .

Yangin komplekstir, onun gelisim ve siddeti, ilgili bir ka¢ degiskene baghdir.

Kontrolsiiz yanginda biiyiik oranda farkli evrelerle karsilasilir:

i) Baslama (151, bozunma ve tutusma veya gazin tutugmasi)

ii) Gelisme (yayilma veya alt katmanin yanmasina neden olan ¢ogalma)

iii) Yatigkan durum (yanginin tamamen biiyiimesi)

iv) Bozulma (yanginin kendi kendini sondiirmesi)

Verimli alev geciktirici kaplama kullanmildiginda biiyiime evresi ¢ok kolaylikla
kontrol edilebilir. Alev geciktirici kaplamalar, yanici veya yanmaz ylizeylerin biiyiik
bir cogunluguna uygulanmak icin tasarlanmis ve estetik agidan gelistirilmistir. Ince
filmlerle kaplama alev yayilmasin1 ve duman olugsmasinmi geciktirebilecegi i¢cin onlar
siklikla giivenligin hayati oldugu yasam ve caligma alanlarinda kullanilir. Bir diger
acidan, eger siradan bir boya, herhangi bir odanin duvarina ve tavanina uygulanir ve
bu yerdeki bir nesne alev alirsa, alevler duvar yiizeyine ulasabilir ve daha fazla 1s1 ve
yanict gaz olusur. Alevlerin tavana ulasmasindan sonra biiyiik miktarda 1s1 tekrardan
yayilir. Alevlenebilir buharlar aniden tutustugunda bir patlama olusur. Bu geri

doniisiimii olmayan bir noktadir.

Alev geciktirici kaplamalar alevle temas ettikleri ya da 1s1 olustugu zaman alev
almayan gaz yayma yeteneklerine gore farkliliklar gosterirler. Bu gazlar alevin
yayllma hizin1 engeller ve aym zamanda siddetinin azalmasim saglar. Alev

geciktiricinin etkisi, bilesimine bir halojen kaynak eklemek veya film olusturulmus
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polimerlerin igerisine kimyasal olarak yerlestirerek elde edilebilir. Alev
geciktiricileri gelistirmek i¢in genellikle antimon trioksit (Sb,O3) bir katki maddesi
olarak kullanilir.  Son zamanlarda, karbonlagsma analizinde antimon oraninin
% 80-95 oldugunu gosterdiginden beri, kismen veya tamamen, antimon trioksidin
yerine gecebilecek ¢aligmalar yapilmistir. Bu yenilik i¢in diger bir neden ¢ok iyi bir
performans/maliyet dengesini elde etmek ve antimon oksidin olasi toksitesi icin

ilgiyi arttirmaktadir [27] .

Yangmna dayanikli malzemeler kablo endiistrisinde genis kullanim alanina
sahiptir. Elektriksel yalitim ayn1 kabloya ait olan komsu teller arasinda kisa devreyi
onler.  Isill bozunma siiresince minimum diizeyde zehirli gaz ve duman
tiretilmektedir. Telin kat1 yapisi, gerekli olan durumlarda (yangin) belirli siire
esnasinda kablonun islevsel olabilmesi igin, iyi kalitede mekanik malzemeden elde
edilmis olmalidir. Boyle yangin davranmislart organik ve/veya anorganik dolgu
maddelerin yiikseltgenmesiyle degisik formiilasyon iceren polimer bilesiklerin

gelistirilmesiyle elde edilir.

i) Endotermik su salinim (dehidrasyon) islemleri bir miktar 1s1 sogururlar ve

gazlar iiretir.

ii) Kablo ile alev arasinda iiretilen inert gaz katmani, oksijenin yanan polimere

dogru yayilimini engeller.

iii) Kat1 atiklarin olusumu alev ve altta bulunan yanmamis polimer arasinda bir

engel gibi davranir.

Maalesef, baz1 alev geciktiriciler sistemdeki diger bilesenlerle istenmeyen
kimyasal tepkimeler sergilemekte ve bu yiizden yangin kosullarindaki davranislart
iyl anlasilmaksizin kullanilmaktadir. Yangin geciktiricilerle ilgili yaygin
yaklasimlardan biri 350 °C civarinda yanma boyunca endotermik su ¢ikisina neden

olabilmek i¢in yiiksek miktarda aliimina trihidrat (ATH, Al,03.3H,0) yiikleyerek bir
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halojensiz polimer olusturmaktir. Son zamanlarda, dolgu maddesi ATH’ a hidrate
¢inko borat alternatif hale gelmektedir. Bu yeni iiriin, 300-400 °C sicaklik arasinda
su molekiilleri kendi agirhginin %10° dan daha fazlasini kaybedebilir. Ustelik termal
etki esnasinda, ¢inko borat yanmaya kars1 gecici izole edici bir engel gibi davranan
camsi bir faza doniismektedir. Cinko borat ve aliimina trihidrat bilesimi, oldukca

yiiksek sicaklikta iyi mekaniksel ve elektriksel 6zellikler sunmaktadir [28] .

1.10 Bor icerikli Maddelerin Cevre Ac¢isindan Incelenmesi

Agag¢ tiiri malzemelerinin kullanim Omriiniin miimkiin oldugunca uzun
olmas1 ve ekonomiklik saglamasi, kimyasal yoldan hammaddenin korunmasini
kacimilmaz kilar. Fakat kimyasal yolla aga¢ malzemenin korunmasinda ¢evre sagligi
bakimindan bazi sakincalar ortaya ¢ikmis bulunmaktadir. Bu sakincalar koruma

maddesinin tipini ve yontemine gore de farklilik gostermektedir.

Ahsap koruma maddeleri iizerinde yapilan arastirmalar; 6zellikle cevreyi
kirletmeyen kimyasallar tercih edilmekte, digerlerinden ise vazgecilmektedir.
Ancak, mantarlar ve bocekler icin yiiksek zehirlilik derecesine sahip kimyasal
maddelere kars1 alternatif bulunmasinda hala giiclitk ¢ekilmektedir. Bu arastirmalar,

canlilar i¢in zehirli etkisi olmayan bor bilesiklerini 6n plana ¢ikarmaktadir [29] .

Koruma maddesi olarak kullanilan bor bilesikleri kati1 ve derisik bir halde
taginabilmekte ve ucuz ¢oziicli olan su ile kullanim yerinde hazirlanabilmektedir.
Diisiik derisimlerde dahi zehirli etkiye sahip olduklarindan bécek ve mantarlara karsi
esit etkinlikte kimyasal madde formiilleri kolayca hazirlanabilmektedir. Insanlar icin

zehirli etkiye sahip degildir.

Kalite ve analitik yontem bakimindan kontrol edilmesi basit ve kolaydir.
Etkin niifuz derinligine sahiptirler. Metaller, cam, mermer, seramik ve plastik gibi
maddelerle etki yapmazlar. Koruma sonrasi yapisabilmekte ve biinyelerindeki

kimyasallar agac malzemede renk degisikligi yapmamaktadir [30] .
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1.11 Mikrodalga Enerjiyle Gerceklestirilen Sentezler

Katilarin sentezlenmesi i¢in yeni yoOntemlerin gelistirilmesi, malzeme
kimyasinda siirekli arastirilan bir konudur. Son zamanlarda sol-jel teknigi ve
hidrotermal yontem gibi kimyasal metotlarin gelismesi yeni tiir malzemelerin
hazirlanmasina olanak saglar [31-35] . Mikrodalga enerji yontemi, sentezde yeni
metottur ve arastirmalarda hizlica gelisen bir alandir [36-40] . Clark ve Sutton,
cesitli durumlar i¢in mikrodalga uygulamalari agiklamislardir [41] . Son zamanlarda
yapilan arastirmalar, geleneksel tekniklerin mikrodalga yontemi ile yer degistirdigini
gostermistir. Mikrodalga yontem, bir siiredir hizlandirilmis organik reaksiyonlar i¢in
de kullanilmaktadir [37, 39, 42, 43]. Mikrodalga yardimli sentezler, geleneksel
metotlardan daha ekonomik, daha hizli, daha temizdir ve enerji etkilidir.
Malzemelerin sentezi boyunca reaktantlarla mikrodalga etkilesiminin kesin dogasi
bilinmemektedir ve bir cok konu tam olarak anlagilmamistir. Bununla beraber
mikrodalgadan materyale, enerji transferinin hizli 1sinmadan kaynaklanan hem
rezonans hem de relaksasyon (geri salinim) olusturdugu zannedilmektedir. Bu bilgi,

reaksiyon mekanizmalar tartismalarinda bilgi olarak kullanilmaktadir.

Mikrodalga, dalga boylari1 Imm - Im araliginda uzanan elektromanyetik
radyasyondur (frekans 0.3 — 300 GHz araliginda). Mikrodalga spektrumun biiyiik bir
bolimii iletisim islemleri icin ve yalmizca 900 MHz merkezinde dar frekans
pencereleri icin ve 2.45 GHz mikrodalga 1sinma islemlerine izin verir. Mikrodalga
1sinma uygulamasi i¢in 28, 30, 60 ve 83 MHz frekanslar1 kimyasal reaksiyonlarda
kullanilmaktadir [44-47] . Metalik bir levha benzeri basit bir aynadan yansima
yapabilen mikrodalgalar, bir dielektrik ara yiizeyde kirilir ve parabolik bir reflektor
(yansitic1) ya da boynuz antenle odaklanabilir. Mikrodalga enerjisi 2450 MHz icin
yaklagik %50’1ik, 915 MHz i¢in yaklasik %85°lik bir doniisiim verimiyle elektrik
enerjisinden elde edilebilmektedir. ~Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole ya da
infrared 151k gibi diger elektromanyetik enerji sekillerinden daha yiiksek dalga
boylarina ve daha diisiik enerjiye sahiptir [48] .
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Literatiirde mikrodalga uygulamalarin ¢ogunda, laboratuvarda birka¢ gramlik
numunenin kullamldigr belirtildistir.  Bu uygulamalarda 250-1000 kW araligi
giicinde ve genellikle 2.45 GHz frekansinda calisan mikrodalga firmlar
kullanilmustir [45, 47, 49] .

1.12 Mikrodalga Isitmanmin Prensibi

Mikrodalgalar, iyonik parcalarin gocii ve/veya dipolar parcalarin doniisii ile
molekiiler harekete sebep olurlar. Bir malzemeyi mikrodalga ile 1sitma, malzemenin
harcama (dissipation) faktoriine biiyiik oranda baghdir. Bu faktor malzemenin
dielektrik sabitine, dielektrik kaybinin oram olarak ifade edilir. Dielektrik sabiti,
malzemenin mikrodalga enerjisinin icerisinden geg¢mesi esnasinda alikoyma
yeteneginin bir Ol¢iisiidiir.  Kayip faktorii ise malzemenin enerjiyi tiiketmesi
yeteneginin bir Olgiisiidiir. Diger bir degisle, “kayip faktorii” giren mikrodalga
enerjisinin malzeme iginde 1s1 olarak tiikenmesiyle kayip olma miktarini
vermektedir. Bu nedenle yiiksek kayip faktorlii bir malzeme mikrodalga enerjisi ile
kolaylikla 1sitilabilmektedir. Gergekte iyonik iletim ve dipolar rotasyon mikrodalga

enerjisi kaybinin iki 6nemli mekanizmasidir.

Mikrodalga 1sitma sistemi dort temel kisim ile yapilmaktadir. Bunlar gii¢
uygulayici, magnetron, hedef malzemenin isitilmast i¢in aplikator (6rn. firin) ve

jenaratorden gelen mikrodalgalar aplikatore ileten dalga-rehberidir [48] .

1.13 Mikrodalga ile Materyallerin Etkilesimi

Malzemelerin mikrodalga ile olan etkilesimi, genellikle ii¢ farkli kategoriye
ayrilr:

i) Mikrodalga yansiticilar, mikrodalga enerjinin {iiretilmesinde kullanilan
piring gibi maden alagimlar ve hacimli metaller en tipik 6rnegidir.

i) Mikrodalgay1 geciren mikrodalga iletkenler, teflon, seramikler (gecis
elementi icermeyen) bazi camlar, zirkon ve erimis kuvars en tipik Orneklerdir.
Bunlar mikrodalgada kimyasal reaksiyonlarmn meydana geldigi kaplarin ve yemek

pisirme kaplarinin yapilmasinda kullanilir.
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iii) Mikrodalga sentezler i¢in en Onemli smifi olusturan mikrodalga
sogurucular, mikrodalgayla ¢ok hizli bir iletisim gostererek ¢ok hizli bir sekilde 1s1

alirlar [50] .

Tablo 1.13 Mikrodalga Aktif Element, Dogal Mineral ve Bilesikler

Element/Mineral/Bilesik Mikrodalgaya maruz kalma Sicaklik (K)
siiresi (dak.)

Al 6 850
C(Amorf, < 1um) 1 1556
C(grafit, 200 mesh) 6 1053
C(grafit, < 1um) 1.75 1346
Co 3 970
Fe 7 1041
Mo 4 933
\" 1 830
\\ 6.25 963
Zn 3 854
TiB, 7 1116
Co0,03 3 1563
CuO 6.25 1285
Fe;04 2.75 1531
MnO, 6 1560
NiO 6.25 1578
V05 11 987
WO; 6 1543
Ag,S 5.25 925
Cu,S 7 1019
CuFeSe, 1 1193
Fe S 1.75 1159
FeS, 6.75 1292
MoS, 7 1379
PbS 1.25 1297
PbS(galena) 7 956
CuBr 11 995
CuCl 13 892
ZnBr, 7 847
ZnCl, 7 882

27




Anorganik materyallerin ¢ogunun normal sicakliklarda mikrodalga ile
oldukga iyi bir sekilde etkilesim gosterdigi bilinmektedir. Tablo 1.11° te baz1 mineral
ve anorganik bilesikler siralanmistir. Ev tipi bir mikrodalga firinda mikrodalga
yayimlanirken malzemelerin maruz kaldiklar zamana ulastiklar sicakliklarda, Tablo
1.11° te verilmistir. Tablo 1.11° in icermedigi HgS, MoS,, As, ZnS ve digerleri gibi
baz1 kalgonitler mikrodalga ile etkilesir fakat Tablo 1.11° de verilen maddeler gibi
cok hizli 1smmazlar. Cok hizli 1sinan, oksijen ve hidriir iceren geg¢is metalleri de
Tablo 1.11° te verilmemistir. Karbonun ¢ogu formu toz halinde mikrodalga ile
etkilesir. Ozellikle toz amorf karbon 1 kW uygulanan mikrodalga ile 1 dakikada,
sicakligin1 ¢ok hizli bir sekilde 1550 K ‘e yiikselmesini saglayarak, mikrodalga

enerjisi ile giiclii bir etkilesim gosterdigi gozlenmisti [S50] .

1.14 X-Isim Spektroskopisi ve Kirimmmimin Teorisi

X-151m  spektroskopisi, diger optik spektroskopiler gibi elektromanyetik
151n1m, yayinim, sogurma, sacilma, floresans ve kirinimin l¢timiine dayanmir. X-151m
sogurma yontemleri periyodik cizelgedeki atom numarasi sodyumdan biiyiik biitiin
elementlerin nitel ve nicel tayini icin yaygin olarak kullamlmaktadir.  Ozel
donanimlarla atom numaras1 5—10 arasindaki elementler de tayin edilebilmektedir

[51].

X-1sinlari, yiiksek-enerjili elektronlarin yavaslamasiyla hedef metale carpip,
sahip olduklar1 yiiksek kinetik enerjiyle metalin i¢ yoriingedeki elektronun
kopmasina ve iist enerji diizeylerinde bu elektron boslugunun doldurulmasi esnasinda
olusan kisa dalga boylu elektromanyetik 1sinlardir. X-1sinlarinin dalga boyu araligi
yaklagik 10° A> dan 100 A’ kadardir. Ancak klasik X-igmlari spektroskopisi
yaklasik 0.1 A ile 25 A (1 A = 0.1 nm = 10™'° m) arasindaki bolgeyi kapsar [51] .
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1.15 X-Ismlar1 Kirimimi

Diger elektromanyetik 1s1n tiirlerinde oldugu gibi, X-1s1in elektik vektoriiyle,
1sinin icinden gectigi madde elektronlarn arasindaki etkilesme sonucu sagilma
meydana gelir. X-isinlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sacildiginda,
sacilmay1 yapan merkezler arasindaki mesafe, 1s1n dalga boyu ile (X-151m1 dalga
boyu) ayn1 mertebede oldugu i¢in sacilan 1sinlar girisim (yapici ve soniicii) etkisi

yaparlar. Bu durumda kirinim meydana gelir [51] .

1.15.1 Bragg Yasasi

Bir X-151m1 demeti bir kristal ylizeyine 0 agisiyla carptiginda, bir kismu
yiizeydeki atom tabakasi tarafindan sacilir. Isin demetinin sac¢ilmayan kismi ikinci
atom tabakasina ulasir. Bu tabakada yine bir kismi sagilirken geriye kalan 1sin
iclincti tabakaya gecer. Kristalin diizenli 6rgii yapisi i¢cinde yer alan merkezler
tarafindan yapilan bu sacilmanin net etkisi, goriiniir bolge 1sininin yansimali optik ag
ile ugradigr kirmmim ile aym olan kirimimdir. X-1istmimu kirmmimui igin (i) atom
tabakalan arasindaki mesafe yaklagik olarak 1s1in dalga boyu ile aynm1 olmalidir ve
(i1) sacilma yapan merkezler cok diizgiin ve tekrarlanir bir diizende bulunmalidir

[51].
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Sekil 1.15 Bir Kristal Tarafindan Olusturulan X-Isinlar1 Kirinimi

W. L. Bragg, 1912’ de Sekil 1.13 ’de goriildiigii gibi kristallerin X-151n1
kirinimini incelemistir. Burada ince bir 151n demeti kristal yiizeye 0 agisiyla
carpmaktadir. Isinin O, P ve R’ deki atomlarla etkilesimi sonucu sacilma olmaktadir.
Eger

AP + PC =n\ (1.1)

ise (burada n bir tamsayidir), sagilan 151n OCD’de ayn1 fazdadir ve kristal X-1s1nin1
yansitacaktir.

AP =PC =dsin 0 (1.2)
Burada ‘d’ kristaldeki diizlemler aras1 mesafedir. Bu durumda kristal yiizeyine 0
acist ile gelen 151n demeti i¢in yapici girisim sarti;

nA = 2dsin6 (1.3)

olur. Esitlik 1.3’ e Bragg esitligi denir ve ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir.

Bragg Yasasini saglamayan diger biitiin acgilarda soniicii girisim meydana

gelir [51] .
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1.16 X-Isim1 Kirimmm Yo6ntemleri

1912 yilinda Van Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-iginlar1 kirinimi
bugiine kadar endiistri ve bilime ¢cok dnemli bilgi akis1 saglamistir. Ornegin; kristal
malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (0rgii yapis1) ve atomlar arasindaki
mesafe hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan kirimim ¢alismalariyla tayin edilmistir.
Ayrica bu ¢alismalar, metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel
ozelliklerinin ¢ok daha iyi anlasilmasina katkida bulunmustur. X- 1sinlart kirmimi
son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik dogal

maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda ¢ok énemli bir rol oynamaktadir.

1.17 Calismanmin Amaci

Bu calismanin amaci, 6zellikle endiistride cinko borath bilesiklerin gerek
seliilozik maddelerde fungisitler ve termisitlere kars1 koruyucu 6zellik gostermesi
gerekse de selillozik maddelere ilaveten diger baz1 malzemelerde yanmay1 onleyici
ve geciktirici ozellik gostermesinden dolay1 bu bilesiklerin ekonomik yonden sentezi
bilyiik 6nem kazanmaktadir. Bu calismada mikrodalga yardimh ve yiiksek sicaklik
ortaminda gerceklesen kati-hal kimyasal etkilesimleri kullanarak, ¢inko boratlarin
sentezlenmesi ve elde edilen iirtinlerin X-iginlar1 kirmimi  yontemiyle kristal

yapilarinin ve olusan fazlarin detayh bir sekilde belirlenmesi amaglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda, B,Os, H3BO3, Zn(NO3),.6H,0 ve ZnO kimyasal
maddeleri kullanilmistir. Bu bilesikler analitik saflikta olup Carlo Erba, Fluka ve

Merck firmalarindan saglanmistir.
2.2 Kullanilan Cihazlar

Sentezler, Vestel MD 17 model, 2.45 GHz, mikrodalga firinda
gerceklestirilmistir. X-Isini kirmim cekimleri, CuKo = 1.54056 A, 30 mA , 45 kV
radyasyonunda PANanalytic X’Pert PRO marka X-Isim1 difraktometre ile elde
edilmistir. IR spektrumlar1 Perkin Emler BX 2 FT-IR spektrometresiyle 4000 — 400

cm™ araliginda cekilmistir.
2.3 Yontem
2.3.1 Termal Yontem

Tablo 3.3’ de verilen denklemleregére maddeler, mol oranlarina uygun olarak
tartilmustir. Tartilan maddeler havanda ezilerek Ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen
karisimlardan yaklasik 2.5 gram tartim alarak krozelere konulmustur. 4 saat
700°C" de 1sitilmistir.  Elde edilen malzeme ogiitiilerek, IR spektrumlarinin ve X-
1sinlar1 kirinim desenlerinin alinmasi icin desikatore konulmustur. Bundan sonra X-
isinlart kirmmimi  (X-Ray Diffraction, XRD) desenlerine kisaca XRD desenleri

denecektir.
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2.3.2 Mikrodalga Enerji Yontemi

Tablo 3.1°de verilen denklemlere gére maddeler, mol oranlarina uygun olarak
tartilmigtir. Tartilan maddeler havanda ezilerek ogiitiilmiistiir. Homojen olarak
ogiitillen karigimlardan, yaklasik 2.5 gram tartim alinarak krozelere konulmustur.
Karigim, 700 W giicte 10 dakika siireyle mikrodalga firinda bekletilmistir.
Mikrodalga etkilesim sonucunda olusan malzemeler havanda homojen olarak
ogiitiilerek, IR spektrumlarinin ve XRD desenlerinin alinmasi i¢in desikatore

konulmustur.
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3. BULGULAR

3.1 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Yapilan Deneyler

Deneyin Kodu | Reaksiyonda Kullamlan Mol
Bilesikler Oranlan
MD1 Zn(NO3),.6H,0 + 1H;BO; | 1:1
MD2 Zn(NO3),.6H,O + 2H3BO3 | 1:2
MD3 Zn(NO3),.6H,O + 3H3BO; | 1:3
MD4 Zn(NO3),.6H,O + 4H3BOs | 1:4
MDS5 Zn(NO3),.6H,O + 5SH3BO; | 1:5
MD6 Zn(NO3),.6H,O + 6H3BO3 | 1:6
MD7 Zn(NO3),.6H,0 + 1B,03 1:1
MD8 Zn(NO3),.6H,0 + 2B,03 1:2
MD9 Zn(NOs3),.6H,0 + 3B,03 1:3
MD10 Zn(NO3),.6H,0 + 4B,03 1:4
MDI11 Zn(NOs3),.6H,0 + 5B,03 1:5
MDI12 Zn(NOs3),.6H,0 + 6B,03 1:6
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Tablo 3.2 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deneyin | Reaksiyonda Kullanmilan Bilesikler Mol Gozlemler
Kodu Oranlan

MD1 Zn(NOs3),.6H,0O + 1H3BO;3 1:1 1. dakikada gaz ¢ikis1 ve sivilagsma, sivilagsmanin ardindan képiirme
meydana geldi. I¢ kismu siingerimsi beyaz iiriin olustu.

MD2 7Zn(NOs3),.6H,0O + 2H3BO3 1:2 1.dakikada gaz ¢ikist ve sivilagma, sivilagsmanin ardindan képiirme
meydana geldi. Krozenin kenarlarinda agik sar1 nokta seklinde
tiriin olustu, firindan ¢iktiktan 2 dakika sonra iiriiniin rengi
beyazladi. I¢ kismi siingerimsi,beyaz renkte bir iiriin olustu.

MD3 Zn(NO3),.6H,0 + 3H3BO; 1:3 1.dakikada gaz ¢ikis1 ve sivilagsma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. i1k basta sar1 renkli iiriin olustu, firindan ¢iktiktan 2
dakika sonra;i¢ kismi siingerimsi,beyaz renkli bir iiriin olustu.

MD4 Zn(NO3),.6H,0 + 4H3;BO; 1:4 1.dakikada gaz ¢ikigt ve sivilagma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta sar1 renkli iiriin olustu, firindan ¢iktiktan 2
dakika sonra;i¢ kismi siingerimsi,beyaz renkli bir iiriin olustu.

MD5 Zn(NO3),.6H,0 + SH3BO3 1:5 1.dakikada gaz ¢ikigi ve sivilagma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta acik kahverengi renkli iiriin olustu,
firindan ¢iktiktan 2 dakika sonra;i¢ kismi siingerimsi,beyaz iiriin
renkli bir olustu.

MD6 Zn(NO3),.6H,0 + 6H3;BO3 1:6 1.dakikada gaz ¢ikigt ve sivilagma, sivilasmanin ardindan kopiirme

meydana geldi. ilk basta acik kahverengi renkli iiriin olustu,
firindan c¢iktiktan 2 dakika sonra;i¢ kismi siingerimsi,beyaz renkli
bir iiriin olustu.
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Deneyin
Kodu

Reaksiyonda Kullanilan Bilesikler

Mol
Oranlari

Gozlemler

MD7

ZH(NO3)2.6H20 + 1B203

1:1

1.dakikada gaz ¢ikis1 ve sivilagsma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta alt kisminda kirli beyaz renkte bir iiriin
olustu, firindan ¢iktiktan 20 dakika sonra ise {iriiniin rengi
beyazladi. Ici siingerimsi, dis1 beyaz renkli bir iiriin elde edildi.

MDS8

ZH(NO3)2. 6H20 + 2B203

1.dakikada gaz ¢ikis1 ve sivilagsma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. i1k basta alt kisminda agik kahverengi iiriin olustu,
firmdan ¢iktiktan 20 dakika sonra ise iiriiniin rengi beyazladu.ici
siingerimsi, dig1 beyaz renkli bir {iriin elde edildi.

MD9

ZH(NO3)2. 6H20 + 3B203

1.dakikada gaz ¢ikis1 ve sivilagsma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta alt kisminda kirli beyaz iiriin olustu,
firmdan ¢iktiktan 20 dakika sonra iiriiniin rengi beyazladi.Ici
siingerimsi, dig1 beyaz renkli bir {iriin elde edildi.

MD10

ZH(NO3)2. 6H20 + 4B203

1.dakikada gaz ¢ikigi ve sivilagma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta alt kisminda agik kahverengi iiriin olustu,
firmndan ¢iktiktan 20 dakika sonra iiriin beyazladi.I¢i siingerimsi,
dig1 beyaz renkli bir iiriin elde edildi.

MD11

ZH(NO3)2.6H20 + 5B203

1.dakikada gaz ¢ikigi ve sivilagma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta alt kisminda agik kahverengi iiriin olustu,
firmndan ¢iktiktan 20 dakika sonra iiriin beyazladi.I¢i siingerimsi,
dig1 beyaz renkli bir iiriin elde edildi.

MD12

ZH(NO3)2. 6H20 + 6B203

1.dakikada gaz ¢ikis1 ve sivilagsma, sivilasmanin ardindan kopiirme
meydana geldi. ilk basta alt kisminda kahverengi iiriin olustu,
firmndan ¢iktiktan 20 dakika sonra iiriin beyazladi.I¢i siingerimsi,
dig1 beyaz renkli bir iiriin elde edildi.
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3.2 Termal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.3 Termal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Reaksiyonda
Deneyin Kullanilan | Mol Gozlemler
Kodu Bilesikler Oranlari
F1 7Zn0 + 1B,0; 1:1 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F2 7Zn0 + 2B,0; 1:2 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F3 7Zn0 + 3B,0; 1:3 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F4 7Zn0 + 4B,0; 1:4 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F5 7Zn0 + 5B,0; 1:5 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F6 7Zn0 + 6B,0; 1:6 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F7 7ZnO + 1H3BO; | 1:1 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F8 7ZnO + 2H;BO5; | 1:2 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F9 ZnO + 3H;BO;3 | 1:3 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F10 ZnO +4H;BO; | 1:4 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F11 7ZnO + SH3BO5; | 1:5 Beyaz renkli iiriin elde edildi.
F12 ZnO + 6H3;BO; | 1:6 Beyaz renkli iiriin elde edildi.

Sekil 3.2 F5 ve F6 Kodlu Deneylerin Fotografi
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4. SONUCLAR

4.1 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Yapilan Deneyler

Tablo 4.1 Mikrodalga Enerji Yontem Deneylerinde Kullanilan Bilesikler

Deneyin Kodu | Bilesikler ve Mol Sayilar:
MD1 Zn(NOs3),.6H,0 + 1H3BO3
MD2 Zn(NO3),.6H,0 + 2H3BO3
MD3 Zn(NO3),.6H,0 + 3H3BO3
MD4 Zn(NO3),.6H,0 + 4H3BO3
MDS5 Zn(NO3),.6H,0 + SH3BO3
MD6 Zn(NOs3),.6H,0 + 6H3BO3
MD7 Zn(NO3),.6H,0 + 1B,05
MDS8 Zn(NO3),.6H,0 + 2B,03
MD9 Zn(NO3),.6H,O + 3B,03
MD10 Zn(NO3),.6H,0 + 4B,0;
MD11 Zn(NO3),.6H,0 + 5B,03
MD12 Zn(NOs3),.6H,O + 6B,03

Yukarida kimyasal reaksiyonlar1 verilen deneyler sonucunda elde edilen
tiriinlerin X-Isinlar kirinimi (XRD) ¢ekimlerine ( Sekil 4.1 ,4.3,4.5,4.7,4.9,
4.11,4.13 ,4.15, 4.17, 419, 4.21 , 4.23 ) gore, amorf Ozellikte olduklar1 ve
kristallenmenin gerceklesemedigi gozlenmistir ( X-Isin1 Kirimim desenlerinde 26
degeri 44. 75 ( d=2.02 ) olan pikler, numune kabindan kaynaklanan bir piktir.
Bu sorun daha sonraki ¢alismalarda diizeltilmistir. Ek : B ) Bu diriinlerin IR
spektrumlarinin incelenmesinde , BOs . BOs , BOH , B207'2 , B(OH)4
bantlarimin varlhigr goriilmiistiir (Sekil 4.2 , 4.4 , 4.6 , 4.8 ,4.10, 4.12 , 4.14 ,
4.16,4.18,4.20,4.22 ,424;Ek: A).
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4.2 Termal Yontem ile Yapilan Deneyler
4.2.1 ZnO - B,0; Sisteminde Yapilan Deneyler
4.2.1.1 ZnO + 1B,03 (F1)

Deneyin sonucunda, olusan iiriiniin XRD sonuglar1 ( Tablo 4.3 , Tablo
4.4 ) incelendiginde, Zn B4O; ( JCPDS Kart No: 73-1275 ) ve Zn; (BOs),
( JCPDS Kart No: 74-1099 ) bilesiklerinin ikisinin bir arada elde edildigi
goriilmiistir. XRD deseni siddetleri ( Sekil 4.25 )incelendiginde ise Zn3(BOs3),

fazinin daha iyi kristallendigini anlamaktay1z.

Zn B4O7 ve Zn3 (BOs), bilesiklerinin ikili faz olarak olusumunu asagida
verilen kimyasal esitlikle (Esitlik 4.2 ) rahathikla agiklayabiliriz. Kimyasal
esitlikte 1 mol B,O3’ iin reaksiyona girmeden kaldig1 goriilmektedir.

47n0O + 4B203 e 7n B4O7 + Zn3 (BO3)2 + B203 ( 4.2 )

Tablo 4.2 de verilen IR spektrum verilerinin , literatiirde verilen

degerlerdeki fonksiyonel gruplarinin varligimi desteklemektedir ( Sekil 4.26 ;
Ek:A).

Tablo 4.2 F1” in IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2360
BO; (v3) 1236
B(4) -0 (Vas ) 1057
Bu— O (Vas) 909
BO, (v1) 886
B,0; 862
BO;3 (v2) 716
BO;3 (v2) 670
BOs (v4) 645
H;BO; 547
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Tablo 4.3 F1’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri

(JCPDS Kart No: 73-1275 )

d(A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B407 I Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
3 8.3313 44 2.5359 2.5478
6.857 63 2.5150 2.5209
4 6.37072 2.5098
8 6.0645 2.5031
13 5.4367 5.4219 2.4873
5.2311 54 2.4748 2.4795
51 5.2111 28 2.4330
3 5.0261 24 2.4206 2.4100
4.4735 18 2.3903
1 4.4193 2.3445
4.3155 47 2.3345 2.3316
31 4.2102 2.3110
68 4.1061 4.1165 10 2.2931 2.2856
26 4.0351 4.0455 2.2559
5 3.8466 2.2430
3.6630 2.2367
21 3.6492 18 2.2239 2.2255
3.6142 18 2.2014 2.1995
28 3.5703 2.1955
3.5390 21 2.1570 2.1577
12 3.4739 3.4842 20 2.1444 2.1314
3.4285 8 2.1180 2.1263
37 3.3726 15 2.0907 2.0861
62 3.3436 9 2.0624 2.0585
3.3289 2.0453
100 3.1826 75 2.0239 2.0227
31 3.1263 3.1380 28 1.9942 1.9947
14 3.0737 1.9900
23 3.0272 23 1.9755 1.9693
32 2.9797 1.9597
2.9514 1.9513
26 2.9237 2.9257 36 1.9376 1.9353
40 2.8589 2.8585 14 1.9098 1.9026
26 2.8096 1.8969
29 2.7642 1.8913
2.7109 5 1.8858 1.8857
10 2.6778 2.6844 5 1.8744
6 2.6462 2.6592 10 1.8472 1.8594
18 2.6008 2.6155
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Tablo 4.4 F1’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri

( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d (A)
I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2 I/ Io dodeneysel Zn3 (BO3)2
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 29 2.7642 2.7732
3 8.3313 10 2.6778 2.6620
4 6.3707 6 2.6462
8 6.0645 18 2.6008
5.8010 44 2.5359 2.5395
13 5.4367 63 2.5150 2.5240
51 5.2111 54 2.4748 2.4867
3 5.0261 28 2.4330
4.9326 24 2.4206 2.4281
1 4.4193 24115
4.3141 18 2.3903 2.3926
31 4.2102 42273 47 2.3345 2.3375
4.1366 2.3346
68 4.1061 2.3306
4.0847 10 2.2931 2.2960
26 4.0351 2.2806
3.9566 2.2441
3.8673 18 2.2239
5 3.8466 18 2.2014 2.1967
3.7580 2.1765
21 3.6492 2.1771
3.6088 21 2.1570
28 3.5703 3.5804 20 2.1444 2.1471
12 3.4739 8 2.1180 2.1096
3.4164 2.1041
37 3.3726 15 2.0907 2.0928
62 3.3436 3.3542 2.0771
100 3.1826 3.1857 9 2.0624 2.0693
31 3.1263 2.0423
14 3.0737 3.0752 75 2.0239
23 3.0272 3.0360 28 1.9942 1.9997
32 2.9797 2.9823 1.9879
26 2.9237 23 1.9755 1.9783
2.9005 1.9576
39 2.8589 2.8623 1.9408
26 2.8096 36 1.9376 1.9336
2.7869 1.9214
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4.2.1.2 ZnO + 2B,03(F2)

Deneyin sonucunda, olusan iiriiniin XRD sonuglar incelendiginde (Tablo
4.6 , Tablo 4.7) , Zn B4O; (JCPDS Kart No: 73-1275) ve Zn3 (BO3), (JCPDS
Kart No: 74-1099) bilesiklerinin ikisinin bir arada olarak elde edildigi
goriilmiistir. XRD desen siddetlerinden (Sekil 4.27) Zn3(BO;), fazinin daha iyi
bir sekilde kristallendigi goziikmektedir. Bu deneyde B,0Os; miktart F1 kodlu
deneye gore iki kat artirnllmasina ragmen olusan iiriinlerde bir farklilik

gbzlenmemistir.

Benzer deneyler, B,Os miktarlarmin 3, 4, 5 ve 6 mol oranlarinda
arttirilarak, ZnO ile 700°C de kati-hal kimyasal tepkimeye girdiginde ise (F3 ,
F4, F5 ve F6) bu iiriinlerin XRD analizleri incelendiginde, tekrar, ZnB4O; ve
Zn3(BOs3), bilesiklerinin ikili bir faz olusturduklar1 gozlemlenmistir. XRD
desenlerine ait (Sekiller 4.29, 4.31, 4.33, 4.35) pik siddetleri analiz edildiginde,
Zn3(BO3), bilesigine ait ‘d’” degerlerinin pik siddetlerinin, ZnB4O; ‘ ye gore daha
yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir.

[k deneyde verilen kimyasal esitlik géz oniine alindiginda (Esitlik 4.2)
7ZnB407 ve Zn3(BOs3), bilesiklerinin birer mol olarak olustugu g6z oniine alinirsa,
XRD desen siddetlerinden Zn3(BOs3), bilesigine ait fazin ZnB4O7 ‘ye gore daha
iyi kristallendigini yorumlayabiliriz. Yapilan deneylere ait XRD desenlerinin
degerleri Tablo 4.9, 4.10, 4.12, 4.13, 4.15, 4.16, 4.18 ve 4.19’ da verilmektedir.
Bu deneylere ait IR spektrum bilgileride sirasiyla Tablo 4.5, 4.8, 4.11, 4.14 ve
4.17 de verilmektedir. Tablo 4.5, 4.8, 4.11, 4.14 ve 4.17° ‘de verilen IR
spektrum verilerinin, literatiirde verilen degerlerdeki fonksiyonel gruplarinin
varligin1 desteklemektedir (Sekil 4.28,4.30, 4.32, 4.34 ve 4.36 ; Ek:A).

Tablo 4.5 F2’ in IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2361
B(4) -0 (V as ) 1056
B(4) -0 (V as ) 908
BO4s(vy) 884
BO; (v2) 718
BOs (v2) 670
BO; (v4) 643
H;BO; 547
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Tablo 4.6 F2’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)
I/ Io d deneysel Zn B4O7 I/Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
3 8.5580 17 2.7673
4 7.2492 4 2.7161 2.7109
4 6.8626 6.857 10 2.6841 2.6844
16 6.0578 12 2.6636 2.6592
20 5.4265 5.4219 2.6155
49 5.2212 5.2311 14 2.5981
3 5.0655 7 2.5841
3 4.8693 20 2.5376 2.5478
4 4.6730 37 2.5228 2.5209
4 4.5058 2.5098
4.4735 2.5031
3 4.3934 40 2.4804 2.4873
5 4.3520 2.4795
4.3155 18 2.4321
24 4.2184 2.4100
53 4.1284 4.1165 15 2.3843
30 4.0482 4.0455 2.3445
5 3.9174 30 2.3336 2.3316
5 3.8423 10 2.3151 2.3110
4 3.7686 10 2.2898 2.2856
25 3.6696 3.6630 9 2.2682
3.6142 15 2.2547 2.2559
19 3.5810 2.2430
3.5390 2.2367
15 3.4880 3.4842 22 2.2256 2.2255
13 3.4307 3.4285 2.2184
40 3.3568 10 2.1960 2.1995
3.3289 2.1955
3.2309 5 2.1727
100 3.1869 12 2.1606 2.1577
37 3.1341 3.1380 11 2.1421 2.1314
9 3.0686 2.1263
16 3.0358 8 2.1044
19 2.9852 11 2.0911 2.0861
2.9514 2.0585
28 2.9309 2.9257 6 2.0424 2.0453
41 2.8597 2.8585 49 2.0228 2.0227
24 2.8158 14 1.9983 1.9947
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Tablo 4.7 F2’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri

( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d(A) d (A)

I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2 I/IO dodeneysel ZI]3 (B 03)2

(A) (JCPDS (A) (JCPDS

Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 28 2.9309

3 8.5580 2.9005

4 7.2492 41 2.8597 2.8623

4 6.8626 24 2.8158

16 6.0578 2.7869
5.8010 17 2.7673 2.7732

20 5.4265 4 2.7161

49 5.2212 10 2.6841

3 5.0655 12 2.6636 2.6620
4.9326 14 2.5981

3 4.8693 7 2.5841

4 4.6730 20 2.5376 2.5395

4 4.5058 37 2.5228 2.5240

3 4.3934 40 2.4804 2.4867

5 4.3520 18 2.4321 2.4281
4.3141 2.4115

24 4.2184 4.2273 15 2.3843 2.3926

53 4.1274 4.1366 30 2.3336 2.3346
4.0847 10 2.3151

30 4.0482 2.2960
3.9566 10 2.2898 2.2806

5 39174 9 2.2682
3.8673 15 2.2547 2.2441

5 3.8423 22 2.2256

4 3.7686 3.7580 10 2.1960 2.1967

25 3.6696 5 2.1727 2.1765
3.6088 2.1718

19 3.5810 3.5804 12 2.1606

15 3.4880 11 2.1421 2.1471

13 3.4307 8 2.1044 2.1096
3.4164 2.1041

40 3.3568 3.3542 11 2.0911 2.0928

100 3.1869 3.1857 2.07714

37 3.1341 2.0683

9 3.0686 3.0752 6 2.0424 2.0423

16 3.0358 3.0360 49 2.0228

19 2.9852 2.9823 14 1.9983 1.9997
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Tablo 4.8 F3’ iin IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2361
B(4)—O (Vas) 1058
BO4 (vy) 884
BOs (v2) 716
BO3; (v4) 641
H;BO; 547
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Tablo 4.9 F3’ iin X-Isinlar1 Kirinim Verileri

(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B4O7 I/ Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
8 8.2127 49 2.8723
6 8.0538 2.8585
7 7.1919 25 2.8270
6.857 22 2.7773
5 6.3785 2.7109
19 6.1170 22 2.6894 2.6844
11 5.8902 19 2.6736
20 5.4227 5.4219 2.6592
49 5.2347 5.2311 13 2.6063 2.6155
11 4.6533 2.5478
4.4735 48 2.5301 2.5209
11 4.3931 2.5098
4.3155 2.5031
29 4.2413 2.4873
65 4.1383 41 2.4797 2.4795
4.1165 23 2.4309
46 4.0644 2.4100
4.0455 16 2.3949
16 3.7397 2.3445
35 3.6850 44 2.3336 2.3316
3.6630 17 2.3138 2.3110
3.6142 2.2856
23 3.5980 2.2529
3.5390 2.2430
3.4842 33 2.2315 2.2367
19 3.4489 2.2255
3.4285 18 2.2051 2.2184
46 3.3685 2.1995
3.3289 2.1955
11 3.2926 23 2.1607 2.1577
2.2309 11 2.1353 2.1314
100 3.1969 9 2.1135 2.1263
46 3.1535 12 2.0996 2.0861
38 3.1390 3.1380 2.0585
14 3.0787 2.0453
21 3.0465 83 2.0234 2.0227
19 2.9836 22 1.9987 1.9947
32 2.9423 2.9514 1.9900
2.9257
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Tablo 4.10 F3’ iin X-Isinlar1 Kirtnim Verileri

( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d (A)
I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2
(A) (JCPDS (A) JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099 ) 74-1099 )
11.6021 25 2.8270
8 8.2127 2.7869
6 8.0538 22 2.7773 2.7732
7 7.1919 22 2.6894
5 6.3785 19 2.6736 2.6620
19 6.1170 13 2.6063
11 5.8902 48 2.5301 2.5395
5.8010 2.5240
20 5.4227 41 2.4797 2.4867
49 5.2347 23 2.4309 2.4281
4.9326 2.4115
11 4.6533 16 2.3949 2.3926
11 4.3931 44 2.3336 2.3375
4.3141 2.3346
29 4.2413 2.3306
4.2273 17 2.3138
65 4.1383 4.1366 2.2960
4.0847 2.2806
46 4.0644 33 2.2315 2.2441
3.9566 18 2.2051 2.1967
3.8673 23 2.1607 2.1765
3.7580 2.1718
16 3.7397 11 2.1353 2.1471
35 3.6850 9 2.1135 2.1096
23 3.5980 3.6088 2.1041
3.5804 12 2.0996 2.0928
19 3.4489 2.0771
3.4164 2.0683
46 3.3685 3.3542 2.0423
11 3.2926 83 2.0234
100 3.1969 3.1857 22 1.9987 1.9997
46 3.1535 1.9879
38 3.1390 1.9783
14 3.0787 3.0752 1.9576
21 3.0465 3.0360 1.9408
19 2.9836 2.9823 25 1.9348 1.9336
32 2.9423 1.9214
2.9005 1.9174
49 2.8723 2.8623 11 1.9084 1.9040
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Tablo 4.11 F4’ iin IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO, (v3) 2361
B(4) -0 (V as ) 1057
B(4)—O(Vas) 910
BO4 (vy) 884
BOs (v2) 718
BO;3; (v4) 643
H;BO;3 547
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Tablo 4.12 F4’ iin X-Isinlar1 Kirtnim Verileri

(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B4O7 I/ Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
3 8.3239 2.7109
4 6.8906 13 2.6821 2.6892
6.857 18 2.6099 2.6155
35 6.0896 2.5478
21 5.9580 33 2.5140 2.5209
8 5.5789 2.5098
19 5.4802 2.5031
5.4219 29 2.4896 2.4873
40 5.2354 5.2311 2.4795
6 4.9322 13 2.4354
8 4.7998 13 2.4203 2.4100
8 2.3762
4.4735 2.3445
6 4.4250 25 2.3358 2.3316
4.3155 11 2.3032 2.3110
17 4.2597 2.2856
44 4.1445 16 2.2690 2.2559
4.1165 2.2430
31 4.0767 27 2.2376 2.2367
4.0455 2.2255
10 3.8929 2.2184
25 3.6746 3.6630 10 2.1903 2.1995
3.6142 2.1955
18 3.5784 13 2.1652 2.1577
3.5390 8 2.1318 2.1314
3.4842 9 2.1230 2.1263
15 3.4455 11 2.0881 2.0861
3.4285 2.0585
33 3.3688 9 2.0421 2.0453
10 3.3224 3.3289 31 2.0251 2.0227
3.2380 11 2.0089
100 3.1808 16 1.9954 1.9947
26 3.1364 3.1380 1.9900
21 3.0026 15 1.9850
2.9513 1.9693
36 2.9309 2.9257 1.9597
47 2.8674 2.8585 22 1.9408 1.9513
18 2.7907 22 1.9335 1.9353

68




Tablo 4.13 F4’ iin X-Isinlar1 Kirtnim Verileri
( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d(A)
I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2 I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2
(A) JCPDS (A) (JCPDS Kart
Kart No: No: 74—
74-1099) 1099)
11.6021 13 2.6821
3 8.3239 2.6620
4 6.8906 18 2.6099
35 6.0896 2.5395
21 5.9580 33 2.5140 2.5240
5.8010 29 2.4896 2.4867
8 5.5789 13 2.4354
19 5.4802 13 2.4203 2.4281
40 5.2354 2.4115
6 4.9322 4.9326 2.3926
8 4.7998 8 2.3762
6 4.4250 25 2.3358 2.3375
4.3141 2.3346
17 4.2597 2.3306
4.2273 11 2.3032 2.2960
44 4.1445 4.1366 2.2806
31 4.0767 4.0847 16 2.2690
3.9566 27 2.2376 2.2441
10 3.8929 10 2.1903 2.1967
3.8673 13 2.1652 2.1765
3.7580 2.1718
25 3.6746 8 2.1318 2.1471
3.6088 9 2.1230
18 3.5784 3.5804 2.1096
15 3.4455 2.1041
3.4164 11 2.0881 2.0928
33 3.3688 3.3542 2.0771
10 3.3224 2.0683
100 3.1808 3.1857 9 2.0421 2.0423
26 3.1364 31 2.0251
21 3.0026 11 2.0089
2.9823 16 1.9954 1.9997
36 2.9309 15 1.9850 1.9879
2.9005 1.9783
47 2.8674 2.8623 1.9576
18 2.7907 2.7869 22 1.9408 1.9408
2.7732 22 1.9335 1.9336
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Tablo 4.14 F5’ in IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2361
B(4) -0 (V as ) 1057
B(4)—O(Vas) 911
BO4 (vy) 884
BO;3; (v2) 782
BO; (vy) 718
BO; (v4) 643
H;BO;3 547
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Tablo 4.15 F5’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)
I/Io d dergeysel Zn B407 I/ I0 d der})eysel Zn B4()7
(A) JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
2 7.5190 8 2.6056 2.6155
2 6.8873 6 2.5636
6.857 11 2.5488 2.5478
1 6.7047 18 2.5176 2.5209
28 6.1134 11 2.4957 2.5098
6 5.8070 2.4873
12 5.4575 13 2.4794 2.4795
5.4219 6 2.4300
29 5.2469 5.2311 2.4100
4 5.1361 5 2.3945
4.4735 3.3445
4.3155 11 2.3363 2.3316
4 4.6710 2.3110
5 4.5648 2.2856
8 4.2341 2.2559
26 4.1299 4.1165 15 2.2469 2.2430
15 4.0570 4.0455 18 2.2360 2.2367
5 3.7521 2.2255
12 3.6836 7 2.2027 2.2184
3.6630 2.1995
3.6142 2.1955
7 3.5929 8 2.1598 2.1577
3.5390 2.1314
8 3.4919 3.4842 7 2.0973 2.0861
3.4285 2.0585
19 3.3609 2.0453
3.3289 20 2.0261 2.0227
3.2309 5 2.0082
100 3.1898 6 1.9915 1.9947
18 3.1452 3.1380 1.9900
8 3.0390 8 1.9801
2.9514 4 1.9690 1.9693
17 2.9289 2.9257 1.9597
22 2.8704 1.9513
2.8585 11 1.9389 1.9353
10 2.8249 1.9026
6 2.7760 1.8969
2.7109 1.8913
2.6844 1.8857
8 2.6675 2.6592 4 | 1.8601 1.8594
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Tablo 4.16 F5’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri
( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d(A) d (A)
I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2 I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 6 2.5636
2 7.5190 11 2.5488 2.5395
2 6.8873 18 2.5176 2.5240
1 6.7047 11 2.4957
28 6.1134 14 2.4794 2.4867
6 5.8070 5.8010 6 2.4300 2.4281
12 5.4575 24115
29 5.2469 5 2.3945 2.3926
4 5.1361 11 2.3363 2.3375
4.9326 2.3346
4 4.6710 2.2960
5 4.5648 2.2806
4.3141 15 2.2469 2.2441
8 4.2341 42273 18 2.2360
26 4.1299 4.1366 7 2.2027 2.1967
4.0847 2.1765
15 4.0570 2.1718
3.9566 8 2.1598 2.1471
3.8673 2.1098
5 3.7521 3.7580 2.1041
12 3.6836 7 2.0973 2.0928
7 3.5929 3.6088 2.0771
3.5804 2.0683
8 3.4919 2.0423
3.4164 20 2.0261
19 3.3609 3.3542 5 2.0082
100 3.1898 3.1857 6 1.9915 1.9997
18 3.1452 8 1.9801 1.9879
3.0752 4 1.9690 1.9783
8 3.0390 3.0360 1.9576
2.9823 1.9408
17 2.9289 11 1.9389 1.9336
2.9005 1.9214
22 2.8704 2.8623 1.9174
10 2.8249 1.9040
2.7869 1.8955
6 2.7760 2.7732 4 1.8601 1.8790
8 2.6675 2.6620 1.8727
8 2.6056 4 1.8522 1.8511
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Tablo 4.17 F6’ nin IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2361
B(4) -0 (V as ) 1057
BO, (vy) 884
BO;3 (v2) 792
BOs (v2) 718
BO;3; (v4) 639
H;BO;3 546
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Tablo 4.18 F6’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri

(JCPDS Kart No: 73-1275 )

d (A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B4O7 I/ Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
4 8.3786 14 2.7723
3 7.9787 2.7109
4 7.7188 12 2.6721 2.6844
5 6.8460 6.857 2.6592
4 6.5674 12 2.6000 2.6155
26 6.1070 12 2.5496 2.5478
35 6.0497 25 2.5112 2.5209
17 5.4479 2.5098
5.4219 2.5031
14 5.3856 2.4843
5.2311 22 2.4799 2.4795
36 5.1961 12 2.4210 2.4100
10 4.4714 4.4735 12 2.3891
4.3155 2.3445
18 42217 25 2.3375 2.3316
33 4.1382 11 2.3025 2.3110
41 4.1122 4.1165 9 2.2759 2.2856
26 4.0374 4.0455 17 2.2540 2.2559
10 3.7937 2.2430
21 3.6638 3.6630 2.2367
3.6142 21 2.2241 2.2255
14 3.5954 12 2.2039 2.2184
16 3.5569 12 2.1926 2.1995
17 3.4917 3.4842 2.1955
13 3.4039 8 2.1765
23 3.3646 7 2.1688 2.1577
25 3.3423 10 2.1326 2.1314
3.3289 3.1263
11 2.2624 2.0861
2.2309 9 2.0561 2.0585
73 3.2002 8 2.0472 2.0453
100 3.1753 38 2.0252 2.0227
29 3.1353 3.1380 12 1.9937 1.9947
17 2.9823 1.9900
2.9514 1.9693
27 2.9226 2.9257 1.9597
32 2.8627 2.8585 18 1.9342 1.9353
13 2.8137 5 1.9001 1.9026
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Tablo 4.19 F6’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri

( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d(A) d (A)
I/Io dodeneysel Zn3 (BO3)2 I/Io dodeneysel ZI]3 (BO3)2
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 3.0752
4 8.3786 3.0360
3 7.9787 17 2.9823 2.9823
4 7.7188 27 2.9226
5 6.8460 2.9005
4 6.5674 32 2.8627 2.8623
26 6.1070 13 2.8137
35 6.0497 2.7869
5.8010 14 2.7723 2.7732
17 5.4479 12 2.6721 2.6620
14 5.3856 12 2.6000
36 5.1961 12 2.5496 2.5395
4.9326 25 2.5112 2.5240
10 4.4714 22 2.4799 2.4867
4.3141 12 2.4210 2.4281
18 4.2217 4.2273 2.4115
33 4.1382 4.1366 12 2.3891 2.3926
41 4.1122 25 2.3375 2.3346
4.0847 2.3306
26 4.0374 11 2.3025 2.2960
3.9566 9 2.2759 2.2806
3.8673 17 2.2540 2.2441
10 3.7937 21 2.2241
3.7580 12 2.2039
21 3.6638 12 2.1926 2.1967
14 3.5954 3.6088 8 2.1765 2.1765
3.5804 2.1718
16 3.5569 7 2.1688
17 3.4917 10 2.1326 2.1471
13 3.4039 3.4164 2.1096
23 3.3646 3.3542 2.0928
25 3.3423 2.0771
11 3.2624 9 2.0561 2.0683
73 3.2002 8 2.0472 2.0423
100 3.1753 3.1857 38 2.0252
29 3.1353 12 1.9937 1.9997
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4.2.2 ZnO - H3BO; Sisteminde Yapilan Deneyler

4.2.2.1 ZnO + 1H3BO3 (F7)

ZnO ve B,0; bilesiklerinin 700°C de yapilan kati-hal tepkimelerine bor
kaynagina alternatif olarak, borik asit, H3BO; secilmistir. Benzer deneyler
H;BO; miktar1 1 molden baglanarak sirasiyla 6 mole kadar arttinlarak
cikarilmigtir.  H3;BOs; mol oranlarimin 1, 2, 3 degerleri alinarak gerceklesen
deneylerde B,Os kullanilarak yapilan deneylere benzer sonuclar elde edilmistir
(Sekiller 4.37, 4.39, 4.41 ve Tablolar 4.21, 4.22, 4.24, 4,25, 4.27, 4.28). Yalniz
4, 5 ve 6 mol oranlarinda kullanilarak, H3;BOs ile yapilan deneylerin XRD
sonuglarinda (Sekiller 4.43, 4.45, 4,47 ve Tablolar 4.30, 4.31, 4.33, 4.34, 4.36,
4.37) daha Onceki sonuclardan farkli olarak, Zn B4O; bilesigine ait ‘d’
degerlerinin pik siddetlerinin Zns (BOs), bilesigine gore daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Bu fazin daha iyi kristallenmesinin etkisinde borik asitin mol
degerlerinin bir etkisinin bulundugu goziikmektedir. Borik asitle ilgili kati-hal

kimyasal tepkime i¢in asagidaki kimyasal esitligi yazabiliriz.

4Zn0O + 6H3BO3 - Zn3(BOs3), + ZnB4sO; + 9H, O (4.3)

Kimyasal esitlik (Esitlik 4.3) incelendiginde Zn3(BOs), ve ZnB,O;
bilesiklerinin ikili bir faz olusturabilmeleri icin ZnO ve H3BOj’ iin en az 1:1.5
mol oranlarinda hazirlanmasi gerektigi anlasilmaktadir. XRD analizlarinden
sirekli olarak Zn3(BOj), bilesiginin daha iyi kristallendigi goz Oniine
alindiginda bor miktarinin, ZnB4O; bilesigince ortamdan yeterince
karsilanamamasi sonucu bu bilesigin  kristallenme oranmin azaldigi
goriilmektedir. H3;BO; i¢in bor miktarinin 4, 5 ve 6 mol oranlarinda yapilan
(F10, F11, F12) deneylerinde ise ortamdan daha fazla bor elementi bulabildigi

icin ZnB4O7 bilesiginin daha iyi kristallenme imkan1 bulabildigi anlagilmaktadir.

Bu deneylere ait IR spektrumlart sirasiyla Sekiller 4.38, 4.40, 4.42, 4.44,
4.46, 4.48 ve Tablolar 4.20, 4.23, 4.26, 4.29, 4.32, 435" de verilmis olup
Zn3(BOs), ve ZnB4O; bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin varligida bu

yontemle desteklenmistir.
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Tablo 4.20 F7’ nin IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2360
BO;3 (v3) 1237
B(4) -0 (V as ) 1059
B(4) -0 (V as ) 906
B,0; 862
BOs (vy) 762
BO; (V 2 ) 715
BOs (v2) 670
BO, (vy4) 596-564
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Tablo 4.21 F7’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri

(JCPDS Kart No: 73-1275 )

d(A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B407 I/IO d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
3 13.0776 19 2.8975
2 11.7777 24 2.8680 2.8585
4 11.0411 35 2.8147
3 8.37619 22 2.7920
6.857 35 2.7707
3 6.5876 2 2.7486
1 6.2506 2.7109
3 5.8968 6 2.6840 2.6844
2 5.6953 9 2.6669 2.6592
10 5.4292 5.4219 6 2.6279 2.6155
24 5.2284 5.2311 36 2.6034
2 5.0168 30 2.5442 2.5478
4.4735 64 2.5229 2.5209
2 4.3562 2.5098
4.3155 2.4873
37 4.2289 64 2.4760 2.4795
72 4.1344 46 2.4303
13 4.0495 4.0455 2.4100
4 3.9071 27 2.3921
6 3.8774 2.3445
2 3.7711 36 2.3390 2.3316
14 3.6682 3.6630 13 2.3015 2.3110
3.6142 2.2856
29 3.5729 2.2559
7 3.5451 3.5390 7 2.2406 2.2430
3.4842 2.2367
3.4285 10 2.2782 2.2255
88 3.3538 13 2.2008 2.2184
3.3289 2.1995
3.2309 2.1955
100 3.1878 22 2.1472 2.1577
13 3.1350 3.1380 2.1314
15 3.0754 10 2.1146 2.1263
23 3.0421 15 2.0908 2.0861
26 2.9922 6 2.0712
19 2.9740 2.0585
2.9514 4 2.0460 2.0453
14 2.9314 2.9257 54 2.0241 2.0227
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Tablo 4.22 F7’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri
( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d (A)
I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I/ Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2
(A) JCPDS (A) JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
3 13.0776 19 2.8975 2.9005
2 11.7777 24 2.8680 2.8623
11.6021 35 2.8147
4 11.0411 22 2.7920 2.7869
3 8.3761 35 2.7707 2.7732
3 6.5876 2 2.7486
1 6.2506
3 5.8968 6 2.6840
5.8010 9 2.6669 2.6620
2 5.6953 6 2.6279
10 5.4292 36 2.6034
24 5.2284 30 2.5442 2.5395
2 5.0168 64 2.5229 2.5240
4.9326 64 2.4760 2.4867
2 4.3562 46 2.4303 2.4281
4.3141 2.4115
37 4.2289 4.2273 27 2.3921 2.3926
72 4.1344 4.1366 36 2.3390 2.3375
4.0847 2.3346
13 4.0495 2.3306
3.9566 13 2.3015 2.2960
4 3.9071 2.2806
6 3.8774 3.8673 7 2.2406 2.2441
2 3.7711 10 2.2278
3.7580 13 2.2008 2.1967
14 3.6682 2.1765
3.6088 21718
29 3.5729 3.5804 22 2.1472 2.1471
7 3.5451 10 2.1146 2.1096
3.4164 2.1041
88 3.3538 3.3542 15 2.0908 2.0928
100 3.1878 3.1857 6 2.0712 2.0771
13 3.1350 2.0683
15 3.0754 3.0752 4 2.0460 2.0423
23 3.0421 3.0360 54 2.0241
26 2.9921 2.9823 18 1.9980 1.9997
19 2.9740 16 1.9892 1.9879
14 2.9314 26 1.9794 1.9783
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Tablo 4.23 F8’ in IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO; (v3) 2360
BO;3 (v3) 1240
Buy— O (vy) 1098
B(4)—O(Vas) 911
B,03 863
BO;3 (vy) 783
BO; (v2) 716
BO3 ( A% ) 675
BO4s(vy) 595-564
H;BO; 548
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Tablo 4.24 F8’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)
I/Io d der}’eysel Zn B4()7 I/ Io d dergeysel Zn B4()7
(A) JCPDS (A) JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
25 8.3830 11 2.6562 2.6592
14 7.9574 2.6155
12 7.3911 7 2.5933
6.857 2.5478
5.4219 38 2.5281 2.5209
18 5.4047 57 2.5116 2.5098
37 5.2037 2.5031
3 4.8558 34 2.4827 2.4873
3 4.5793 18 2.4660 2.4795
4.4735 3 2.4500
5 4.4408 22 2.4267
4.3155 16 2.4155 2.4100
22 4.1984 21 2.3869
57 4.1051 4.1165 2.3445
20 4.0339 4.0455 39 2.3346 2.3316
12 3.8443 2.3110
27 3.6634 3.6630 14 2.2890 2.2856
3.6142 9 2.2568 2.2559
19 3.5696 2.2430
3.5390 12 2.2339 2.2367
15 3.4789 3.4842 18 2.2211 2.2255
9 3.4223 3.4285 2.2184
44 3.3419 8 2.1940 2.1995
3.3289 2.1955
3.2309 12 2.1547 2.1577
100 3.1772 2.1314
31 3.1259 3.1380 2.1263
15 3.0615 9 2.0855 2.0891
13 3.0289 6 2.0614 2.0585
22 2.9731 10 2.0348 2.0453
2.9514 43 2.0253 2.0227
19 2.9255 2.9257 20 1.9908 1.9947
16 2.9009 1.9900
42 2.8529 2.8585 14 1.9717 1.9693
26 2.8187 1.9597
26 2.7612 1.9513
2.7109 26 1.9345 1.9353
6 2.6858 2.6844
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Tablo 4.25 F8’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri
( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d (A)
I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I/ Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2
(A) JCPDS (A) JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 2.7869
25 8.3830 26 2.7612 2.7732
14 7.9574 6 2.6858
12 7.3911 11 2.3656 2.6620
5.8010 7 2.5933
18 5.4047 38 2.5281 2.5395
37 5.2037 57 2.5116 2.5240
4.9326 34 2.4827 2.4867
3 4.8558 18 2.4660
3 4.5793 3 2.4500
5 4.4408 22 2.4267 2.4281
4.3141 16 2.4155 2.4115
4.2273 21 2.3869 2.3926
22 4.1984 39 2.3346 2.3375
4.1366 2.3346
57 4.1051 2.3306
4.0847 2.2960
20 4.0339 14 2.2890 2.2806
3.9566 9 2.2568
3.8673 12 2.2339 2.2441
12 3.8443 18 2.2211
3.7580 8 2.1940 2.1967
27 3.6634 2.1765
3.6088 2.1718
3.5804 12 2.1546 2.1471
19 3.5696 2.1096
15 3.4789 2.1041
9 3.4223 3.4164 9 2.0855 2.0928
44 3.3419 3.3542 2.0771
100 3.1772 3.1857 6 2.0614 2.0683
31 3.1259 10 2.0348 2.0423
15 3.0615 3.0752 43 2.0253
13 3.0289 3.0360 20 1.9908 1.9997
22 2.9731 2.9523 1.9879
19 2.9255 14 1.9717 1.9783
16 2.9009 2.9005 1.9576
42 2.8529 2.8623 1.9408
26 2.8187 26 1.9345 1.9336
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Tablo 4.26 F9’ un IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™)
BO; (v3) 2360
BO; (v3) 1247

B(4) -0 (V as) 1026

Buy—0O (vas) 925
B,0; 863
BOs (v») 782
BO; (v2) 716
BO; (v2) 677

BO4s(vy4) 596-564
H;BO; 547
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Tablo 4.27 F9’ un X-Isinlar1 Kirtnim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d(A) d(A)
I/Io d deneysel Zn B4()7 I/ Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
15 15.4553 3.4285
13 14.8563 17 3.3969
10 11.4039 67 3.3262 3.3289
8 10.4389 3.2309
9 10.1607 80 3.1605
5 8.0645 3.1380
5 7.7206 69 3.1176
4 7.2392 18 3.0524
6.857 23 3.0144
7 6.7577 27 2.9655 2.9514
3 6.4185 2.9257
4 6.3251 43 2.9090
9 6.1136 60 2.8405 2.8585
8 5.7421 37 2.8099
5.4219 31 2.7932
33 5.3639 32 2.7519
5.2311 2.7109
99 5.1649 15 2.6707 2.6844
9 4.9383 18 2.6469 2.6592
3 4.6661 2.6155
4 4.6080 14 2.5937
5 4.4979 2.5478
4.4735 2.5209
7 4.4558 59 2.5096 2.5098
7 4.3807 2.5031
4.3155 2.4873
36 4.1778 52 2.4655 2.4795
4.1165 31 2.4177 2.4100
100 4.0834 22 2.3751
4.0455 2.3445
48 4.0081 33 2.3344 2.3316
22 3.8267 23 2.3147 2.3110
17 3.7213 19 2.2824 2.2856
3.6630 14 2.2504 2.2559
50 3.6360 14 2.2404 2.2430
30 3.5551
3.5390 2.2367
19 3.5098 2.2255
3.4842 35 2.2151 2.2184
25 3.4537
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Tablo 4.28 F9’ un X-Isinlar1 Kirinim Verileri
( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d (A)

I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I/ Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2

(A) JCPDS (A) JCPDS

Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)

15 15.4553 17 3.3969

13 14.8563 3.3542
11.6021 67 3.3262

10 11.4039 3.1857

8 10.4389 80 3.1605

9 10.1607 69 3.1176

5 8.0645 3.0752

5 7.7206 18 3.0524

4 7.2392 3.0360

7 6.7577 23 3.0144

3 6.4185 2.9823

4 6.3251 27 2.9655

9 6.1136 43 2.9090 2.9005
5.8010 2.8623

8 5.7421 60 2.8405

33 5.3639 37 2.8099

99 5.1649 31 2.7932 2.7869

9 4.9383 4.9326 2.7732

3 4.6661 32 2.7519

4 4.6080 15 2.6707 2.6620

5 4.4979 18 2.6469

7 4.4558 14 2.5937

7 4.3807 2.5395
4.3141 2.5240
4.2273 59 2.5096

36 4.1778 2.4867
4.1366 52 2.4622

100 4.0834 4.0847 2.4281

48 4.0081 31 2.4177 2.4115
3.9566 2.3926
3.8673 22 2.3751

22 3.8267 33 2.3344 2.3375
3.7580 2.3346

17 3.7213 2.3306

50 3.6360 3.6088 23 2.3147
3.5804 2.2960

30 3.5551 19 2.2824 2.2806

19 3.5098 14 2.2504

25 3.4537 14 2.2404 2.2441
3.4164 35 2.2151
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Tablo 4.29 F10’ un IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO, (v3) 2360
BO; (v3) 1244

B(4)—O (Vas) 1026
B(4)—O(Vas) 924
B,03 863
BO; (v2) 782
BO; (v2) 717
BO; (v2) 677

BO4s(vy) 596-564

H;BO; 547
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Tablo 4.30 F10’ un X-Isinlar1 Kirinim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d(A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B407 I/IO d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
8 14.6606 44 2.9224 2.9257
5 12.4930 72 2.8528 2.8585
4 11.8704 47 2.8049
3 11.0079 26 2.7621
1 7.8160 6 2.7121 2.7109
6.857 17 2.6799 2.6844
4 6.8243 17 2.6536 2.6592
7 6.1648 2.6155
6 5.7947 27 2.5963
5 5.7271 2.5478
5 5.6097 69 2.5133 2.5209
31 5.4188 5.4219 2.5098
100 5.2347 5.2311 2.5031
7 5.0040 2.4873
4.4735 71 2.4712 2.4795
6 4.3656 31 2.4206 2.4100
4.3155 19 2.3811
35 4.2188 2.3445
87 4.1200 4.1165 35 2.3325 2.3316
49 4.0455 4.03680 2.3110
21 3.8525 20 2.2903 2.2856
12 3.7452 2.2559
49 3.6590 3.6630 2.2430
3.6142 2.2367
29 3.5808 2.2255
3.5390 25 2.2178 2.2184
23 3.4857 3.4842 15 2.1897 2.1995
16 3.4224 3.4285 2.1955
59 3.3420 24 2.1577 2.15497
3.3289 19 2.1447 2.1314
5 3.2844 2.1263
3.2309 12 2.1057
92 3.1777 12 2.0892 2.0861
77 3.1326 3.1380 6 2.0551 2.0585
17 3.0616 8 2.0406 2.0453
16 3.0234 29 2.0244 2.0227
26 2.9774 24 1.9952 1.9947
2.9514 1.9900
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Tablo 4.31 F10’ un X-Isinlar1 Kirinim Verileri

( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d (A) d (A)

I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I/ Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2
(A) JCPDS (A) JCPDS

Kart No: Kart No:

74-1099) 74-1099)
8 14.6606 47 2.8049
5 12.4930 2.7869
4 11.8704 26 2.7621 2.7732

11.6021 6 2.7121
3 11.0079 17 2.6799 2.6620
1 7.8160 17 2.6536
4 6.8243 27 2.5963
7 6.1648 2.5395
6 5.7947 5.8010 69 2.5133 2.5240
5 5.7271 71 2.4712 2.4867
5 5.6097 31 2.4206 2.4281
31 5.4188 2.4115
100 5.2347 19 2.3811 2.3926
7 5.0004 35 2.3325 2.3375

4.9326 2.3346
6 4.3656 2.3306
35 4.2188 4.2273 20 2.2903 2.2960
87 4.1200 4.1366 2.2806

4.0847 2.2441
49 4.0368 25 2.2178

3.9566 15 2.1897 2.1967
21 3.8525 3.8673 2.1765
12 3.7452 3.7580 2.1718
49 3.6590 24 2.1549

3.6088 19 2.1447 2.1471
29 3.5808 3.5804 12 2.1057 2.1096
23 3.4857 2.1041
16 3.4224 3.4164 12 2.0892 2.0928
59 3.3420 3.3542 2.0771
5 3.2844 6 2.0683 2.05519
92 3.1777 3.1857 8 2.0406 2.0423
77 3.1326 29 2.0244
17 3.0616 3.0752 24 1.9952 1.9997
16 3.0234 3.0360 1.9879
26 2.9774 2.9823 23 1.9768 1.9783
44 2.9224 1.9576

2.9005 1.9408
72 2.8528 2.8623 43 1.9344 1.9336
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Tablo 4.32 F11” in IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )
BO, (v3) 2360
BO; (v3) 1238

B(4)—O (Vas) 1052
By~ O (V) 911
B,03 863
BOs (v2) 782
BO; (v2) 718
BO; (v2) 677
BO4 ( Vg ) 563
H;BO; 547
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Tablo 4.33 F11” in X-Isinlar1 Kirinim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)

I/Io d der})eysel Zn B4()7 I/ Io d dergeysel Zn B4()7
(A) JCPDS (A) JCPDS

Kart No: Kart No:

73-1275) 73-1275)
1 8.2122 18 2.6553 2.6592

6.857 2.6155
19 6.0319 9 2.5991

5.4219 21 2.5491 2.5478
35 5.3916 63 2.5180 2.5209
99 5.1975 2.5098
7 4.9771 2.5031
4 4.8730 2.4873
4 4.7676 33 2.4764 2.4795

4.4735 13 2.4200 2.4100

4.3155 8 2.3950

4.1165 2.3445
81 4.0979 32 2.3325 2.3316
53 4.0428 4.0455 17 2.3146 2.3110
11 3.8898 14 2.2894 2.2859
14 3.8452 20 2.2574 2.2559
7 3.7765 2.2430
11 3.7464 2.2367
53 3.6552 3.6630 37 2.2211 2.2255

3.6142 2.2184
25 3.5392 3.5390 2.1995
27 3.4873 3.4842 26 2.1560 2.1577
14 3.4261 3.4285 11 2.1395 2.1314
24 3.3424 10 2.1308

3.3289 11 2.1128 2.1263

3.2309 2.0861
100 3.1804 2.0585
68 3.1293 3.1380 2.0453
15 3.0610 62 2.0264 2.0227
22 2.9614 2.9514 47 2.0187
40 2.9334 2.9257 20 1.9958 1.9947
38 2.9126 1.9900
71 2.8548 2.8585 1.9693
30 2.8229 1.9597
16 2.7674 1.9513

2.7109 40 1.9361 1.9353
15 2.6833 2.6844 7 1.9046 1.9026
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Tablo 4.34 F11’ in X-Isinlar1 Kirinim Verileri

( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d(A) d(A)
I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 71 2.8548 2.8623
1 8.2122 30 2.8229
19 6.0319 2.7869
5.8010 16 2.7674 2.7732
35 5.3916 15 2.6833
99 5.1975 18 2.6553 2.6620
7 4.9771 9 2.5991
4.9326 21 2.5491 2.5395
4 4.8730 63 2.5180 2.5240
4 47676 33 2.4764 2.4867
4.3141 13 2.4200 2.4281
4.2273 24115
4.1366 8 2.3950 2.3926
81 4.0979 4.0847 32 2.3325 2.3375
53 4.0428 2.3346
3.9566 2.3306
11 3.8898 17 2.3146
3.8673 2.2960
14 3.8452 14 2.2894 2.2806
7 3.7765 20 2.2574 2.2441
11 3.7464 3.7580 37 2.2211
53 3.6552 2.1967
3.6088 2.1765
3.5804 2.1718
25 3.5392 26 2.1560 2.1471
27 3.4873 11 2.1396
14 3.4261 10 2.1308
24 3.3424 3.3542 11 2.1128 2.1096
100 3.1804 3.1857 2.1041
68 3.1293 2.0928
15 3.0610 3.0752 2.0771
3.0360 2.06836
3.98236 2.0423
22 3.9614 62 2.0264
40 3.9334 47 2.0187
38 3.9126 3.9005 11 1.9958 1.9997
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Tablo 4.35 F12’ nin IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™ )

BO, (v3) 2360
BO; (v3) 1235
B(4)—O(Vas) 1051
B(4)—O(Vas) 909
B,0; 862
BOs (v2) 783
BO; (v2) 718
BO3 ( A% ) 676
BO4 ( Vg ) 562

H;BO;3 547
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Tablo 4.36 F12’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri
(JCPDS Kart No: 73-1275)

d (A) d (A)
I/Io d deneysel Zn B4()7 I/ Io d deneysel Zn B4()7
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275)
5 6.8497 6.857 2.7109
2 6.4684 2.6844
8 6.0039 18 2.6629 2.6592
5.4219 5 2.6015 2.6155
27 5.4062 2 2.5847
100 5.2225 5.2311 3 2.5707
4 5.0129 2.5478
3 4.8246 32 2.5156 2.5209
3 4.7848 2.5098
4.4735 2.5031
7 4.4011 25 2.4904 2.4873
4.3155 17 2.4769 2.4795
16 4.2195 2.47100
54 4.1176 4.1165 8 2.4262
32 4.0387 4.0455 4 2.4142 2.4100
7 3.9262 3 2.3910
10 3.8464 2.3445
9 3.7561 21 2.3367 2.3316
38 3.6620 3.6630 2.3110
3.6142 2.2856
13 3.5857 9 2.2597 2.2559
16 3.5448 3.5390 2.2430
22 3.4854 3.4842 2.2367
15 3.4249 3.4285 23 2.2262 2.2255
17 3.3648 2.2184
3.3289 2.1995
4 3.2751 2.1955
2.2309 13 2.1601 2.1577
36 3.1814 2.1314
50 3.1334 3.1380 2.1263
9 2.9739 2.0861
2.9514 3 2.0607 2.0585
26 2.9338 2.9257 2.0453
23 2.9179 52 2.0227 2.0227
39 2.8730 16 1.9959 1.9947
51 2.8585 2.8585 1.9900
15 2.8273 11 1.9757 1.9693
10 2.7702
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Tablo 4.37 F12’ nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri
( JCPDS Kart No: 74-1099 )

d(A) d(A)
I/Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2 I Io dodeneysel ZI]3 (B 03)2
(A) (JCPDS (A) (JCPDS
Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099)
11.6021 39 2.8730 2.8623
5 6.8497 51 2.8585
2 6.4684 15 2.8273
8 6.0039 2.7869
5.8010 10 2.7702 2.7732
27 5.4062 18 2.6629 2.6620
100 5.2225 5 2.6015
4 5.0129 2 2.5847
4.9326 3 2.5707
3 4.8246 2.5395
3 4.7848 32 2.5156 2.5240
7 4.4011 25 2.4904
4.3141 17 2.4769
16 4.2195 4.2273 8 2.4262 2.4281
4.1366 4 2.4142 2.4115
54 4.1176 3 2.3910 2.3926
4.0873 21 2.3367 2.3375
32 4.0387 2.3346
3.9566 2.3306
7 3.9262 2.2960
3.8673 2.2806
10 3.8464 9 2.2597 2.2441
9 3.7561 3.7580 23 2.2262
38 3.6620 2.1967
3.6088 13 2.1601 2.1765
13 3.5857 3.5804 2.1718
16 3.5448 2.1471
22 3.4854 2.1096
15 3.4249 3.4164 2.1041
17 3.3648 3.3542 2.0928
4 3.2751 2.0771
36 3.1814 3.1857 3 2.0607 2.0683
50 3.1334 2.0423
3.0752 52 2.0227
3.0360 16 1.9957 1.9997
9 2.9739 2.9823 1.9879
26 2.9338 11 1.9757 1.9783
23 2.9179 2.9005
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4.3 Yanma testi

Cinko borath bilesiklerin yanmayi geciktirici 6zellikleri nedeniyle,
deneysel ¢calismalar sonucunda elde edilen iki iiriin i¢in ( F4 ve F10 ) yanma testi

uygulanmstir.

Oncelikle aym ebatlarda kesilen kumas parcalarindan iki tanesi, sulu
¢ozelti halinde hazirlanan c¢inkoborat emdirilerek, etiivde kurutulmuslardir.
Daha sonra herhengi bir isleme tabi tutulmayan kumas pargasiyla beraber bu ii¢
kumas yanma testine tabi tutulmuglardir. Bir uctan yakilan kumaslardan ¢inko
borata emdirilenlerin yanmayi ¢ok fazla ilerlemeden durdurdugu, sade kumasin

ise yanma testinde neredeyse tamamen yandig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.49 ) .

2 4 N

11

Sekil 4.49 Yanma Testi
Bu testten cikarilan sonu¢ ise c¢inko boratli bilesiklerin yanmay1

geciktirici Ozellikleri dolayisiyla endiistride degisik uygulama alanlarinda

kullanilabilecegini anlamaktayiz.
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4.4 Sonug

Bu tez ¢alismasinda 6zetle asagidaki sonuglar elde edilmistir:

i ) Mikrodalga enerji kullanarak yapilan deneylerde Zn(NOs3),.6H,O
bilesigi ¢inko kaynagi olarak kullamilmistir. Bir ¢ok nitrath bilesigin ( ayrica
biinyesinde su bulundurursa ) mikrodalga enerjiyle kuvvetli bir etkilesme
gostererek mikrodalga enerjisini sogurdugu gozlemlenmistir. Bor kaynagi
olarakta B,0; ve H3;BO; bilesikleri secilmis olup bu bilesikler 1 molden
sirastyla 6 mol degerine kadar arttirilarak mikrodalga deneyler denenmistir.
Elde edilen iiriinlerin XRD sonuglar1 incelendiginde iiriinlerin kristal yapili
olmadig1 ve amorf Ozellikte bulundugu anlasilmaktadir. Yapilan mikrodalga
deneylerin  gozlemlerinde ayrica herhengi bir akkorlasma olayinin
gerceklesmemesi, cinko borat bilesiklerin olusmasi icin, yeterli sicakliga

cikilamadigin1 gostermektedir.

ii ) Kati-hal kimyasal tepkimelerin olusumu i¢in termal yontem
kullamlarak baslangig iiriinleri, kiil firrminda 700 °C de 4 saat siireyle kimyasal

tepkimeye sokulmuslardir.

Bu deneylerde baslangic malzemeleri , ¢inko kaynagi olarak, ZnO, bor
kaynag: olarak ise B,O; ile H3BO; kullamlmistir. B,0O; ve H3;BOjs bilesikleri
sirastyla birden, altiya kadar olan mol degerlerinde alinarak flux yontemi
kullanilarak, ZnO ile 700 °C de 4 saat siireyle kati-hal kimyasal tepkimelerine
sokulmuslardir. Deneylerde elde edilen XRD sonuglaria gore, triinlerin iki
fazli bir sistem olusturduklar1 gézlemlenmistir. Bu fazlarin Zn B4O; ( JCPDS
Kart No: 73-1275 ) ile Zn3; (BO3); ( JCPDS Kart No: 74-1099 ) bilesiklerine
ait olduklar1 XRD analizleri ile kesinlesmistir. B,Os: {in degisik mol oranlarinda
ve H3;BOs iin ise 1, 2 ve 3 mol oranlarinda Zn; (BOs), bilesiginin daha iyi
kristallendigi gozlemlenirken, H3BO;3 ile 4, 5 ve 6 mol oranlarinda yapilan

deneylerde ise Zn B4O7’ nin daha iyi kristallendigi
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XRD c¢ekimlerinden anlasilmaktadir. Buradaki farkin Zn B4O- bilesigindeki bor
elementi ihtiyac1 icin daha fazla bor elementine ihtiya¢ duydugu, bununda
H3;BO; ile yapilan deneylerde yiiksek mol oranlarinda olusabilecegini bu

deneysel ¢alismalarla ispatladik.

Elde edilen Zn3 (BO3), ve Zn B4O; bilesiklerinin kristal yapili olduklari,
yapilan XRD sonuglariyla desteklenmektedir. Bu bilesiklere ait kristal orgii
parametreleri sirasiyla, Znz (BOs),” nin monoklinik sisteme ait oldugu , orgii
geometresinin a = 23,406 (1), b = 5,048 ve ¢ = 8,381 (5) A oldugu, Zn B4O;
bilesigi ortorombik sistemde kristallendigi ve birim hiicre boyutlarinin a
=13,714, b = 8,091 ve ¢ = 8,631 A oldugu, yapilan deneysel XRD &l¢iimlerinin
literatiir bilgileriyle karsilastirilarak, bu kristal yapilarin bu sistemlerde olustugu

yapilan deneysel ¢alismalarla kanitlanmustir.

iii ) Cinko borath bilesiklerin yanmay1 engelleyici ozellikleri nedeni ile
kendi elde ettigimiz deneysel iiriinleri kullanarak belli bir kesitte hazirlanan
kumas parcalar iizerinde basit bir yanma testi uygulanmistir. Kumaglardan iki
tanesi hazirlanan ¢inko borath ¢ozeltiye emdirilerek kurutulmustur. Daha sonra
yapilan yanma testinde cinko borath ¢ozelti emdirilen kumaslarda yanmanin
fazla ilerlemeden durdugunu, herhangi bir islem yapilmadan teste tutulan

kumasin ise tamamen yandigini yapilan testte gézlemledik.
Bu sonug bize, kati-hal yontemi ile hazirlanan bu ¢inko boratli iiriinlerin,

endiistride degisik amacli yanmay1 geciktirici islemlerde kullanilabilecegini

gostermektedir.
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EK : A IR Spektrumu Titresim Frekanslari

Borat Gruplarmmn IR Titiresim Frekanslar:

Titresimler Frekans Frekans Frekans Frekans
(em') | (em?) | (em’) | (em?)
[3] [3] [3] [3]

V3 (BOy) 1117 1103-1024 | 1037,918
V3 (BO3) 1200-1245
Vi (BO3) 1040
Vi (BOy) 882 882
V, (BO3) 785-750
V4 (BOy) 662-623 519-466 576 623

Baz1 Gruplarin IR Titresim Frekanslar

Titresimler H;BO; BO, B,O; H,0
(em™) (em™) (em™) (em™)
[3] [3] [3] [3]
v, 1060 994-1070 862 3450
Vs 668-648 | 505-502-464 = 1640
Vs 1490-1428 | 2357-1322 = 3615
Vs 545 = = =

Zn3 ( BO3 ), ‘nin diizlem iiggen ( BO3 ) grubunu 3 tane karakterizasyon
bandi vardir. Bunlar ;

V,—717,2,671,7 cm’

V3 — 1305,2, 1267 cm™

V,— 6238 cm’

Serbest suyun , giiclii genis absorpsiyon bandi1 yaklasik 3200-3400 cm’

1

civarinda ; H-O-H titresim hareketi genellikle 1650 cm™ civarinda meydana

gelmektedir.

B4)-O Vs=1000-1100 ve 824-900 [52]
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EK : B Sorun giderilmis - giderilmemis X-Isim1 Kirimim desenleri

Numune kabindan kaynaklanan sorun giderilmeden 6nceki MD1 deneyi
icin X-Isin1 Kirinim deseni

ws  JILT] T ] l T

D1

204

10 m k1] f1i] 50 50 70 B0
Position [2Tie

Numune kabindan kaynaklanan sorun giderilmeden sonraki MD1 deneyi
icin X-Isim Kirinim deseni

NS O N O R N |

40
D1

Polto s [2Thet]
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Numune kabindan kaynaklanan sorun giderilmeden 6nceki MD7 deneyi
icin X-Isin1 Kirinim deseni

Cong

1]

A

20

10 k1| k1] 40 50 &0 0 80
Postion [2Thet]

Numune kabindan kaynaklanan sorun giderilmeden sonraki MD7 deneyi
icin X-Isin1 Kirinim deseni

[

DT

o Mo [ The
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EK : C Zn B4O; ve Zn3 (BO3); ¢ nin X-Ismlar1 Kirimmm Verileri

Zn B,O;

Rad : CuK,1 A =1,54060
Sistem : Ortorombik

a=13,714

b =28,091

c = 8,631

A =1,6950

C:1,0667

N = = @
Il | 1]
oo

=
Il

Zn;3 (BO3),

Rad : CuK,1 A =1,54060
Sistem : Monoklinik
a=23,406 (1)
b=5,048(5)
c=8381(5)

A =4,6367
C:1,6603

o=

B =97,530(5)

Y =

Z=38

mp =

119



Zn B4O7” nin X-Isinlar1 Kirinim Verileri

d (A) d (A) d (A)
171, Zn B,O, 11, Zn B,O, /1, Zn B,O,
(JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No: Kart No: Kart No:
73-1275) 73-1275) 73-1275)
50 6.857 127 2.2184 54 1.7275
310 5.4219 42 2.1995 70 1.7142
999 * 5.2311 50 2.1955 44 1.7091
1 4.4735 93 2.1577 127 1.7001
3 4.3155 45 2.1314 69 1.6958
393 4.1165 2.1314 26 1.6755
386 4.0455 31 2.1263 1.6755
300 3.6630 10 2.0861 15 1.6723
300 3,6630 18 2,0585 25 1,6644
13 3,6142 18 2,0585 14 1,6598
143 3,5390 18 2,0453 3 1,6547
158 3,4842 53 2,0227 8 1,6462
110 3,4285 94 1,9947 15 1,6427
15 3,3289 54 1,9900 107 1,6362
2 3,2309 39 1,9693 1,6362
389 3,1380 15 1,9597 58 1,6322
18 29514 17 1.9513 5 1.6167
243 2.9257 1.9513 1.6167
460 2.8585 172 1.9353 6 1.5997
7 2.7109 16 1.9026 1.5997
87 2.6844 1.9026 2 1.5931
105 2.6592 13 1.8969 2 1.5878
2 2.6155 39 1.8913 1.5878
18 2.5478 1.8913 15 1.5836
29 2.5209 23 1.8857 15 1.5809
215 2.5098 32 1.8594 1.5809
144 2.5031 27 1.8344 22 1.5771
68 2.4873 24 1.8315 1.5771
41 2.4795 74 1.8261 2 1.5690
18 2.4100 57 1.8154 2 1.5631
85 2.3445 36 1.8086 1.5631
49 2.3316 84 1.7839 6 1.5590
49 2.3110 1.7839 32 1.5526
3 2.2856 10 1.7695 43 1.5493
84 2.2559 49 1.7565 39 1.5403
24 2.2430 1.7565 29 1.5231
89 2.2367 82 1.7421 6 1.5147
208 2.2255 82 1.7421 1.5147
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Zn3 (BO3),’ nin X-Isilar1t Kirinim Verileri

d (A) d (A) d (A)
171, Zn3 (BOs), | I/, Zn; (BO3), | I/, Zn3 (BO3),
(JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No: Kart No: Kart No:
74-1099) 74-1099) 74-1099)
47 11.6021 81 2.1967 29 1.7781
40 5.8010 10 2.1765 99 1.7647
3 4.9326 17 2.1718 3 1.7374
8 4.3141 158 2.1471 18 1.7299
337 4.2273 2.1471 7 1.7213
544 4.1366 57 2.1096 2 1.7082
196 4.0847 42 2.1041 2 1.7034
8 3.956 19 2.0928 40 1.6908
23 3.8673 2.0928 32 1.6859
17 3.7580 24 2.0771 48 1.6803
39 3.6088 35 2.0683 44 1.6771
245 3.5804 25 2.0423 1.6771
18 3.4164 117 1.9997 23 1.6712
784 3.3542 111 1.9879 47 1.6595
999 * 3.1857 1.9879 132 1.6442
89 3.0752 187 1.9783 76 1.6387
190 3.0360 1.9783 52 1.6363
292 2.9823 16 1.9576 30 1.6314
167 2.9005 28 1.9408 9 1.6268
68 2.8623 288 1.9336 97 1.6196
179 2.7869 1.9336 73 1.6139
309 2.7732 38 1.9214 74 1.6110
2.7732 1.9214 76 1.6051
26 2.6620 25 1.9174 1.6051
267 2.5395 1.9174 37 1.5928
450 2.5240 9 1.9040 70 1.5888
2.5240 25 1.8955 1.5888
366 2.4867 24 1.8790 79 1.5836
303 2.4281 27 1.8727 77 1.5784
2.4281 40 1.8511 1.5784
42 2.4115 1.8511 52 1.5755
203 2.3926 59 1.8465 1.5755
215 2.3375 1.8465 51 1.5674
215 2.3346 11 1.8135 1.5674
193 2.3306 33 1.8044 15 1.5595
105 2.2960 26 1.7970 13 1.5509
12 2.2806 60 1.7902 24 1.5436
42 2.2441 35 1.7863 51 1.5386
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