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OZET

Bor ug diirtinleri, genis kullanim alanina sahip olmasindan dolay1 gelisen teknolojinin
vazgecilmez ihtiyaclarindan olmustur. Bor hidrurler, boratlar, boranlar, elementel bor ve
floroboratlar 6zel bor iiriinlerine verilebilecek o6rneklerden bazilaridir. Floroboratlar; tekstil
alaninda alev geciktirici olarak, polimerizasyon reaksiyonlarinda ve organik sentezlerde
katalizor olarak, bocek ve mantarlara karsi pestisit olarak, kaplama c¢ozeltilerinde,
camlarda optik Ozellik arttiric1 olarak ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Bu
calismada iki farkli yontemle bakir floroborat sentezlenmis ve bakir floroboratin alev
geciktirici 6zelligi incelenmistir. Mekanokimyasal yontemle bakir floroborat sentezinde,
bakir floriir ve elementel bor reaktant olarak kullanilmistir. Farkli mol oraninda hazirlanan
numuneler bilyali degirmende 1000 dakika boyunca ogiitiilmiistiir. Optimum mol orani
belirlendikten sonra farkli Ogiitme siirelerinde deneylere devam edilmis ve siire
optimizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon ¢aligmalari i¢in, FTIR ve BF4™ iyon segici
elektrot kullanilmigtir. Optimum mol orani (ns/ncur2) 0,85 ve optimum siire 1500 dakika
oldugu durumda %384,5 verimde bakir floroborat sentezlenmistir. Yas yontemde ise, bakir
oksit ve floroborik asit reaktant olarak kullanilmistir. Reaktant mol orani, sicaklik ve siire
parametreleri ayri ayri incelenerek, optimum sartlar tespit edilmistir. Optimum mol
oraniin (NHera/Ncuo) 1,7 ve optimum sicakligin 90°C oldugu gozlemlenmistir. Optimum
siire 120 dakika olarak bulunmustur. Bu sartlar altinda % 95,3 verimde ve % 97 saflikta
bakir floroborat sentezlenmistir. FTIR ve BF4 iyon secici elektrot kullanilarak
karakterizasyon c¢aligsmalar1 yapilmistir. Caligmanin son asamasinda ise, bakir floroboratin
farkli derisimlerdeki ¢Ozeltileri hazirlanarak, kumaslara emdirilmis ve Limit Oksijen
Indeksi (LOI) testleri yapilmistir. LOI test metodu ile bakir floroboratin alev geciktirici
Ozelligi incelenmistir.
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ABSTRACT

Special boron products have become an essential necessity in advanced technology
because of 1ts widely use. Boron hydrides, borats, borans, elemantal boron and fluoborates
are some examples of special boron products. Fluoborates are used in many areas such as ;
flame retardant in textile, catalyst in polymerisation reactions and organic synthesis,
pesticide against insects and fungi, in coating solutions, optical properties enhancers in
glass, and in many other areas. In this study, copper fluborate was synthesized by two
different methods and the flame retardant property of copper fluoroborate was investigated.
Copper fluoride and elemental boron were used as reactants in the synthesis of copper
fluoborate by mechanochemical process. The samples prepared at different molar ratios
were grinded for 1000 minutes in the ball mill. After the optimum molar ratio was
determined, the experiments were continued at different grinding times and the time was
optimized. FTIR and BF4" ion selective electrodes were used for characterization studies.
When the optimum molar ratio (ns / ncurz) was 0.85 and the optimum time was 1500
minutes, 84.5% yield of copper fluoroborate was synthesized. In the wet method, copper
oxide and fluoroboric acid were used as reactants. Reactant mole ratio, temperature and
time parameters were examined separately and optimum conditions were determined. It
was observed that optimum mole ratio (nHersa/ncuo) was 1,7 and the optimum temperature
was 90°C. Optimum time was determined as 120 minutes. Copper Fluoroborate with 97%
purity and 95,3% yield were synthesized under these conditions. FTIR and BF4- ion
selective electrodes were used for characterization studies. At the end of the study,
solutions of copper fluoroborate at different concentrations were prepared, impregnated to
fabrics and Limited Oxygen Index(LOIl) tests were made. The flame retardant property of
copper fluoroborate was investigated by the LOI tests method.
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Anahtar Kelimeler : Copper fluoroborate, mechanochemical method, BF4- ion selective
electrode, flame retardant
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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Bakir florir
Bakir oksit

Fourier Transform Infrared Spektrofotometre
Floroborik asit
Limited Oxygen Index



1. GIRIS

Bor madeni, hem yiiksek cevher kalitesi hem de genis kullanim alanina sahip oldugundan,
onemli bir maden kaynagidir. Bilim ve teknolojinin gelismesiyle, 6nemi ve kullanimi artan
bor ve bor mineralleri, insanoglu tarafindan binlerce yildir kullanilmaktadir. Onceleri,
tedavi amagli mikrop o6ldiiriicli olarak ve temizlik maddesi olarak kullanilan bor gelisen
teknolojiyle birlikte birgok alanda kullanilmaya baslanmistir. Bor bilesikleri alev
geciktirici olarak kullaniminin yaninda baslica cam sanayi, seramik sanayi, tarim sanayi,
temizleme ve beyazlatma sanayi, savunma sanayi, metalurji sanayi gibi bir cok alanda

kullanilmaktadir.

Ulkemiz, diinyanin en biyik bor rezervine sahiptir. Tirkiye’den ham bor alan ulkeler,
bunun biiyiik bir boliimiinii rafine bor {iriinlerine doniistiirerek katma degeri yliksek bor
urunleri tretmektedir. Tlrkiye’deki bor madenlerinin degerlendirilmesi igin katma degeri
yiiksek, bor ug triinleri tireten teknolojilerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bor Grlnleri
agirhikli olarak konsantre ve rafine bor Grtnleri olarak ihra¢ edilmekte olup bu Grinlerin
katma degeri diistiktiir. Oysa katma degeri ¢ok yiiksek rakamlara ulasabilen bor ug tiriinleri
de denilen 6zel bor iirlinlerinin ihracatinin ihracat gelirlerinin artmasina 6nemli katki
saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Yiiksek katma degerine sahip bor ug¢ Urlnlerine
verilebilecek en Onemli Orneklerden biri floroboratlardir. Floroboratlar; tekstil alaninda
alev geciktirici olarak, polimerizasyon reaksiyonlarinda ve organik sentezlerde katalizor
olarak, bocek ve mantarlara karsi pestisit olarak, kaplama ¢ozeltilerinde, camlarda optik

Ozellik arttirici olarak ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Yanginin yikici etkilerinden insanlar1 ve onlarin malvarliklarin1 korumak i¢in birgok metod
gelistirilmis olup bunlardan biri de boya, vernik, plastik gibi yanici maddelere alev
geciktirici katkilarin  kullanilmasidir.  Alev geciktiriciler temel olarak alevlenmeyi
geciktiren, duman olusumunu 6nleyen ve yanma sirasinda ortaya ¢ikan 1siy1 etkili sekilde
azaltan katki maddeleridir. Bor katkili bilesiklerin alev geciktirici olarak kullanimi gittikce
yayginlasmaktadir. Borlu bilesikler ahsap, seliilozik yalitim, PVC ve tekstil malzemelerine
katilarak bu malzemelere gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandirirlar. Bor bilesikleri toksik gaz

salimimina neden olmadigi igin ¢evre dostu olarak da nitelendirilmektedir.



Bu calismada, 6zel bir bor iiriinii olan bakir floroborat, yas ve mekanokimyasal (kuru)
yontemle sentezlenerek, karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Uretilen maddeye, LOI

testi uygulanarak, bakir floroboratin alev geciktirici 6zelligi incelenmistir.



2. GENEL BiLGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Elementinin Tarihgesi ve Ozellikleri

Borun ilk uygulamalar1 8.yy’da Cin’de goriilmiistir. Kuyumcular tarafindan eritmede ve
saflagstirmada kullanilan bor, daha sonra ila¢ sanayinde ve seramik sektoriinde
kullanilmaya baslanmistir. Avrupa’ya boratlar1 ilk Marko Polo Tibet’ten gétiirmiistiir ve bu
boratlar uzunca yillar cam ve seramik tiretiminde kullanilmistir [1]. Elementel bor ilk kez
Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ve Ingiliz kimyact Sir Humphry Davy tarafindan 1808
yilinda kesfedilmistir [2]. Genel olarak bor i¢eren dogal minerallere boratlar denilmektedir.
1836 yilinda Sili ve Arjantin’deki bulunan borat yataklari 19. yiizyilin sonlarina kadar
dinyada bor elde edilen en biyiuk kaynak olmustur. 1864 yilinda da Amerika’nin
Kaliforniya ve Navada eyaletlerindeki bor yataklar1 kesfedilmistir [3].

Bor elementi periyodik sistemin {glincu grubunda bulunur. Borun kimyasal simgesi (B),
atom numaras1 5, atom agirhig 10,81°dir ve yer aldigi 3. grubun tek metal olmayan
elementidir. Kristal bor, goriiniis ve optik 6zellikler olarak elmasa benzer, hatta nerdeyse

elmas kadar serttir [1]. Borun temel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Borun temel 6zellikleri [4]

Grup 13 | Erime Sicakligi 2077°C
Periyod 2 | Kaynama Sicakligi 4000 °C
Blok p | Yogunluk (g cm™) 2,34
Atom numarast 5 | Atom agirhigi 10,811
Oda sicakliginda fiziksel hal Kat1 | Onemli izotopu 1p
Elektron konfigiirasyonu [He]2s?2p! | CAS numarasi 7440-42-8

Borun 10 farkli izotoplart bilinmektedir. Bor dogada %19,9 10B izotopu, %80,1 ise 11B
izotopu olarak bulunur. Bor elementi 1,50 ile 1,56 elektro volt arasinda enerji bandina
sahiptir. Bu band genisligi silikon veya germanyumdan daha fazladir. Borun ilging

karakteristik 6zellikleri vardir. Kizil 6tesi pargaciklarini iletebilir. Oda sicakliginda elektrik



iletkenligi zayiftir ancak yiiksek sicakliklarda gayet iyi elektrik iletkenligi saglar [5]. Bor

yeryliziiniin 51. yaygin elementidir. Genel olarak toprakta ortalama 10-20 ppm, deniz

suyunda 0,5-9,6 ppm, tatli sularda 0,001-1,5 ppm araliginda bor bulunur [6].

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir. Mikron

ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak siv1 nitrik asit ve sulfurik asit ile

reaksiyona girerken, kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor dogada serbest olarak

bulunmamaktadir. Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B203) igeren

dogal bilesiklerdir. Dogada 230’dan fazla bor minerali bulunmakta olup tinkal, kolemanit,

iileksit ve kernit ticari agidan en yaygin olanlaridir (Cizelge 2.2). Tiirkiye’de yaygin olarak

bulunan bor mineralleri ise; sodyum bazli tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve

sodyum-kalsiyum bazli iileksittir [1,6,7].

Cizelge 2.2. Ticari bor mineralleri [6)

B20s3 Igerigi

Mineral Formdil (agirlikl olarak %)
Kolemanit Ca2B6011.5H20 50,8
Uleksit NaCaBs09.8H20 43,0
Tinkal NazB407.10H20 36,5

Kernit Naz2B1407.4H20 51

Pandermit CasB1009.7H20 49,8
Hidroborosit CaMgB6011.6H20 50,5

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve ABD’de bulunmaktadir. Dunya bor

rezervlerinin tilkelere gére dagilimi Cizelge 2.3’de verilmektedir [8-10].




Cizelge 2.3. Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi [10]

Olkeler Toplam Rezerv Dagilim

(Bin ton B203) (%)

Tlrkiye 950.000 72,9
A.B.D 80.000 6,1
Rusya 100.000 7,7
Cin 47.000 3,6
Peru 22.000 1,7
Arjantin 9.000 0,7
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3,1
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1,6
TOPLAM 1.304.000 100

Tiirkiye, diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan ve diinyada en ¢ok bor
kimyasallar1 iiretimini gergeklestiren lilkedir. Tiirkiye’de bilinen bor yataklar1 6zellikle
Kirka/Eskigehir, Bigadig/Balikesir, Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir.
Tiirkiye'de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal (Na20.2B203.10H20) ve
kolemanit (2Ca0.3B203.5H20)’ tir. Tiirkiye'de dnemli tinkal yataklar1 Kirka'da kolemanit
yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bunlara ilaveten, Bigadic’te az
miktarda tleksit rezervi mevcut olup Kestelek*te zaman zaman uleksit yan triin olarak elde
edilmektedir. Tirkiye diinya bor rezervlerinin yaklasik % 73’line sahiptir. Rezerv

miktarlart mineral bazinda Cizelge 2.4’de verilmektedir.



Cizelge 2.4. Mineral bazinda rezerv miktarlar1 (2015) [8]

Cevher Cinsi Toplam (milyon ton) Pay (%)
Kolemanit + Uleksit (Emet) 1 813,89 55,3
Tinkal (Kirka) 829,96 25,3
Kolemanit+Uleksit

o 630,89 19,2
(Bigadic)
Kolemanit (Kestelek) 5,25 0,2
Toplam 3280 100

Bor mineralleri, ¢esitli madencilik yontemleri kullanilarak elde edildikten sonra fiziksel
isleme tabi tutularak zenginlestirilir ve konsantre bor olarak adlandirilan iiriinler elde edilir.
Konsantre veya tlivenan cevher, kimyasal siire¢lere tabi tutularak rafine edilir ve gesitli

rafine bor iirlinlerine doniistiirtliir.

Ilgili yasalar ¢ercevesinde iilkemiz bor minerallerinin {iretilmesi, isletilmesi ve
pazarlanmasi gorevini Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii yerine getirmektedir. 2016
yilinda Eti Maden’in iirlin portféyiinde 17 adet rafine bor iiriinii bulunmaktadir. Eti Maden
hem iirlin ¢esitliligine, hem de farkli spekt degerlerde {iriinlere sahiptir. Rafine bor
triinlerinden baslicalar1; Etibor-48, Boraks Pentahidrat, Boraks Dekahidrat, Borik Asit,
Etidot-67 (Zirai Bor), Etibor-68 (Susuz Boraks), Cinko Borat, Bor Oksit, Ogiitiilmiis
Kolemanit ve Ogiitiilmiis Uleksittir. Sekil 2.1°de bor mineralleri ile rafine bor iiriinleri

tiretim iliskisi gosterilmektedir [8,10].
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Sekil 2.1. Rafine bor Grtin tretimi

2.2. Borun Kullanim Alanlari

Bor, nihai kullanim alani olan sektorlerde ¢ogunlukla rafine bor iiriinleri seklinde
tiketildigi gibi konsantre bor olarak dogrudan da tuketilebilmektedir. Camsanayi, temizlik
sanayi, seramik sanayi, yaygin geciktirici sektorii, tarim sektoru, metalurji sektord, ilag ve
kozmetik sektord, elektronik ve bilgisayar sektori rafine bor Grlinlerinin temel kullanim
alan1 olarak sayilabilir [11]. Bor minerallerinin en fazla tiiketildigi alan cam sektoriidir.

Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina goére dagilimi Sekil 2.2°de verilmistir [10].
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Sekil 2.2. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gore dagilimi

2.2.1. Cam sanayi

Cam sanayi bor tiiketimi i¢in en 6nemli endiistri dallarindan biridir. Borosilikat camlar,
cam yiinii ve tekstil tipi cam elyafi {iretiminde bor ¢ok 6nemli bir bilesendir. Borosilikat
cam, bor tirlinleri i¢in en énemli pazar olup son kullanim alanlari; glines enerji sistemleri
uygulamalari, laboratuvar malzemeleri ve LCD ekranlar i¢in TFT camidir. Boratlar; cam
yapiminda, alkalilerin sinirli miktarda eklendigi uygulamalarda proses sicakligim
diisiirmede eritici  (flux) olarak kullanilmaktadir. Ayrica boratlar, termal elektrik
iletkenligini diistirme, sok ve asinma dayanimini, mekanik dayanimi, su, asit, tuz
cozeltileri ile organikler ve halojenlere karsi kimyasal dayanimi, 500°C’ye kadar sicaklik
dayanimint ve radyasyona karst dayamimi artirma gibi birgok faydali ozellik

saglamaktadirlar.

Bor pencere cami, sise cami ve benzeri sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir. Ozel
camlarda ise bor vazgegilmez bir madde olup rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Bor, erimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun viskozitesini artirip, yiizey sertligini ve dayanikliligin
yiikselttiginden 1s1ya karsi izolasyonun gerekli gorlldiigii cam iiriinlerine katilmaktadir

[10,12].



2.2.2. Seramik sanayi

Bor kimyasallarinin cam sektdriinden sonra, en eski ve en biiylik ikinci pazar1 seramik
endiistrisidir. Bor kimyasallarinin seramik endiistrisinde kullanim1 daha ¢ok, seramik sirina
veya porselen emayeye ilave edilmesi seklinde gerceklesir. Ayrica ¢ok daha az miktarda da
olsa, seramik karolarin ana yap1 karisimlarina da eklenmektedir. Sir ve emayelere bor

kimyasallarmin eklenmesinin temel sebepleri sunlardir:

e Erimenin erken sathalarinda cam olusumunu engellemek,

e Renk verici maddelerin ¢éziinmesine zemin hazirlamak ve pisirme zamanini azaltmak,

e Camin viskozitesini ve ylizey gerilimini azaltarak sir veya emayin hizli bir sekilde
olugmasini ve piirlizsiiz bir yilizey olusturmasini saglamak,

e Kaplamanin termal genlesme katsayisini diislirerek sir veya emayin kapladig: yiizeye
1yl yapismasini saglamak,

e Son {irliniiniin parlaklik ve sir goriinlimiinii iyilestirmek ve son {liriiniin mekanik

dayanimi ve ¢izilmeye kars1 direncini artirmaktir.

Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32 'si borik oksit olup, sulu boraks tercih
edilir. Emayelerin viskozitesini ve doygunlagma 1sisin1 azaltan borik oksit % 20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ayrica borik asit, boraks, kolemanit ve diger sodyum boratlar

seramik sirlarin iiretiminde kullanilir. [10,13].

2.2.3. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Boratlar, birgok farkli sekillerde camasir deterjanlari, ev veya endistriyel tipi
temizleyiciler ile kisisel bakim iiriinleri imalatinda kullanilir. Bu uygulamalarda, boratlar;
leke c¢ikarma islemini kolaylastirma ve agartma, enzimleri stabilize etme, alkali
tamponlama, suyu yumusatma ve siirfaktan olarak kullanilan malzemenin performansi
artirmak gibi hizmetler vermektedir. Boratlar1 deterjanlara kazandirdiklar1 avantajlar

sunlardir [14]:
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e Alkalin tamponlama ve pH kontrolu

e  Su yumusatma (karmasik bir ¢6zilinebilir kalsiyum kompleksi iireterek)
e Siirfaktan (yiizey aktif maddesinin) performansini arttirmak

e Kirin yiizeye yeniden yapismasini dnlemek (redeposition)

e Beyazlatma

2.2.4. Tarim sektorii

Bor, bitkilerde seker/nigsasta dengesinin silirdiiriilmesinde ve bitkide seker ve
karbonhidratlarin taginmasinda i¢in 6nemli bir elementtir. Bor ayrica polenlesme ve tohum
iiretiminin yaninda hiicre boéliinmesi, azot metabolizmas1 ve protein olusumunda hayati
Ooneme sahiptir. Bor ¢ok yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir ve bu nedenle topraktan ¢ok kolay
uzaklastirilabilir. Bor noksanligi genelde organik madde miktar1 az topraklar ile nemli
bolgelerdeki asidik ve kumlu topraklarda goralir. Topraktaki kalsiyum, potasyum ve azot
konsantrasyonlar1 bitkide borun kullanilabilirligini ve fonksiyonlarini etkilemektedir.
Bunlardan kalsiyum-bor orani en &nemlisidir. Giibrelemeye ek olarak boratlar ayrica
herbisit (ot 6ldirlcii) olarak da kullanilmaktadir [15].

2.2.5. Nukleer sanayi

Bor, niikleer reaktorlerde hizli nétronlart absorbe etmek igin kullanilmaktadir. B10
izotopu, niikleer reaktorlerde radyasyon kalkani ve ndtron dedektori olarak iyi bir nétron
sogurucu ve kontrol ¢ubugu (% 2 bor igceren c¢elik ve aliminyum alasimlari) olarak
kullanilir. Bazi niikleer enerji santrallerinde (basingli su reaktorleri), borik asit reaktiviteyi
kontrol etmeye yardimci olmak i¢in sogutma suyuna eklenir. Bu santrallerde ayrica acil bir
durumda kullanilmak tizere yiiksek B10 izotopu i¢eren su tanklar1 bulunur. Ayrica, niikleer

atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir [16,17].
2.2.6. Alev geciktirici sektori
Alev geciktiriciler yanmaya neden olan maddelerin tutusma derecesini azaltmak igin

kullanilirlar. Genel olarak cinko borat plastik ve kaucuk malzemelerde, borik asit ya da

disodyum oktaborat tetrahidrat seltlozik malzemelerde alev geciktirici olarak
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kullanilmaktadir. Bor bilesikleri yanma sirasinda malzemenin oksijenle temasini keser,
alevi bastirir, malzemenin alev almaya kars1 direncini arttirir, duman azaltir, zararl
gazlarin agiga ¢ikmasini engeller. Floroboratlar da alev geciktirici olarak kullanilan bor

bilesiklerindendir ve en yaygin kullanilan1 amonyum floroborattir [13].

2.2.7. Savunma sanayi

Bor ve rafine bor Urlnleri askeri alanda yiiksek performanshi techizatlarda, zirhli araglarda
ve silahlarda katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Piyade tiifegi, tabanca, top ve
bunlarin namlularmin imalinde, tank ve zirhli personel tasiyicilarinda ve bu araglarin
zirhlarim1 ~ kuvvetlendirici  seramik plakalarda kullanildigi  bilinmektedir. Yiksek
dayanikliligt borla artirilmis cam malzemelerin iletken olmayan ve diisiikk dielektrik
Ozelligi onlan radarlara karsi goriinmez kildigindan, bunlardan mamul techizat askeri

kullanim agisindan olduk¢a 6nemlidir [13].

2.2.8. Saghk sektorii

Saf boratlar, yumusama ve antiseptik 6zellikleri nedeniyle bazi insan ve veteriner ilag
urtnlerine eklenmektedir. Ayrica saf boratlar goz damlalarina da eklenmektedir. Organo-

borlar kortizon tiretiminde kullanilir.

B10 izotopu Bor Notron Yakalama Tedavisinde (Boron Netron Capture Therapy)
potansiyel kullanima sahiptir. Niikleer teknolojiyi kullanarak beyin tiimorleri igin
gelismekte olan bir tedavi yontemidir. BNCT tiimér duvarina yapisan ulastirma ajanlarina
baglanan B10 izotopunu icerir. Notronlar bor ile ¢arpistiginda bor atomlar1 alfa parcacigi
ve lityum iyonlart seklinde radyasyon yayar. Radyasyon sadece hasta hiicreleri yok eder
saglikli hiicrelere zarar vermez. Ayrica, ostreopoz, kemik gelisimi, alerji gibi saglik

problemleri igin bor mineralleri kullanilmaktadir [18].
2.2.9. Teknolojik Granler sektoru
Borlu optik cam elyafi, 1sik fotolarinin transferini etkin sekilde saglamaktadir. Gerek

telefon gerckse bilgisayar alanlarinda genis bir kullanim alan1 bulan fiber optik kablolar

ileri teknolojilerin vazgecilmez Urlnleridir. Borik asit LCD ekranlarin tiretilmesinde blyutk
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oneme sahiptir. Akim levhalarinin teknolojisinin ham maddesi Tiirk kolemanitidir. Bu
teknoloji Gretimleri, dizlsti ve masalstl bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi mobil iletisim
araclarinda, avug i¢i bilgisayarlar ve bilgi islem teknolojilerinde kullanilir. Bor, demir ve
nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70 enerji tasarrufu saglamaktadir.
Bu gucli manyetik Grin, bilgisayar disk strtculeri, otomobillerde direk akim motorlari ve

elektrikli ev esyalari ile portatif gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir [19].

2.2.10. Metalurji sektori

Boratlar demir dis1 metal sanayiinde ciiruf yapici ve ergitme sicakligini diisiiriicti madde
olarak kullanilmaktadir. Curlf yapma ozelligi akiskanligin artmasini saglarken ergitme
sicakligint diisiirmesi de enerji tiiketimini azaltmaktadir. Bor bilesiklerinden floroboratlar,
kaplama sanayiinde demir dis1 metaller igin elektrolit olarak kullanilmaktadir. Celik
Uretiminde bor, yiiksek sicakliklarda gelige niifuz ederek alasim meydana getirmektedir.
Celikte diger bir 6nemli kullanim ise ferrobordur. Ferrobor, ¢eligin 6zelligini ve proses
karakterini gelistirmek i¢in ilave edilir. Ferro-bor; celik, dokim, neodymium-demir-bor

miknatislar ve amorf metallerin tiretiminde kullanilmaktadir [18,20 ].

2.2.11. Bor fiberler

Bor fiberleri ile giiglendirilmis polimer reginelerden bor fiber kompozitleri olusmaktadir.
Bor fiber kompozitleri, hava ve uzay araclarinin iiretiminde kullanilan ilk ileri kompozit
malzemedir. Bor fiberleri yiiksek maliyetli Grtnlerdir ve bu durum kullanimlarini
sinirlamaktadir. Bor fiberleri, spor aletlerinden (balik¢ilik, golf, kayak, bisikletler) uzay ve

hava araglarina kadar birgok alanda kullanilmaktadirlar [18].

2.2.12. Yakit sanayi

Sodyum tetraborat 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Daha
once Amerikan Donanmasi tarafindan ucus yakiti olarak kullanilmistir. Karboranlar icgin
Amerikan Deniz Aragtirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati roket yakiti olarak
kullanilmasi igin arastirmalar yapilmigtir. B2Hs ve BsHo gibi bor hidratlar; ucaklarda
yiiksek performanshi potansiyel yakit olarak arastirilmigtir. Boranlar hidrojen ile

karsilastirildiginda daha yiiksek performans ile yanmaktadir [11].
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2.2.13. Diger kullanim alanlari

Sodyum tetraborat yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Borat esterler ise benzin
katk1 maddesi olarak kullanilir. Boratlar ayrica ahsap koruyucu olarak kullanilmaktadir.
Ahsabin bozunmadan ve kiiflenmeden uzun siire kalmasin1 saglamaktadir. Borkarbiir ve
bor nitriir, dokiim ¢eperlerinde, yiiksek sicakliga dayanikli(refrakter) malzeme plskirtme
memelerinde asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir.
Mevcut su sogutmali igten yanmali motorlarin sogutma sistemlerinin antifirizine boratlar
eklenebilir. Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda,
kazeinli yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimcr madde, boru
ve tel cekmede akiciligr saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢oktiiriicii madde olarak boraks
kullanilmaktadir. Sodyum borohidrat atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir
metallerin sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. . Porselen sanayinde, tekne,
yat, bot ve muhtelif deniz ulasim araglarinin imalinde ve insasinda, asindirici, zzimpara
parlatma iirlinlerinde, cesitli metal alasimlarinda, lehimde, plastik sektoriinde, kagit ve
mukavva iiretiminde, miicevhercilikte, kursun aritiminda, akaryakitta oktan yiikseltici
olarak, rafinasyon islemlerinde, mumyalama islemlerinde, tekstil sanayinde, gida
sanayinde yaklasik 250 tiretim sektorii iginde binlerce iiriinde bor ve rafine bor Uriinleri

kullanilmaktadir [21].

2.3. Ozel Bor Urunleri

Ham ve rafine triinler diginda genellikle yiiksek teknoloji gerektiren metotlar ile dinyada
ticari olarak iiretilen ve 175 civari sektdrde kullanilan “Ozel Bor Bilesikleri” mevcuttur.
Bu 6zel bor bilesiklerin her biri farkli sektorlerde belirli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bor,
bor alagimlari, bor tuzlar1 ve organometalik bor kompleksleri ya kendi baslara ileri
teknoloji malzemesidirler ya da baska maddelere katilarak onlara ileri teknoloji malzemesi
0zelligi kazandirirlar. Bu iriinlerden en yaygin kullanim alanlarina sahip olanlari;
Elementel Bor, Cinko Borat, Bor Fosfat, Bor Triklorur, Ferrobor, Bor Karbur, Sodyum Bor
Hidrdr, Bor Nitrlr, Bor Triklorir, Floroborik asit ve Floroboratlardir [22].

Elementel Bor: Bor dogada saf halde bulunmayip oksijenli bilesikler halinde
bulunmaktadir. Elementel bor iiretimi igin g¢esitli yontemler mevcut olup en énemlileri

sunlardir:
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e  Bor oksidin magnezyum ile indirgenmesi

e  Bor halojeniir veya floroboratlarin sodyum veya diger metallerle indirgenmesi

e Bor halojendrlerin hidrojenle indirgenmesi

e Bor bilesiklerinin (6zellikle bor halojeniir ve bor hidridlerin) termal bozundurulmasi

e Eriyik haldeki borat veya fllioboratlarin elektrolizi

Ticari olarak buyiuk miktarlarda elementel bor, bor trioksidin magnezyum ile
indirgenmesinden elde edilmektedir. Ticari trln olarak 89 — 89 % ve 95 — 97 % saflikta
satilabilmektedir. Element bor ozellikte piroteknikte kullanilir. Ornegin, kati roket
yakitlarina ve patlayicilara, araba hava yastiklarini katki malzemesi olarak ilave edilir.
Ayrica yiiksek dereceli bir indirgeyici oldugundan paslanmaz ¢elik iiretiminde kullanilir.

Ayrica niikleer endiistride nétron emici olarak kullanilmaktadir [23].

Cinko Borat: Farkli hidratli ¢inko borat bilesikleri mevcut olsa da en yaygin kullanilan
27Zn0.3B203.3.5H20 bilesimidir. Cinko borat, borik asidin sulu ¢ozeltisinin ¢inko oksit ile
70 °C nin tizerindeki sicaklikta reaksiyonundan dretilir. Cinko borat, 300 °C sicakliga
kadar hidrasyon suyunu korur. Bu nedenle yiiksek sicaklik islemi gerektiren proseslerde de
kullanilabilir. Cinko borat, plastik ve kauguk bilesiklerinde ¢ok fonksiyonlu alev geciktirici
katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica doseme, ulasim kayisi ve tel/kablo gibi
uygulamalarda esnek polivinil Kloriir (PVC) iginde kullanilir [23].

Bor Fosfat: Borfosfatlar BOs ,BOs ve POs gruplarinin ve onlarin kismen protonlanis
tirlerinin anyonik yapilar igeren MxOy-B203-P20s-(H20) sistemlerinin ara riin
bilesikleridir. Bunun yani sira aliimina fosfatlarin biiyiikk bir bdliimiiyle bigimsel bir
baglantis1 vardir [24]. Borfosfat, floresans 6zelligi sebebiyle cam-seramik bilesimlerini,
katot 1s1m1 tiiplerini ve plazma gosteri panellerinde kullanilmaktadir [25]. Endistride
hidratasyon, dihidratasyon ve oligomerizasyonu iceren bircok reaksiyonda katalizér olarak
kullanilmaktadir [26]. Ayrica lityum borfosfat tekrar sarj edilebilir lityum iyon pillerinde
kullanilmaktadir [27].

Bor Triklorir: Bor triklortr (BCls), bor oksit, klor ve indirgeme ajaninin yiiksek sicaklikta

reaksiyonundan meydana gelmektedir (Es. 2.1).
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B203 + 3C + 3Cl2. —3CO + 2BCls (2.1)

B203 kaynagi olarak sodyum tetraborat (Na2B4O7) kullanilabilir. Ticari olarak bor
trikloriir, bor karbiir, klor ve borat bilesiklerinin reaksiyonundan iiretilmektedir. Bor
trifloriiriiriin en 6nemli kullamim alanlarindan biri bor fiberlerinin tretimidir. Bor triklor(r,
diger organik reaksiyonlarla birlikte oleinler ve fosfazinlerin polimerizasyonunda bir
Lewis Asit katalizorli olarak kullanilmaktadir. Ayrica ekstra-saf elementel borun
uretiminde, aliminyum, magnezyum, c¢inko ve bakir ergitilmesinde, daha diisiik bor
icerigine sahip bor kloriirlerin iiretilmesinde, elektronik ve mikroelektronik endiistrisinde

hammadde olarak kullanilmaktadir [22,23].

Ferrobor: Ferrobor temelde agirlikga %10-20 B iceren demir-bor alasimlarina
denmektedir. Ik olarak 1983 yilinda Henri Maisson tarafindan borik asit, demir ve
karbondan elektrikli ark ocagi kullanilarak tiretilmistir. Glinimiizde Ferro-bor karbotermik
veya aluminotermik metotlarla dretilir. Karbotermik Gretim metodu: bir elektrik ark
ocaginda, borik asitin, karbon ve demir tozu ile reaksiyona sokulmasiyla
gergeklestirilmektedir. Aluminotermik iiretim metodunda ise; borik asitin potada, demir
cevheri, aliminyum tozu ve bazen de magnezyum tozuyla reaksiyona sokulmasiyla
gerceklesir. Bor; c¢eliklerin 6zelliklerini iyilestirmek ve islenebilme kabiliyetlerini
gelistirmek i¢in kullanilan alasim elementidir. Bor diisiik karbon celiklerinde etkili bir
bicimde, siineklik kayb1 olmadan ¢eligin sertligini 6nemli dl¢lide artirabilir. Bor’un ¢elige
Ferro-bor olarak kiiglik miktarlarda (5-30ppm seklinde) ilavesi gerekmektedir. Ferro-bor
azot temizleyici olarak karbon celiklerine de (otomotiv serit iiretiminde kullanilan)
eklenebilir. Azot kaldirma bu ¢elikleri daha iyi sekillendirilebilir hale getirir. Ayrica
NdFeB miknatislarinin bor igerigi ferro bordan gelmektedir [23].

Bor Karbiir: : Bor karbiir (B4C) Moh’s Sertlik cetveline gore 9,5’in tizerindeki sertligi ile
elmas ve kibik bor nitriirden sonra en sert Gglincti materyaldir. Uretimi karbon ile bor
oksidin bir elektrik ark ocaginda karbotermik indirgenme veya bir gaz fazi reaksiyonu ile

Es. 2.2°deki gibi ger¢eklesmektedir:

2B203 + 7C — B4C + 6CO (2.2)
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Reaksiyon sonucu olusan toz 6giitiiliip empiiritelerden arindirmak i¢in saflagtirilir. 1 ton
bor Kkarbiir tiretmek i¢in 3 ton bor oksit tiikketilmektedir. Bir diger alternatif tiretim yontemi
ise bor halit veya diboran ve metan veya diger kimyasal karbon kaynaklariin kullanildigi
buhar fazi reaksiyon tekniklerinden elde edilen substrattir [23]. Bor karbir, seramik ve ¢ok
sert malzemelerin islenmesinde, atese dayanikli alanlarda refrakter malzemesi olarak,
metal matriks kompozitlerde, noziil ve balistik plaka yapiminda kullaniimaktadir. Onemli
bir uygulama alan1 da niikleer santrallerde giivenlik amacgli ve niikleer atik depolayici

olarak ve reaktor kontrol ¢ubuklarinda kullanilmasidir [28].

Sodyum Bor Hidrir: Sodyum Bor Hidriir, ilag ve hassas kimyasal tiretim islemlerindeki
uygulamalarda kullanilan metal tuzlar i¢in 6nemli bir indirgeyicidir. Ayni zamanda,
endustriyel atiklardaki metal iyonlart ile kimyasal proseslerdeki karbonil ve peroksit
safsizliklarinin uzaklastirilmasinda da saflastirici olarak kullanilabilmektedir. Sodyum bor
hidririn sulu cozeltileri, kagit endistrisinde sodyum hidrosiilfitli agartic1 iiretmek
amaciyla kullanilmaktadirlar. Endiistride kullanilmakta olan indirgeyicilerin olusturdugu

pazarin %50'sinden fazlasinda Sodyum bor hidrir sz sahibidir [29].

Bor Nitrir: Hegzagonal (HBN) ve kiibik (CBN) olmak iizere iki yaygin bor nitriir (BN)
kristal yapist vardir. HBN, katmanli yapis1 ve yiiksek sicakliklara dayanimi ile grafite
benzer ozelliklere sahiptir. Beyaz grafit olarak da adlandirilir. Bu 6zelliklerin birlesimi
HBN’ ye iyi yaglama ozellikleri, diisik kesme dayanimi, diisik asmilirlik ve iyi termo-
Kimyasal stabilite kazandirmaktadir. HBN, ergimis metaller, camlar ya da tuzlarla 1slanmaz

ve yliksek genlegsme direnci ve dielektrik ¢okiimii dayanimina sahiptir.

CBN, HBN’nin yiiksek basing (> 6.000 MPa) ve yiiksek sicaklikta (> 1.500 °C) lityum
veya magnezyum nitrir katalizérii varliginda tavlanmasiyla iretilir. CBN, 4.700 MPa

sertligi ile elmastan sonra bilinen en sert materyaldir.

Bor nitriir tozu, elektrigi iletmiyorken miikemmel 1s1l iletkenlige sahip oldugundan birgok
1s1l uygulamada da kullanilmaktadir. Pazar, bilesik yari iletkenler, yari iletkenler, LED
aydinlatma endiistrisi ve diger endiistriyel ve tuketici Grtnlerini igerir. Bor nitriir tozu,
entegre akim kartlari, LED 151k mikrogipleri, piller ve diger elektrik devre parcalar1 gibi
0zel materyallerden 1simin uzaklagtirilarak, sogutulmasi ve parganin dmriiniin artirilmasi

i¢in kullanilir. Diger pazarlar ise, 1sisal iletkenligin saglanmasi, yaglama veya diger fiziksel
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performans Ozelliklerinin ~ degistirilmesi  amaciyla plastik, kozmetik ve diger

uygulamalardir [23].

Bor Triflorur: Bor halidleri iginde en genis kullanim alanina bor trifloriir sahiptir. Bor
trifloriir boraks veya bor oksit lizerinde hidrojen floriir etkilesimi ile veya boraks veya bor
oksit tizerinde derisik stilfiirik asit varliginda kalsiyum floriir etkilesimi ile hazirlanir. Bor
trifloriir giiclii Lewis asitlerinden biri olarak bilinir ve organik sentez reaksiyonlarinda
asidik katalizor olarak kullanilir. Elektron alici olarak bor trifloriir oksijen, azot ve siilfiir
igeren kimyasallarla bilesiklere katilma veya baglanma yapmak (zere kolayca reaksiyona
girer [23].

Boranlar: Boranlar olarak bilinen bor hidriirler oda sicakliginda gazdir. Genel formiilleri
BnHn+4 veya BnHn+s dir. En iyi bilinen diboran (B2Hs), ticari olarak sodyum borhidriir
sollisyonuna bor triflorir eklenerek uretilmektedir. Boranlar organik kimya icin glcli birer

indirgeyicidir [23].

Floroborik asit: Floroborik asit genellikle HBF4 olarak formdlize edilir. Kullanilan diger
isimleri hidrofloroborik asit, hidroboroflorik asit ve tetrafloroborik asittir. Floroborik asitin
tuzlar1 floroboratlar ya da borofloritler olarak adlandirilmaktadir. Floroborat anyonu
temelde BF3 ve F~ iyonunun bir Grinddir [25]. Floroborik asit genel olarak hidroflorik asit
ile borik asidin ekzotermik reaksiyonuyla Es 2.3’de verilen reaksiyona gore Uretilmektedir
[23].

4HF + B(OH)s —»HBF4 + 3H20 (2.3)
Ticari olarak floroborik asit sulu ¢ozelti olarak Gretilmektedir. Bunun nedeni konsantre

floroborik asitte HszO.BFs4, H20s.BFs ve [H(CH3OH)2].BFs gibi ¢0zinmiis tiirlerin
kristallenmesidir. Floroborik asitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5. Floroborik asitin fiziksel 6zellikleri [30-32].

OZELLIK DEGER
Olusum 1s1s1 kJ/mol
Sulu ¢o6zelti, 1 molal, 25 °C -1527
Borik asit ve HF den (aq) -123.34
BF4 , gaz -17654+42
BF4- iyonunun entropisi, J/(mol.K) 167
Ozgiil Agirhik
%48 lik cozelti 1.37
%42 lik ¢ozelti 1.32
%30 luk ¢ozelti 1.20
Yuzey gerilimi, 48% lik ¢ozelti(25 °C),
mN/m (=dyn/cm) 65.3
IR absorpsiyon, cm™ 1000-1100

Floroborik asitin Oncelikli kullanimi diger floroborat tuzlarinin hazirlanmasi igindir.

Floroborik asit ayni zamanda elektrokaplama ve aliminyumun yiizey islemleri i¢in batirma

¢ozeltisi olarak kullanilir [33]. Kuvvetli bir asit olan floroborik asit karisik poliesterlerin

sentezinde asit katalizori olarak da kullanilir [34].

2.3.1. Floroboratlar

Yaygin kullanilan floroborat tuzlar1 floroborik asitin metal oksit, hidroksit veya

karbonatlar ile etkilesmesinden hazirlanabilir. Floroborat tuzlari ayrica BF3’lin metal

floridlerle reaksiyonuyla da hazirlanabilir. Floroborat anyonu suda kademeli olarak 6nce

hidroksi floroborat daha sonra borik asit vermek tzere hidrolize olur.

BFs+H:0 — (HO)BFs + H* + F-
(HO)BFs + H2O — (HO)2BF2 + H" + F
(HO)2BF2+ H2.O0 — (HO)sBF + H* + F
(HO)sBFF — B(OH)s + F

(2.4)
(2.5)
(2.6)
(2.7)
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Alkali metal floroboratlar suda az ¢dziinirken ge¢is metali floroboratlar suda oldukga
¢ozUndrdur. Amonyum, sodyum ve potasyum floroboratlar susuz olarak kristallenirler.
Gecis metali floroboratlar ise biinyelerinde farkli oranlarda su bulundurarak kristallenirler.
Birgok metal floroborat ayni zamanda metanol ve etanolde ¢6ziiniirdiir. Giimiis ve bakir(I)

floroborat dietil eter ve aromatik ¢ozticulerde ¢ozinurddr.

Erimis alkali-metal ve amonyum floroboratlar, askeri amacl kullanilan metal oksitler i¢in
iyi bir ¢cozgendir. LiF ve NaBFs iin bir karigimi niikleer reaktdrde sogutucu olarak ve
fisyona ugrayabilen malzemeler i¢in bir ¢6zgen olarak kullanilir. NH4BF4’Un nitro
bilesikleri karigimlar1 patlayici olarak kullanighdir. Alkali metal floroboratlar ve floroborik
asitler polimerizasyon reaksiyonlarinda ve organik sentezde katalizor olarak kullanilirlar.
Lityum floroborat lityum-siilfiir pillerinde bir elektrolit olarak kullanilir. Floroboratlar
genelde tranzisyon metal kimyasinda koordine olmayan anyonlarin gerekli oldugu yerlerde
kullanilir. Tranzisyon metal floroboratlarin 6ncelikli kullanimi elektro kaplamalardir.
Floroborat anyonu elektrokimyasal olarak inerttir ve floroboratlarin bazi ¢dzeltileri iyi
derecede iletkendir. Floroborat ¢ozeltilerinden kaplanan metaller arasinda Cd, Cu, In, Fe,

Pb, Ni, Ag, Zn ve Sn vardir [23]. Bazi 6nemli floroboratlar su sekildedir:

Amonyum Floroborat: Amonyum floroborat beyaz kristal yapida olup, kat1 haldeki kristal
yapist NHaBFs seklindedir. Amonyum floroborat diisiik sicakliklarda ortorombik, yiiksek
sicakliklarda ise kiibik yapida kristallenmektedir [35]. Amonyum floroborat ticari olarak
daha ¢cok amonyum hidroksit ve floroborik asitin reaksiyonu ile dretilir [36]. Alternatif bir
diger yontem ise borik asit ve amonyum bifloriiriin reaksiyonu sonucu tretilmesidir [37].
Amonyum floroborat, alev geciktirici malzeme yapiminda, metal ve lehim islerinde,
organik reaksiyonlarda katalizor olarak, mantar ve bdcek ile mucadelede olmak (zere

endustrinin farkli alanlarinda kullanilmaktadir.

Potasyum Floroborat: Potayum floroborat, floroborik asit ve potasyum hidroksit ya da
potasyum karbonatin reaksiyonundan olusur. Potasyum floroborat zimpara tagina
eklendiginde diisiik ¢calisma sicakligl saglar [38]. Ayrica potasyum floroboratin elektrolizi
ile yiiksek saflikta elementel bor elde edilmektedir [39].

Bakir Floroborat: Bakir floroborat mavi kristal yapidadir. Normal sartlar altinda suda

¢Oziinebilmekte ve alkolde az ¢oziinmektedir. Bakir floroborat organik sentezlerde 6nemli
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bir yere sahiptir. Bakir floroborat agilleme reaksiyonlari, gem-diasetat doniisiimii ve thia-
Michael reaksiyonu gibi ¢esitli doniisiimlerde en ¢ok kullanilan katalizérlerden biridir [40].
Ayrica bakir floroborat B- amido ketonlar ve ketoesterleri liretmek i¢in {i¢ bilesik
birlikteligi i¢in (aldehitler, ketonlar yada B- ketoesterler ve nitriller) etkili bir katalizordur
[41].

Cinko Floroborat: Cinko Floroborat, floroborik asit ve ¢inko oksitin tepkimesinden olusan,
molekiil agirligr 238.98 g olan ve molekiil formiilii Zn(BF4)2 olan bir metal floroborattir.
Cinko floroborat beyaz kristal yapidadir ve suda ¢oziiniir. Tekstil endistrisinde ¢inko
floroborat burusmazlik apresi reginelerinde kiir kimyasali olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yapilan patent calismalarinda burugsma geciktirici reginelerin

hazirlanmasinda katalizor olarak ¢inko floroborat kullanilmastir.

2.4. Alev Geciktirici Malzemeler

Yanma; 1s1, oksijen ve yakit ticliisti bir araya geldiginde gerceklesen kimyasal bir olaydir.
Yanginin yikict etkilerinden insanlart ve onlarin malvarliklarint korumak igin yeni
malzeme ve metodlarin gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir. Boya, vernik, plastik, ahsap
ve kumas gibi yanic1 maddelere yangin geciktirici katkilar eklemek yangun sirasinda
alevlenmenin gecikmesini veya tamamen engellemesini saglamaktadir [42]. Alevlenmeyi
geciktiren, damlamay1 ve duman olusumunu Onleyen ve en 6nemlisi de yanma esnasinda
aciga cikan 1s1y1 etkili bicimde azaltan katki malzemelerine ‘’alev geciktiriciler’’ denir.
Alev geciktiriciler, gaz fazinda ve kati fazda gerceklesen ve sonucunda plastiklerin
alevlenme dayanimini arttiran mekanizmalara sahiptir. ‘Kati Faz Mekanizmalar1’ kisaca,
1s1 ve kiitle transferini yavaslatan bariyer olusumu, polimer bozunma siirecinin degismesi
ve yavaglatilmasi ve yakit derisiminin azaltilmasit seklinde siralanabilir. ‘Gaz Fazi
Mekanizmalar1’ ise serbest radikallerin hapsedilmesi, gaz yakit derisiminin seyreltilmesi ve

yakitin sogutulmasi olarak agiklanabilir [43].

Alev geciktiricilerin, oncelikle alev geciktirme etkisine sahip olmasi ve i¢ine katildigi ana
malzemenin islenme ozelliklerine zarar vermemesi beklenir. Etkin bir alev geciktiricinin

sahip olmasi gereken 6zellikler sunlardir [44]:
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e Diisiik tutusma hizi

e Yaniciligin siddetini azaltma kabiliyeti

e Bozusma esnasinda yiizey alani fazla oksitler olusturma

e (CoOzinmeyen veya ¢ok az ¢ziinen safsizliklar igerme

e ince parca boyutunda olma

e Diisiik hiz ve miktarda dahi duman olusturmama

e Zehirli olmama

e Kullanilacak bilesim i¢in 6zelliklerinin ve goriiniisiiniin kabul edilebilir olmasi

e  Uriin fiyatina etkisinin minumum olmasi

Piyasada c¢ok sayida alev geciktirici sistem mevcuttur ve genel olarak dort farkli tipe

ayrilabilir [45]:

e Inorganik hidroksit igeren alev geciktiriciler
e Halojenli alev geciktiriciler
e Fosfor bazli alev geciktiriciler

e Boriceren alev geciktiriciler

Inorganik hidroksitler daha kolay kontrol altinda tutulabilir ve daha az zehirlidirler.
Altminyum trihidroksit (AHT) en ¢ok kullanilan inorganik hidroksit olmasina ragmen
magnezyum hidroksit (Mg(OH)2) yiiksek sicakliklarda kullanim igin daha uygundur. AHT
ve Mg(OH)2’in termal bozugmasi ile oksit ve su olusmaktadir. Bu endotermik proses
polimer yiizeyini sogutur ve atesin yayilmasimmi bir siire geciktirir. Halojenli alev
geciktiriciler ise yanma prosesini kestikleri icin ¢ikan duman miktar1 artar. Bu alev
geciktiriciler plastiklerin yanmasini1 Onleyemezler fakat yanginin ¢ok biiyiik boyutlara
gelmesini engeller, kurtarma operasyonlart i¢in zaman kazandiririrlar. Bromlu ve klorlu
alev geciktirici sistemler atmosfere hidrobromik veya hidroklorik asit yan firlinlerini
salarlar ve bu yan driinler koroziftir. Yangimnlarda can kaybinin ¢ogu alev geciktirici

olmayan malzemeden cok zehirli yan iiriinlerin etkisinden olmaktadir [44,46].

Yanmay1 6nlemek amaci ile eskiden beri onemli miktarda kullanilan ve halojenli polimerik
maddelerde ¢ok iyi bir yanma direnci saglayan maddelerden biri antimon oksittir. Fakat

antimon trioksit ve antimon trioksit-halojen karisimlarinin, yanma esnasinda zehirli duman
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aciga c¢ikarmalar1 sebebiyle kullanimlar1 yasaklama yoluna gidilmistir. Halojenli
bilesiklerin kullaniminin yasaklanmasi, alev geciktiricilerin kombine olarak kullanimini

tesvik etmistir [47].

2.4.1. Bor iceren alev geciktirciler

Bor bilesikleri ¢evre dostu alev geciktirici olarak bilinmektedirler. Toksik gaz salinimina
neden olmazlar. Uguculuklar diisiiktiir. Yanan malzemenin Uzerini oksijenle temasini
kesecek sekilde kaplayarak yanmay1 bastirirlar. Cinko borat son yillarda alev geciktirici
olarak gittikce artan oranlarda kullanilan borat bilesiklerindendir. Cinko boratin genel

kullanim alanlar1 s6yledir:

e Cinko boratlar, alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici olarak
polimerlerde ve kaplamalarda, Ozellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda
kullanilir.

e Yiiksek dehidrasyon sicakligmma (290-300°C gibi) sahip oldugu igin yiiksek
sicakliklara dayanikli plastik malzemelerin imalatinda yaygin olarak kullanilir.

e (Cinko Dboratlar, kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda, kumaslarda,
elektrik/elektrotronik parcalarda, yanmaya dayanikli hali kaplamalarda, otomobil/ucak
i¢ aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde kullanim alanina sahiptir.

e Diger alev geciktiricilerle karsilastirildiginda c¢ok daha etkili bir duman bastirict
olmas1 ve diger alev geciktiricilere gore daha ucuz olmasi sebebiyle, bazi alev
geciktiriciler yerine tamamen olmasa bile kismen kullanilir (6rnegin Sh203’in
kullanildig1 alanlarda kullanilmaktadir).

e Son yillarda ¢inko boratin, diger alev geciktiricilerle farklt uygulamalarda kombine
kullammu gittikce artmaktadir. Ornegin, ¢inko borat halojen iceren ve igermeyen
sistemlerde AlI(OH)s ve Mg(OH): ile birlikte kullanilma 6zelligine sahiptir.

e (Cinko borat, alev geciktirici olarak kullanilmasinin disinda, mantar ve bocek 6ldiirticii
olarak ahsap aksamlarin korunmasinda, bor silikat cam hammaddesi ve seramik

sanayiinde ergime noktasini diisiiriicii (flux) olarak da kullanilabilmektedir [47].

Cinko boratin diger alev geciktiricelere gore birgok avantaji vardir. Cinko borat duman

emisyonu azaltma yetenegine sahiptir ve komiirlesmeyi cabuklastirmaktadir. Boyama
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(renk verme) kuvveti zayiftir. Diger alev geciktiricilere gére daha ucuzdur. Malzemenin
elektriksel 6zelliklerini iyilestirir. Metallerle plastikler arasinda yapigsma 6zelligini arttirir.
Antimon oksidin aksine reg¢ine tabakalarinda yar seffaflik 6zelligi gosterir. Zehirli 6zellige

sahip olmadigindan katki maddesi olarak ilave edilirken 6zel aletlere ihtiyag yoktur [46].

Alev geciktirici Ozellige sahip bor bilesiklerinden biri de floroboratlardir. Floroboratlar
atese dayanikliligt artirir ve duman olugumunu azaltir. Sentetik elyaflarda, polimerlerde ve

tekstil Uriinlerinde alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [48,49].

2.5. Yanma Onleyici Test Metotlar

Polimerlerin alevlenme dayanimi o6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ Onemli yontem

kullanilmaktadir. Bunlar;

e Limit oksijen indeksi testi (LOI)
e UL-94 alevlenme testi

e Konik kalorimetre analizleridir.

Bu testlerden UL-94 alevlenme testi ile malzemenin tutustuktan sonra alevin ¢ekilmesiyle
devam eden yanma davranis1 gozlenir ve alevlenmenin kendi kendine tamamlanmasi i¢in
gereken sure Olgulur. Bu test malzeme Ozelligine ve istenilen uygulamaya yonelik olarak
yatay veya dikey konumlandirilarak gergeklestirilebilmektedir. Konik kalorimetre
analizinde ise malzemeler, yangin kosullarina benzer bir sekilde yiiksek enerjili bir
kivileim ile ateslenmekte ve iizerlerine dogru yayilan yiiksek 1s1 akisi altinda
yakilmaktadirlar. Test sirasinda “siire”, “i1s1 a¢iga ¢ikma hiz1” ve “kiitle” siirekli olarak veri

toplama cihaziyla kaydedilir. Bu sayede, “is1 agiga ¢ikma hizi” ve “kiitle kaybi hiz1”
zamana bagl sekilde grafik haline getirilir [43].

2.5.1. Limit oksijen indeksi (LOI) test metodu

Bu testte malzemenin yanmay1 siirdiirmesi i¢in gerekli minimum oksijen konsantrasyonu
belirlenmekte ve bu da o malzemenin limit oksijen indeksi (LOI) degerini vermektedir.
Bu yontem icgin malzemeler standartlarda belirtildigi iizere sekillendirilir ve hassas bir

sekilde ayarlanabilen oksijen konsantrasyonunda tutusturularak yanma siireleri ve alevin



24

ilerleme mesafeleri kaydedilerek, yanma siresi 180 saniyeden biyik veya alev ilerlemesi
50 mm’den uzun olan malzemelerin alevlendigi kabul edilir. Bu sekilde ayn1 malzemenin
birgok numunesi iizerinde farkli oksijen konsantrasyonlarinda test gergeklestirilerek
degerler kaydedilir ve istatistiksel yontemle LOI degeri oldukca diisiik standart sapmayla
bulunur [43]. Yiiksek LOI degeri standart atmosfer ortamlarinda o malzemenin daha zor
yanma karakteristigine sahip oldugunu gdstermektedir. LOI degeri 25’ten biiyiik olan
materyal havada genelde kendiliginden sonmekte; 25°ten kii¢iikk olan ise ¢ok kolay

yanmaktadirlar [45].

Resim 2.1. LOI test cihazi

2.6. Literatlir Arastirmasi

Bakir floroborat organik reaksiyonlar i¢in en kullanigh katalizorlerden biridir. Normal
sartlar altinda stabildir ve mavi kristal haldedir. Bakir(Il) floroborat (Cu(BFs)2) suda

kolaylikla ¢oziilmesine karsin alkolde az miktarda ¢ozinir [41].

Graham ve digerleri (2006) yiksek verimde epoksi eldesi icin, Meinwald cevrilme
reaksiyonlarinda bakir tetrafloroborati katalizér olarak kullanmiglardir. Meinwald
reaksiyonlart karbonil bilesikleri i¢ermektedir ve karbonil bilesikleri tretmek igin
epoksitlerin yeniden diizenlenmesi gerekmektedir. Bu islem sanayi proseslerinde verimi

artirmistir. Burada, {iriiniin belirlenmesinde kritik olarak bazi faktorler tanimlanmistir. Bu
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reaksiyonlardaki solventlerin, epoksideki yerleskesi Lewis yapisina baglidir ve daha ¢ok
secicilik gosteren iirlinler gelistirilmistir. Bakir tetrafloroborat Meinwald’in yeniden
diizenlenmesinde, yiiksek verimli ve hafif reaksiyon altinda epoksilerin karbonil

bilesiklerine doniismeside etkili bir katalizordir [50].

Kamal ve digerleri (2005), Bakir(IT) tetrafloroborat’in aminlerdeki epoksitler tarafindan
halka acilmasi ile katalizorlenmesini arastirmislardir. Bakar(Il) tetrafloroborat verimli
secici bir amin epoksit tarafindan agilmasi ile yapilmaktadir. Bu reaksiyon aromatik ve
alifatik amin ile, solvent i¢cermeyen kosullar altinda, yiiksek verimde iyi bir sekilde
calismaktadir. b-Amino alkol, ¢ok sayida biyolojik olarak aktif, dogal ve kiral yardimcilar
iceren sentetik Urlinlerin sentezinde onemlidir. Epoksitlerin aminolysisinde, bilesiklerin
hazirlanmasi i¢in, en yaygin olarak kullanilan, pratik bir yontemdir. Son yillarda, farkli
aminlerdeki epoksitlerin halkalarinin agilmasi {izerindeki c¢alismalara yogun ilgi
gosterilmektedir. Oda  sicakliginda  gergeklesen,  epoksilerin  halka  agilma
reaksiyonlarindaki, eksiklerin giderilmesi i¢in, havadaki c¢esitli, hassas katalizorler
literatiirde tarif edilmistir. Cok yakin zamanda, solvent icermeyen kosullar altinda
epoksitlerin, halka agilmasi tepkimelerini igeren raporlar tanimlanmistir. Bu raporlarda,
daha onceki ¢alismalarin devami niteliginde, solvent icermeyen kosullarda, farkli aminler
ile Cu(BF4)2.xH20 ‘mn epoksit agilmasinda etkili, pratik ve kolay bir yontem oldugu yer
almaktadir. Son zamanlarda, Cu(BF4)2.xH20O, fenol ve tiyollerin asetilasyonunda katalizor
olarak kullanilmistir [51].

Kamal ve digerleri (2007), Bakir(II)tetrafloroborati, 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)
sentezinde solvent icermeyen kosullarda, hafif ve etkili bir katalizor gorevi icin
kullanmistir. Son yillarda ilag ve terapotik olaylarin onemli hale gelmesinden dolay1
dihydropyrimidinones sentezi ¢cok 6nem kazanmistir. Dihydropyrimidinones antibakteriyel,
antiviral ve anti-enflamatuar disinda antitumour antidiyabetik ajanlar olarak
kullanilmaktadir Dihydropyrimidinones sentezinde, solvent igermeyen bir metodoloji
gelistirmek icin, hafif ve verimli bir katalizor olan Cu(BF4)2.xH20 % 5 mol oraninda
kullanilmistir. Bu katalizor ¢ok diisiik miktarda zehirleyici, ucuz ve proses i¢in yiksek bir

kararliliga sahiptir [52].

Kumar ve digerleri (2005), bakir(Il) tetrafluoroborati, asetal olusumu igin, yiiksek verimli

yeni bir katalizor olarak kullanmistir. Piyasada bulunan bakir(IT)tetrafluoroborat hidratlari,
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yuksek verimli aldehitlerden dimetil/dietil asetal olusumu igin ve trimetil/tricthyl
orthoformate’in keton reaksiyonlari ile oda sicakliginda ve kisa bir surede son derece etkili
bir katalizor oldugu tespit edilmistir. Bu reaksiyon, elektrofilik aldehit/keton ile solvent
icermeyen kosullar altinda yiiriitiilmustiir. Benzaldehit gibi zayif elektrofilik aldehit veya

ketonlar icin ilgili alkol ¢oziicii olarak kullanilmigtir [40].

Yadav ve digerleri (2008) Bakir(Il) tetrafluoroborati, b-acetamido ketonlarmin hizl
sentezlerinde ve ii¢ bilesenli ketoester reaksiyonlarinda, hafif ve ¢ok yonli bir katalizor
olarak kullanilmistir. Acetamido keton ve ketoesterler ¢esitli iic bilesenli aromatik
aldehitler, enol fonksiyonuna donen ketonlar veya - ketoesterler, nitriller varliginda, % 10
mol Bakir(IT)tetrafloroborat katalizorliigiinde yiliksek verim altinda hazirlanmistir. Molce
%10’luk Cu(BF4)2 ¢ozeltisi, hafif kosullar altinda, ii¢ bilesenli reaksiyonlarda asetonitril
ylriitmek i¢in uygun bir tepkime ortamini saglar. Cok bilesenli reaksiyonlar, organik
sentezlerde, en kullanigh sentetik doniisiimii saglarlar. Ayrica, eczacilikta genis kullanim
alanlar1 mevcuttur. Herhangi bir ara izolasyon olmadan, tek bir adimda, yeni baglar
olusturulmas1 adiminda, yararli iriinler saglar. Boylece reaksiyon siiresi azalir ve
hammadde ve enerji saglar. B - asetamido karbonil bilesikleri, eczacilikta, 1,3-
aminoalkollerin, antibiyotik nikkomycin veya neopolyoximesin hazirlanmasinda ¢ok

sayida degerli ve 6nemli bilesikleri igerir [41].

Aydm (2015) yaptig1 caligmada mekanokimyasal ve yas yontemle cinko floroborat
sentezlemis ve ¢inko floroboratin alev geciktirici 6zelligini incelemistir. Optimum sentez
parametrelerinde %98 saflikta iirlin elde etmistir. Cinko floroborat katkili kumasin LOI
degeri %55 in iizerinde bulunmustur. Bu da ¢inko floroboratin etkin bir alev geciktirici

Ozellige sahip oldugunu gostermektedir [45].

Pujala ve digerleri (2011) stiren oksidin anilinle reaksiyonunda, metal floroboratlar
katalizor olarak kullanilarak bolgesel segicilikleri karsilastirmislardir. En etkili ve stereo
seciciligi en yiiksek olan metal floroboratin Zn(BFa)2. XH20 oldugu bulunmustur. Katalizor
verimliligini siras1 ile: Zn(BFs)2:xH20 > Cu(BF4)2:xH20 >Co(BF4)2:6H20 >
Fe(BF4)2-6H20 > LiBF4 seklinde bulunmustur [53].

Ayar (2007) yaptig1 ¢alismada yas metotta ¢inko oksit ve borik asit kullanarak sulu ¢inko
borat, kuru metotta ise elementel ¢inko ve bor oksit kullanarak susuz ¢inko borat



27

bilesiklerini {iretmistir. Urettigi cinkoboratlarin, yiiksek sicaklikta pigment olarak
kullanilabilirliklerini inceleyerek elde ettigi liriinleri alkid esasli boyalar ile katkilandirmig

ve bu Uriinlin 400 °C’ ye kadar yanmadigini tespit etmistir [13].

Okasha ve digerleri (2017), % 80 B203-15% -NaF-5% CaF: iceren floroborat cam bardak
numuneleri, farkli miktarlarda CoO (0.2, 2, 3 agirlik % 'si) icerecek sekilde ,eritme tavlama
teknigi ile hazirlamiglardir ve numuneleri UV-VIS-NIR ve FTIR spektrometresi
kullanarak karakterize etmislerdir. Sonuclarla numunelerin optik o6zelliklerinin cam
matrisindeki Co igerigine bagli oldugunu gostermislerdir. Optik absorpsiyon ve
transmittans spektrumu, cam matrisinde CoO'nun birlesmesini dogrulamistir. CoO'nun

varligi cam numunelerindeki bantlar1 ¢ozmeye ve arttirmaya yol agmistir [54].

Anjaiah ve digerleri (2015), bilesimi 20PbF2+10Li20+5Ca0+5Zn0+59B203+1Ln203 olan
(burada mol% 'de Ln= Sm, Eu ve Dy) lantanid katkili kursun lityum kalsiyum ¢inko
floroborat camlarin1 (LLCZFB: Ln), geleneksel eriyik sondiirme teknigi ile
hazirlamiglardir. Bu camlarin amorf dogasim1 X 1smi1 difraksiyon g¢alismalart ile teyit
etmislerdir. Cam gegis sicakliklarini (Tg) DSC ile analiz etmiglerdir. Camin yapisini ve
spektroskopik oOzelliklerini, optik absorpsiyon, titresim ve floresans spektrumunu
kullanlarak aragtirmiglardir.FT-IR spektrumlari ve Raman spektrumu, BOs, BO4 ve ¢apraz
baglanmayan oksijen varligini ortaya ¢ikarmaktadir.Judd-Ofelt yogunluk parametrelerini
Qi (A= 42, 4, 6) absorpsiyon bantlarinin spektral yogunluklarindan belirlemislerdir. Bu
parametreleri, nadir toprak iyonlarinin ¢esitli uyarilmis liminesan halleri igin radyasyon
gecis olasiligl (Ar), radyasyon omrii zamani (tr) ve dallanma orani (Br) gibi radyasyon

parametrelerini hesaplamak i¢in kullanmislardir [55].

Wagh ve digerleri ( 2016 ), gama isilarinin Eu203 katkili kursun floroborat camlari
Uzerinde farkl fiziksel, yapisal, optik, 1sisal, mekanik ve morfolojik 6zelliklerine etkisini
incelemiglerdir. Eu20s katkili kursun floroborat camlarinin UV-VIS-NIR absorpsiyon
spektrumu ile optik olarak aktif Eu* atomlarinin elektronik gecisleri goriilmiistir. Eu*
atomlarindaki artis ile emilim doruklarindaki artisin, ayni sekilde modifikasyona ugradigi
belirlenmistir. Eg degerinin Eu203 konsantrasyonunun artmasiyla arttigt ve ismlama

sonrasi ortalama bag enerjisinin arttig1 tespit edilmistir [56].
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Ibrahim ve digerleri ( 2016 ), lityum floroborat camlara NdFs ekleyerek camlarin optik
spektrumlarini incelemislerdir. Katkisiz lityum floroborat camlar ve NdFs katkili lityum
floroborat camlar 8§ Mrad ' likk gama 1simasina tabi tutulmustur. Karakterizasyon
calismasinda FTIR cihazi kullanilmistir. Dolayli ve dogrudan olusan optik o6zelliklerini
degerlendirmek i¢cin UV-Vis emilimi spektrumu kullanilmigtir. Optik spektral analiz
sonucu, iz birakmayan lityum floroborat camin, iz element demir igeren iyonlarin bir
basitlik olusturmast nedeniyle giigli UV absorpsiyon bantlar1 sergiledigi ve NdFs' un
verilmesi Gzerine Nd** iyonlarina bagli ekstra karakteristik goriiniir bantlarin tanimlandig
gorlilmiistiir. Gama 1sinlamasi, olusturulan pozitif delik kusuru nedeniyle fotokimyasal
reaksiyonlara bagl olarak ekstra UV bantlarina ve genis bir goriiniir banda neden oldugu
goriilmiistiir. Hesaplanan optik enerji boslugu verilerinin, daha fazla Nd3* iyonu ve gama

15101 1ginlamasi ile azaldigi gozlenmistir [57].

Prajnashree ve digerleri (2013) praseodyum oksit katkili ¢inko floroborat camlarini
incelemigler ve karakterizasyon calismalarin1 yapmislardir. Bu camlarin yogunluklari,
kirilma indeksleri, dielektrik sabitleri, yaricaplari, salinim mukavemetleri incelenmistir ve

bu parametreler konsantrasyona bagli olarak hesaplanmistir [58].

Literatiirde bakir floroborat sentezine ve alev geciktirici 6zelliginin incelenmesine dair bir
calismaya rastlanmamigstir. Bu yoniiyle bu tez ¢aligmasinin literatiire katkida bulunacagi

diistiniilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR ve KARAKTERISTIK ANALIZ
YONTEMLERI

Bakir Floroborat, mekanokimyasal ve yas yontem olmak (izere 2 farkli yontemle

tiretilmistir.
3.1. Mekanokimyasal Yontemle Uretim

Mekanokimyasal yontem : Mekanokimyasal yontem, kati durumda yer degistirmenin
mekanik olarak aktif hale gelmesi, homojen dagilimin saglanmasi, istenilen boyut
dagiliminin elde edilmesi i¢in bilyali degirmen ile gerceklestirilen bir yontemdir.

Mekanokimyasal proses ;

e Basit
e Cevreci

e Diisiik maliyetli

bir teknolojidir [59]. Mekanokimyasal reaksiyon kuvvetli mekanik kuvvet uygulanarak
malzemenin bozunmasina ve farkli yapilarin olusmasina neden olan bir prosestir. Ogiitme
prosesi boyunca bilyelerin ¢arpismast bilyelerden hammaddelere enerji transferinde 6nemli
bir rol oynar. Bilyelerden mekanik enerjinin transferi sonrasinda, hammaddelerin
partikiilleri parcalanir. Boylece partikiil boyutu kiictiliir ve spesifik alan ve yiizey enerjisi
artar. Carpigsma nedeniyle bu mekanik etkiler 6nemli yapisal degisikliklere hatta kimyasal
reaksiyonlara neden olur bu da mekanokimyasal reaksiyonlar olarak adlandirilir. Bir bagka
deyisle mekanokimyasal yontem, bir degirmen veya ogiitiicii yardimiyla hammaddenin
Ogiitlicii ortam (inert veya hava) ve bilya varliginda mekanik bir etki sonucunda istenilen
mikro yapi, tane boyutu ve igerige doniismesi islemidir. Bu metot ilk olarak 1966 yilinda
John Benjamin ve arkadaslari tarafindan International Nickel Company (INCO) Paul D.
Merica arastirma laboratuvarinda gelistirilmistir. Benjamin tarafindan gelistirilen bu slrec,
"oglitme / karigtirma" olarak adlandirilmasina ragmen INCO'nun patent avukati Ewan C.
MacQueen, ilk patent basvurusundaki islemi tanimlamak i¢in ‘mekanik alasimlama’
terimini yaratmistir ve bu terim giiniimiizde de literatiirde bu sekilde kullanilmaya devam

etmektedir [60].
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Mekanokimyasal prosesin dnemli nitelikleri asagida belirtilmistir.

e Elde edilen tane boyutunun nanometre boyutunun altinda olmas1 miimkiindiir.

e Homojen boyut dagilimi saglanarak malzemenin her bolgesi ayni aktiflikte olabilir.

e Amorf (camsi) fazlarmin gelistirilerek kimyasallarin reaksiyona yatkinliklari
arttirtlabilir.

e Qgiitme siiresine bagl olarak sinterleme sicakligin1 énemli dlgiide diisiiriilebilir.

e (Oda sicakliginda kendiliginden gergeklesmesi miimkiindiir.

e Ekonomiktir ve uygulamasi kolay bir yontemdir.

Mekanokimyasal yontem islemi dogru oranda tozlarin karistirilmasiyla baglar ve orta
siddetli 6giitme ile degirmen icerisinde genellikle ¢elik bilyalar vasitasiyla 6giitiiliir. Bu

karigim arzu edilen kararli hale ulasana kadar 6giitiillmektedir [61].

Mekanik alagimlama islemi kompleks bir prosestir ve bu nedenle istenilen iiriin fazi1 ve /
veya mikroyapiyr elde etmek icin birgok parametrenin optimizasyonunu icerir.

Mekanokimyasal sentezin 6nemli islem parametrelerini su sekilde siralayabiliriz:

e Ogiitme cihaz tipi e Ogiitme siiresi

e Ogiitme kab e Bilye/toz agirlik orani

e Ogiitme hiz1 e Ogiitme atmosferi

e Baslangi¢c malzemesinin tipi, boyutu ve e Ogiitme sicaklhig
tane boyut dagilimi

Ogiitme cihaz tipi mekanokimyasal ydntemde 6nemli bir parametredir. Bu dgiitiiciiler
kapasiteleri, calisma hizlari, 0Oglitme sicakligimin degistirilerek prosesin kontrol
edilebilirligi ve toz kontaminasyonunu en aza indirme derecesine gore faklilik gosterirler.
Genel olarak ogiitiiciiler; ¢alkalayici tip (Spex), gezegensel tip ve atritor tip olmak Uzere
uce ayrilmaktadir. Toz tiirline, toz miktarina ve gerekli nihai yapisina bagl olarak, uygun
bir ogiitiicii secilebilir. Bununla birlikte, en yaygin olarak, SPEX calkalayici degirmenleri

kullanilmaktadir. Kullanilan 6giitiicii tiirleri Resim 3.1de gosterilmektedir [60].



Resim 3.1. Laboratuvar 6lgekli 6giitiiciiler a) Gezegensel tip, b) Spex tip, ¢) Atritor tip

Mekanokimyasal yontemde ogiitme siiresi en 6nemli parametredir. Normal sartlarda siire,
toz parcaciklarinin kirtlma ve soguk kaynagi arasinda kararli bir durumun olustugu periyod
olarak secilir. Gerekli gorilen sure, kullanilan degirmen tiiriine, 6giitiicti devrine, bilya/toz
oranina ve Ogiitme sicakhigina bagli olarak degisir. Sirenin secilmesi, bahsedilen
parametrelerin kombinasyonuna ve toz sistemine baglidir. Fakat toz gerekenden daha uzun
stire 0giitiiliirse, kontaminasyon seviyesi artmakta ve istenmeyen bazi fazlar olusmaktadir.
Bu nedenle, tozun sadece gerekli siire boyunca 6giitiilmesi ve uzun siire kullanilmamasi

tercih edilir.

Bilye/toz oran1 da 6nemli parametrelerden biridir. Bu oran farkli arastirmacilar tarafindan
1:1 kadar diigiik bir degerden 220:1 gibi yiiksek degere kadar calisilmistir. Genel olarak
SPEX degirmeni gibi laboratuvar 6lgekli kiigiik kapasiteli bir degirmende bu oran 10:1
olarak kullanilmaktadir. Ancak, 6gilitme atritér gibi biiyiik kapasiteli bir degirmende
gerceklestirildiginde, 50:1'e hatta 100: 1'e kadar yuksek bir bilye/toz orani kullanilabilinir.
Sekil 3.1°de bilya toz oraninin partikiil boyutuna etkisi gortlmektedir. Bilye miktari
artirildikga, daha kiclik boyutlarda toz elde edilmektedir. Ancak istenmeyen

kirlenmelerden dolay1, bu oranin optimize edilmesi gerekir [60].
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Ogiitme Siiresi (saat)

Sekil 3.1 Ogiitme siiresi-partikiil boyutu degisimi grafigi [60]

Ogiitme hiz1 diger bir dnemli parametredir. Ogiitiicii hiz1 ne kadar yiiksek olursa toza enerji
girisinin de yiiksek olacagi agiktir. Fakat degirmenin tipine bagli olarak uygulanabilecek en
yuksek 6giitme hizina belirli sinirlamalar getirilmistir. Klasik bir bilyeli degirmende doniis
hizin1 artirmak, toplarin hareket hizini arttirir. Kritik bir hizda, toplar 6giitme kabinin ig
duvarlarina tutunur ve diger darbe kuvvetlerinin uygulamasi i¢in yere diismezler. Bu
nedenle maksimum hiz, bu kritik degerin hemen altinda olmalidir. Béylelikle bilyeler
maksimum carpigsma enerjisi Uretmek i¢in maksimum yiikseklikten diiseceklerdir. Yuksek
oglitme hizinin yarattigi diger bir durum yiiksek hizlarda 6glitme kabinin sicakliginin
yiiksek bir degere ulagsmasidir. Bu tozlarin homojenlestirilmesi veya alagim haline
gelmesini saglamak icin bazi durumlarda avantajli olabilir. Ancak, bazi durumlarda
sicakliktaki bu artis bir dezavantajtir ¢iinkii artan sicaklik doniisiim islemini hizlandirir ve
bu durum olusan iiriinlerin ayrismasina veya yari kararli diger fazlarin olugmasina neden

olabilir. Buna ek olarak yiiksek sicaklik tozlardaki kirliligin artmasina neden olabilir [60].

Ogiitme kabi olarak kullanilan malzeme segimi de onemli bir parametredir. Ogiitiicii
bilyeler kabin i¢ ceperlerine carparak asindirdigindan ve ayrica i¢ ceperlerden kopan
pargalar tozun kimyasal kompozisyonunu degistirdiginden ve kirlettiginden dolay1 6giitiicii
kab1 segimine dikkat edilmesi gerekir. Ogiitme kabi1 yapiminda kullanilan malzemeler;

sertlestirilmis ¢elik, takim celigi, sertlestirilmis krom ¢eligi, temperlenmis celik, paslanmaz
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celik, tungsten karbur (WC)-kobalt (Co), WC kapli gelik ve yatak celigi gibi asinmaya
kars1 dayanikli malzemelerdir. Ogiitme kabmin yapiminda kullanilan malzeme kadar kabin
sekli ve ozellikle kabin i¢ dizayni da 6nemlidir. Hem diiz kenarli hem de yuvarlak kenarli

ogiitme kaplar1 kullanilmaktadir [45].

Yapilan ¢alismada mekanokimyasal yontemle bakir floroborat (Cu(BF4)2) elde edilmesi
amaglanmistir. Elementel bor ve bakir floriir farkli parametreler denenerek reaksiyona
sokulmustur. Mekanokimyasal yontemle bakir floroborat liretiminde gergeklesen reaksiyon

Es. 3.1°de verilmistir.

4CuF2 +2B —* Cu(BF4)2+3Cu (3.1)

Reaksiyonda kullanilan bakir(ll) florir, Sigma-Aldrich marka olup %99,99 safliktadir.

Reaktiflerden digeri olan elementel bor ise Merck marka ve %99,9 safliktadir.

Farkli mol oranlarinda reaksiyona girecek olan bakir florir ve elementel borun muhafazasi
ve Olgtimleri Glove-Box ile argon atmosferinde alinmistir. Kullanilan Glove-Box LABstar,

MBRAUN marka olup Resim 3.2’de gosterilmistir.

IVt

Resim 3.2. LABstar, MBRAUN marka Glove-Box cihazi
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Belirlenen miktarlarda alinan reaktanlar 8000-D Mixer Mill marka Speks tipi degirmende
reaksiyona sokulmak (zere celik reaksiyon haznesine konulmustur. Bilyali degirmende
kullanilacak olan bilyalar bilya/toz kiitle oran1 4:1 olacak sekilde kullanilmistir. Homojen
bir karistirma saglanmasi ve reaksiyon sirasinda 6lii alanlarin 6nlenmesi amaciyla ti¢ farkli
boy buyuklukte (buyuk, orta ve kicuk) bilya kullanilmistir. 1000 devir/dakika hizla
calisabilen bilyeli degirmen iki adet paslanmaz ¢elik reaksiyon haznesine sahip olup Resim

3.3‘de gosterilmistir.

Resim 3.3. Speks (8000-D Mixer Mill) ve paslanmaz celik reaksiyon hazneleri

Bakir floriir ve bor elementlerinin farkli stokiyometrik oranlarda bilyali degirmende
mekanokimyasal reaksiyonu gergeklestirilmistir. Optimum mol orani belirlendikten sonra
ise reaksiyon igin siire optimizasyonu yapilmistir. Uretilen Bakir Floroboratin
karakterizasyon ¢aligmalarinda Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrum ve BF4 iyon

secici elektrot kullanilmugtir.

Bakar floroborat tiretiminde stokiyometrik mol orami belirlenmesi

Mekanokimyasal yontemle bakir floroborat iiretiminde gerg¢eklesen reaksiyon Esitlik 3.1°
de gosterildigi gibidir. Bu reaksiyona gére B/CuF2 mol oran1 0,45; 0,55; 0,65; 0,75; 0,85; 1
ve siire 1000 dakika olacak sekilde elementel bor ve bakir floriir reaksiyona sokulmus

bakir floroborat iiretilmistir.

Bakar floroborat liretiminde siire optimizasyonu

Kullanilacak olan B/CuF2 orani belirlendikten sonra hazirlanan bor ve bakir floriir karisimi
1000, 1500, 2000 dakika boyunca bilyal1 degirmende ogiitiilerek siire optimizasyonu
yapilmistir.
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3.2. Yas Yontemle Uretim

Yapilan c¢alismada reaktant olarak bakir(ll) oksit (CuO) ve floroborik asit (HBF4)
kullanilarak yas yontemle bakir floroborat elde edilmis olup reaksiyon Es 3.2’de

verilmistir.

CuO + 2HBFs — » Cu(BFa4)2 + H20 (3.2)

Reaksiyonda kullanilan bakir(Il) oksit, Sigma-Aldrich marka olup %99,9 safliktadir.

Reaktiflerden digeri olan floroborik asit ise Sigma-Aldrich marka ve %50 safliktadir.

Floroborik asidin cam ylizeylerde asindirict 6zelliginden dolay1 deneyler teflon reaktorde
gerceklesmistir. Teflon reaktore belirli bir miktar floroborik asit konulup manyetik
karistiricili bir 1sitict iizerine yerlestirilmistir. Daha sonra manyetik 1siticinin sicakligl ve
karistiricinin hizi ayarlanmistir. Istenilen sicaklia gelindikten sonra ortama bakir oksit
eklenerek reaksiyon siiresi baslatilmistir. Deney siiresi sonunda sistem kapatilmistir ve
sogumaya birakilmistir. Deneyler, farkli stokiyometrik oranlar, farkli sicakliklar ve farkli
strelerde yapilarak, karakterizasyon ¢alismalari i¢in optimum mol orani, optimum sicaklik
ve optimum sire belirlenmistir. Daha sonra optimum kosullarda iiretilen bakir floroborat

icin LOI degeri belirlenmistir.

Yas yontemle bakir floroborat sentezinde stokiyvometrik oran belirlenmesi

Es. 3.2° de verilen reaksiyona gore CuO/HBF4 mol oran1 1:1; 1:1,5; 1:1,7 ve 1:2 olacak
sekilde bakir oksit ve floroborik asit 50 °C’de sabit sartlarda reaksiyona sokulmus olup
reaksiyon gerceklestirilmistir. 150 dakika boyunca gerceklesen reaksiyonlarda elde edilen
maddeler siiziiliip kurutulmustur. Uretilen bakir floroboratin karakterizasyon calismalar

BF4 iyon segici elektrot ve FT-IR cihazi ile yapilmistir.

Yas yontemle bakir floroborat sentezinde sicaklik optimizasyonunu

Optimum mol orani1 belirlendikten sonra 25 °C, 50 °C, 70 °C, 90°C, 100°C’deki sicakliklar

icin deneylere devam edilmistir.
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Yas yontemle bakir floroborat iiretiminde siire optimizasyonunun yapilmasi

Bakir oksit ve floroborik asit reaktantlar1 reaksiyona sokulduktan sonra 30, 60, 75, 90, 100,
120. dakikalarda Floroborat iyon segici elektrodu yardimiyla c¢ozeltiden alinan
numunelerin konsantrasyonu iyon metrede okunmus ve konstrasyonun sabitlendigi siirede

reaksiyonun tamamlandigi belirlenmistir.

3.3 Karakteristik Analiz Yontemleri

3.3.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektrum

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kati, sivi veya gaz numunelerden,
kizil6tesi ( infrared ) spektrumu elde edilen bir tekniktir. FT-IR spektrometre cihazlari ile
ayni anda genis bir spektrum araliginda spektral veriler almak miimkiindiir. Bu teknik ile
organik veya inorganik yapidaki kati, sivi ve gaz Orneklerin, IR aktif molekiil 6zellikleri
kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerini ¢ok hizli bir sekilde yapmak miimkiindiir
[62].

FT - IR sadece mikrobiyal hiicrelerin tanimlanmasinda (fenotip, tiir, alt-tir, patojenite,
diren¢ vb.) degil ayn1 zamanda makromolekiillerin yapisal analizinde de kullanilmaktadir
[63]. Genis spektrum elde edildigi i¢in uygulama alanlar1 (gida, tarim, tip, biyomedikal
uygulamalar, kimya) genistir [64]. Ornege zarar vermeden ve hizli sonug elde edilir [65].
FT-IR spektroskopisi dogrudan ve geri doniiglii bir yontemdir. Az miktarda 6rnekle kisa
stirede sonug vermektedir [66]. FT - IR spektroskopisinin en 6nemli dezavantaji ise suyun
kizilotesi dalga boyunda kuvvetli bir sinyal vermek suretiyle FT - IR spektrumunda baskin
olmast ve biyolojik sistemlerde basta protein bantlar1 olmak iizere bazi1 bantlar
maskelemesidir. Su ile olusan bu etkilesimi ve kisitlamay1 Onleyebilmek icin ornek
hazirlama sirasinda su yerine déteryum oksit (D20) kullanilabilir ya da 6rnekler kuru halde

incelenebilir.

Deneyler sonucunda FT-IR analizleri Jasco FT-IR-480+ cihazi ile yapilmistir. FT-IR
analizi i¢in sentezlenen kati numuneler uygun oranlarda toz KBr ile karigtirilarak pelletler
hazirlanmistir. Pelletler hazirlanirken preste 7 tona ¢ikilmis, mevcut kalibi ile 16 mm ¢aplt

silindirik pelletler hazirlanmistir (Resim 3.4).
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Resim 3.4. Pellet hazirlarken kullanilan ekipmanlar( presleme cihazi, pres kalibi)

Olciimler 4000-400 cm dalga sayis1 araliginda, 16 cm™ ¢oziiniirliikte gergeklestirilmistir.
Elde edilen FT-IR grafiklerinden numunelerin bag yapilari hakkinda bilgi edinilmistir.
Deneysel ¢caligmada kullanilan FT-IR cihazi Resim 3.5° de gosterilmistir.

=y |
== |

Resim 3.5. FT-IR spektrometre

3.3.2 Floroborat (BF4) iyon secici elektrot

Spesifik iyon elektrodu (SIE) olarak da bilinen bir iyon secici elektrot, bir ¢ozeltide
¢Ozlinmiis spesifik bir iyonun aktivitesini elektrik potansiyeline doniistiiren bir
dontistiiriicti ( veya sensor ) diir. Gerilim, teorik olarak Nernst denklemine gore iyonik
aktivitenin logaritmasina baglidir. Iyon segici elektrotlar, analitik kimya ve biyokimyasal /

biyofiziksel aragtirmalarda kullanilir ve burada sulu bir soliisyonda iyonik konsantrasyon



38

olcimleri gereklidir [67]. Cam, kat1 hal, sivi bazli ve bilesik elektrot olmak tizere dort

temel iyon se¢ici membran kullanilmaktadir.

BF4- iyon segici elektrotlar iyon sivi membran elektrot grubuna girer. Sivi membran

elektrotlarin BF4- icin konsantrasyon araligi 1 ile 7 x 10 M' dir [68].

Iyon secici elektrotlar atik ve dogal sulardaki CN, F, CI, NOs gibi bilesikleri tayin etmede,
tip alaninda, disteki F miktarinin belirlenmesinde, eczacilikta, farmakolojik preperatlarin

tayininde, sampuanlarin pH tayininde kullanilmaktadir.

Deneyler sonucunda floroborat konsantrasyonunu belirlemek amaciyla Mettler Toledo
S220 iyon metre ve DX287 BFs iyon segici elektrot kullanilmistir. Iyon metrede okunan
deger ¢ozeltide bulunan BF4 konsantrasyonudur. Iyon metre ile karakterizasyon ¢alismasi

yapilmistir. Mettler toledo S220 iyon metre Resim 3.6’da gosterilmistir.

Resim 3.6. Iyon metre, BF4™ iyon segici elektrot ve referans elektrot
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Mekanokimyasal Yontemle Uretim Sonuglarimin incelenmesi

4.1.1. Fourier transform infrared spektrumu (FT-IR) sonuglarimin incelenmesi

B-F bagmin karakteristik FTIR absorpsiyon bandmin literatirden 1000-1100 cm
araliginda oldugu belirlenmistir [69]. Sigma-aldrich marka ticari bakir floroborattan 0,001,
0,0035, 0,005, 0,007, 0,01, 0,017 ve 0,02 g kullanilarak 1000-1100 cm™ absorpsiyon
bandinda ¢ikan pik alani i¢in kalibrasyon degerleri bulunmustur. FTIR icin pelletler ;

Mker + M cuer4)2 = 0.5 g olacak sekilde hazirlanmustir.

Ornek olarak; toplam pellet 0,5 g olacak sekilde 0,001 g Cu(BFas)2 ve 0,499 g KBr
kullanilarak hazirlanan pelletin FT-IR spektrumunda 1000-1100 cm-1 araligindaki pikin
alan1 14,0488 bulunmustur. Bu pelletin FTIR spektrumu Sekil 4.1°de ki gibidir.
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Sekil 4.1. 0,001 g ticari Cu(BF4)2 “ nin FTIR spektrumunda secilen pik alani

Hazirlanan diger pelletlerin FTIR spektrumlari Ek-1’de verilmistir. Kullanilan ticari bakir
floroborat miktarlarina karsilik elde edilen pik alanlar1 grafige gecirilmis ve Sekil 4.2°de

gorulen kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
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Sekil 4.2. Ticari bakir floroborat kalibrasyon grafigi

Mol orani etkisi

Uretilecek olan Cu(BFa)2 i¢in reaktantlarin (B/CuF2) stokiyometrik oranmi belirleyebilmek
i¢in Oncelikle mol oram1 0,45; 0,55; 0,65; 0,75; 0,85; 1 olan numuneler hazirlanilarak
bilyali degirmende 1000 dakika oOgiitme islemine tabi tutulmustur. Numuneler FT-IR
analizi yapilarak pik siddetleri incelenmistir. Bu numunelerin FT-IR spektrumlar1 Ek-2’de
verilmistir. Pik siddetlerinin daha net goriilebilmesi ig¢in hazirlanmis numunelerinin toplu
haldeki FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’deki gibidir.
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Sekil 4.3. Farkli B/CuF2 mol oranlarina sahip numunelerin FT-IR spektrumlar:

En siddetli pik, B/CuF2 mol orani 0,85 olan numunede gézlemlenmistir. Bu numunenin pik
alan1 215,898 olarak bulunmustur. B/CuF2 mol orani 0,85 olan Cu(BFas)2 FTIR spektrumu
Sekil 4.4° de gosterilmistir
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Sekil 4.4. B/CuF2 mol oran1 0,85 olan numune i¢in FTIR spektrumu

Kalibrasyon grafigi kullanilarak farkli mol oranlari i¢in hesaplanan verim miktarlarina gore
optimum mol oraninin 0,85 oldugu saptanmistir. Bu sebeple slre optimizasyonu
caligmasina mol oraninin 0,85 oldugu numune kullanilarak devam edilmistir. Mol orani-
verim grafigi Sekil 4.5°te verilmistir. B/CuF2 stokiyometrik orani 0,85 olan numune igin

verim %64,62 bulunmustur.
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Sekil 4.5. Verimin mol orant ile degisimi

Bilyali degirmende kalma siiresi

Kullanilacak olan B/CuF2 oranm1 0,85 olarak belirlendikten sonra hazirlanan bor ve bakir
florlir karisimi 1500 ve 2000 dakika boyunca bilyali degirmende ogiitiilerek siire
optimizasyonu yapilmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda elde edilen FTIR

spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli 6giitme siirelerinde elde edilen FT-IR spektrumlari

Siire optimizasyonu ¢aligmast sonucu en siddetli pike 6gilitme siiresi 1500 dakika oldugu
zaman rastlanmistir. 1500 dakikaya kadar pik alanlarinda artis gozlenirken daha sonra
disiis gozlemlenmistir ve daha yiliksek siirelerde ¢alisilmaya gerek duyulmamistir.
Kalibrasyon grafigi kullanilarak farkli 6giitme siireleri i¢in hesaplanan verim miktarlarina
goOre de optimum surenin 1500 dakika oldugu saptanmistir. Sekil 4.7°de verimin 6giitme

stiresi ile degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.7. Verimin 6giitme siiresi ile degisimi

B/CuF: stokiyometrik oran1 0,85; 6giitme siire 1500 dakika olan numune igin verim %84,5

bulunmustur.

4.1.2. BF4 iyon secici elektrot sonuglarinin incelenmesi

Bilyali degirmende gerceklestirilen mekanokimyasal reaksiyon sonucu {retilen
maddelerden bir miktar alinip suya eklenerek BF4™ iyon segici elektrot ile olgtimler
yapilmistir. Suda ¢oziiniirliik farkindan yararlanilarak Cu(BFs)2 suda ¢oziilmiistiir ve BF4

iyon segici elektrot yardimiyla su i¢indeki BF4” iyonunun konsantrasyonu belirlenmistir.

Mol orani etkisi

Reaksiyon sonucu elde edilen numunelerden 0,5 gram numune 50 ml suya eklenmistir.
Elde edilen c¢ozeltinin BF4 elektrot yardimi ile floroborat iyonu konsantrasyonu
Ol¢iilmiistiir. Cizelge 4.8’ de elementel bor ve bakir floriiriin farkli mol oranlarinda 1000
dakika oOgiitme yapilarak elde edilmis numunelerin iyon metrede okunan BF4

derisimlerinin verim degerleriyle karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli reaktant mol oranlarinin BF4" iyon konsantrasyonu ve verime etkisi

Sekil 4.8’de goriildiigii tizere mol orani arttik¢a verimin arttigi; en yiiksek verimin 0,85
degerinde elde edildigi, optimum degerden sonra verimin azaldigr goriilmektedir.

Floroborat iyonu konsantrasyonu da verimle orantili olarak degigsmektedir.

Ogiitme suresi etkisi

Optmimum mol oraninda farkli 6gilitme siirelerinde elde edilen numunelerin esit
konsantrasyonda cozeltileri hazirlanarak BFs™ segici elektrot yardimi ile ppm cinsinden
floroborat iyonu konsantrasyonlar1 Ol¢lilmiistiir. Reaksiyon kinetigine gore olugmasi
beklenen miktar baz alinarak verim hesaplanmistir. Reaksiyon siiresinin  BF4

konsantrasyonu ve verim tizerindeki etkisi Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9. Farkli reaksiyon siiresinin BF4™ iyon konsantrasyonu ve verime etkisi

Sekil 4.9°da goriildiigii iizere 1500 dakika 6glitme siiresi optimum degerdir. Siire arttikca

verimde ¢ok biiyiik bir degisme goriilmemekle birlikte bir diisiis s6z konusudur.

4.2 Yas Yontemle Uretim Sonuclarinin Incelenmesi

4.2.1. BF4 iyon segici elektrot sonuglarinin incelenmesi

Yas metotta, bakir oksit ve floroborik asit reaksiyona sokulmus, iiriin FTIR ve BF4™ iyon
secici elektrot yardimiyla ile analiz edilerek en yiiksek bakir floroborat miktarin1 veren
parametreler belirlenmistir. Bakir oksit (CuO) ve floroborik asitin (HBF4) reaktant olarak
kullanildigi yontemin reaksiyonu Es. 3.2’de verilmistir. Yapilan deneyler ise Cizelge

4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Bakir floroborat sentezinde kullanilan reaksiyon sartlari

Karistirma
Deney Grubu NHera / Ncuo Sicaklik (°C) Hiz1 (rpm) Sure (dk)
1 1/1 50 400 150
2 1,5/1 50 400 150
3 1,711 25, 50, 70, 90, 100 400 150
4 2/1 50 400 150

Yapilan deneylerde reaksiyonun ilerleyisi BF4~ iyon derisimi Olgiilerek yapilmistir.

Floroborat iyon secici elektrodun kalibrasyonu icin Sigma Aldrich marka sodyum

floroborat (NaBF4) kullanilmustir. Tlk olarak 1000 ppm olarak hazirlanan stok ¢ozeltisinden

daha sonra 10 ppm, 100 ppm ve 1000 ppm lik belirli miktar ¢ozeltiler hazirlanmis ve

floroborat elektrodunun kalibrasyonu yapilmistir.

Sigma-Aldrich marka Cu(BF4)2. 6H20 dan farkli miktarlarda alinarak 100 ml’lik ¢ozeltiler

hazirlanmistir. BF4™ iyon secici elektrot ile yapilan lgtimler Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. iyon metrede okunan BF4™ derisimleri

deger,ppm

Cu(BF4)2.6H20
. 0,1 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
miktari, g
Iyon metrede okunan
603,2 1109 2095 | 3026 4101 4839 5722

Iyon metrede okunan BF4~ derisimleriyle olusturulan kalibrasyon grafigi ise Sekil 4.10’da

verilmigtir.
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Sekil 4.10. Sigma-Aldrich marka bakir floroboratin iyon segici elektrot olgiimleriyle

olusturulan kalibrasyon grafigi
Mol oraninin etkisi

Bakir floroborat sentezinde optimum mol oranini belirlemek i¢in, 50 °C ve 400 rpm’de
Nuera/Ncuo oranmin, 1:1, 1,5:1, 1,7:1, 2:1 oldugu durumlarda g¢alisilmistir. NHera/ Ncuo
oraninin 1:1 oldugu durumda bakir oksitin g¢okerek, c¢ozeltide kristalin olusmadigi

gozlemlenmistir. Diger mol oranlarinda ise kristal elde edilmistir.

Farkli oranlarda elde edilen kristallerin verimleri Es 4.1 kullanilarak hesaplanmis ve Sekil

4.11°deki mol orani-verim grafigi elde edilmistir.

Uretilen bakir floroborat miktari, g "
Maksimum iiretilebilecek bakir floroborat miktari, g 4.1)

%Verim =
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Sekil 4.11. HBF4/ CuO mol oraninin verime etkisi

Sekil 4.11’de goriildiigii gibi HBF4/ CuO mol oranmin 1,7:1 ve 2:1 oldugu durumlarda
elde edilen kristallerin verimleri hemen hemen aynidir. Optimum mol orani 1,7 olarak

gbzlemlenmistir. Daha sonra yapilan deneylerde, nHsra/Ncuo orani 1,7 olarak alinmustir.

Sicaklik etkisi

Farkli sicakliklarda ( 25 °C, 50 °C, 70 °C, 90 °C, 100 °C) ve nusra/ncuo mol orani 1,7
oldugu durumda reaksiyon gerceklesmistir ve sicakligin verime olan etkisi incelenmistir.
Sekil 4.12°de sicaklik etkisi-verim grafigi verilmistir. Grafikten de goriildigii gibi

optimum sicaklik 90 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Sicaklik etkisi-verim grafigi

Siire etkisi

NHera/Ncuo orani 1,7 ve 90 °C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda belli araliklarla karisimdan
1 ml numune alinmis ve 100 ml ye seyreltilmistir. BF4 iyon seg¢ici elektrot yardimi ile iyon
metrede BFs konsantrasyonu okunmustur. BFs~ konsantrasyonu 120. dakikadan sonra
yaklasik ayni degerde kaldig1 gozlenmistir. HBF4/CuO mol oraninin 1,7 oldugu durumda

konsantrasyonunun zamana bagl degisimi Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Sireye bagli konsantrasyon degisimi (nHsrsa/ Ncuo):1,7/1; sicaklik 90 °C
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Saflik yiizdesi

Bakir floroborat sentezinde elde edilen kristallerden bir miktar alinarak, ¢ozelti haline
getirilmistir. BF4~ iyon segici elektrotla Olciim yapilmig ve iyon metrede BF4
konsantrasyonu okunmustur. Sigma Aldrich marka teknik Cu(BF4)2 igin olusturulan
kalibrasyon grafiginden % safliga gecilmistir. Optimum sartlarda {iretilen bakar
floroborattan (nuera/ncuo = 1,7; 90 °C; 120 dk) alinan 1,25 g madde 100 ml suda
¢oziilmiistiir. Iyon metrede okunan deger 4634 ppm ‘dir. Sekil 4.10°daki kalibrasyon
grafigi kullanilarak, % 97 saflikta bakir floroborat iiretimi gergeklestirilmistir. Resim

4.1°de iiretilen bakir floroborat kristalleri gosterilmektedir.

Resim 4.1. Uretilen Cu(BFa)2 kristalleri
4.2.2. Fourier transform infrared spektrumu (FT-IR) sonuglarimin incelenmesi
HBF4/CuO mol orani 1,7:1, sicaklik 90 °C durum i¢in ve saf bakir floroborat i¢in ayni

miktarda maddeler alinmig FTIR ¢ekimleri yapilmistir. FTIR sonuglart Sekil 4.14’de

verilmistir.
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Sekil 4.14. Ticari bakir floroborat ve 90°C’de sentezlenen bakir floroboratin FTIR

spektrumlari

Sekil 4.14‘de goriildiigi iizere sentezlenen bakir floroborat ile ticari bakir floroboratin

FTIR spektrumlarinin ortiismektedir.

4.3 LOI Testi Sonuclar

Calismanin son asamasinda reaksiyon sonucu elde edilen bakir floroborat kristallerinin
kritik oksijen indisi (limited oxygen index, LOI) belirlenmistir. LOI testi i¢in 8x2 cm’ lik
kumaglar hazilanarak ASTM D 2863 standartina gore fazla giiclii olmayan sabit miktardaki
alev, malzemenin u¢ kisminda (gerekirse iist yiizeyi kaplayacak bigimde) stirekli hareket
ettirilmek suretiyle, 30 saniye kadar uygulanmis ve her 5 saniyede bir uzaklagtirilarak
numunenin kendiliginden yanmaya devam edip etmeyecegi gozlenmis. LOI tesitnde

kullanilan kumasin 6zellikleri Cizelge 4.3 ° de verilmistir.
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Cizelge 4.3. LOI testinde kullanilan kumasin 6zellikleri

Lif Cinsi %100 pamuk ring ipligi

Dokuma Bigimi 2x2

Alan Yogunlugu 35 g/m?

Ip Siklipt Atk1 yoniinde 15 adet/cm, ¢dzgii yoniinde 23 adet /cm

Test i¢in hazirlanan kumas numuneleri Resim 4.2deki gibidir.

Resim 4.2. LOI testi i¢in kullanilan kumas 6rnekleri

LOI testleri icin farkli derisimlerde bakir floroborat cozeltileri (%30, %50, %60 )
hazirlanmis, ¢adir kumaslarina emdirilmistir. Dynisco marka cihazda %30, %50, %60
konsantrasyona sahip bakir floroborat ¢ozeltisi emdirilmis kumas numuneleri test

edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli derisimlerdeki bakir floroborat ¢ozeltisine emdirilen ¢adir kumasi
numunesinin LOI testi sonuglari

Numune adi Katkisiz %30 %50 %60

LOI Degeri 16 28 48 55 Ustu
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Cizelge 4.4’de gorildigii gibi katkisiz ¢adir kumasinin sahip oldugu LOI degeri 16 iken,
% 30 luk bakir floroborat ¢ozeltisine emdirilen kumasin LOI degeri 28; %50 lik bakir
floroborat c¢ozeltisine emdirilen kumasin LOI degeri 48; % 60 ‘lik bakir floroborat

¢ozeltisine emdirilen kumagin LOI degeri ise 55 in iizerinde ¢ikmustir.






57

5. SONUCLAR

Yapilan c¢aligmada bakir floroborat iki farkli ydntemle sentezlenmistir. Bunlar

mekanokimyasal yontem ve yas yontemdir.

Mekanokimyasal (kuru) yontemde bakir floroborat sentezi igin, bakir floriir ve elementel
bor reaktant olarak kullanilmistir. Reaktantlarin mol oranlarinin belirlenmesinde, farkli
oranlardaki (0,45; 0,55; 0,65; 0,75; 0,85; 1) reaktantlar, 1000 dk siirede bilyali degirmende
mekanokimyasal reaksiyona tabi tutulmustur. B/CuF2 mol oran1 0,85 oluncaya kadar artis
gostermistir ve daha sonra verimde azalma goriildiiglinden, optimum mol oraninin
(ne/ncur2) 0,85/1 oldugu gozlemlenmistir. Optimum siire 1500 dakika olarak bulunmustur.
Spex tipt Ogiitme cihazinda, yapilan deneyler sonucu elde edilen numunelerin
karakterizasyonu FTIR ve BFs iyon segici elektrot ile yapilmistir. Optimum sartlarda

%84,5 verimle bakir floroborat sentezlenmistir.

Ikinci yontem olan yas yontemde bakir floroborat sentezi i¢in, bakir oksit ve floroborik asit
reaktant olarak kullanilmistir. Calisilan parametreler; reaktant mol orani, reaksiyon siiresi
ve sicakliktir. Sabit sicaklikta farkli reaktant mol oranlarinda (1:1, 1,5:1, 1,7:1, 2:1)
deneylere baglanmis optimum mol orani 1,7:1 olarak bulunmustur. Bulunan optimum mol
orani ile farkli sicakliklarda (25 °C, 50 °C, 70 °C, 90 °C, 100 °C) deneylere devam
edilmistir ve optimum sicakligin 90°C oldugu bulunmustur. Optimum siireyi
belirleyebilmek i¢in ise, belirli araliklarla ¢ozeltiden numuneler alinmis ve suda ¢oziiliirek
BF4 derisimi belirlenmistir. Derisimin sabitlendigi siire optimum sire olarak alimmustir.
Optimum siire 120 dakikadir. Uretilen maddenin safligi, BF4 iyon secici elektrotla
olcimleri yapilan saf bakir floroboratin Kalibrasyon grafigi yardimiyla bulunmustur ve
%97 saflikta bakir floroborat elde edilmistir. FTIR analizi yapilarak sentezlenen bakir
floroborat ile orjinal bakir floroborat piklerinin karsilastirmasi yapilmis ve piklerin

ortiistiigii gorilmiistir.

Yapilan ¢aligmanin en son asamasi olarak, bakir floroborat katkili kumasglara LOI testi
uygulanarak bakir floroboratin alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Yapilan testler igin
cadir kumasina farkli % derisimlerde (%30, %50, %060) bakir floroborat ¢ozeltisi

hazirlanarak, kumaslara emdirilmis ve kurutulmustur.
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Katkisiz kumagin LOI degeri 16 bulunmustur. % 60 bakir floroborat ¢ozeltisi i¢in ise LOI
degeri 55 in ilizerinde ¢ikmistir. Bu da bakir floroboratin oldukca iyi bir alev geciktirme

etkisi oldugunun bir gostergesidir.

Kaplamalarda ve polimerlerde alev geciktirici katki maddesi olarak genellikle antimon
oksit veya aliminyum trihidroksit (ATH) kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu alev
geciktirici bilesikler yanma sirasinda karbonmonoksit ile fosgen gibi toksik bilesikler
olusturmaktadir. Bu bilesikler insan saglig1 i¢in 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Tekstil
endiistrisinde kullanilan fakat hala boratlar kadar yayginlasmamis olan metal floroboratlar
ise ¢evre dostudur ve yandiginda zehirli gazlarin olusumuna neden olmazlar. Bu agidan
tekstil sanayisinde ve diger sanayi dallarinda alev geciktirici olarak metal floroborat

kullanim1 yayginlagsmalidir.
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EK-1. Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

0,0035 g Cu(BF4)2 FTIR spektrumu
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EK-1.(devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

0,005 g Cu(BF4)2 FTIR spektrumu
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EK-1.(devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

0,007 g Cu(BFa)2 FTIR spektrumu
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EK-1.(devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

0,010 g Cu(BFa4)2 FTIR spektrumu
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EK-1.(devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

0,017 g Cu(BFa4)2 FTIR spektrumu

T T T
. : . |1“|JW-.
o o s o o o e = —
1 1 B
i ! i
1 1 1
1 1 1
i I i
1 | i . 4
1 1 1
1 1 1
i i i
1 I
IH |||||||||||||| L LLLLLLLIIT ..._..\u..._.... IIIIIIIII ]
; 4
1
1 5 1
'] | ] -
3 | —_— J
i 1 1
i i Irr,f..llu.lnl
' | T
) 1 i
||||||||||||||||| e e e e oy ]
i i e i
i I e —— 1
1 I a—— 1
—l
i ! - i
] 1 i -
i I i
i l i
i i i
i | i
i i i
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII e e e me e e - ——— - —
i i i
I | I
i ! i
i i i
i I i
i I I A
i I i
i I i
i I i
i i i
||||||||||||||||| S | P NP Sy AP S A
i ] i
i I i
i i i
i i i
i i i
i I i =
1 I 1
i i i
i i
i - i i
i .\...n..\ I i
||||||||||||||||| - e el L L el LA LR iy
i i i
i i i
i ~ i i
i ] i
- | i o
lL.....L....-... i i
l......l.u i i i
-~ I i
-~ 1 | 1
' ] | ]
lllll L T I T T T R T
f.r.r-:.. i i i
—— e i i
i —— I i
i - i i
i i i i
i ¥ i i =
i | i i
I | i
i ._x | i
i _ i ._ 1 _ L
o, wy - L] o™
- - o o

400

1000

1500

2000

2500

3000

Wavenumber [cm-1]

Ratio

Area

Range(Baseline)

910.236

Range(Area)

220.766

12805

ak 1



71

EK-1.(devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

0,020 g Cu(BF4)2 FTIR spektrumu
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EK-2. Optimum mol oranin belirlenmesi i¢in kullanilan FTIR spektrumlari

B/CuF2 mol orani 0,45 olan numune i¢in FTIR spektrumu
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EK-2.(devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢in kullanilan FTIR spektrumlari
B/CuF2 mol oran1 0,55 olan numune icin FTIR spektrumu
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi igin kullanilan FTIR spektrumlari

B/CuF2 mol orani 0,65 olan numune i¢in FTIR spektrumu
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EK-2.(devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢in kullanilan FTIR spektrumlari

B/CuF2 mol orani 0,75 olan numune i¢in FTIR spektrumu
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EK-2.(devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢in kullanilan FTIR spektrumlar:

B/CuF2 mol orani 1:1 olan numune i¢in FTIR spektrumu
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