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ULTRASES DESTEKLIi CINKO BORAT SENTEZI
OZET

Gelisen teknolojiyle birlikte alev geciktiricilere olan ilgi de artmaktadir. Cesitli
iretim yontemleri bulunan ve maliyeti agisindan en ¢ok tercih edilen alev
geciktirilerin baginda gelen ¢inko borat, diger malzemelerle birlikte kullanilarak daha
etkin bir kullanim alanina sahip olmaktadir.

Yapilan bu tez ¢alismasinda, ticari formiili 2Zn0.3B,03.3.5H,0 olan ¢inko borat,
ultrases etkisi altinda sonokimyasal olarak sentezi gergeklestirilmistir. Bu amagla,
¢inko oksit (ZnO) ve borik asitin (H3BOs3) sulu ¢Ozeltileri kullanilmis, reaksiyon
sicakligi, reaksiyon siresi, reaksiyon baslangicinda karigimmdaki H3BO3/ZnO orani
ve ultrases parametrelerinin etkileri incelenmistir. Ultrases enerjisi kullanilarak
sentezlenen ¢inko boratin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yapilarak, molekiiler
formiilii, partikiil yapisi, 1s1l davranislar1 gibi karakteristik 6zellikleri belirlenmistir.

Ultrases enerjisi varhiginda gerceklestirilen c¢alismalar, kesikli Dbir reaktorde,
belirlenen sicakliklarda, 400 rpm karistirma hizinda, 19 mm prob ile siirekli caligma
modunda ve 50 watthik akustik giicle gerceklestirilmistir. Elde edilen numunelerin
kimyasal analizleri sonucu % 44.7 oraninda ZnO, %38.8 oraninda B,O3; ve % 16.5
oraninda H,O igerdigi tespit edilmistir. XRD ve TGA sonuglar1 incelendiginde ise;
ultrases enerjisi varliginda elde edilen iiriinlerin daha yiiksek miktarda ¢inko ve su
icerigine sahip oldugunu ve formiiliiniin 3Zn0.3B,03.5H,0 ve 3Zn0.3B,03.3.5H,0
seklinde oldugu goriilmiistiir. Sicaklik arttik¢a bagli bulunan su miktarinda azalma
oldugu yapilan deneylerle gozlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ise,
ultrasesle uretilen numunelerin geleneksel yontemle elde edilenlerden daha kuguk
boyutta oldugu ve morfolojik yapilarinin disk seklinden, disk ve ¢ubuk sekillerinin
uniform bir karigimina dogru degistigi gdzlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde; ultrases enerjisi kullanilarak elde edilen ¢inko
boratlar, daha yuksek miktarlardaki baglh su igerigi, daha kii¢iik ve uniform dagiliml
tanecik yapisiyla, geleneksel (ultrasessiz) yonteme gore daha etkin bir yanma
geciktirici ve duman o6nleyici 6zelliklerine sahip olabilmektedirler. Bunun yanisira
reaksiyon siiresinin kisaligr da maliyet ve siire agisindan onemli bir avantaj olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu c¢alisma ile ultrases enerjisinin, ¢inko borat sentezinde
kullaniminin, olduk¢a yararli bir yontem olarak uygulanabilecegi sonucuna
varilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Cinko Borat, Ultrases, Sonokimya, Sentez, Alev Geciktirici
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ULTRASOUND ASSISTED SYNTHESIS OF ZINC BORATE
SUMMARY

With developing technology the interest in flame retardants is increasing. Zinc borate
is one of the most preferred flame retardant with various production methods and it
can be used together with other materials.

In this study, zinc borate with commercial formula 2Zn0.3B,03.3.5H,0 was
synthesized using ultrasound energy. For this purpose, zinc oxide (ZnO) and boric
acid (H3sBOs) in aqueous solutions were used. The effect of ultrasound parameters on
reaction temperature, reaction time and H3sBOs/ ZnO ratio was investigated. Also, the
physical and chemical characterization of zinc borate synthesized using ultrasound
energy were determined to characterize molecular formula, particle structure and
thermal behavior.

The experiments in stirred batch reactor have been performed with 19 mm ultrasonic
probe and 50 W acoustic power at stirring rate of 400 rpm and at certain reaction
temperatures. It was determined that the obtained samples have 44.7 % ZnO, 38.8 %
B,0O3 and 16.5 % H,0 as a result of chemical analysis. When XRD and TGA results
are analyzed; in the presence of ultrasonic energy obtained products were found to
have higher amounts of zinc and water content. Also, it has the formula in the form
of 3Zn0.3B,03.5H,0 and 3Zn0.3B,03.3.5H,0. It has also been observed that the
hydrate water amount decreases as the temperature increases. When examined SEM
images, it was observed that the samples produced by ultrasound energy has smaller
particle size than those obtained by conventional methods and morphological
structures of samples changed from disk shape to uniform mixture of disk and rod
shapes.

According to the results, zinc borates obtained by using ultrasound energy, have
higher amounts of hydration water content and smaller particle structure with
uniformly distributed. It has more effective flame retardant and smoke suppressing
properties than obtained by conventional (silent) methods. In addition, shorter
reaction times are enough for satisfactory yields and this possesses significant
advantage in terms of cost and time. It is concluded that the use of ultrasonic energy
in the synthesis of zinc borate can be applied as a useful method.

Keywords: Zinc borate, Ultrasound, Sonochemistry, Synthesis, Flame retardancy
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1.  GIRIS

Kelime kokeni olarak Arapca burag/baurbach ve Farscada bulunan burah
kelimelerinden gelen Bor elementi, periyodik cetvelin 3. grubunda bulunmaktadir.
Atom numarast 5°tir ve kiitle numarast 10 ve 11 olan iki farkli izotopu
bulunmaktadir. Kimyasal simgesi “B” olan bor elementi, metal ve ametal arasi
ozellikte gecis gosteren yari iletken Ozellikte bir elementtir. Tarihte Borun ilk kez
kullanimi, Babilliler tarafindan altin elde etmek i¢in kullanilmasidir (Yigitbagioglu,
2006).

Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri ve cevherlerinin kalitesi bakimidan diinyanin
onde gelen ulkelerinden biridir. Dolayisiyla ihtiyaglara uygun ve daha verimli bor
iriinleri elde etmek amaciyla yeni caligmalarin yapilmasina ihtiyag duyulmaktadir.
Diinyada ticari olarak iiretimi yapilan 175 civarinda bor kimyasali mevcut olup,

¢inko borat bunlardan bir tanesidir (Eltepe, 2004).

Cinko boratlar, birgok polimerik malzeme igin halojenlenmemis alev geciktirici
dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Polimerik malzemelerin ginlik hayatta
yaygin olarak kullanilmast da bu malzemelere yeni oOzellikler katilarak
gelistirilmesini de beraberinde getirmistir. Bu 6zelliklerden en 6nemlisi ise yanmaya
karsi dayanikliliktir. Bu ozelligi gelistirmek amaciyla alevlenme ve yanmayi
geciktirici katki maddesi olarak farkl bilesimlerde ¢inko boratlar kullanilmaktadir.
Farkli ZnO:B;03:H,0 mol oranlarinda sentezlenebilen ¢inko boratlar, yiiksek
sicakliklarda (290-300 °C) dehidrasyon suyunu kaybedebilme &zelliginden dolay1
polimerik malzemeler basta olmak iizere birgok madde i¢in alev geciktirici ve duman
Onleyici olarak tercih edilmektedir. Ayrica, bilesimlerindeki bordan kaynakli olarak
antibakteriyel ve antikorozif 6zelligi nedeniyle de ahsap kompozitler gibi bir¢ok

malzemede de kullanilmaktadir.

Ticari ¢inko boratlardan 2Zn0.3B;03.3H,0, dehidratasyon sicakliginin yiiksek
olmas1  (>290°C) sebebiyle, polimer esasli malzemelerde en c¢ok kullanilan

maddedir. Yiiksek dehidratasyon sicakligi, polimerik malzemelerin islenmesi



sirasinda sz konusu olan yiliksek sicakliklarda ¢inko boratin bozunmadan

malzemeye karigtirilmasina olanak saglar.

Cinko boratlar, ¢oziinebilen ¢inko ve bor tuzlarmmin sulu ¢ozeltilerde, genellikle
¢ozeltinin kaynama sicakhiginda gerceklestirilen reaksiyonu ile ya da kati ¢inko
oksidin borik asitle yine sulu ortamda ve yiiksek sicakliklarda reaksiyonu ile elde
edilir. Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen ¢inko boratlar mikron boyutunda
kristal veya amorf yapida toz yapili taneciklerdir. Ancak, bu taneciklerin katildiklar1
polimer yapist igerisinde homojen disperse olmamasi sorunu nedeniyle, son yillarda
nano boyutta ¢inko borat iiretimi ve bu iriinlerin islevsel 6zelliklerinde tanecik
boyutundaki kii¢iilmeye bagli olarak meydana gelen iyilestirmeler {izerine ¢aligmalar

artarak devam etmektedir.

1.1. Cahsmanin Amaci

Yapilan bu ¢aligmada, ¢inko oksit (ZnO) ve borik asit (HsBOs3) kullanarak kati-sivi
faz reaksiyonuyla 2Zn0.3B,03.3.5H,0 yapisindaki ¢inko borat kristallerinin ultrases
destekli sentezi amaglanmistir. Parametre olarak ise sicaklik ve reaktan oranlari
secilmis olup, ayrica ultrases enerjisi varliginda daha diisiik sicaklikta reaksiyonu

hizlandirmak ve nano boyutta, iniform dagilimli iiriin elde etmek hedeflenmistir.

Uygulanmis yontemlerin ¢ogunun yiiksek sicakliklar gerektiren yontemlerle
yapilmasi ¢inko boratin dehidrasyonuna ya da kismen ayrigmasina neden olmaktadir.
Bu caligma ile mevcut iiretim ydntemlerinden kaynaklanan sorunlarin bertaraf

edilmesi veya azaltilmasina ¢aligilmistir.

1.2. Calismanin Anlam ve Onemi

Bu yapilan ¢aligmanm en 6nemli amaci, gelismekte olan teknolojiyle birlikte daha
fazla uygulama alani bulmasi beklenen ¢inko boratin, ultrases yontemi ile
sentezlenerek, uygun kosullarda ve istenilen Ozelliklerde iirlin elde etmektir. Bu
caligma ile birlikte ultrases yontemi ile ¢inko borat sentezinde, ultrases enerjisinin
cinko boratin fiziksel Ozelliklerini ve yapisi iizerindeki etkisi ve diger sentez
yontemleriyle karsilastirilmasi: incelenmistir. Ultrases enerjisi kullanilarak elde

edilen GrGnun, nano boyutta partikiil biyiikliigiine, dar bir parcacik boyut dagilimina



ve belli bir kimyasal kompozisyona sahip olmas1 beklenmektedir. Bunlara ek olarak,
literatlirdeki mevcut {iretim yontemleri i¢in kaydedilen yiiksek sicaklik ve reaksiyon

stirelerinin de iyilestirilmesi hedeflenmistir.






2. ALEV GECIKTIRICILER VE CINKO BORATLAR

2.1. Alev Geciktiriciler

Yangin; gelisimi, olusumu ve durdurulmasi agisindan karmasik olaylar dizisidir ve
birbirine bagl degiskenlerle iliskilendirilir. Kontrolsiiz bir yangin yiliksek diizeyde
farkli asamalardan olusur. Bunlardan birincisi baslangi¢ asamasi (1sinma, ayrisma ve
ates alma), ikincisi bilylime ve artma (yayilma ve ilerleme sonucu altlik
malzemesinin yanmasi1), tUglinciisii kararli hal(yanginin tamamen malzemeyi
kaplamast), son asama ise malzemenin tamamen bozundugu (yanginin kendiliginden

sondiigli) asamadir.

Biiyiime kademesi uygun alev geciktirici iceren malzemelerin kullanilmasiyla kolay
bir sekilde kontrol altna almabilir. Alev geciktiricilerin kararli halde olmasi

malzemelerin korunmasmi saglar (Mhyren, A., Nelson, E., 1943).

Alev geciktirici kaplamalar yanic1 ve az yanict olan yilizeylerde uygulanmak igin
tasarlanmakta ve estetik bakimmdan da gelistirilmektedir. Bu alev geciktirici
malzemelerin ince film kaplama seklinde kullanimi, yiizeyden alev yayilmasinin ve
yangmin geciktirilmesi sebebiyle yasama ve ¢alisma alanlarinda giivenligin
saglanmas1 amaciyla cogunlukla tercih edilmektedir. Alev geciktirici malzemeler, 151
ve aleve maruz kaldiklarinda alev almayan gazlar ¢ikarirlar. Bu olusan gazlar alev

yayilmasini azalttig1 gibi yanginin siddetini de azaltmaktadir.

Ayrica bu malzemeler, alev ve yanmamis malzeme arasinda engel olarak davranan
bir kalint1 olusturacagindan kullanim kolayligi olusturmaktadir. Alev ve duman
yerine kati1 artik olusumu hem yangina miidahaleyi kolaylastirmakta, hem de
ozellikle kablolarda kisa devre olusumunu engelleyerek yangmin biiylimesi

engellenmis olur (Tektas ve Mergen, 2003).
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Sekil 2.1. Alev geciktirici igeren ve icermeyen malzemelerin yangin

durumundaki davranigi (Gui, H. vd., 2007)
2.2. Alev Geciktiricilerin Tiirleri ve Yapisal Ozellikleri

Alev geciktiriciler kullanildiklar1 yere ve eklendikleri malzemenin cinsine gore

cesitli siniflara ayrilmaktadir.

e Brom katkili alev geciktiriciler

e Melamin bazli alev geciktiriciler
e Metal hidroksitler

e Antimon oksit

e Cinko borat

Brom Katkih Alev Geciktiriciler: Brom katkili alev geciktiriciler dort grupta
incelenir. Bunlar; Trisobrombirpentilfosfat, Trisobrombirpentilalkol, dibrombirpentil
glikol ve hekzabromosiklododekan’dir. Bu alev geciktiricilerinin ortak ozelligi ise

cok 1iyi alev geciktirici 6zelligine sahip olmalaridir.



Melamin Bazh Alev Geciktiriciler: Gelisen teknolojiyle birlikte melamin bazl alev
geciktiricilere ilgi giderek artmaktadir. Bu alev geciktirici grubuna saf melamin,
melamin tlrevleri, organik ve inorganik asitlerle tuzlar(borik asit, siyanirik asit,

fosforik asit) ve melamin homologlari(melam, melem, melon gibi) girer.

Melamin bazl alev geciktiriciler iyi bir alev geciktiricinin sahip olmasi gereken tiim
ozelliklere sahiptir. Melamin bazli alev geciktiricilere olan ilginin giin gegtikce

artmasiyla birlikte pek cok avantajlar1 vardir.

e Diisiilk duman yogunlugu ve toksiklige sahiptir.
e Maliyeti diisiiktiir.

e Korozyonu diisiiktiir.

e Edinilmesi guvenlidir.

e Cevreyle dosttur.

Metal Hidroksitler: Bu alev geciktiriciler ginimuzde en ¢ok tercih edilen gruptur.
Antimon-halojen gruplarina gére daha diigiik maliyetli yangm geciktiricilerdir. Diger
yangm geciktiricilere gére daha kolay kontrol altina alinabilir ve digerlerine oranla

daha az toksik etkiye sahiptir.

Uygun bilesimdeki inorganik hidroksitlerin daha diisiik duman agia ¢ikarmasi,
diisiik maliyetli olmalar1 avantajli bir yangm geciktirici olduklarmi gosterir. ATH
(Aliminyum 3-hidroksit) en ¢ok kullanilan inorganik hidroksit yapisindaki alev
geciktiricidir.  Elastomerler, termoset reginelerinde  kullanilmaktadir. MH
(Magnezyum hidroksit) ise daha yiiksek sicakliklarda kullanilan bir inorganik
hidroksittir.

Metal hidroksitler 6nce endotermik olarak bozunmaktadirlar ve ortama su verirler.
Endotermik dekompozisyon 1s1 pompasi gibi gérev yapar ve substratlart sogutarak
polimerlerin pirolizini diisliriir. Ortama verilen su yakiti seyreltmekte ve kritik

yakit/oksijen oranindan kaginilmasini saglamaktadir.

Antimon oksit: Eskiden beri yanmayi1 6nlemek amaci ile 6nemli bir miktarda
kullanim alanina sahip olan antimon oksit(Sb,O3) halojenli polimerik malzemelerde
cok iyi bir yanma direnci saglamaktadir. Alev geciktirici madde olarak antimon
oksitin kullanildig1 sartlarda yanma {iriinii {izerinde gergeklestirilen aragtirmalarda

ortamda bulunan antimonun %95 e varan oranda buhar fazina gectigi gézlenmistir.
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Gozlenen bu durum sonucunda duman olusumunun arttigi goriilmiistiir ve Sb,O3’in
zehirli Ozellikte bir malzeme olmasi diger maddelerin arastirilmasmi zorunlu

kilmastir.
2.3. Cinko Boratin Yapisi ve Ozellikleri

Ticari anlamda genis bir kullanim alanina sahip olan ¢inko borat; beyaz, renksiz,
nem ¢ekmez, toz bir mamuldiir. Cinko boratin en 6nemli dzellikleri olarak ise, suda
diisiik ¢ozlinebilirlik ve yiiksek dehidrasyon sicakligi gosterilebilir. Ticari olarak
yaygm kullanim alanma sahip olan 2Zn0.3B,03.3H,0 ve 2Zn0.3B;03.3,5H,0,
yiksek dehidrasyon sicakligma sahip (>290°C) susuz ¢inko borat olarak
adlandirilmakta ve yiiksek sicakliklara kadar ¢ikabilmekte, ancak kuvvetli asit ve
bazlarla hidroliz edilebilmektedir. Cinko borat s6zi gecen bu 6zellikleri sebebiyle
tutusma sicakligia gelmeden kompozit igerisindeki su molekiilleri uzaklastirilmakta
ve bu sayede kompozitin atese dayanimi arttirilmakta ileri derecede bir yanma
engellenmektedir. Bu sebeple sicak bir polimer sarjina ilave edilebilme o6zelligi
tagimaktadir (Samyn vd., 2007; Schubert vd., 2003).

Cinko borat, birgok polimer sistemiyle benzer kirilma indisine sahip olmasi sebebiyle
hem diistik pigment yiikiine izin vermesi, hem de seffaflik ve yar1 seffafligit muhafaza

etmesi yoniiyle daha ¢ok tercih edilmeye baglanmistir (Bobkova ve Khotko, 2005).
Cinko boratin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3’de gdsterilmistir.

Cizelge 2.3. Cinko Boratin baglica fiziksel 6zellikleri (Tektas ve Mergen,2003)

B,03, % 48,05
Zn0,% 37,45
Kristal suyu, % 14,5
Ortalama tane boyutu, pum 7-12
Cozlinlirligi( oda sicakhiginda, % agirlikca) <0,28
Ozgiil agirhigy, g/cc 2,77
Kirilma indisi 1,58




Sekil 2.3. Cinko Boratin Fiziksel Goriiniisii

Cinko Borat xZn0O.yB,03.zH,O kimyasal bilesiminde sentetik bir metal borat
bilesenidir. Kristal suyu igeren (hidrat) ve icermeyen (anhidrit) olarak iki ana grupta
incelenen metal boratlardan Cinko Borat; 2Zn0.3B;05.7H,0, Zn0.B,03.2H-0,
27n0.2B,03.3H,0, 27Zn0.3B;03.3,5H,0, 4Zn0.B;03.H,0, Zn0.B,0;.1.12H,0,
6Zn0.5B,03.3H,0, 2Zn0.3B,03.3H,0, 3Zn0.5B,03.14H,0 ve Zn0.5B,03.4,5H,0
gibi cok cesitli kristal yapilardadir (Schubert vd., 2003).

3Zn0.5B;03.14H,0 ve 2Zn0.3B;03.7H,O yapilarindaki Cinko Boratlar,
1940’lardan beri endustriyel olarak kullanilmaktadir. Fakat bu bilesikler, diisiik
dehidrasyon sicakliklar1 sebebiyle sinirli uygulama araligmma sahiptir. Bugiin en
onemli ticari Cinko Borat olan 2Zn0.3B,03.3H,0 yaklasik 30 yil 6nce iretilmeye
baslanmistir ve simdi diinya ¢apinda yillik 10.000 tonu askin bir iiretime sahiptir. Bu
bilesik ilk sentezlendiginde bilesiminin 2Z2n0.3B,03.3,5H,0 formiilii oldugu tahmin
edilmis ve sonraki yapilan ¢aligmalar sonucunda ise yeni elde edilen veriler bilesigin

27n0.3B,03.3H,0 oldugu gozlenmistir. (Schubert vd., 2003).
2.3.1. Cinko Boratin Kullanim Alanlar

Cinko borat; sahip oldugu 6zellikleri g6z oniine alindiginda plastik, lastik, seramik,
boya, kablo, elektrik yalitimi, aga¢ uygulamalari, ¢imento ve ilag gibi bircok
endiistride kullanilmaktadir. Cizelge 2.3.1’de ¢inko boratin bazi uygulama

alanlarinda uygulandig1 malzemelere gore yuzde olarak kullanim oranlar1 verilmistir.



Cizelge 2.3.1. Bazi uygulamalarda kullanilan ¢inko borat miktarlar
(Tektas ve Mergen, 2003)

Kauguk, lastik, silgi %8-%5
Plastik % 10 - % 25
Ip ve tekstil % 5-% 10
Boya %5-%38
Seramik % 8- % 25
Yangin Onleyici malzeme % 15 - % 30
Kagit %5-% 15
Korozyon 6nleyici malzeme % 10- % 20
Antiseptik % 15- % 25
Ilag % 5-% 15

Cinko borat, madeni yaglarda siirtlinmeyi azaltict katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Bu borat bilesikleri ikincil harmonik {ireteclerin, elektro-optik
cihazlarin ve fotorekraftif cihazlarin yapimmda da kullanilmaktadir. Cinko boratin
alternatiflerine daha diisiikk erime noktasina sahip olmasi, daha diisiikk sicakliklarda
iyonlagabilmesini saglamasit sebebiyle elektronik {irlinlerde tercih edildigi

gorilmektedir.

Cinko borat, piezoelektrik isleticisi ve ultraviyole bolgede doniisiim frekansi igin

lineer olmayan cihazlarda da tercih edilen bir malzeme oldugu gézlenmistir.

Cinko borat, seramik endiistrisinde sinterlenmemis {iriiniin mukavemetini arttirici ve
ergime noktasimni diisliriicii ajan, sizdirmazlik ajani, agag¢ bilesiklerini koruyucu
(mantar ve bocek 6ldurucu) madde olarak da kullanilir. Ayrica ¢inko borat, boyalara
ve korozyon inhibitord, alev geciktirici, koruyucu, kif, tanen ve leke onleyici gibi
fonksiyonlar1 olan kaplamalara eklenmektedir (Bobkova ve Khotko, 2005; Samyn
vd., 2007).

Bunlarin disinda ¢inko borat, diger alev geciktiricilerle karistirildiginda ¢ok daha
etkili duman bastirict olmasi ve diger alev geciktiricilere gore daha ucuz olmasi

sebebiyle son zamanlarda daha gok tercih edilmektedir.
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2.4. Alev Geciktirici Olarak Cinko Borat

Is1, oksijen ve yakit tigliisii bir araya geldiginde gerceklesen bir kimyasal olaylar
zincirine yanma denir. Bu ii¢ bilesenden alevlenmeyi baslatan etken 1sidir ve 151k,
ates gibi ¢evresel kaynaklardan saglanir. Yanma i¢in gerekli oksijen atmosferde

bulunmaktadir. Ucgiincii bilesen olan yakit ise malzemenin kendisidir (Shete vd.,
2003).

Herhangi bir malzemede yanma olay1 iirlinlin 1sinmasi, makro molekiillerin termik
olarak parg¢alanmasi (piroliz) ve tutusma ile yanmanin baglamasi olarak {i¢ basamakta

meydana gelmektedir (Bobkova ve Khotko, 2005).

Belirli bir enerji verilmesi durumunda, iiriiniin 1sinmast ile birlikte yiizey sicakligmnin
artmast o irliniin bazi termik oOzelliklerine (6zgiil 1s1, 1s1 iletkenligi, erime ve
buharlagma 1s1s1) bagh olarak degisir. Yiizey sicaklig1 belirli bir noktaya ulastiginda
piroliz baslamaktadir. Pirolizin yavas olmasi sonucunda ise yanici gaz karigimi
meydana gelmezken, artan sicakligin etkisiyle piroliz hiz1 da arttigindan yanici gaz
karisimi  meydana gelmekte ve bir kivilcimla kendiliginden tutusabildigi
gozlenmistir. Piroliz reaksiyonu iirlinleri tutusturmaya neden olan yanicit gazlar,
atesin sogumasina ve Ozellikle agir yanma gazlar1 yanan yiizeyin etrafin1 sararak
hava oksijeni ile temasm azalmasina yardime1 olan yanmayan gazlardir. Bu {iriinlerin
buharlasma 1sis1 sicakligin diismesine yardimci olan yanmayan sivi pargalanma
riinleri ile yanict gazlarin disariya difiizyonunu azaltan ve 1s1 yalitimi saglayarak
termik parcalanmayi yavaslatan kati komiirlesme artiklaridir (Tektas ve Mergen,
2003).

Alevlenme, polimerin bozunmasiyla ortaya ¢ikan yanici gazlarin havadaki oksijenle
etkilestigi anda goriinen bir olaydir. Yanma olay1 gerceklesirken polimer zincirleri
daha yanic1 olan kiigiik zincirlere veya molekiillere parcalanirken, ortamin alevlenme
ozelligi siirekli artar. Polimerin yanmasi sirasinda olusacak gazlarin tiirii, polimerin
ve katki maddelerinin yapisiyla dogrudan iliskilidir. Ornegin; polivinil klorir,
politetrafloretilen gibi yapilarinda halojen atomlar1 bulunan ya da halojen icerikli
katki maddeleri igeren polimerler yandiginda karbon, hidrojen veya baska atomlar
yaninda halojenler de salinir. Halojen atomlar1 hidrojenle birleserek HF, HCI, HBr,

HI tirti agwr gazlar olustururlar. Agwr gaz tabakasi yanma bolgesinin iistiinii
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kaplayarak oksijeni yanma bdlgesinden uzak tutar ve yanmayi engeller ( Shete vd.,
2004).

Halojen igerikli alev geciktiricilerin yanma sirasinda asindirict ve yiiksek derecede
zehirli gaz agiga ¢ikarmasi sebebiyle, bu alev geciktiriciler yasaklanma yoluna

gidilmektedir.

Polimerin dogal olarak yanmaya kars1 dayanikli olmasi i¢in; diisiik sicakliklarda
komiirlesmesinin ¢ok fazla olmasi, 400°C sicaklik istiinde 1sisal kararliliga sahip
olmas1 (yliksek erime sicakligr), 400°C sicaklik altinda meydana gelen bozunma
Urtinlerinin ise yanmayan gazlardan olusmasi (CO2, HCI, H,O vs.) gerekmektedir
(Tektas ve Mergen, 2003).

Ideal bir yanma geciktirici polimer katk1 maddesi, polimere; ates ve alev yayilmasina
karst yliksek direnglilik, diigiik tutusma hizi, diisik miktarda duman olusumu,
yanabilen gazlarin diisiik seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi, kullanim
sirasinda  yaniciligin - siddetinin  azaltilabilmesi, belirli kullanim alanm1 i¢in
Ozelliklerinin ve goriiniiglerinin uygun olmasi ve malin fiyatma etkisinin az olmasi

gibi 6zellikleri kazandirmalidir (Tektas ve Mergen, 2003).

Bu yanma geciktirici katki maddeleri polimere ayrica, termooksidatif kararlilik,
diistik tutusabilirlik, ayn1 zamanda metallerle rekabet edebilecek derecede ylksek
sicakliklarda malzemenin dayanimimi artirma, diisiik korozyon, daha iyi yorulma

mukavemeti ve daha diisiik maliyet saglamalidir (Samyn vd., 2007).

Sekil 2.4 Alev geciktirici katkil1 ve katkisiz yatak yanma testi
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Yanma Onleyici bu katki maddeleri, 1sinma, piroliz, tutusma veya alev yayilmasi
sirasinda yanma siirecini bdlmek i¢in kimyasal ve/veya fiziksel bir mekanizma

araciligiyla ya buhar evresinde ya da yogusma evresinde harekete gecerler (Tektas ve
Mergen, 2003).

Cinko Borat icerigindeki borat, alev alan madde yuzeyini kaplayarak alev ile oksijen
baglantisin1 keserek alevi bogar, inorganik zincir olusumunu destekler. inorganik
zincir olusumu ise yanmamig maddenin atesten izole edilmesini ve yanmasi igin

gerekli olan yakit miktarini azaltir.

Ayrica ¢inko borat igerigindeki borun var olan halojenle yaptig1 bilesigin yanmasi
sirasinda agiga c¢ikardigi hidrojen halojen bilesikleri yliksek aktivitedeki serbest
radikallerle zincir reaksiyonunu engellemede katalizor gorevi Ustlenerek tek alev
geciktirici malzemeye gore daha etkili oldugu gozlenmistir (Samyn vd., 2007; Tektas
ve Mergen, 2003).

Cinko Boratlar, 6zellikle halojene polimerler ve halojen polimer sistemleriyle,
sinerjistik etkisi olan yanma oOnleyicilerdir. Bor bilesikleri yogunlagma evresinde
harekete gecip ayrigma siirecini CO ya da CO; yerine karbon olusumu lehinde
yonlendirirler. BOylece buharlagsma Onlenerek; ucucu olmayan komiir halindeki
iiriinlerin kat1 fazda gozenekli karbon (kiil) tabakasi olusturmasi saglanmakta ve

olusan bu kil tabakas1 B,O3 tarafindan kararl hale getirilmektedir.

Ayrica bu kiil tabakasi ile polimer yiizeyini kaplayan camsi1 B,Oj3 tabakasi, oksijen
ulagimma bir bariyer goérevi yaparak karbon oksidasyonunu Onleyip yangmin

onlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

Sahip oldugu yiiksek 1s1sal kararlilig1 ve dehidrasyon sicakligi goz Oniine alindiginda
Cinko Borat, tutusma sicakligina ulagsmadan kompozitteki su molekiillerinin
uzaklastirilmastyla piroliz sicakligini yikseltir ve dolayisiyla 1s1ya karst dayanikliligi
arttirr ve  alevlenmede gecikmeyi saglar. Cinko Borat 300°C iizerindeki
sicakliklarmda yanma esnasinda biinyesindeki kristal suyunu agiga cikararak 1sil
enerjinin ¢ogunun absorplanmasini ve sicakligin diismesini saglamaktadir. Suyun
ac1ga ¢ikmasiyla havadaki oksijen yogunlugu azalarak yanma reaksiyonu belirgin bir

sekilde engellenir (Tektas ve Mergen, 2003).
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2.5. Cinko Boratin Diger Alev Geciktiricilerle Karsilastirilmasi

Cinko Borat diginda ticari olarak kullanilan 6nemli alev geciktiricilerden bazilari;
aliminyum, bor, fosfor, antimon bilesikleri, bromlu feniller, fosfazinler, triazinler,

bromin, kloriir ve fosfat bilesikleridir (Tektas ve Mergen, 2003).

Aliminyum trihidrat, dlinya toplam talebinin yarisini olusturmaktadir. Magnezyum
hidroksit ise giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bunlardan antimon trioksit ve
antimon trioksit halojen karisimlarmin, yanma esnasinda zehirli ve agindirict duman
aciga c¢ikarmalar1 nedeniyle kullanimlari yasaklanma yoluna gidilmistir. Halojenli
bilesiklerin kullanimimin yasaklanmasi, alev geciktiricilerin kombine olarak
kullaniminin tercih edilmesine neden olmustur. Cinko Borat, Aliminyum trihidrat ile
birlikte artan sekilde kullanilmaya baslanmistir. Ciinkii bu iki madde, halojen
icermeyen bir alev geciktirici olup yanma kosullarinda daha az duman olusumunu ve
toksik madde salinimini saglamaktadir. Bunun yaninda Cinko Borat, Cinko Borat -
antimon oksit birlesimi ile veya yalniz bagina da kullanilabilmektedir (Samyn vd.,
2007 ; Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko boratli iiriinlerde yanma alev almadan veya ¢ok az alev ¢ikartip komiirleserek
devam etmektedir. Boylece boratin varligi kiil olusumunu destekler ve Cinko Borati
etkin bir alev geciktirici yapar. Bu durumda yanmanin alev almasi engellenerek

yangin kontrol altina alinabilmektedir (Tektas ve Mergen, 2003).

Polimerlerin yanmasi sirasinda 1s1 ile birlikte yanma {iriinii zehirli ve yanic1 gazlar
ortaya ¢ikmasi diginda, 1s1 etkisiyle polimer zincirlerinin kigik molekillerle
parcalanmasiyla ortam daha yanici hale gelmektedir. Bu noktada Cinko Borat eriyik
parcaciklarinin sicakligini diiglirerek yeni yanma kaynaklarmi engellemektedir

(Tektas ve Mergen, 2003).

Alev geciktirici kullanilmayan durumlarda alev genislemekte ve yanan malzemeden
cikan diger alevler yangini biiylitmektedir. Bu durumda Cinko borat kullanildiginda
ise yanma sirasinda olusan inorganik zincir alevin biiyiimesini engellenmektedir
(Tektas ve Mergen, 2003). Ayrica Cinko Borat kullanilmasi ile birlikte elektrik
kablolar1 yandiktan sonra bile elektrik yalitimmi saglamakta, kisa devre ve

kivilcimlar 6nlenmektedir.
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Sekil 2.5 Alev geciktirici katkil1 ve katkisiz polietilen film yanma testi
(Tektas ve Mergen, 2003)

Cinko Borat, kristal suyunu genel olarak plastik malzemenin eriyik isleme
sicakliginin {izerinde kaybetmesi yani yliksek dehidrasyon sicakligi (290-300°C
arasinda) nedeniyle pek c¢ok plastik malzemeye proses sirasinda kolay olarak

etkilesim saglamaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Boratin tek basina kullanilabilirligi diginda gosterdigi uyum performansi
sayesinde antimon ve halojen igerikli diger polimer katki maddeleriyle birlikte de

kompozit olarak kullanilabilmektedir (Tian vd., 2008).

Bircok polimer sistemiyle benzer kirilma indisine sahip olan Cinko Boratin, hem
boyama (renk verme) kuvveti zayiftir, hem de antimon oksidin aksine Cinko Borat

recine tabakalarinda seffaflik ve yari seffaflik 6zelligi muhafaza eder (Tian vd.,
2008).

Alternatiflerine gore daha ekonomik olan Cinko Borat, halojen ve antimon igerikli
alev geciktiricilerin kullanimi1 sonucu meydana gelen zehirli ve agindiric1 halojeniir
gazlar1 salinigina sebep olmayan c¢evre dostu bir duman bastiricidir. Ayrica zehir
etkisi olmadigindan , reginelere ilave edilmeleri esnasinda 6zel cihazlara ihtiyag
yoktur. Cinko Boratin alternatiflerine gore daha diisiik erime noktasina sahip olmas,
daha diisiik sicakliklarda iyonsal olarak kutuplasabilmesini ve elektrik 6zelliklerin
iyilesmesini sagladigindan elektronik iirlinlerde tercih edilen bir bilesik oldugu
gOrulmektedir. Ayrica Cinko Borat, nem absorplamamasi ve suda ¢oziinmeyip
kolayca 1slanabilmesi 6zelligiyle naylon ve diger polyesterlerde dikkate deger anti-
ark oOzellikleri kazandirarak metallerle regineler arasinda yapisma Ozelligini de

arttirrr. Boylece malzeme antiseptik 6zellik kazanmaktadir (Tian vd., 2008).
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Borik Asit gibi bazi malzemelerin seramik cilalara yiiksek sicaklikta eriyik bloklar
halinde eklenmesi gerekirken Cinko Borat daha diisiik sicakliklarda prosese
uygulanabilir. Cinko boratin prosese eklenmesi ise proseste kolaylik ile ucuzlugun
yani sira iyi ¢oziinilirliik ve katilagtirma sicakliginm diisiiriilmesi ile iirtin kalitesi ve

beyazligmin arttirimasini saglamaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Borat yogunlugunun az olmasi nedeni ile ekonomiktir ve dagilim
sistemlerinde ¢okelti verme olasilig1 diisiiktiir. Bu nedenle boyalarda kullanimda iyi
performans sergilemektedir. Hatta fosfor ile karigtirilmis uygulamalarinda boyaya

paslanmay1 Onleyici bir 6zellik de kazandirmaktadir. (Tektas ve Mergen, 2003).
2.6. Cinko Borat Uretimi ve Uretim Metotlar

Cinko borat Gretiminde genel olarak ¢inko oksit ve borik asit hammaddelerinin
stokiometrik oranda reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Ortamdaki ¢inko oksidin
tamaminin {liriine doniismesi i¢in kullanilan borik asidin % 5 ile % 10 civar1 olmasi
gerekmektedir. Reaksiyon bekleme siiresini kisaltmak ve ¢inko borat kristallerinin
olusumunu hizlandirmak icin ortama % 1-5 arasi ¢inko borat asi kristalleri
eklenmektedir. Borik asit 95-98 °C civarinda su igerisinde ¢oziilmekte ve kati ¢inko
oksit ve as1 ¢inko borat kristalleri belli bir oranda ¢ozeltiye eklenmektedir. Olusan
karisim reaksiyon siiresi boyunca bir reaktdrde karistirilmakta ve reaksiyon sonunda
elde edilen heterojen haldeki karigim kati-sivi ayrimina tabi tutularak ¢inko borat
kristalleri ayrilmaktadir. Kat1 ¢inko borat kekinin tuttugu zayif borik asit ¢ozeltisi,
¢inko borat kekinin kademeli olarak sicak ve soguk olarak yikanmasiyla sisteme geri
dondiiriilmektedir. Yikanmis nemli ¢inko borat kristalleri ise bir kurutucuda
kurutulduktan sonra paketleme unitesine gonderilmektedir. Cinko borat Uretim

semast ise Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Cinko Borat Uretimi Akis Semasi

2.6.1. Cinko Borat Uretim Metotlar

Son yillarda nano malzemelere ve nano boyuttaki alev geciktiricilere olan ilginin
artmasi ¢inko boratlar i¢in farkli iiretim metotlarmin kullanilmasini da beraberinde
getirmistir. Nano taneciklerin sentezi ve endiistriyel olarak iiretimi i¢in kullanilan
yontemler; gaz fazinda sentez yontemleri, siv1 fazda sentez yontemleri, kat1 fazda

sentez yontemleri ve bunlarin ¢esitli bilesimlerinden olusan sentez yontemleridir.

Gaz fazinda sentez yontemleri, buhar fazinda ger¢eklesen farkliliklara gore fiziksel
buhar biriktirme (FBB), kimyasal buhar biriktirme (KBB) ve aerosol yontemi gibi alt
yontemlere ayrilmaktadir. Bu sentez yontemlerinin tiimiinde olusan buhar tanecikleri
icindeki atomlar yuksek konsantrasyon nedeniyle meydana gelen asir1 doygunluk

etkisiyle kiimelesmekte ve nano tanecikleri olusturmaktadir.

KBB yontemi, yillardir ince film olusumunda kullanilan bir sentez yontemidir. Bu
yontem sirasinda maddeler veya kimyasal bilesikler buharlastirilmakta ve sicak
yiizeyler tizerinde ayrigtirilmaktadir. FBB yontemi, ¢ok yonli bir sentezleme
yontemi olup proses kosullarinin dikkatli nanometrik veya atomik Olculerde ince film
malzemeleri sentezlenebilmektedir. FBB prosesinde, buharlagma, spreyleme, lazer ve
iyon 1smmas1 yontemlerinin kullanilmasiyla saglanmaktadir. Aerosol yontemi, oncii

kimyasal malzemelerinin aerosol damlalar1 igerisine atomizasyonunu igermektedir.
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Aerosollerin 1sitilmig reaktor icerisine taginmasiyla birlikte ¢ozelti ya buharlastirilir
ya da yakilr. Bu sekilde ya ¢ok ince tanecikler ya da ince bir film tabakasi

olusturulmaktadir. En ¢ok tercih edilen aerosol yontemi ise sprey piroliz yontemidir.

Sv1 fazda sentez yontemleri, sol-jel yontemi veya 1slak kimyasal sentez yontemi
olarak uygulanmaktadir. Sol-jel yonteminin temeli 6nce uygun baslatict maddelerden
hidrolizleme ile “sol” adli koloidal bir siispansiyon elde edilmesine dayanmaktadir.
Sonraki asamada kondenzasyon veya polimerizasyon ile viskoz bir jel

olusturulmakta, daha sonra kati taneciklere doniistiiriilmektedir.

Islak kimyasal sentez yontemi, nano taneciklerin uygun bir sekilde asir1 doygunluk
yaratilmis  ¢Ozeltilerden ¢oktlirme veya  kristalizasyonla elde edilmesine
dayanilmaktadir. Inorganik nano taneciklerin bu yontemle iiretimi, sol-jel yontemine
gore daha etkin ve ekonomik olmaktadir. Islak kimyasal sentez yonteminde,
cozeltide asirt doygunlugun olusturulmasindan sonra nano taneciklerin olusumu ile
birlikte homojen veya heterojen c¢ekirdeklesme gozlenmektedir. Bu yontemde,
reaksiyon hizinin artirilmasi ve aglomerasyonun onlenmesi igin ultrasonik etki ile

verimin artirildig1 yapilan ¢alismalarla gézlenmistir.

Kat1 fazda nano tanecik sentezi, kat1 halde yer degistirme reaksiyonu ile elde
edilmektedir. Bu amagla hammaddeler bilyali bir degirmende 6giitiicii icerisinde
karistirilarak, ogiitiiliirken; kimyasal reaksiyon i¢in gerekli enerji mekanik olarak ya

da 1sitma olarak sisteme verilmektedir (Tjong, S.C. ve Chen, H., 2004).
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3. ULTRASES VE SONOKIMYA

Ultrases, frekansi 20 kHz den 1 GHz e kadar olan ses dalgalaridir. Insan kulagi 16
kHz ile 20 kHz arasindaki sesleri duyabildigi i¢in daha yiliksek frekansli seslere
ultrases denilir. Duyma esiginin lizerinde kalan frekanslardaki ultrases, ultrasound ve
ses oOtesi seklinde de adlandirilmaktadir. Duyulabilir ses frekanslarindan baglayarak 1
GHz frekansa kadar giden ses 6tesi dalgalar degisik amaglar igin kullanilmaktadir.

Ultrasesin tarihi 20. Yiizyila dayanmaktadir ve hastaliklarm teshisinde kullanilmustir.
Ultrasesin ilk ticari uygulamasi ise Langevin tarafindan 1917 de suyun derinligini
tespit etmek i¢in kullanilmistir. Teknigin esasi, gonderilen ultrasesin bir nesneye
carpip geri donmesi ve bu sekilde mesafenin Olciilmesi esasina dayanir. 1950°de
ultrasesin endiistriyel olarak kullanimi kabul gérmiis ve temizlik ve plastik
kaynaklamada kullanilmaya baslanmistir. Glnlmizde, elektrokimya, gida
teknolojileri, kimyasal sentezler, ylizey temizleme, su ve kanalizasyon aritma
nanoteknoloji ve tip alanlarda kullanilan ultrases teknolojisi {izerine arastirmalar

devam etmektedir (Turan, 2007).

Sonokimya, ultrases dalgalarmin kimyasal prosesler iizerindeki etkilerini inceleyen
bilim dalidir. “Sonokimya” terimi ses anlamma gelen “sono” On eki getirilerek,
kimyasal aktiviteyi saglamak i¢in 1518 ve elektrigin etkilerini inceleyen
“fotokimya” ve  “elektrokimya”  terimlerine  benzetilerek tiiretilmistir.
Elektrokimyanin iletken ortama, fotokimyanin i1sikla aktive olan kromoforlara
gereksinimi varken, sonokimya bunlardan fakli olarak sistemin bir 6zelligine gerek
duymaz. Giiciin transferi igin yalnizca sivi bir ortama gereksinimi vardir. Bu nedenle
sonokimya, termokimya (1s1) ve piezokimya (basing) gibi genel bir aktivasyon
teknigi olarak diistiniilebilir (Turan, 2007).

Kimyasal reaksiyonlar gerceklesebilmek igin bir sekilde bir tiir enerjiye ihtiyac
duyarlar. Ultrasonik irradyasyon 1s1, 151k ve iyonlagsma radyasyonu gibi klasik enerji

tiirlerinden basing ve molekiil bagina diisen enerji bakimindan farklidir. Kabarcik
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patlamastyla tretilen yiiksek lokal sicakliklar, basinglar ve ¢ok yiiksek 1smmma ve
soguma siireleri, yiikksek enerjili kimyasal {iretim i¢in alisilmadik bir mekanizma
saglar. Fotokimyada oldugu gibi ¢ok kisa siirelerde ¢ok fazla enerji verilir fakat bu
enerji elektronik ve uyarilma enerjisi degil 1s1 enerjisidir. Sonokimyada temel
limitleyici engel ultrasesle olusturulan akustik giiciin az bir kismmin bosluk

yaratmakta kullanilmasidir (Okkay, 2007).
3.1. Akustik Bosluklar ve Kavitasyon

Ortama verilen ultrasonik giiciin kimyasal etki meydana getirmesinin ana sebebi
kavitasyondur. Kavitasyon, siviya biiylik bir negatif basing uygulanmasi sonucu
mikro Olgekli baloncuk olusmasi olayidir (Mason, 1999). Ultrases etkisi ile
olusturulan ses dalgalar1 reaksiyon ortami i¢inde yaklagik 1500 m/s hiza ulasirlar ve
dalga boylar1 10 ila 10” cm arasmda degisir. Normal ses dalgalar1 gibi ultrases
dalgalar1 da i¢lerinden gectikleri molekiiler ortamlarda bir seri sikisma ve genisleme
basing dalgalariyla iletilir. Ultrases dalgalari, sikigma evresinde sivida pozitif basing
olusturarak molekiilleri bir araya iter, genigsleme evresinde ise sivida negatif basing
olusturarak molekiilleri birbirinden uzaklastirir. Sekil 3.1 de ultrases dalgalarinin

ilerleyisi ve akustik bosluk olusumu gosterilmektedir (Mason ve Lorimer, 2002).

Bu yiiksek frekansh ses dalgalarin yarattigi sok dalgalar1 sivi ortamda “kavite”
denilen ani bosluklar olusturur. Bu bosluklara sivi gazi, buhar basinci sebebiyle bir
miktar dolar. Daha sonra ¢ok kisa bir siirede bosluk yok olur ve gazin ani sikigmasi
1s1 iiretimine sebep olur. Bu genlesme ve hemen ardindan gelen sonme sonrasi ani
daralma sonucunda bosluklar icinde sicaklik 5000 °C ye kadar ve basing 1000
atmosfere kadar ¢ikabilir. Ani 1s1nma ve soguma sonucu sicaklik artigi saniyede 10'°
°C den daha fazla olur. Bosluk sebebiyle olusan baloncugun sikigmasi 1s1
transferinden daha ¢abuk olur ve kisa omiirlii de olsa bir sicak nokta olusur. Sicak
nokta olugsmasi homojen sonokimyanin kaynagidir. Bu ani genlesme ve daralma
sonucu yiiksek lokal sicakliklar, basinglar ve ¢ok yiiksek 1sinma ve soguma siireleri,

yiiksek enerjili kimyasal iiretim i¢in alisilmadik farkli bir mekanizma saglar.
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Sekil 3.1 Sonokimyanin kaynagi olan akustik bosluklarin olusum
mekanizmasi

Yayilan bir akustik dalganin akustik basing genligi yaklasik 0,5 MPa kadar biiyiikse
stvidaki lokal homojensizlikler makroskobik boyutlarda buharla dolu bir bosluk
yaratilmasina sebep olurlar. Bu bosluk kararsizdir ve bu boslugun ¢okiip yok olmast
sonucu yiiksek miktarlarda enerji agiga cikar. Bu siddetli bosluk olayma gecici
bosluk denir. Olugsan bu bosluklarda da kavitasyon baloncuklar1 meydana gelir.
Kavitasyon olusumu icin gerekli negatif basing, sivinin cinsine ve safligina baghdir.
Teorik hesaplamalar, saf suda kavitasyon baloncuklarinin meydana gelebilmesi igin
olusturulmas: gereken negatif basmcm 10.000 atmosfer oldugunu gostermektedir.
Olusan baloncuklarin buharlagma sonucu sivi buhariyla dolmasi halinde bile negatif

basincm 1.000 atmosfer civarinda olmas1 gerektigi hesaplanmaigtir.

Sekil 3.2 de ultrasonik basing dalgalarinin yarattig1 etkiyle meydana gelen sicak
noktalar goriilmektedir. Patlama sirasinda agiga ¢ikan enerjiyi agiklayan birgok teori
varsa da en yaygin ve anlasilir olan1 “hot spot” (sicak nokta) yaklagimidir. Bu teoriye
gore her kavitasyon bir mikro reaktdr gibi davranarak ani sicaklik ve basing artigina

sebep olmaktadir (Suslick ve Price, 1999).
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Sekil 3.2 Kavitasyon etkisi ve sicak nokta olusumu

3.2. Sonokimyanin Meydana Getirdigi Etkiler

3.2.1. Homojen Sonokimya

Homojen sonokimya sivi faz sistemleri i¢erir. Homojen siv1 faz sistemleri kavitasyon
kabarciklar1 igerdiginden homojen olmamasmma ragmen bu sekilde kabul edilir.
Homojen sistemlere ultrases uygulandiginda olusan kavitasyon kabarciklarinin
patlamas1 neticesinde kabarcik ici kabarcik i¢i ve etrafinda ¢ok yliksek sicaklik ve
basing meydana gelir ve bu durum reaktif radikallerin (Hz, H20,, HO,, H, OH )
ortaya ¢ikmasima sebebiyet verir. Homojen sonokimya, ortaya ¢ikan radikaller ve
uyartlmis tiirlerin patlama ve sivi i¢gine muhtemel saliniminin aktivitasyonu ile
ilgilenir. Suyun sonolizinden olusan bu reaktif radikaller redoks tepkimelerine yol
acabilir. Ozellikle OH radikalleri her tiirlii organik bilesige saldirabilir yapidadir.
Olusan radikaller ara yiizeye ve oradan sivi ortama yayilir ve sivi iginde ¢ozlinmiis

olan bilesenlerle reaksiyona girerler.
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3.2.2. Heterojen Sonokimya

Heterojen sistemlerde ultrasesin etkisi homojen sistemlerde bahsedildigi sekilde
meydana gelir. Buradaki fark, kabarcik kati yiizey iizerinde veya yakiinda
patladiginda bu patlamanin simetrik olmamasidir. Patlama ile olusan boslugu
doldurmak isteyen sivi, bir yonden kat1 yiizey tarafindan engellendiginden akis diger
yonden olur. Bunun sonucunda kati yiizeye dogru 100 m/s yi gegen hizlarda bir sivi
jet olusur. Yiiksek basingly yiiksek hizli bu jetlerin mekanik etkisi, ultrasesin
temizlemede bu kadar etkin olmasinin nedenidir. Heterojen sonokimya sivi-sivi ve

kati-s1v1 olarak iki kisma ayrilabilir.

Stvi-siv1  sistemlerde birbirleriyle karigmayan iki sivi igine ultrasonik dalga
gonderdigimizde katalizli faz transfer ve iki fazli transferle ¢caligirken ¢ok ise yarayan
emiilsiyonlar olusur. Emiilsiyonlar olustugunda birbiriyle karigmayan iki fazin
olusturdugu yiizey alaninda 6nemli bir artis olur ve dogal olarak reaksiyon hiz1 artar.
Sonokimyanin bu o6zellii yanma reaksiyonu verimi artwrmada Vve Yyanma
proseslerinden arda kalan Kirlilik oranini azaltmada kullanilir. Karigmayan sivilar
iceren heterojen sistemlerde problem, reaktiflerin farkli fazlarda ¢oziinmesidir.
Burada reaksiyon sadece sivilar aras1 bolgede meydana gelir ve bu da prosesin yavas
ilerlemesine neden olur. Ultrases yardimiyla, karigmayan sivilardan c¢ok iyi
emulsiyonlar elde edilebilir. Bu olay, ara faz bdlgesinde meydana gelen ve bir
stvidan digerine jetlerin olugmasi sonucu sinirin bozulmasina ve sivilarin karigmasina
sebep olan kavitasyonel patlamanin bir sonucudur. Kavitasyon etkisi ile daha fazla
temas ylizeyi olusturulmakta, buda sivilar arasindaki reaksiyonu artirarak daha iyi

emiilsiyonlar hazirlanabilmesini saglamaktadir (Monnier vd., 1999).

Kati-s1v1 heterojen reaksiyonlarinda ultrasonik ses dalgasinin yarattigi olumlu etki
genellikle mekaniktir ve simetrik — asimetrik bosluk olusumu ile iligiklidir. Bir
kabarcik simetrik olarak ¢oktiigli zaman sivida belli bolgeler yiiksek basing ve
sicakliga maruz kalir. Buna ek olarak kati partikiillerin etrafinda “mikroskobik
tirblilans” yaratma potansiyeli olan sok dalgalar1 meydana gelir. Bu olaya
“mikroakimlama” denir ve Kkiitle transferini artirr. Organik sivilarda bu olay
molekiiliin par¢calanmasina sebep olur. Kat1 katalizor kullanilan birgok reaksiyonda,
ultrases uygulamasi katalizor aktivitesini artirir ve reaksiyon hizinda biiyiik artiglara

sebep olur (Price ve Suslick, 1999). Sekil 3.2.2 de bir kat1 — siv1 heterojen sistemde
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ultrases etkisine maruz kalan parcaciklarin ugradig: fiziksel degisim goriilmektedir.
Kavitasyon, s1v1 igindeki katmin biiyiikliigiine ve cinsine baglh olarak farkl etkiler
yaratir. Bu etkiler, topaklarda par¢alanma ve dagilma, asinmayla ylizey kaplamasmin

kalkmasi ve yiizeye kiitle transferinin artmasidir.

Ultrasonik kabarcik Kabarcik

/ patlamasi

() =)
O :
— —_— R )
7 %
- Sot
) Kirilmig partiktller
Partikil kirlimasi
a) Kabarcik patlama siddeti ile
Partikiiller b) Partiklller arasi gcarpisma

ve slrtinme ile

Sekil 3.2.2. Kati-s1v1 heterojen sistemde ultrases etkisi

Ultrases tiim bu belirtilen 6zelliklerinden ve meydana getirdigi farkli reaksiyon
sartlarindan kaynaklanan essiz 6zelligi ile mikro ve nanometre seviyelerinde
malzeme sentezlemede de kullanilan etkili bir yontemdir. Ayrica gaz kabarciklarmin
patlamasindan gelen sicak nokta ve mikrojet etkisi sebebi ile sentez siirecinde
mikroskobik bir karistirma da elde edilir. Bu etkiler, goreceli olarak homojen
reaksiyon sartlar1 olusturur ve ultrasonik uyarma ile iyi dagilmis ve kararli mikro

ve/veya nanotanecikler elde edilebilir.

3.3. Ultrasonik Cihazlar

Ultrasonik irradyasyon i¢in degisik cihaz kullanilmakla beraber giinlimiizde iki ¢esit
genel tasarim vardir. Bunlar ultrasonik banyo ve prob tipi daldirmali ultrasonik
sistemlerdir. Ultrasesin temel kaynagi genellikle kursun zirkonattitanat seramik
(PZT) olan piezoelektrik malzemedir. Bu malzeme yiiksek AC voltajinda 15-50 KHz

arast ultrasonik frekans dretir. Endiistriyel kullanim i¢in genellikle Nikel
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alagimlarindan olusan direngli magnetostriktif malzemeler kullanilir. Bunlar bir
selonoidin merkezine konur ve bir ultrasonik frekans Ureten alternatif bir manyetik

alan dretirler.

En basit sonokimyasal reaktor olan ultrasonik banyo tipi reaktorler genellikle
temizleme amagh kullanilmaktadir. Bu tip reaktorlerin alt tarafinda ultrasonik

dalgalar yollayan transdiiserler kullanilmigtir ve tank tamamen suyla doldurulmustur

(Sekil 3.3).

Reaksiyon Karigimi Su

.': .l-
Paslanmaz | 1=
Celik Tank —™ -
T -] L] =71 \

~ 7 Is1 degistirici

Dénustaricller (Transdiiserler)

Sekil 3.3 Banyo tipi ultrasonik reaktérler

Laboratuvarda kullanilabilecek en giivenilir ve siddetli ultrases kaynagi direkt
batirilmis ultrasonik kornadir (Sekil 3.4). Korna sistemlerinde ultrasonik dalga yayan
korna reaksiyon ortamimin igine batirilir ve c¢ok yiiksek sonokimya verimi
alinabildigi gibi bu tip sistemlerin akustik siddeti de fazladir ve daha yiiksek
frekansta ultrasonik dalga iiretebilirler. Dalgalarm siddeti 1 Watt/cm® den 500
Watt/cm? kadar gikabilir. Bu cihaz hem reaktif veya inert atmosferlerde kullanilabilir
hem de 10 atmosferden kiiclik basinglarda calisabilir. Ddoniistiiriiciiler, kimyasal
reaksiyonlardan etkilenmeyecek sekilde korunmustur. Bu cihazlar i¢in birgok giic
kaynagi ve titanyum kornalar rahatlikla bulunabilir. Yaratilan ultrasonik akim sivi
kiitlenin 1iyi bir sekilde karigmasini saglar. Akustik dalga siddetleri kolaylikla
degistirilebilir. Modern sistemlerde mevcut olan kontrol iiniteleri ile zaman ve gii¢
kontrolii kolaylikla saglanabilir. Uygulana yiiksek gliglere bagl olarak u¢ yakininda
radikallerin olusumu ve bunlarin reaksiyonlart etkilemesi mumkindur. Bu tip

sistemlerin en biiyiilk dezavantaji korozyondur. Titanyum alagimdan yapilan prob
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kavitasyon nedeniyle aginir. Korozyon hem reaktor sistemine zarar verecegi gibi hem
de reaksiyon ortamini etkileyebilir. Probtan kopan metal pargalarmm reaksiyon
ortamina girmesi ve ucun kisalmasi ile titresim frekansmin degismesi sonucu
safsizlik ve verim kaybinin olmasi gibi istenmeyen sonuglar dogurur ancak daha ¢ok
korozif ortamlarda goriilen bu erozyon normal kimyasal olaylarda yavas bir siiregtir.
Clnku titanyum metalinin diisiik reaktivitesi ve yiikksek dayanma gerilimi vardir.
Ucun fiziksel olarak kisalmasiyla orya ¢ikan problem, uglarin degisimi ile bertaraf
edilebilir. Bunun yam sira giic seviyesi ¢ok yliksek oldugunda sicaklik kontrolii
saglayabilmek icin reaksiyon c¢ozeltisini sogutmak c¢ok Onemlidir. Reaksiyon
ortaminin sicaklig1 arttik¢a sivinin buhar basinci diiseceginden kabarcik igerisindeki
buhar miktar1 azalir. Sikisan gazin miktar1 azalacagindan kabarcigin c¢okmesiyle

meydana gelecek olan enerji miktar1 azalir, sonokimyasal verim diiser.

DéndastUracd
(Transddiser)
Kontrol
Sabit Ost Unitesi
kisim
={ < Baglant
: Vidasi
Cikarlabilir
kKisim
Enerji
Degistirilebilir
Ug

Sekil 3.4. Direkt daldirmali prob tipi ultrasonik reaktorler

Biiyiik 6lgekli siirekli reaktorlerdeki tasarimlar saglam bir teknolojiye dayanmaktadir
ve 200 Litre/dakika’ ya kadar ¢ikan sivi isleme hizina kadar ulasabilmektedir ve
yaklasik korna bagina 20 kW’ a kadar akustik gii¢ saglayabilmektedir. Bu cihazlarin
endiistriyel kullanimi sivilarm tekrar gazlastirilmasi, sivilara katilarm yayilimi,
kristalizasyon, birbirleriyle karigmayan sivilarin emiilsifikasyonu ve biiyiik 6lgekli

hiicre patlatmay1 icermektedir (Mason ve Tiehm, 2001).
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3.4. Sonokimya Uygulamalari

Ultrases sagladigi olaganiistii reaksiyon hizlar1 ve sebebiyle organik molekiiller,
metal pudralar, organometalik maddelerin tretiminde, biyoteknoloji uygulamalarda,

ilag sektoriinde, polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.

Organik sistemlerde sulu sistemlerde oldugu gibi ultrases etkileri sicaklikla alakali
degildir. Organik sistemlerde ultrases tek elektron transferi (SET) islemini
hizlandirir. Birgok reaksiyon gergeklesmek icin SET adimina ihtiyag duyar. SET
adimina ihtiya¢ duymayan reaksiyonlarin reaksiyon hizinda sonokimya etkisiyle

azalma gorilmez.

Metal pudralar ultrases etkilerine maruz kaldiklarinda organik molekiillerden daha
farkli tepki verirler. Organik molekiiller parcalanirken metalik partikiiller boyutca
kiigtiliirler. Suslick ve arkadaglarmin yaptigi arastrmalarda boyutlar1 10 um den
kiigiik olan birgok metalin aglomerasyonunu ¢alismislar ve Tungsten disinda bir¢ok
metalin erimedigini fark ettiler. Tungstenin erime noktasinin 3410 °C oldugunu
diistinerek meydana gelen pargacik ¢arpigsmalarinda erisilen sicakligimin 3410 °C den
kiigiik oldugunu ¢ikardilar. Metal parcaciklarin yiizeyinin zamanla oldukca
diizgiinlestigini buldular (Suslick ve Price, 1999).

Biyoteknoloji alaninda sonokimya uygulamasi yeni yeni yaygmlasmaktadir. En ¢ok
hiicre patlatma islemlerinde goriiliir. Ultrasonik ortamda bulunan hiicreler sok
dalgasinin yarattig1 etkiyle patlamaktadir. Ayni1 zamanda sonokimyasal etkiler
yardimiyla bazi aminoasitlerin racemizasyon iglemine tabi tutulmadan tiretilebildigi

gOrilmiistiir.

Ilag sektdriinde sonokimyasal ydntemle ilgili makaleler ve patentler vardir.
Ultrasesle serbest radikal dretilebilmesi bu sektérde dikkatleri sonokimyaya
cevirmistir. Bazi ilaclarin diisiik frekansl ultrasonik dalgalarda reaksiyon hizlarinda

artma gorilmistiir.

Polimerlesme reaksiyonlarnda sonokimya kullanim1 hakkinda bircok kitap

yaymlanmistir. Ultrases serbest radikal polimerizasyonunun hizini artirir ve bazi
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durumlarda reaksiyon baslatict kullanilmasin1 gereksiz kilar. Ultrasesin yarattigi
etkiler ayn1 zamanda emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyon hizini da artirir.
Sonokimyasal olarak iiretilen polimerlerin ¢ok fazla molekiil agirligina sahip olmasi
beklenmez. Ciinkii polimerizasyon sirasinda biiyiik zincirler bir yandan par¢alanirken

diger yandan bosluklarda kiigiik zincirler birlesir.

Ultrases hem heterojen hem de homojen katalizorli sistemlerde ¢ok 6nemli
uygulamalar1 vardir. Sicakliga hassas substrat kullanilan reaksiyonlarda hem
seciciligi artirr hem de diisiik ortam sicakliginda reaksiyonu yiiriitiir, fotoliz ve
piroliz islemlerinde olusturulmasi miimkiin olmayan yiiksek enerjili kimyasal tiirler

iretir ve mikroskobik 6lgekte yliksek sicaklik ve basing sartlarini saglayabilmektedir.

Bircok homojen katalizli reaksiyonda organometalik bilesikler kullanilir.
Organometalik bilesikler metale bagli ligandlar kopmadik¢a katalitik olarak
inaktiftir. Ultrases ligand kopmasini saglar ve kolayca homojen katalizlenmeyi

baslatir (Pollet, 2010).

Heterojen katalizorlerde ultrases kullanimi ¢ok daha Onemlidir c¢iinkii heterojen
katalizor olarak kullanilan metaller az bulunur ve olduk¢a pahalidir. Ultrases
kullanarak daha az reaktif ama daha uzun 6mirli ve daha az maliyetli katalizorler
uretilebilmektedir. Bunun saglanabilmesi i¢in bir katalitik reaksiyonda katalizoriin
olugmasi, aktivasyonu ve katalitik 6zelliginin artmasini saglar. Rus bilim adamlar1
yaptiklar1 aragtirmalarda heterojen reaksiyonlarda ultrases etkisiyle 10 kattan daha
fazla bir reaksiyon hizi saglanmistir. Bu kadar yiiksek reaksiyon hizlarma

ulagilmasinin asil sebebi ylizey alaninin artisidir (Mason ve Tiehm, 2001).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Gelisen teknolojiyle birlikte ¢inko borata artan ilgiyle yeni sentez ydntemleri
denenmistir. Yapilan bu ¢aligmalar da daha verimli ve istenilen 6zellikte Uriinlerin

elde edilmesi hedeflenmistir.

Tian, Y. ve arkadaslarinin 2006 yilinda yapmis oldugu caligmada, Zn,B¢O11.3H,0
bilesimine sahip ¢inko borat, Na;B407.10H,0 ve ZnS0O,.7H,0’1n sulu ¢ozeltileriyle
gerceklestirilen tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilmistir. U¢ boyunlu cam bir
reaktorde gergeklestirilen denemelerde 100 ml, 0,1 M Na;B40;.10H,O ve 30 ml
etanol kullanilmistir. 20 ml, 1 M ZnSO4.7H;0 yarim saat siireyle reaksiyon ortamima
damla damla ve mekanik karistirici ile saglanan siirekli bir karistirma ile eklenmistir.
Bu islemden sonra reaksiyon 6,5 saat daha devam ettirilmistir. Baglangi¢ ortaminda,

1 mol ZnO’e karsilik 1 mol B,O3 bulunmaktadir.

Yapilan bu ¢aligmalarda, modifikasyon ajani olarak oleik asit varliginin ve ortamin
pH’mmin bunun iiriin olusumuna etkisinin incelenmesi amaglanmigtir. Reaksiyon
sonucunda ortamda hi¢ oleik asit bulunmadig1 ve Zn;B¢011.3H20 agirliginin % 0,5
ila 1’1 oranlarinda oleik asit bulundugu durumlarda reaksiyonlar gerceklestirilmistir.
% 1 oleik asit iceren Ornekler icin pH 5.8, 7 ve 8’de denemeler gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sicakligi, tiim reaksiyonlar icin 70 °C’dir. Elde edilen X-Ismi kirinim
deseni, Zn;BgO11.3H,O bilesimindeki ticari ¢inko boratla uyumlu oldugu
gozlenmistir. Uriinlerin taramali elektron mikroskobundaki(SEM) goriintiileri
incelendiginde ise oleik asit eklenmedigi durumlarda 50-500 nm boyutunda
polihedral yapida oldugu, oleik asidin eklendigi durumlarda 100-500 nm ¢apinda,
30+5 nm kalinhiginda diskler seklinde oldugu goriilmiistiir. Bu durum modifikasyon
ajan1 eklendigi durumda {irliniin yapisinin daha diizenli bir hale geldigini

gostermistir.

Bu durumlara ek olarak, modifikasyon ajaninin eklenmesiyle birlikte hidrofobikligin
arttigin1 ve en yiiksek hidrofobiklige % 1 oraninda oleik asit eklenmesiyle ulasildigi

gozlenmistir. Oleik asit ilavesinin % 1 oldugu durumda ortam pH’min 5,8 den 6nce
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7’ye sonra 8’e ¢ikarilmast durumunda hidrofobikligin azaldigini incelemistirler. En
yiikksek hidrofobiklige pH 5,8 ve % 1 oraninda oleik asit ilave edilmesiyle
ulagmustirlar (Tian, Y. vd., 2006).

Bu c¢alismanm bir diger adimi olarak ise, 2008 yilinda yapilan bir c¢aligmada
modifikasyon ajani ve ortam pH’inm disinda baslangic maddelerin farkli molekiiler
oranlarda birlesmesiyle elde edilecek iirlin tizerindeki etkileri incelenmistir.
Reaksiyon icin biitiin kosullar ve baslangic maddeleri ayni kalmistir. Baslangic
maddelerinin mol oranlarmin degisimini gozlemlemek i¢in reaksiyonlar ZnO/B;03
oraninin 1/1, 1/2 ve 1.5/2 oldugu karisimlarda gerceklestirilmistir. Modifikasyon
ajaninin etkisinin de arastirilmasi i¢inse reaksiyonlarin biri oleik asit varliginda biri
oleik asitsiz ortamda gergeklestirilmistir. Yine ayni etkileri incelemek i¢in % 0.5 ve
% 1 oraninda oleik asit varliginda ve pH etkisini arastirmak ic¢in 5.8, 7 ve 8 pH
degerlerinde calisilmistir. Diger calismayla uyumlu sonuglar elde edilmistir. 1/1
oraninda oleik asit igermeyen ve 1/2 oraninda oleik asit i¢ceren drnekler polihedral
yap1 gosterirken, oleik asit iceren 1/1 ve 1.5/2 mol drneklerindeki yapilarin 100-500
nm c¢apmda ve 30+5 nm kalinhiginda nano-pullar olusturdugu goriilmiistiir. Bu
sonuglar, modifikasyon ajaninin ve baslangic maddesinin oraninin iiriiniin morfolojik

yapisini degistirdigini kanitlamaktadir( Tian, Y. vd, 2008).

Zheng, Y. ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismada ise, Nay;B,07.10H,0 ve
Zn(NO3),.6H,0 baslangic maddeleri kullanilarak 4Zn0O.B,03H,0 bilesiminde ¢inko
borat elde edilmistir. Bu ¢alismada modifikasyon ajani olarak ise oleik asit yerine
fosfat esteri kullamlmustir. Ug boyunlu cam reaktor icerisinde 50 ml, 0.1 M
Na;B407.10H,0’a yarim saat siiresince damla damla 10 ml, 2 M Zn(NOs3),.6H,0
eklenmistir. Reaksiyonlar 6,5 saat siireyle siirekli karistirilarak gerceklestirilmistir.
Tlm deneyler icin ZnO/B,03; orani 2/1°dir. Reaksiyon sonunda elde edilecek uriin
tizerine sicakligm etkisini incelemek igin 30°C,50 °C ve 70 °C sicakliklarinda

calisilmistir.

X-Isim1  kirmim analizi (XRD) sonuglar1 incelendiginde 30 °C ve 50 °C
sicakliklarinda tam kristal olusumu gozlenmezken, sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildiginda
kristal olusumunda 6nemli artig gozlenmistir. Bu durum yiiksek sicaklikta reaksiyon
kinetiginde meydana gelen artigla agiklanmaktadir. Elde edilen Grlinin SEM

gorlintiilerinden, 30 °C’de {iriiniin yapis1 diizensizken, 50 °C de nano tellerin
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olusmaya basladig1 gozlenmistir. 70 °C de ise yapt tamamen nano tellerden

olusmaktadir.

Uriiniin morfolojisini etkileyen bir diger faktdr ise modifikasyon ajani olarak
kullanilan fosfat esteridir. 4Zn0.B,03H,0 kristalleri Zn-fosfat esteri kompleksinin
tizerinde olusur ve gelisir. Bu sirada kristalin bazi yiizeylerindeki kristal bliytimesi
esterin adsorbsiyonundan kaynakli etki sebebiyle engellenir. Boylece tanecigin
biiyiimesi esnasinda farkli yiizeylerde meydana gelen farkli biiyiime hizlar1 kristalin
seklinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Bu sekilde modifiye edilerek elde edilen
iiriin hidrofobik yapidadir. Yapilan denemeler sirasinda sicakligin 30 °C den 70 °C
ye artisinin hidrofobik yapmin artigina neden oldugu gorilmiistiir. Modifiye
edilmemis {iriinlerde sicaklik 70 °C ye cikarilmis olsa bile diizensiz yapida ve
hidrofiliktir. pH parametresi incelendiginde ise, pH’mm 8’den biyik oldugu
durumlarda 4Zn0.B,03H,0 kristallerinin olustugu goriilmiis ve bu sonuglara
dayanarak baglangic pH’inin da {iriin olusumunda 6nemli rol oynadig: ispatlanmistir

(Zheng, Y. vd., 2009).

Zheng, Y., Tian, Y. ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 bagka bir ¢aligmada ise ZnO
ve H3BOs’in kati-sivi reaksiyonuyla 2Zn0.3B,03.3,5H,0 bilesiminde ¢inko borat
elde edilmistir. Ug boyunlu cam reaktdrde gerceklestirilen reaksiyonda modifikasyon
ajan1 olarak oleik asit ve oleik asidin daha iyi ¢Ozinebilmesi icin etanol

kullanilmistir.

Bu calismada degisen parametrelerin {iriin iizerine etkisini incelemek amaciyla 1/1,
1/2 ve 1/1.5 Zn0O/B;,03 baslangi¢c mol oranlari, % 0, % 0.5, % 1 ve % 2 oleik asit
oranlari, 75 °C, 85 °C ve 95 °C reaksiyon sicakliklar1 ve 2,4 ve 6 saat reaksiyon

stireleri denenmistir.

Yapilan analizler sonucunda, 1/1 mol oraninda, 95 °C sicaklikta ve 1/2 mol oraninda,
75 °C sicaklikta cinko oksidin tamammin reaksiyona girmedigi goriilmistiir.

Denenen tim reaksiyon siirelerinde ¢inko oksidin tamami reaksiyona girmektedir.

Bu c¢aligmalarin sonucunda, 2Zn0.3B;03.3,5H,0 yapisindaki ¢inko boratin elde
edilmesi i¢in minimum kosullarin; mol orani olarak 1/1.5, sicakligin 85 °C ve en kisa
reaksiyon siiresinin 2 saat oldugu goriilmiistiir. Oleik asit ilavesi diger ¢aligmalarda

oldugu gibi hidrofobikligi artiric1 etki gostermektedir. Fakat diger caligmalardan
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farkli olarak, ZnO ve H3BOj3 baslangic maddelerinin kullanildig1 bu ¢alismada, oleik
asit ilavesinin tanecik seklinin {izerine bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen
urtin, 100-200 nm ¢apinda ve 100 nm’den daha ince nanopullar seklindedir (Zheng,
Y., Tian, Y., 2010).

Ting, C. ve arkadaslarmin 2008 yilinda homojen ¢oktiirme yontemini kullanarak
yapmis olduklar1 ¢alismada ZnO ve H3BOjz baslangic maddeleri kullanilarak,
Zn0.yB;03.zH,0 (y= 0.3 - 0.4, z= 1.0 — 1.4) bilesiminde ¢inko borat elde edilmistir.
Yapilan bu ¢alismada ZnO/B,03 baslangic maddesi mol oran1 1/1.5’tur. 0.05 mol
ZnO, 100 ml 1.5 M H3BOj3 ¢ozeltisine eklendikten sonra, oda sicakliginda bir miktar
amonyak, manyetik karistirictyla surekli bir karistirma saglanan reaksiyon ortamina
eklenmistir. Kompleksin olugsmasi sonucu ortama 150 ml deiyonize su eklenerek,
reaksiyon siirekli karistirma ile 45 °C de gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda

iirlin beyaz bir ¢okelti halinde elde edilmistir.

Kristal yapida iirlin olusumunu saglamak i¢in gerekli en uygun reaksiyon siiresini
tespit etmek i¢in reaksiyonlar 2,3 ve 4 saat siireyle gergeklestirilmistir. Reaksiyon
neticesinde elde edilen drinler, 15 nm c¢apinda ve birkag yliiz nm uzunlugunda
nanolifler seklinde oldugu gozlenmistir. Deneylerden elde edilen sonuglarda 2 ve 3
saat surelerinde gergeklestirilen reaksiyonlarda yapi amorf haldeyken, reaksiyon
stiresinin 4 saate ¢ikarilmasiyla gergeklestirilen reaksiyonda ise kristallerin olusumu

gozlenmistir (Ting, C. vd., 2008).

Ting, C. ve arkadaglar1 2009 yilinda yapmis olduklar1 bu g¢alismay1 biraz daha
gelistirerek Nay;B407.10H,0 ve Zn(NOs3),.6H20 baslangi¢ maddelerini kullanarak
27n0.2.2B,03.3H,0 bilesiminde ¢inko borat {iretmeyi basarmislardir. Baslangicta 1
mol ZnO’¢ karsilik 2 mol B,0O3 bulunmaktadir. 0.05 mol Zn(NOs),.6H,0, 40 ml
deiyonize su ile ¢0zup, elde edilen ¢ozelti, 0.05 mol Na;B407.10H,0’1n 45 °C de 60
ml deiyonize su ile ¢oziilmesiyle elde edilen diger bir ¢ozelti iizerine eklenir. Bu
asamadan sonra diger calismadaki adimlar izlenerek beyaz cokelti halinde ¢inko
borat elde edilmistir. Bu ¢alismada da degisen reaksiyon siiresinin elde edilen {iriiniin
yapist lizerine etkisini incelemek amaciyla 6, 8, 12 ve 15 saat siireyle ¢alisilmustir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinde elde edilen sonuglara gore artan
reaksiyon suresi daha diizenli yapida iiriin elde edilmeye baslandigi goriilmiis, 12 ve

15 saat siireyle gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda 100-200 nm boyutlarinda
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nanopullar elde edilmistir. 6 saat siireyle gerceklestirilen reaksiyon sonucunda amorf
halde yap1 elde edilirken, 8 saatin sonunda kristal yapida {iriiniin elde edilmeye
baslandig1 gozlemlenmistir. 12 ve 15 saatin sonunda ise tamamen kristal yapiya
doniisen triinler elde edilmistir. Bu iki reaksiyon siiresinde elde edilen kristal
yapilar1 arasinda fazla bir fark gozlenmemektedir. Ayrica bu ¢alismada reaksiyon
stirelerinin elde edilen iiriin bilesimi iizerine etkileri de incelenmistir. Elde edilen
sonuglarda 6 saatten 12 saate kadar iiriin bilesiminin degistigi, 12 saatten sonra sabit
kaldig1 gdzlenmistir. Buradan reaksiyonun 6 ve 8 saat siiresince tamamlanmadigi,

reaksiyonun tamamlanmasi i¢in minimum siirenin 12 saat ve iizeri oldugu sonucuna

vartlmistir (Ting, C. vd., 2009).

Koytepe ve arkadaslari, ZnSO4.7H,0, borik asit ve Na;B;O07.10H,O baslangic
maddelerini kullanarak, mikroemulsiyon yontemini kullanarak Zn;BgO;1.3H,0
bilesiminde ¢inko borat liretmislerdir. Bu ¢aligmada hazirlanan mikroemiilsiyon
sisteminde ylizey aktif madde olarak Span 80, yardimci yiizey aktif madde olarak
propanol-2, yag fazi olarak kerosen kullanilmistir. Hazirlanan mikroemulsiyon
sistemlerinin birinin su fazinda Zn®* iyonlarini igeren bir ¢ozelti bulunurken, ikinci
mikroemiilsiyon sisteminin su fazi borik asit icermektedir. Mikroemiilsiyon
sisteminin bilesimi hacimce % 10 (1 ml) yizey aktif madde, % 35 (3.5 ml) kerosen,
% 40 (4 ml) propanol-2 ve % 15 (1.5 ml) su fazi oranindadir. Emiilsiyonlardaki su
faz orani ayni olsa da birinci sistemdeki su fazinda 10 mM ZnSO,.7H,0, iKinci
sistemdeki su fazit 2 mM borik asit ve 8 mM boraks karisimi icermektedir. Ayrica
ikinci mikroemiilsiyon sisteminin su fazi tasiyici olarak gorev yapan, bir miktar
bis(2-etilheksil) fosforik asit (D,EHPA) c¢oOzeltisi igermektedir. D,EHPA ¢ozeltisi
olmadan yapilan denemelerde 15-25 nm ¢apinda, D,EHPA varliginda 180-300 nm
capmnda, 500 nm uzunlugunda nano tanecikler elde edilmistir. Her iki
mikroemiilsiyon sistemi de saydamlasana kadar propanol-2 ¢Ozeltisi ile titre
edilmistir. Kararli hale gelen mikroemiilsiyon sistemleri karistirici ile karigtirilmis ve
su taneciklerinin birbirine degdigi noktalarda ¢inko borat kristalleri olusmustur. Elde
¢inko borat bilesiginin X-Isin1 kirmimlari, saf haldeki ZnyBgO11.3H20 bilesimindeki
¢inko boratla 6nemli 6l¢lide ortiismektedir (KOytepe, S., Vural, S., Seckin, T., 2009).

Dong, J. X. ve Hu, Z. S. tarafindan yapilan bir ¢galismada tanecik boyutu 20-50 nm
arasinda olan bir ¢inko borat, etanoliin ¢6ziicii olarak kullanildig: siiper kritik akigkan

yontemiyle T{retilmistir. Bu yapilan caliymada ¢inko nitrat ve boraks sulu
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cozeltilerinin  belli miktarlarmin  karigtirilmasiyla elde edilen ¢inko borat
stispansiyondan filtre edilerek ayrilmis, ayrilan kati yeterli miktarda su ile yikanarak
etil alkol c¢ozeltisi icerisine alinarak alkollii bir siispansiyon hazirlanmigtir.
Hazirlanan bu siispansiyon daha sonra otoklav igerisinde 8.3 MPa basing altinda 536
K sicakliga 5 K/dakika hizla isitilmig ve yarim saat siire ile bekletilmistir. Alkol
karisimina yavas bir sekilde azot beslenerek buharlagsma gerceklestirilmistir. Elde
edilen nano ¢inko borat, dagitict madde olarak sorbitol monosteratla birlikte 500 SN
yaglama yagmna isitilarak karistirilmistir. Elde edilen bu nano ¢inko borat katkili
yagin tribolojik 6zelliklerin iyilestigi yapilan testlerle goriilmektedir (Dong, J. X. ve
Hu, Z. S., 1998).

Shi, X. ve arkadaslari, kimyasal formili 4Zn0O.B;03.H,O olan ¢inko boratin
nano/mikro yapidaki g¢ubuk, kablo ve kiire gibi farkli morfolojik yapilardaki
iiretimini incelemislerdir. Arastirmacilar sentezi yiizey aktif madde katkili ortamda
hidrotermal yontemle gergeklestirmislerdir. Karisimin baslangi¢ pH’1, sicaklik, siire,
reaktanlarin birlesme oranlar1 gibi parametrelerin sentez iizerindeki etkileri
incelenmistir. Baslangic maddeleri olarak ise ZnSO,.7H,O ve Na;B,07.10H,0
kullanildig1 c¢alismada, yiizey aktif maddesi olarak ise polietilen glikol (PEG)
kullanilmistir. Degisen parametreler ve yiizey aktif maddesinin iiriin morfolojisi

iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu incelenen sonuglardan goriilmiistiir (Shi, X. vd.,

2008).

Chang, J. B. ve arkadaslarmin yaptig1 ¢calismada sinterlesme ile polikristal ZnB4O7
nanotiiplerin olugumlar1 incelenmistir. Calismada nano ¢inko parcaciklarla
B,Os(kiitlece 1:1) iceren toz karigim, katalizor olarak AgNOj kullanilmasiyla ve
argon gazi iceren ortamda 500 °C’de sinterlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Sinterlesme sonucunda 10 nm ¢apinda, 10 nm uzunlugunda nanotiip yapisinda
ZnB,0y iiriin elde edilmistir. Uriiniin kristal yapilar1 ise X-Isim1 kirinmmu ile tespit
edilmistir (Chang, J. B. vd., 2006).

Sawada ve arkadaglarmin yaptig1 bir calismada, boraks pentahidrat ve borik asit
karigimlarinin siilfiirik asitli ortamda as1 kristali iceren ¢inko oksitle reaksiyona
sokularak cinko boratin elde edilebilecegini gostermislerdir. Ayrica bu ¢alismada,
borik asidin suda ¢ozdiiriilmesinden sonra bu ¢ozeltiye kat1 ¢inko oksit ve ek borik

asit ilavesiyle dnce 60 °C’de 90 dakika ve 90 °C’de 4 saat karistirma uygulanarak
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yiiriitiilmesi ile istenilen bilesimde ve yapida ¢inko borat kristalleri elde edilmistir.
Bu c¢aligmada ¢oken ¢inko borat kristallerinin ¢ozeltiden siiziilerek ayrilmasindan
sonra, yikama ve 105 °C’de kurutma islemi uygulanmistir. Yapilan ¢alismada as1
kristallerinin ilavesi ile de iiretim gergeklestirilebilecegi goriilmiistiir. Elde edilen
urtinlerin karakterizasyonu X-Isin1 kirmimi analizleri ile belirlenmistir (Sawada, H.
vd., 2004)

Shete ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada ise ZnO ve H3BOs’ten
27n0.3B,03.3.5H,0 yapisindaki ¢inko borat kesikli calistirilan karigtirmali bir
reaktor igerisinde iiretiminde; karistirict tipi, karigtirma hizi, reaksiyon sicakligi,
kullanilan ¢inko oksidin tanecik boyutu ve kullanilan borik asit konsantrasyonunun
reaksiyon kinetigi ve {irlinlin tanecik boyutu iizerindeki etkileri incelenmistir.
Reaksiyonda uygulanan hidrodinamik sartlarin hem reaksiyon doniisiim verimini,
hem de Urunin tanecik boyutunu oldukca etkiledigi goriilmiistiir. Arastirmacilar,
reaksiyon doniisiimiinii ve tanecik boyutunu etkileyen minimum karigtirma hizindan
daha yiiksek karigtirma hizlarinda calisilmasi gerektigini gozlemlenmistir. Cinko
oksidin tanecik boyutuyla olusan ¢inko borat boyutunun dogru orantili bir iligki olup;
reaksiyon doniisiim oraninin da baslangi¢ tanecik boyutu kiigiildiik¢e artmaktadir. Bu
sonuca gore arastirmacilar reaksiyonun yiizey kontrolli oldugunu belirtmektedir.
Diger bir sonug ise, reaksiyon sicakligi artirildik¢a doniisiim oraninin ve reaksiyon
hizinin arttig1, tanecik boyutunun kii¢iildiigii belirlenmistir. Borik asit fazlasinin
kullanilmasi ise reaksiyon doniisiimiinii belirgin bir sekilde artirdigi, ayrica tanecik

boyutunu da artirmaktadir (Shete, V. vd., 2004).
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5. MATERYAL METOT

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Cinko Borat, (SIGMA)

Cinko Oksit, (A.AESAR), ACS, 99% min.
Borik Asit, (A.AESAR), 99%

Fenol Ftalein, (A.AESAR)

Methyl Orange, (A.AESAR)
EriokromblackT, (A.AESAR)

Etanol, (MERCK)

D-Mannitol, (A.AESAR), 99%

EDTA, (A.AESAR), 0.5M ag. Sol. pH 8.0
Ammonia Solutions, 25 %, AnalaR
Sulfuric Acid, (HONEYWELL), 95-97 %

5.2. Cinko Borat Sentezi

Bu tez kapsaminda ultrases yontemiyle ZnO ve H3BO; ile 2Zn0.3B;03.3.5H,0
yapisindaki ¢inko borat denklem 5.1 de gosterildigi gibi sulu ortamda kati-sivi faz

reaksiyonuyla gerceklestirilmistir.

ZZnO(k) + 6H3503(aq) — 2ZHO.3B203.3.5H20(k) +55 HzO(s) (5.1)

Ultrases enerjisi kullanilarak gergeklestirilen ¢inko borat sentezi denemelerinden
once, ¢inko boratin geleneksel yontemle elde edilmesi sirasinda reaksiyona etki
edecek olan parametrelerin tespit edilebilmesi icin bir takim 6n denemeler
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in Cinko Borat sentezi; 50, 60, 70, 80 ve 90 °C
sicakliklarda, agzi kapali 250 ml’lik bir balon igerisinde 1siticili bir manyetik

karistirict  kullanilarak, sulu ortamda borik asidin ¢inko oksitle reaksiyonuyla
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gerceklestirilmistir. Reaksiyon igin ZnO/B;03 orani 1/2 olarak belirlenmis ve biitiin
denemeler igin sabittir. Denemeler izotermal olarak yiiriitiilmiis ve deneyler boyunca

sicaklik dijital sicaklik sensorlerle ol¢iilmiistiir.

Deneyler i¢in baslangigta, borik asidin 25 °C sicaklikta stokiyometrik miktarlar1 saf
su icerisine eklenip 15 dakika karistirma islemi ile tamamen ¢éziinmesi saglanmastir.
Ayrica reaksiyon ortamina borik asit baslangic miktarnin % 3’ii oraninda ¢inko
borat as1 ilavesi ile asilama yapilarak kristallenme hizinin artirilmasi amaglanmaistir.
Daha sonra, stokiyometrik olarak belirlenen miktarlardaki ¢inko oksit, borik asit
cozeltisine eklenerek belirlenen sicakliklarda reaksiyon 180 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Reaksiyon boyunca karistirma hizi 400 rpm de sabit tutulmustur.
Sekil 5.1” de Ultrases destekli ¢inko borat sentezi ig¢in Kurulan deney sisteminin

sematik sekli gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. Ultrases destekli ¢inko borat sentezi i¢in kurulan deney sistemi

Reaksiyon sonucu olusan karigim, oda sicakligina kadar bekletildikten sonra, kati
beyaz ¢okelti ile berrak sividan olusan iki faz meydana gelmistir. Elde edilen kat1
cinko borat ile zayif borik asit ¢ozeltisini ayirma amaciyla kati-sivi ayirma islemi
uygulanmistir. Ayirma isleminde elde edilen kati icerisinde olabilecek safsizliklarin
ve asirt borik asidin tamamen uzaklastirilmast i¢in elde edilen ¢okelti saf su ile

yikanarak siiziilmiistiir. Stizge¢ kagidinda kalan beyaz Cinko Borat, 105°C sicaklikta
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bir giin boyunca kurutulduktan sonra Cinko Borat kristalleri elde edilmistir. Uriiniin
yiizde oransal bilesimini tespit etmek i¢in volumetrik analiz ydntemlerinden

yararlanilmustir.

ZnO (cinko oksit) ve B,0O3 (bor oksit) analizleri ¢inko boratin i¢indeki bilesiklerin
yiizdesini bularak, ticari ¢inko borat numunesine yakinligin1 tespit etmek i¢in yapilir.
B,O3 ve ZnO analizleri volumetrik olarak yapilarak denemeler sonunda elde edilen
iirliniin ¢inko borat olusumu kontrol edilmistir. Ticari ¢inko borat numunesinde
bulunmasi gereken % B;O3; %47-48 oraninda, % ZnO ise %37-38 oranindadir.

Geriye kalan kisim ise kristal suyudur.

Elde edilen sonuglara gore sadece 90 °C sicaklikta, % 3 oraninda ¢inko borat asi
kristali ile asilama yapilarak, 400 rpm de, 180 dakika siireyle gerceklestirilen deneme
sartlarinda istenilen 6zelliklere yakin ozellikte ¢inko borat elde edilebilmistir. Buna
gore elde edilen ¢inko borat % 45,70 B,03, % 39, 80 ZnO ve % 14,50 kristal suyu
icermektedir.

Yapilan 6n denemeler sonucu elde edilen optimum degerler kullanilarak, bir sonraki
adimda denemeler, ultrases enerjisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Denemelerde
Ultrases kaynagi olarak Bandelin, (Sonopuls, 20 kHz) cihaz1 kullanilmistir. Cihaz
200 Watt giiclinde olup 20 kHz sabit frekansta ses dalgalar1 tiretmektedir. Cihaz
tizerindeki kontrol iinitesinden istenilen oranda enerji, etkilesimin meydana geldigi
ortama ayarlanarak verilebilmektedir. Sekil 5.2 de ultrases destekli sentez i¢in deney

sistemi gorilmektedir.

Deney sisteminde kullanilan ultrases parametreleri i¢in, yapilan bir takim ©n
denemeler sonucunda, 19 mm ¢apinda probla yaklagik 50 Watt lik akustik glicte ve

stirekli modda calistirilarak uygulanmasina karar verilmistir.

39



Sekil 5.2. Cinko Borat sentezinde kullanilan deneysel sistem

5.3.Cinko Boratin Analizi ve Karakterizasyonu
5.3.1. ZnO Analizi

Bu islem i¢in asagidaki kimyasallar hazirlanmistir.

o EDTA ¢ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)
e Eriochrome Black T indikatori
e Amonyum Hidroksit (Riedel-de Haen, % 26)

Sentezlenen ¢inko borattan yaklasik 0.3 gram alinarak, bir miktar HCI {izerine
eklenmis ve 100 ml’lik balon jojede iizeri saf su ile tamamlanmistir. lyice
¢oziindliglinden emin olduktan sonra ¢ozeltiden 10 ml alinarak, 0.5 ml amonyak
cozeltisi iizerine eklenmistir. Bu islemden sonra pH degerinin 9.5 civari
oldugunu kontrol ederek bir miktar Eri Krom Black T indikatorii ilave edilmistir.
Hazirlanan ¢ozelti 0.1 N EDTA c¢ozeltisi ile mavi renge doniinceye kadar titre
edilir ve harcanan miktar kaydedilir.
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5.3.2. % B,03 Analizi

% B,03 analizi i¢in asagidaki kimyasallar hazirlanir.

o EDTA c¢ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

e Fenolftalein ¢ozeltisi (Merck, % 1)

e Hidroklorik Asit (Merck, % 37)

e Mannitol C¢Hg(OH)g (Fluka, Notr)

e Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi (Merck, % 97, 0.1 N)
e Metil Oranj (Merck)

Yaklasik 1 gram numune behere alinarak ve iizerine ¢ozmek i¢cin HCI asit eklenmis
ve saf su ile 100 ml’e tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 1 ml alinmis ve saf
su ile tekrar seyreltilmistir. Seyreltilen bu ¢ozelti iizerine 1 ml EDTA ilave edildikten
sonra metil oranj indikatorii eklenmistir. Bu ¢ozelti 0.1 N’lik NaOH c¢ozeltisi ile
rengi sartya doniinceye kadar titrasyon yapilmistir. Sar1 renkli bu ¢dzeltiye mannitol
ve fenolftaleyn indikatorii eklendikten sonra rengi mora donlnceye kadar titre
edilmeye devam edilmistir. Harcanan miktar kaydedilerek ¢inko borat igerisindeki %

B,03 miktar1 hesaplanmustir.

5.3.3. XRD (X-1stmim1 Kirinim) Analizleri

X-1gin1mi kirmimi elektrolit yapisindaki mevceut kristal fazlarinin yapisini bozmadan
belirlenmesinde kullanilan nicel bir yontemdir. Tanimlama bilinmeyen numuneden
elde edilen kirmim diyagramimin daha onceden belirlenmis kirmim diyagram ile
sistematik Kkarsilastirilmasi sonucu elde edilir. Elde edilen toz numunelerin XRD
diyagramlar1 incelenerek faz degisiklikleri ve literatirdeki makaleler referans
alinarak bu fazlarin neler oldugu tespit edilmistir. Analizler, 0.15405 nm dalga
boyunda ve Cu/K-a radyasyon ureten Bruker marka difraktometrede 40kV ve 20mA

degerinde, 20 ila 90° araliginda 4° dak.™ tarama hizinda gerceklestirilmistir.
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5.3.4. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA)

Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz bir malzemenin sicaklik artig1 ile
biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik degisimleri belirlemekte kullanilir.
Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik madde
uzaklagmasi gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar
sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz (DTA) cihazi
ile tespit edilir. Elde edilen malzemelerin sicaklik artistyla ugradigi agirlik kayiplari
ve blinyelerinde meydana gelen reaksiyonlarin hangi sicakliklarda meydana geldigi,
reaksiyon cinsi ve siddeti, boylelikle de hammaddelerin termal davranislari
belirlenmektedir. Analiz; TGA/DTA cihazi ile, 30-900 °Csicaklik araliginda 10

°C/dak. 1sitma hiziyla, kuru hava akimi altinda yapilmistir.

5.3.5. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Olciimleri

Bu teknik nano boyutlu parcaciklarin morfolojilerinde bir degisiklik oldugu zaman
Ornegin topografisini ve yiizey morfolojisini incelemede ¢ok yararlidir. Elde edilen
¢inko borat numuneleri igindeki partikiillerin sekillerini ve tanecik boyutlarini
belirlemek i¢in kullanilan analiz yontemlerinden biridir. SEM (Scanning electron
microscopy) analizleri igin, Quanta FEG 450 cihazi kullanilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuglar

Cizelge 6.1°de hem ultrasesli hem de ultrases kullanmadan sentezlenen ¢inko borat
numunelerinin Ozellikleri gosterilmektedir. Buna gore ultrasesli yontem ile elde
edilen ginko borat tozlarinda bagl su yiizdelerinin, ultrasessiz yonteme gore daha

yuksek seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.1. Elde edilen Cinko Borat 6zellikleri tizerine her iki metodun etkileri

Reaksiyon Siiresi

Metot % B,03 | % 2ZnO | % H,O (dakika)
Ultrasessiz yontem
(Klasik Metot) 45.7 39.8 14.5 180
T=90°C

Ultrasesli yontem®

T=50°C 375 410 | 215 90
T=60°C 38.0 422 | 198 90
T=70°C 38.0 421 | 199 90
T=80°C 38.7 444 | 169 90
T=90°C 38.8 447 | 165 90

* 19 mm prob, siirekli calisma modunda, 50 W Akustik siddet sartlarinda.

Cizelge 6.1 deki veriler incelendiginde geleneksel yontemle elde edilen ¢inko boratin
formalunun literatlrle uyumlu olarak 2Zn0.3B,03.3H,0 formunda oldugunu, buna
karsilik ultrases kullanilarak elde edilen ¢inko borat numunelerinin ise gerek
kimyasal analiz gerek XRD analizi ve gerekse TGA sonuglarina gore daha yiiksek

miktarda ¢inko ve su igerigine sahip oldugunu ve formiiliiniin 3Zn0.3B,03.5H,0
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veya 3Zn0.3B;03.3.5H,0 seklinde oldugunu goéstermektedir. Reaksiyon sicakligi
arttikga bagl su miktarinin azaldigi goriilmekte bu da elde edilen ¢inko boratin
3Zn0.3B;03.5H,0 formundan 3Zn0.3B;03.3.5H,0 formuna dogru degisiyor

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 6.1. Elde edilen ¢inko borat numunelerinin XRD Diyagramlar1

Literatiir verileri incelendiginde reaksiyon sartlarina baglh olarak elde edilebilecek
birgok farkli oranda ¢inko borat formlarmin olusabilecegi bilinmektedir. Sentezlenen
tozlarin sekil 6.1 deki XRD diyagramlari incelendiginde elde edilen ¢inko borat
formunun biyuk oranda 3Zn0.3B;03.3.5H,0 seklinde oldugu gorlilmektedir. Bu
degisimin biiylik olasilikla, ultrases enerjisinin ¢dzelti ortaminda yaratmis oldugu
mikrojet etki ve/veya sicak nokta etkisinden kaynakli, miikemmel ve homojen
karismanm sonucu ortaya ¢iktigi diisliniilmektedir. Sekil 6.2 deki TGA grafigi
incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte daha diisiik sicakliklarda mevcut bulunan
yiiksek su yiizdeleri sonucu da, numunelerdeki agirlik kaybindaki azalmada cizelge

6.1 deki verileri destekler niteliktedir. 60 °C deki numunelerde agirlik kaybi, bagl
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sudaki fazlalik sebebiyle yaklasik % 20 — 21 seviyelerinde iken, 90 °Cdeki agirlik
kaybi yaklasik olarak % 15 — 16 seviyelerindedir. Her iki yontemle de elde edilen
numunelerin ise yaklasik olarak 300 °Cile 400 °C arasinda, hidrate olmus baglh
sularin1  kaybettikleri goriilmektedir. TGA grafiklerinde goriilen agirlik kaybi
egrilerinin  farkliliklar1  ise  Orneklerin SEM  goériintiileri  ile  birlikte
degerlendirildiginde, her iki yontemle elde edilmis olan numunelerin morfolojik ve

yapisal farkliliklar1 sebebiyle agiklanabilir.
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Sekil 6.2. Elde edilen ¢inko borat numunelerinin TGA grafikleri

Sekil 6.3 deki SEM goriintiileri incelendiginde ise ultrasessiz yontemle elde edilen
cinko borat 6rneklerinin disk seklinde oldugu, ultrasesli yontemde ise drneklerin disk
ve cubuk sekillerinin daha kiigiik boyutta ve uniform bir karisimi seklinde oldugu
gOrulmektedir. Bu farkliligin, kimyasal yapidaki oransal farkliliklardan ve ultrasesli
yontemde sentez swrasindaki mikroskobik karigsmadan dolayr kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ultrasessiz yontemde elde edilen taneciklerin boyutu yaklasik

olarak ortalama 150 ila 300 nanometre arasinda degisirken, bu degerler ultrasesli
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yontem i¢in yaklasik olarak ortalama 50 ila 250 nanometre arasindadir. Bu sonug
ultrases enerjisi ile daha kiiciik boyutlarda ve uniform dagilimli taneciklerin elde

edilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 6.3. Her iki yontemle de elde edilen ¢inko borat numunelerinin SEM
gorantuleri

46



Sonuglar incelendiginde karsimiza ¢ikan bir diger onemli sonu¢ ise ultrasessiz

yontem ile 180 dakika slren sentez suresi, ultrasesli yontem ile 90 dakikada

tamamlanabilmektedir. Buda maliyet ve zaman agisindan 6nemli oranda bir kazanim

saglamaktadir.

6.2. Yorum ve Oneriler

27n0.3B;03.3.5H,0 yapisindaki ¢inko borat bilesiginin ZnO ve H3BOs’in sulu

ortamda gergeklestirilen reaksiyonu geleneksel yontem diginda ultrases ile sentezinin

incelendigi bu ¢aliymada;

Geleneksel yontemle belirlenen parametrelerden yola c¢ikilarak ultrases
enerjisiyle sentezler gerceklestirilmistir. Bu sentezler sonucunda elde edilen
uruniin kimyasal analiz, XRD, TGA ve SEM analizleri incelenerek ticari ginko
boratla karsilastirilmistir. Yapilan XRD analizleri incelendiginde yapmin daha
¢ok 3Zn0.3B,03.3.5H,0 seklinde oldugu goriilmektedir. Bu sekilde olmasindaki
en biiyiik etken ultrases enerjisinin ortamda yaratmis oldugu mikrojet etkisi veya

sicak nokta etkisinden kaynaklanmaktadir.

TGA grafikleri incelendiginde ise sicaklik arttikga, bagli bulunan su
yuzdelerinden kaynakli olarak agirlik kaybinda azalmalar gorilmektedir. Her iki
yontemle de elde edilen numunelerin ise hidrate olmus bagli sularin1 300-400 °C
civarinda kaybettikleri gézlenmistir. Ayrica TGA grafiklerinde goriilen agirlik
kayb1 egrilerinin farkliliklar1 SEM goriintiileri ile beraber degerlendirilerek

iriinlerin morfolojik ve yapisal farkliliklar1 goriilmistiir.

SEM goriintiileri incelendiginde ise ultrasessiz yontemde orneklerin morfolojik
yapisinin disk seklinde oldugu, ultrasesli yontemde ise drneklerin disk ve ¢ubuk
sekillerinin daha kiiciik boyutta ve uniform bir karigimi seklinde oldugu
gorulmektedir. Bu iki yontem arasindaki morfolojik farkliligin sebebi olarak
kimyasal yapidaki oransal farkliliklar ve ultrases varliginda sentez sirasinda
mikroskobik karigma diislinlilmektedir. Ultrasessiz (geleneksel) yontemde
sentezlenen iirliniin boyutu yaklasik olarak 150-300 nm arasinda iken, ultrasesli

yontemde sentezlenen iiriin ise daha kiiclik boyutta yaklagik olarak 50-250 nm
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arasindadir. Bunun sonucunda ultrases yontemi kullanilarak uniform dagiliml ve

daha kii¢iik boyutlarda iirlinlerin elde edilebilecegi goriilmektedir.

Sonuglara bakildiginda ultrases enerjisi kullanilarak elde edilen ¢inko boratlar,
daha yliksek miktarlardaki bagli su igerigi, daha kiiciilk ve uniform dagiliml
tanecik yapisi sayesinde, geleneksel sentez yontemiyle elde edilen ¢inko borata
gore daha etkin bir yanma geciktirici ve duman geciktirici 6zelliklerine sahip
olmaktadir. Bunun yani sira reaksiyon siiresinin kisaligi da maliyet agisindan
onemli bir avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yapilan bu ¢aligma sonucunda
ongorulen hedeflere nispeten ulasilmis olup, ultrases yonteminin ¢inko borat

sentezi i¢in dnemli bir yere sahip olabilecegi goriilmiistiir.
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