


KURSUN FLOROBORAT SENTEZI VE ALEV GECIKTIRICI OLARAK
KULLANILABILIRLIiGi

Hatice KURT

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLiIGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HAZIRAN 2019



Hatice KURT tarafindan hazirlanan “KURSUN FLOROBORAT SENTEZI VE ALEV
GECIKTIRICI OLARAK KULLANILABILIRLIGI” adli tez galismas1 asagidaki jiiri tarafindan
OY BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dalinda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Damsman: Prof. Dr. Metin GURU
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

ikinci Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Hacer ICEN
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Osmaniye Korkut Ata Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Baskan: Prof. Dr. irfan AR
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Prof. Dr. H. Canan CABBAR
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Prof. Dr. Emine BAYRAKTAR
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi: 21/06/2019

Jiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine
getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Sena YASYERLI
Fen Bilimleri Enstitiisii Mudiiri



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cergevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum ¢alismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan

ederim.

Hatice KURT
21/06/2019






KURSUN FLOROBORAT SENTEZI VE ALEV GECIKTIRICi OLARAK
KULLANILABILIRLIGI
(Yiksek Lisans Tezi)

Hatice KURT

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2019

OZET

Tiirkiye bor rezervi bakimindan diinyada ilk sirada yer almaktadir ve diinya bor rezervinin
% 72' si lilkemizde bulunmaktadir. Bor, saglik, yakit, atik temizleme, tarim, cam, seramik,
temizleme ve beyazlatma sanayi gibi ¢ok ¢esitli alanlarda ve endiistride alev geciktirici
malzeme olarak kullanilmaktadir. Floroboratlar 6zel bor triinleridir. Floroboratlar atese
dayanikli malzeme iiretimi, metal isleme endiistrisi, elektronik devre tiretimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada bir metal floroborat ¢esidi olan kursun floroboratin sentezi
iki farkli yontemle gergeklestirilmistir. Bu yontemlerden biri olan mekanokimyasal
yontemdir. Yontemde, kursun floriir ve elementel bor reaktant olarak kullanilmistir. Sabit
mol oraninda hazirlanan numuneler farkli siirelerde bilyali degirmende mekanik olarak
ogiitillerek optimum siire belirlenmistir. Diger bir yontem olan yas yontemde ise reaktant
olarak kursun oksit ve floroborik asit kullanilmistir. Deneyler farkli mol oranlarinda
(npoo/nHBr4) ve sicakliklarda gergeklestirilmistir. Yapilan deneysel galismalar sonucunda
kursun floroborat sentezi igin optimum mol orani ( nppo/ NHers ) degerinin 1:3 optimum
sicaklik degerinin ise 50 °C oldugu sonucuna varilmigtir. Optimum sartlarda % 95 verimde
ve % 96 saflikta kursun floroborat sentezlenmistir. Karakterizasyon calismalarinda BF4
iyon secici elektrot ve FTIR kullanilmistir. TGA-DTA ile iiretilen maddenin termal
ozellikleri incelenmis ayrica XRD analizi yapilmistir. Optimum kosullardaki numuneden
farkli derisimlerde numuneler hazirlanmis ve kumaslara emdirilerek kursun floroboratin
alev geciktirici 6zelligi incelenmek iizere LOI testi gergeklestirilmistir. Yapilan LOI testi
sonucu kursun floroboratin ¢ok iyi bir alev geciktirici oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

Turkey is the top country in respect to boron reserve as it possesses 72 % of the world
boron reserves. Boron is used in various fields such as health, fuel, waste cleaning;
agriculture, glass, ceramics, cleaning and bleaching; a flame retardant materials in the
industry. Fluoroborates are special boron products. Fluoroborates are used in the
production of electronic circuit and fire resistant materials and they are used in metal
working industry. In this study, the synthesis of lead fluoroborate, a type of fluoroborate
metal, was carried out by two different methods. In one of these methods lead fluoride and
elemental boron were used as the reactants for lead fluoroboride synthesis by the
mechanochemical method. The samples prepared at a fixed molar ratio were mechanically
milled in the ball mill for different periods and the optimum time was determined. In the
wet method, which is another method, lead oxide and fluoroboric acid used as reactants.
Lead oxide and fluoroboric acid were used for this production method. Experiments were
carried out at different molar ratios (nrbo / NHera) and temperatures. As a result of the
experimental studies which were made, we concluded that the optimal molar ratio (npwo /
nuera) for lead fluoroborate synthesis is 1: 3 and the optimum temperature value is 50 °C.
Lead fluoroborate was synthesized in 95% yield and 96% purity under optimum
conditions. BF4 ion selective electrode and FTIR are used for the characterization studies.
The thermal properties of the material were examined by TGA-DTA and XRD analysis
was performed. Samples, with different concentrations’ rates, were taken from the sample
which was in optimum conditions and the LOI test was conducted to examine the flame
retarding properties of lead fluoroborate by impregnating the fabrics. The LOI test showed
that the resulting lead fluoroborate is a very effective flame retardant.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler
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°C
g
min

Kisaltmalar

ASTM
BF4
FTIR
LOI
Pb(BF4):
ppm
TGA

Aciklamalar

Mililitre

Sicaklik, Celcius
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Dakika

Aciklamalar

American Society for Testing and Materials
Floroborat iyonu

Fourier transform infrared spektrumu
Limited oxygen index

Kursun floroborat

Parts per million

Termogravimetrik analiz



1. GIRIS

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Bor ve
tiirevlerinin kullanimi ¢ok eski donemlere dayanmaktadir. Bor tuzlari ilk kez 4 bin yil 6nce
Tibet' te kullanilmistir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari,
borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha c¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak,

volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerinde bulunmaktadir.

Bor madenleri ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina ve yiiksek cevher kalitesine sahip olmasi
nedeniyle onemli bir elementtir. Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, ABD ve
Rusya’da bulunmaktadir. Ulkemiz bor ihracati agisindan oldukga yiiksek bir paya sahiptir.
Tiirkiye diinya toplam bor rezervi siralamasinda % 72’ lik oran ile ilk sirada yer

almaktadir.

Borun kullanim alanlar1 olduk¢a genistir. Bor {irlinleri uzay ve hava araclari, niikleer
uygulamalar, askeri araglar, yakitlar, elektronik ve iletisim sektorii, tarim, cam sanayi,
kimya ve deterjan sektorii, seramik ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv
ve enerji sektorli, metalurji ve insaat gibi 500 e yakin alanda kullanilmaktadir. Ancak
tiiketilen bor tirlinlerinin % 80’ e yakini cam, seramik-frit, tarim ve deterjan sektorlerinde

yogunlasmuistir.

Floroboratlar 6zel bor iirlinlerindendir. Floroboratlar genellikle atese dayanikli malzeme
tiretiminde, metal isleme endiistrisinde, elektronik devre iiretimi, galvanik banyolarda ve
organik sentezlerde kullanilmaktadir. Metal floroboratlar kaplama ¢ozeltileri ve katalizor

olarak kullanilmaktadir.

Alev geciktiricilerin kullaniminin amaci yangin ¢iktifinda yanginin yayilmasinin
Oonlenmesi ve duman olusumunun azaltilmasinin saglanmasidir. Ulusal ve uluslararasi
yasalar, yonetmelikler ve standartlar giin gectikce alev geciktiricilerin kullanimin1 daha da
yayginlagtirmaktadir. Bor igeren alev geciktiriciler bu alanda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bor igerikli yanma oOnleyiciler, antimon oksit gibi geleneksel yanma

onleyicilere oranla daha ekonomik ve toksik 6zelligi daha az olan maddelerdir.



Bu ¢aligmada bor bilesiklerinden biri olan kursun floroboratin sentezlenmesi amaglanmis
ve alev geciktirici olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Kursun floroborat
mekanokimyasal ve yas yontem olmak {izere iki farkli yontemle sentezlenerek

karakterizasyonu yapilmis ve LOI testi ile alev geciktirici etkisi incelenmistir.



2. GENEL BILGi

2.1. Bor Elementi

Bor, kelime kdkeni olarak Arapga burag/baurach ve Fars¢a burah kelimelerinden gelen bir
metaldir. Yer kabugunda bolluk bakimindan 51. yaygin element olan bor, boratlar halinde
bulunan bir elementtir. Periyodik sistemin ti¢iincli grubunun basinda yer alan, sembolii B
ve atom numarasi 5 olan bor elementi, kiitle numarasi1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan

olusur [1].

2.1.1. Bor elementinin tarihgesi

Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L.Gay-Lussac ve Baron L.J.

Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir.

Bor ve tiirevleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihg¢esine bakilinca, bor tuzlarimin
4 bin yil once ilk kez Tibet’ te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli esyalarin
ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da zemine
serpilerek arena temizligi i¢in kullanildig1 saptanmaistir. 875 yilinda ise, Araplar ilk kez bor

tuzlarindan ila¢ yapmislardir [2].

1828 yilinda Italya (Tuscany) yakinlarindaki sicak su kaynaklarinda borik asit varhig
Franceska Lardoret tarafindan bulunmus ve sanayii hammaddesi olarak ilk boraks
isletmeciligi ise 1852 yilinda Sili” de baglamistir. 1864 yilinda, ABD (California) tuzlu su
gollerinde bor varligi bulgulanmis ve tiretime gecilmistir [3]. Tiirkiye’ de ilk isletmenin
1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizamnamesi uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine 20
yillik isletme imtiyazi verilmesiyle basladigi bilinmektedir [2]. Farkli tilkelerde 1927 yilina
kadar daginik ve kiigiik olgekli isletmeler seklinde devam eden boraks madenciligi, bu
donemde Kaliforniya’ daki boraks ve Kkernit yataklarmin bulunmasi sonucunda degisip

diinya tiiketiminin biiyiikk boliimii bu yataklardan karsilanmaya baglanmistir [3].



2.1.2. Bor elementinin ozellikleri

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilir, atom numarast 5 ve atom agirligi 10,81
olan metalle ametal aras1 yar1 iletken 6zellige sahip bir elementtir. Periyodik cetvelin 3A

grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s? 2s? 2p* dir [4].

Bor bir yar1 metaldir. Gerek Giines sisteminde gerek Diinya'nin kabugunda bulunan diisiik
miktarli bir elementtir. Buna ragmen, dogada rastlanan bilesiklerinin (borat minerallerinin)

suda ¢ozliniirliigii nedeniyle belli yerlerde yiiksek yogunlukta bulunabilir [4].

Bor, yer kabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta hi¢cbir zaman serbest
halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 ¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir. Yaygin
olarak bulunan bor minerallerinden bir tanesi bir tiir aluminoborosilikat minerali olan ve
yapisinda % 10 ' a kadar bor igerebilen turmalin’ dir. Ancak sanayide alkali ve toprak
alkali bor mineralleri olan tinkal (NasB4O2.10H20), kernit (Na:B4+07.4H20), kolemanit
(Caz2B6011.5H20) ve iileksit (NaCaBs09.8H20) kullanilmaktadir. Ticari maden yataklar
siirlt olup en ¢ok Tiirkiye ve ABD' de bulunmaktadir [4]. Bor elementinin atomik

ozellikleri Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik 6zellikleri [4]

Atomik Cap1, A 1,17
Atomik Hacmi, cm3/mol 4,6
Kristal Yapist Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s% 2s%pt
Iyonik Cap1, A 0,23
Elektron Sayist 5
Notron Sayisi 6
Proton Sayisi 5
Valans Elektronlari 2s?pt




Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkli o6zellikler,
endiistride bir¢ok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde
metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik
iletkenidir. Kristalize bor goriinim ve optik Ozellikleri agisindan elmasa benzer ve

neredeyse elmas kadar serttir [2].

Tabii halde iki adet izotopu bulunmaktadir. 10B 9 18, 8, 'B % 81,2 oraninda bulunur. Her
ikisinin ¢ekirdegi spine sahip oldugundan dolayr niikleer magnetik rezonans
aragtirmalarinda kullanilmaktadir. Borun radyoaktif izotoplar1 8B ve 2B igerirler. Kristal
bor, 6nemli derecede hafiflige, sertlige, cizilmeye karsi dayanima, 1siya karsi kararliliga
sahiptir. Bor kizil 6tesi ( infrared ) 1s181inin baz1 dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda diisiik elektrik iletkenligine sahipken yiiksek sicaklikta ise yiiksek bir
iletkenlige sahiptir. Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor, hidroklorik ve hidroflorik
asitlerle kaynatildiginda bozulmaz, sadece ¢ok ince dgiitiilmiis bor, derisik nitrat asidi ile

yavasga oksitlenir [5].

2.1.3. Bor’un Tiirkiye’deki 6nemi

Tiirkiye bor kaynaklarinda diinyada birinci sirada olmakla birlikte diinyadaki toplam
rezervin % 64’ i Tirkiye’ de bulunmaktadir. Tiirkiye'nin aslinda diinya rezervlerinin daha

da biiyiik bir kismin1 elinde tutuyor olabilecegi diisiiniilmektedir [6].

Tiirkiye’ nin bilinen bor yataklar1 Kirka/ Eskisehir, Bigadi¢/ Balikesir, Kestelek / Bursa ve
Emet / Kiitahya’ da bulunmaktadir. Ulkemizde 2840 sayili Kanun ile bor madenlerinin
tiretilmesi, isletilmesi ve pazarlanmasi faaliyetlerini gerceklestirme gorevi Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii’ ne verilmistir. Tiirkiye’ de rezerv acisindan en ¢ok bulunan
bor mineralleri tinkal [Na.,0.2B>03.10H20] ve kolemanit [2Ca0.3B203.5H.0]" tir.
Tiirkiye’ de tinkal yataklari Kirka’ da, kolemanit yataklari ise Emet, Bigadi¢ ve
Kestelek’te bulunmaktadir bunlara ilaveten, Bigadi¢’ te {ileksit rezervi mevcut olup

Kestelek’te ise kolemanit yaninda zaman zaman iileksit yan iiriin olarak elde edilmektedir.
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Harita 2.1. Tirkiye’de Bor minerallerinin ¢ikarildig1 baslica alanlar [6]

Tiirkiye’de bor yataklarmin bulundugu alanlar Harita 2.1’ de goriildiigii gibi Bigadig,
Emet, Kestelek ve Kirka’dir.

2.1.4. Borun kullanim alanlari
Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve iiriinlerinin kullanim alanlar1 giderek

artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin % 10' a yakim bir boliimii dogrudan mineral

olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor iirlinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir [5].
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Sekil 2.1. Bor tiikketiminin nihai kullanim alanlaria gore dagilimi [5]

Borun kullanim alanlart Sekil 2.1°de verilmistir, sekilden de goriildiigii lizere bor ve

bilesikleri en ¢ok cam ve tekstil sanayinde kullanilmaktadir.

Cam sanayi

Bor; pencere cami, sise cami Vb. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu / susuz boraks, borik
asit veya kolemanit / boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda
potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun viskozitesini arttirp, ylizey sertligini ve dayanikliligini

artirdigindan 1s1ya karsi izolasyonun gerekli goriildiigi cam mamullerine katilmaktadir [5].

Cam elyafi

Hafifligi, fiyatinin diistikliigli, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklilig
nedeniyle plastiklerde, smail elyaf vb. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf
kullanildigr malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis
plastikler otomotiv, ugak sanayilerinde, c¢elik ve diger metalleri ikame etmeye
baglamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri vb.)
kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni kullanim alanlarmin da olacagini

gostermektedir. Trafik  isaretleri,  karayolu =~ onarimi  birer  O6rnek  olarak



verilebilir. Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligini  azaltmakta ve

dolayisiyla yakit tiiketimini azaltmaktadir. Ayrica, araclarda paslanmay1 geciktirmektedir

[5].

Yanmayi Onlevici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliillozik maddelere, atese karsi dayaniklilik saglarlar. Tutugsma
sicakligmma gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan komiiriin

yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler.

Boratlar, cesitli yangin geciktirici malzemelerde kullanilmaya baslanmislardir. En ¢ok
kullanilan alev geciktiricilerden biri aliimina trihidrattir. Borlar, yanan malzemenin iizerini
oksijenle temasini kesecek sekilde kaplayarak yanmayi bastirir.

Bor bilesikleri plastiklerde yanmayr Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum

metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroborat gelir [5].

Borun diger kullanim alanlari

e Ahsap malzemelerin korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. % 30' luk sodyum
oktaborat ¢ozeltisi ile muamele goren tahta malzeme yavas yavas kurutulursa
bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire kullanilabilmektedir.

e Silisyum {iretiminde bor triklorlir, polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme
islemlerinde ve etil benzen iiretiminde bor trifluoriir katalizor olarak kullanilmaktadir.

e Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ceperlerinde yiiksek sicakliga dayanikl ( refrakter )
malzeme piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli ( abrasif ) malzeme olarak
kullanilmaktadir.

e Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin  ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimc1 madde boru ve
tel cekmede akiciligi saglayict madde, dericilikte kireg ¢Oktiiriicii madde olarak boraks

kullanilmaktadir [5].



Bor ayrica, tarim sektoriinde, enerji depolamada, otomobil hava yastiklarinda ve antifriz
olarak, atik temizlemede, yakit katki maddesi olarak, saglik problemlerinde [5], seramik ve
emaye sanayinde, metaliirji sanayinde ve tekstil iiretiminde [7], temizleme ve beyazlatma

sanayinde [8] ve niikleer uygulamalarda [9] kullanilmaktadir.

2.2. Floroboratlar

Floroborat tuzlari, oksitler, hidroksitler, karbonatlar, bikarbonatlar, floritler ve bi-floritler
ile birkag farkli borik asit kombinasyonu ve %70 hidroflorik asit vasitasiyla ticari olarak

hazirlanir. Floroborat tuzlari, floroborik aside gore oldukg¢a asindiricidir [10].

Floroboratlar genellikle atese dayanikli malzeme iiretiminde, metal isleme endiistrisinde,
elektronik devre iiretimi, galvanik banyolarda ve organik sentezlerde kullanilir. Metal
floroborat ¢ozeltileri kaplama ¢ozeltileri ve katalizor olarak kullanilir [3]. Floroboratlar,
nitron veya tetraphenylarsonsium kloriir kullanilarak gravimetrik olarak analiz edilir.

Floroborat iyon segici elektrot gelistirilmistir [10].

Floroborat iyonu kati halde hemen hemen esit uzaklikta B-F baglarina sahip yaklasik
tetrahedral bir bor atomu igerir. Kafes etkileri ve hidrojen baglari iyonu bozmasina
ragmen, ortalama B-F mesafesi 0,138 nm; F-B-F agilar1 yaklasik teorik 109°'dir [11-12].

Raman spektrumu erimis, yani sivi NaBF4 simetrik tetrahedral yapiya uygundur.

Floroborat iyonu geleneksel olarak koordinasyonsuz bir iyon olarak adlandirilmistir.
Nitratlar ve siilfatlar gibi ge¢is metalleri ile koordinat- kovalent bir bag olusturma egilimi

gostermemistir.

Sodyum hidroksi floroborat ( NaBFsOH ) gibi tuzlar asidi notralize ederek yapilir. BF3OH-

anyonlar bozulmus tetrahedral seklindedir.

Floroborat ¢ozeltilerinin atik aritimi, hidrolizi kolaylagtirmak i¢in aliiminyum siilfatla 6n
isleme tabi tutulur ve sonunda floridin kireci ¢okeltmesini igerir [13]. Kalsiyum kloriir
varliginda florokarbonatlarin pH 2'de hidroliz edilmesiyle aliiminyum siilfat tedavisi
gerceklestirilebilir. Bu pH degerinde, hidroliz yiiksek sicaklikta en hizlidir.

Floroboratlar ¢ogunlukla idrarla atilir. Sodyum floroborat neredeyse tamamen insan kan
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dolagimina absorbe edilir ve yutulan NaBF4' {in 14' {inde dekardan daha fazla miktari

idrarda bulunur.

Bazi durumlarda, Ozellikle de aktif etken maddeler, elektrolitik hiicreler, floroborat
¢ozeltisinin iiretilmesinde esas olan yontemdir. Sn, Pb, Cu ve Ni floroboratlarinin
elektrolitik ¢oziinme ile iiretimi patentlidir. Siirekli iiretim i¢in tipik bir hiicre, tabanda
kalay anotlar1 olan polietilen kapli bir tanktan ve tist kismin yakininda (gézenekli bir sepet
icinde) bir civa havuzundan olusur. Tekstil endiistrisinde ¢inko floroborik asit, sertlestirici

reginelerin uygulanmasinda koruyucu madde olarak yaygin olarak kullanilir.

Bir katalizor veya reaktif olarak glimiis floroborat kullanimi genellikle bir giimiis
halojeniiriin ¢okmesine baghidir. AgBF4 i¢in olefinlerin kompleks olusturma egilimi, etilen
ayristirmast i¢in kimyasal adsorpsiyon yontemlerinin gelistirilmesine yol agmustir.
Dogrusal poliester iiretimi, Cd, Sn, Pb, Zn veya Mn floroboratlarla kataliz edilir. Hizin ve
biriktirme kalitesinin 6nemli oldugu yerlerde metal floroborat elektro kaplama banyolari
kullanilir. Cd, Co, Cu, Fe, In, Ni, Pb, Sb ve Zn flororobat banyolardan kaplanan

metallerdir.

Lityum floroborat, sulu ¢ozeltilerden LiBF4-3H2O ve LiBF4-H20 olarak kristallesir.
Magnezyum, kalsiyum, stronsiyum ve baryum floroboratlar hidratlar olarak kristallesirler
ve bu bilesikler; Mg(BF4)2-6H20, C(BF4)2:2H20, Sr(BF4)2-4H20 ve Ba(BF4)2-2H20 'dir.
Bu sulu floriirler susuz tuzlara kadar tamamen kurutulabilir ve bu da azalan stabiliteleri

gosterir; Ba > Sr > Ca > Mg.

Floroborat ¢ozeltilerinden kaplanan metaller arasinda Cd, Cu, Fe, Pb, Ni, Ag, Zn ve Sn

vardir. Bazi floroboratlarin 6zellikleri asagidaki basliklar altinda verilmistir [14].

2.2.1. Metal floroboratlar

Sodyum floroboratlar

Sodyum floroborat NaOH veya Na>COs3 ‘iin flororobik asit ile reaksiyonu ile veya

disodyum heksa florosilikatin borik asit ile islenmesi ile hazirlanir.
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Sodyum floroborat, boronun aliiminyum alasimlarina transferinde kullanilabilir, ancak
efektiflik KBFs 'e gore daha disiiktiir. Siilfamik asit ve H202 ile bir asindirma
cozeltisindeki sodyum floroborat, baskili devre imalatinda maruz kalmis kursunun
giderilmesine yardimci olur. Galvanizli demirin tavlanmasi (galvanize etme) sirasinda
yiizey oksitlenir. Elde edilen oksit kaplama, lehimlemede zorluk yaratir, sulu NaBF4 veya
NH4BF4 ile giderilebilir. Sodyum floroborat, pamuk selillozun formaldehitle capraz
baglanmasi icin bir katalizor gorevi goriir. Sodyum ve lityum floriiriirler pamuk ve rayon

icin etkili alev geciktiricidir [10].

Potasyum floroboratlar

Potasyum floroborat, floroborik asit ile KOH veya K>CQOz3' iin karistirilmasiyla jelatinimsi
bir ¢okelti halinde iiretilir. Taslama diski ve disk formiilasyonlarina potasyum floroborat
ilavesi, daha diisiik calisma sicakligina izin verir. Titanyum ve paslanmaz celikler gibi
refrakter materyallerin yakilmasii azaltmak igin sogutucu etki arzu edilir. Taslama
disklerinde miikkemmel sonuglar NaBFj4 ile elde edilir. BsC ve KBF4' i bir aktive edici
olarak kullanarak celik yiizeyleri boru haline getirme islemi, taban c¢eliginin sertligini

artirir.

Aliiminyum, bronz ve giimiis lehimleme ile lehimleme i¢in flukslar KBF4 igerir. Atese
baglilik akrilonitril polimerlerine koagiilasyon esnasinda lifler igerisinde KBF4 ¢okeltilerek

verilir.

Poliiiretanlarda, KBF4 ve NH4BF4 dumani azaltir ve alev direncini arttirir. Hem potasyum
hem de amonyum tuzlar sisen kaplamalarin yalitim verimliligini arttirir. Sodyum ve
potasyum tuzlarmin poliesterlerin akiskanligin1 geciktirici  6zelliklerini  gelistiren

polihalojenlenmis aromatiklerle sinerjik bir etkisi oldugu iddia edilir [10].

Amonyum ve lityum floroboratlar

Amonyak, floroborik asit ile reaksiyona sokularak amonyum flororoborat {iretilir.

Alternatif bir yontem amonyum biyoflorid ve borik asidin birlesmesidir:

2 NHsHF2 + H3BO3 — NH4BF4 + 3H20 + NH3 (2.1)
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Su ve amonyak eriyikten c¢ikartilmalidir. Lityum hidroksit veya karbonat, HBF4 ile
reaksiyona girerek LiBF4 olusturur. Amonyum floroborat, aliminyumdan haddeleme ve
sekillendirme i¢in kesme yag1 emiilsiyonlarinda kat1 yaglayici olarak islev goriir. Lityum

floroborat, elektrolit olarak, 6rnegin lityum-siilfiirlii bataryada ve birgok pilde kullanilir

[10].

Kursun floroboratlar

Kursun floroboratlar, hidrojen bagli dimerler yoluyla kalikseren olusumuna aracilik eden
katalizorlerdir. Dogrusal poliester iiretiminde kursun floroboratlar katalizoér olarak

kullanilirlar.

Iki kutuplu kursun-boron tetrafloriir akiimiilatoriiniin gelistirilmesi ve optimizasyonunda
kursun floroborat kullanilir. Floroborat elektrolitten kursun elektrolizinde, yabanci
maddeler ve organik katki maddelerinin etkilerinin elektrokimyasal olarak karakterize

edilmesi agisindan analiz edilir [10].

2.2.2. Metal floroboratlarin sentez yontemleri

Metal floroboratlar1 genellikle kuru, yas, mikrodalga, hidrotermal sentez gibi yontemlerle
sentezlemek miimkiindiir. Bu boliimde kursun floroborat sentezinde kullandigimiz iki

yontem olan mekanokimyasal ve yas yonteme ait bilgilere yer verilmistir.

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 gergeklestirilen bir yontemdir. Mekanokimyasal proses; basit, cevre

dostu ve diisiikk maliyetli bir teknolojidir [15].

Mekanokimyasal prosesin 6nemli 6zellikleri:
v Elde edilen tane boyutu nanometre boyutunun altinda olabilir.

v" Homojen boyut dagilimi saglanarak malzemenin her bolgesi ayni aktiflikte olabilir.
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v' Amorf (camsi) fazlarinin gelistirilerek kimyasallarin reaksiyona yatkinliklari
arttirilabilir.

v’ Sinterleme sicakligi, 6giitme siiresine bagl olarak 6nemli dl¢lide diisiirtilebilir.

<

Oda sicakliginda kendiliginden gerceklesebilir.

v Ekonomik ve uygulamasi kolay bir metottur.

Dogru oranda tozlarin karistirilmasiyla mekanokimyasal yontem islemi bagslar ve orta
siddetli 6giitme ile degirmende genellikle celik bilyalar ile 6giitiiliir. Bu karigim istenilen

kararli hale ulasana kadar 6giitiilmektedir [16].

Mekanik alagimlama islemi karmasik bir siirectir ve bu nedenle istenilen tiriin faz1 ve /
veya mikro yapiyr elde etmek icin bircok parametrenin optimizasyonunu igerir.
Mekanokimyasal sentezin onemli islem parametreleri; 6giitme cihaz tipi, 6glitme hizi,
Oglitme siiresi, O0glitme sicakligi, baslangic malzemesinin cinsi, boyutu ve tane boyut

dagilimi, bilye/toz agirlik orani, 6giitme kab1 ve ekipmanlaridir.

Ogiitme cihaz tipi mekanokimyasal yontemde dnemli bir parametredir. Bu &giitiiciilerin
kapasiteleri, calisma hizlar, Ogiitme sicakliinin degistirilerek prosesin  kontrol
edilebilirligi ve toz kontaminasyonunu en aza indirme derecesine gore farklilik gosterirler.
Genel olarak ogiitiiciiler; ¢alkalayici tip (Spex), gezegensel tip ve atritor tip olmak iizere
iice ayrilmaktadir. Toz tiiriine, toz miktarina ve gerekli nihai yapisina bagli olarak, uygun
bir ogiitiicli se¢ilebilir. Bununla birlikte, en yaygin, SPEX degirmenleri kullanilmaktadir
[17].

Mekanokimyasal yontemde en 6nemli parametre §gilitme siiresidir. Normal sartlarda siire,
toz parcaciklarinin kirilma ve soguk kaynagi arasinda kararli bir durumun olustugu periyod
olarak segilir. Gerekli olan siire, kullanilan degirmen tiiriine, 6giitiicii devrine, bilya/toz
oranina ve Oglitme sicakliina bagli olarak degisir. Siirenin segilmesi, s6z konusu
parametrelerin kombinasyonuna ve toz sistemine baglhdir. Fakat toz gerektiginden daha
uzun siire ogiitiiliirse, kontaminasyon seviyesi artmakta ve istenmeyen bazi fazlar meydana
gelmektedir. Bundan dolayi, tozun sadece gerekli siire zarfinda 6giitiilmesi ve uzun siire

kullanilmamasi tercih edilir.
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Sekil 2.2°de bilya toz oraninin partikiil boyutuna etkisi gosterilmektedir. Bilye miktar
artirildikga, daha kiiciik boyutlarda toz elde edilmektedir. Ancak istenmeyen

kirlenmelerden dolay1, bu oranin optimize edilmesi gerekmektedir [17].
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Ogiitme Siiresi (saat)

Sekil 2.2. Ogiitme siiresi- partikiil boyutu degisimi grafigi [17]

Ogiitme kab1 olarak kullanilan malzeme de énemli bir parametrelerden biridir. Ogiitiicii
bilyeler kabin i¢ ¢eperlerine ¢arparak asindirdigindan ve ayrica i¢ g¢eperlerden kopan
parcalar tozun kimyasal yapisim1 degistirdiginden ve kirlettiginden dolayr dgiitiicii kabin
se¢imi olduk¢a dnemlidir. Ogiitme kabi yapiminda kullanilan materyaller; sertlestirilmis
celik, takim c¢eligi, sertlestirilmis krom c¢eligi, temperlenmis celik, paslanmaz c¢elik,
tungsten karbiir (WC)-kobalt (Co), WC kapl ¢elik ve yatak celigi gibi asinmaya karsi
dayanikli malzemelerdir. Ogiitme kabimnin yapiminda kullanilan malzeme kadar kabin sekli
ve Ozellikle kabin i¢ dizayn1 da 6nemlidir. Hem diiz hem de yuvarlak kenarli 6giitme

kaplar1 kullanilmaktadir [18].

Diger bir 6nemli parametre 6giitme hizidir. Ogiitiicii hiz1 ne kadar yiiksek olursa toza
enerji girisi de yiiksek olacaktir. Ancak degirmenin tipine bagli olarak uygulanabilecek en
yiiksek Ogiitme hizina bazi sinirlamalar gergeklestirilmistir. Klasik bir bilyeli degirmende
donlis hizim1 artirmak, toplarin hareket hizimi arttirir. Kritik bir hizda, toplar 6giitme
kabmin i¢ duvarlarima tutunur ve diger darbe kuvvetlerinin uygulamasi icin yere

diismezler. Bu yiizden maksimum hizin, bu kritik degerin hemen altinda olmasi
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gerekmektedir. Boylece bilyeler maksimum g¢arpisma enerjisi tiretebilmek i¢cin maksimum
yiikseklikten diiseceklerdir. Yiiksek ogiitme hizinin yarattigt diger bir durum yiiksek
hizlarda 6gilitme kabinin sicakliginin yiikselmesidir. Bu tozlarin homojenlestirilmesi veya
alasim haline getirilmesi i¢in bazi durumlarda avantaj saglayabilir. Fakat baz1 durumlarda
sicakliktaki bu artig bir avantaj degildir ¢iinkii artan sicaklik doniisimii hizlandirir ve bu
durum olusan {irlinlerin ayrismasina veya yari kararli diger fazlarin olugsmasina olanak
saglayabilir. Bununla birlikte yiiksek sicaklik tozlardaki kirliligin artmasina sebebiyet
verebilir [17].

Yas yontem

Yas yontem, metal oksitler ve floroborik asitin reaktant olarak kullanilarak teflon veya
plastik tepkime kaplarinda metal floroboratlarin sentezinin gergeklestigi bir yontemdir.
Tepkime kabinin cinsi reaksiyon esnasinda korozif etkilerin engellenmesi agisindan
onemlidir. Teflon tepkime kabi ile manyetik karistiricili bir 1sitici iizerine yerlestirilerek
farkli kosullarda deneysel calismalar gerceklestirilmektedir. Yas yontemde; karistirma

hizi, sicaklik, mol oran1 ve siire onemli parametrelerdir [19].

2.2.3. Metal floroboratlarin karakterizasyonu

Farkli yontemlerle sentezlenen metal floroboratlar; FTIR, iyon se¢ici elektrot, TGA, XRD
gibi tekniklerle analiz edilerek karakterize edilebilir. Sentezledigimiz kursun floroborat

karakterizasyonunda kullanilan yontemlere ait bilgilere asagida yer verilmistir.

Fourier transform infrared (FTIR) spektrum

Fourier transform infrared spektroskopisi

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kati, sivi veya gaz numunelerden,
kizil6tesi (infrared) spektrumu elde edilen bir tekniktir. FTIR 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

[17].
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FTIR spektroskopisinin avantajlar

FTIR sadece mikrobiyal hiicrelerin tanimlanmasinda (fenotip, tiir, alt-tiir, patojenite,
diren¢ vb.) degil aym1 zamanda makromolekiillerin yapisal analizinde de
kullanilmaktadir [13].

Genis spektrum elde edildigi i¢in uygulama alanlar1 (gida, tarim, tip, biyomedikal
uygulamalar, kimya) genistir [20].

Tek tusla kalibrasyon yapilmaktadir [21].

Omege zarar vermeden ve hizli sonug elde edilir [22].

Omege 6n 1sitma yapilabilmektedir ve ayar gerektirmeden otomatik olarak kendini
temizlemektedir [21].

FTIR spektroskopisi dogrudan ve geri doniiglii bir yontemdir.

Az miktarda 6rnekle kisa stirede sonug vermektedir [19].

FTIR spektroskopisinin en 6nemli dezavantaji ise suyun kiziltesi dalga boyunda kuvvetli

bir sinyal vermek suretiyle FTIR spektrumunda baskin olmasi ve biyolojik sistemlerde

basta protein bantlar1 olmak iizere bazi bantlar1 maskelemesidir. Su ile olusan bu etkilesimi

ve kisitlamay1 6nleyebilmek i¢in 6rnek hazirlama sirasinda su yerine déteryum oksit (D20)

kullanilabilir ya da 6rnekler kuru halde incelenebilir.

FTIR spektroskopisinin kullanim alanlar:

H ve C gibi hafif elementleri iceren inorganik maddelerin ( minerallerin )
caligilmasinda,

Mineral yap1 igerisindeki ugucu bilesenlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde,
Dogal ve sentetik mineraller arasindaki izotopik degisimlerin belirlenmesinde,

Organik yapidaki bobrek taslarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

FTIR spektroskopisi ¢alisma prensibi

FTIR cihazi; infrared 151k kaynagi, 1sin boliicii ve dedektdrden olusmaktadir. Infrared

kaynagindan ¢ikan 1sin, 1smn boliicii ve sabit ve hareketli aynalardan olusan

interferometreden gegerek ikiye ayrilir. Sabit ve hareketli aynalar yardimiyla tekrar 1sin
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boliiciiye gelen 1smn, numuneden geger ve numune bu 1smmin bir kismini absorplar.
Numuneden c¢ikan 1sin dedektore ulasir ve numune tarafindan absorplanan kisminin
belirlenmesi amaciyla referans olarak kullanilan bir lazer 1smmyla karsilastirilir. Sonug
olarak elde edilen interferograma bilgisayar aracilifiyla Fourier doniisiimii uygulanir ve
numuneye ait FTIR spektrumu elde edilir [19]. FTIR spektrometre sematik gosterimi Sekil

2.3’ de verilmistir.

Hareketli oo Interferogram:
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Sekil 2.3. FTIR spektrometre sematik gosterimi
FTIR spektrometrenin en 6nemli parcast bir hareketli ayna, bir sabit ayna ve bir 1s1n
béliiciiden olusan interferometredir. Interferometri, biitiin spektrumu kullanilabilir kilmak

amaciyla 2 ya da daha fazla dalgay1 birlestirme islemidir [23].

Floroborat (BF4) iyon secici elektrot

Iyon secici elektrotlar

Spesifik iyon elektrodu (SIE) olarak da bilinen bir iyon segici elektrot (ISE), bir ¢cozeltide
cOzlinmiis spesifik bir iyonun aktivitesini elektrik potansiyeline doniistiiren bir
doniistiirticii ( veya sensor ) diir. Gerilim, teorik olarak Nernst denklemine gore iyonik
aktivitenin logaritmasina baghdir. Iyon segici elektrotlar, analitik kimya ve biyokimyasal /
biyofiziksel arastirmalarda kullanilir ve burada sulu bir soliisyonda iyonik konsantrasyon

Olgtimleri gereklidir [24].

Cam, kat1 hal, s1v1 bazli ve bilesik elektrot olmak iizere dort temel iyon segici membran

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

elektrotlarin BF4™ igin konsantrasyon araligi 1 ile 7 x 10° M ' dur [25].

Iyon secici elektrotlarin avantajlar:

e Kullanimi1 kolaydir ve diisiik maliyetlidir.

e (Genis konsantrasyon araligina sahiptir

e Ornek renginden veya bulanikligindan etkilenmez.

e Cevre kirliligini veya su kalitesi gibi parametreleri izlemek i¢in idealdir

e Bir¢ok durumda elektrotlarla yapilan 6l¢iimler hizlidir.

e lyon konsantrasyonundaki degisikliklerin uzun siire izlenmesi i¢in (6rnegin, reaksiyon
oranlar1 veya besin alimmmn 6lgiilmesi icin) dzellikle ideal bir sekilde ELIT Iyon
Analizori (elektrot - bilgisayar arayiizii) ile birlikte kullanildiginda, elektrotlar direkt

olarak bir bilgisayara baglamak i¢in idealdir.

Iyon segici elektrotlarin dezavantajlari

e Elektrotlar her zaman yiiksek dogrulara sahip olmayabilirler. Her elektrot, sabit bir
Nernst egimi gostermek egilimindedir. Ancak bu deger sicakliga bagli oldugundan
dolay1 laboratuvar ortaminda Nernst egiminin giinde iki milivolt kadar degisime
ugradig goriliir.

e Numune ve standartlarin hazirlanmasi sirasinda ortamda ligand olmamali veya oldugu
durumlarda maskelenmelidir. Aksi durumda elektrot serbest iyonun aktifligine cevap

vereceginden anlamli sonuglarin elde edilemez.

Iyon segici elektrotlarin kullamm alanlar:

e Atik ve dogal sulardaki CN, F, CI, NOs gibi bilesikleri tayin etmede,
e Tip alaninda, disyteki F miktarinin belirlenmesinde,
e Eczacilikta, farmakolojik preperatlarin tayininde,

e Sampuanlarin pH tayininde kullaniimaktadir.
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Sivi membran elektrotlar

Elektrotun i¢ bolmesi bir referans elektrotu ve sulu bir referans ¢ozeltisi icerirken dis
bolme bir organik sivi iyon degistirici igerir. Sivi iyon degistirici, elektrotun kullanilacagi
coziiciide ¢oziinmez ve ugucu degildir. Stvi iyon degistirici, nispeten biiyiik bir polar
olmayan organik molekiile bagli polar iyonik alanlardan olusur. Iyonik bélgeler bir katyon
degistiricide negatif ve bir anyon degistiricide pozitiftir. Iyon degistiriciler ve referans

cozeltileri, gdzenekli bir zar ile elektrotlarin i¢inde tutulur.

Membran polivinil kloriirden yapilabilmesine ragmen, genellikle seliillozdan yapilmaktadir.
Zar, yaklasik 100 nm gozenek capina sahiptir. Kimyasal aritma membrani hidrofobik
yapar. Membran sivi iyon degistiriciyle fiziksel temas halindedir ve onunla niifuz eder.
Membranin hidrofobik olmasi i¢ referans soliisyondan ve numune soliisyonundan gelen

suyun, s1v1 iyon degistirici ile karigmasini Onler.

Ikinci tip bir s1v1 iyon degistirici membran, iyon degistirici ¢ozeltiyi zar icerisinde yerinde

kalic1 olacak sekilde tutmak igin bir polimerik zar kullanir.

Bu tiir membranin bir s1vi iyon degistirici soliisyonu ile dogrudan temas etmesine gerek
yoktur. Her iki durumda da elektrotun kabugu, cam veya organik polimer gibi inert bir
malzemeden yapilir. Sivi iyon degistirici membran elektrotlari, iyonlar1 segici olarak
degistirme kabiliyetine sahiptirler. Membrana temas ettikten sonra, sulu ¢ozeltiden bir
iyon, iyon degistiricide polar bir yerde bir iyon ile degisir. Yeni olusturulan iyon ve sivi
iyon degistirici kombinasyonu zar boyunca serbestce difliz edilebilir. Zarin iyonik
iletkenligi zar icindeki iyonun hareketliliginden kaynaklanmaktadir. Zar boyunca
potansiyel, membran ig¢indeki iyonik iletkenlik ile ilgilidir.

Termogravimetrik analiz (TGA)

Bu analiz yontemi, bir maddenin sicaklifindaki degisim sirasinda meydana gelen
dontisimlerdeki agirlik degisimlerini kantitatif olarak vermektedir. Agirlik degisimi,
yiiksek sicakliklarda kimyasal veya fiziksel baglarin kopmasi/ olusmasi durumunda

meydana gelmektedir. TGA verileri, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarin mekanizmasi ve
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termodinamigi ile meydana gelen iiriinler hakkinda da bilgi verir. TGA da kullanilan
firmlarin ¢ogunda sicaklik araligi oda sicakligindan 1500 °C’ a kadar artar. Firin1 1sitma ve
sogutma hizlari, sifirdan biraz biiyiik bir degerden 200 °C/dakika’ ya kadar olan bir
aralikta secilebilir. Firin 1si1sinin teraziye aktariminin olmamasi i¢in firin yalitilir disindan
sogutma gerceklestirilir. Azot veya argon gazi firina gonderilerek numunenin

yiikseltgenmesi onlenir [26].

Xswinlart kirimim analizi (XRD)

X-Isin1 Kirmim metodu (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak, ayni mertebedeki dalga boyuna sahip X-151m1 dalgalarim1 karakteristik bir
diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. X- Isim1 Kirinimi ig¢in 3-8 keV arasi foton
enerjisine sahip X- isinlartyla uyumlu olan molekiiler ve kristaldeki atomlar arasi mesafe
0,15-0,4 nm civarinda olmalidir. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi

tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar [27].

2.3. Alev Geciktirici Malzemeler

Alevlenmeyi geciktirici malzemeler yangimnlarda can ve mal kaybini azaltmak igin
kullanilan yanmay1 6nleyen ve geciktiren mineral katki maddelerinin ilavesi giiniimiizde
artis gostermektedir. Alev geciktirici malzemeler, yanma olay1 esnasinda gerceklesen
malzemenin 1sinmasi, bozunmasi, tutugsmasi ve alevin biiylimesi adimlarindan birinde etki
gostermektedirler. Alev geciktiriciler yanma i¢in gerekli olan 1s1, oksijen ve yakit
faktorlerinden birini veya birkagini sinirlayarak yanmay1 durdurur veya yavaslatirlar [28].
Baslica alev geciktirici katki maddelerinin siniflandirmasi asagida oldugu gibidir:

e halojenli bilesikler,

e inorganik hidroksitli bilesikler,

e fosfor icerikli bilesikler,

e azot icerikli bilesikler,

e silikon igerikli bilesikler,

e Dbor igerikli bilesiklerdir [11-12].

Alev geciktirici olarak ve duman bastirmada inorganik mineraller/bilesikler 6nemli etkiye
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sahiptir [29]. Bu sistemler aleve karsi davranigi kimyasal ya da fiziksel olarak iki sekilde
sergilerler. Kimyasal olarak en iyi olan alev geciktiriciler, gaz fazindaki brom ve klor
iceren organik sistemler ya da fosfor ve azot igeren sistemlerdir. Fiziksel etkilesimle

calisan alev geciktiriciler metal oksitler ya da metal tuzlaridir ki etkileri daha azdir [30].

Bor igeren yanma onleyiciler; boratlar ve borik asit, halojen-polimer sistemleriyle, sinerjik
etkiye sahip olan yanma onleyicilerdir. Bor bilesikleri yogunlagsma esnasinda ayrisma
stirecini CO ya da CO2 yerine karbon olusumuna yonlendirirler. Bununla birlikte, yanma
onleyiciligin, karbon oksidasyonuna engel olmak i¢in oksijen ulagimina bir bariyer olan
koruyucu camsi bir tabaka olusumuyla alakali oldugu varsayilmaktadir. Bor i¢eren yanma
onleyiciler, antimon oksit gibi yanma o6nleyicilere gore daha ekonomik ve toksik 6zelligi
daha az olan alternatif maddelerdir [11-14].

Etkin bir alev geciktiricinin olmasi istenen 6zellikleri:

e  Tutusma hizinin diisiik olmasi

e Az miktarda ve diisiik hizda duman meydana gelmesi,

e Yanabilen gazlar diisiik seviyede tutusabilmeleri ve toksik olmamasi,

e Kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin azaltilabilmesi,

e Belirli kullanim alani i¢in 6zelliklerinin ve goriiniislerinin kabul edilebilir olmast,

e Fkonomik olmasi istenir.

Bir alev geciktirici, alev ve malzeme arasinda bariyer olarak davranan kati bir birikim
olusumunu saglamast nedeniyle kullanim kolaylig1 olusturmaktadir. Malzemelerin aleve
maruz birakildiklarinda dayanikliligini belirlemek i¢in ¢esitli testler mevcuttur. Yapilan bu
testler gerek malzemenin tiirii, sekli ve boyutu, gerekse testin yapildigi cihaz bakimindan
birbirinden ayrilmaktadir. Ornegin malzeme (substrat) olarak ahsap, kagit kaplamalari,
tekstil iirlinleri ve polimerlere uygun olan farkl: tiirlerde test yontemleri mevcuttur. Bunlar:
1. Tutusabilirlik testi

2. Alev yayilim testi (yiizeyin alev alabilirligi)

3. Limit oksijen indeksi (LOI)

4. TIs1serbestlesme testi
5

. Duman yogunlugu testi
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Bu testler arasinda LOI, bir O2/N2 gaz karisiminda, tutusma sonrasinda yanmanin devamini
saglayan minimum Oz konsantrasyonunun 6l¢iildiigii, en sik kullanilan yanabilirlik testidir.
Alev geciktiricilik kizdirma kaybi, LOI ile kontrol edilir. LOI testleri numunenin yanmast

icin gerekli oksijeni belirler [29].

Alev testlerinde incelenen parametreler ve uygulama standartlari Cizelge 2.2' de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Alev testlerinde incelenen parametreler ve uygulama standartlari [31]

Ates Tehlike Kriteri ABD Avrupa

Tutusma Oksijen indeksi (ASTM EC 332-3 EK-A
D2863)

Yayilim Dikey tepsi UL 1581 IEC 332-3

Duman NBS Oda (ASTM E- 3 metre kiip [EC
662) 220 (CO)(78)

Zehirlilik New York State ISO Rehberi (TR 9122)
(Pittsburgh University)

Asindiricilik ASTM batar ayna testi IEC 754-1

2.4, Limit (Smirlayici) Oksijen indeksi (LOI) Tayini

Limit oksijen indeksi, belirli deney sartlarinda, dik konumdaki deney numunelerinin
yanmalarinin devamu i¢in, azot ve oksijen gaz karigimlarinda, bulunmasi gerekli en disiik
oksijen derisimi olarak belirtilmektedir. Sonuglar, hacimce % oksijen cinsinden
verilmektedir. LOI yontemi, ASTM D2863 ya da ISO 4589-2 standartlarina uygun olarak

gergeklestirilen deneysel islemleri kapsamaktadir.

Cesitli malzeme tiirleri i¢in onceden belirlenmis boyutlara sahip deney numunesi,
icerisinden yukar1 dogru bir oksijen ve azot karisimi gecen seffaf bir baca icine diisey

olarak yerlestirilmektedir.
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Deney numunesinin iist ucu tutusturulduktan sonra deney numunesinin yanma davranisi
incelenerek yanmanin devam siiresi veya yanan deney numunesi uzunlugu, bu tiir bir

yanma i¢in onceden belirlenmis sinir degerlerle karsilastirilmaktadir.

Farkli oksijen derisimlerinde, bir seri deney numunesi Kullanilarak yapilan deneylerle,
yanmanin devam etmesi i¢in gerekli en diisiik oksijen derigimi degeri istatistiki bir yontem

olan Dixon’ 1n alt—ist yontemi kullanilarak hesaplanmaktadir.

Ayrica, standartta verilen yontemlere gore elde edilen sonuglar, bir malzeme tipinin veya
seklinin, gergcek yangin sartlari altinda arz edecegi yangin tehlikelerini tarif etmek veya
degerlendirmek i¢in kullanilmamalidir. Belli bir malzeme i¢in 6zel bir uygulama alani ile
ilgili yangin tehlikesi degerlendirilirken, bu standarda gore elde edilen sonuglar, yanginla
ilgili biitin faktorleri hesaba katan genel bir yaklasimda ancak anlamli bir katki

saglayabilmektedir.

Bu amacla genis kullanim alani bulan ahsap boya malzemeleri ve kaplama vb. bir¢ok
alanda rol oynayan polimerik malzemelerin aleve kars1 dayaniksizliklari, diisiik termal ve
mekanik 6zellikleri yanmay1 geciktirici ¢esitli katki maddelerinin ilavesiyle iyilestirilir. Bu
katk1 malzemeleri boyanin hazirlanmasinda ya da polimerlerde polimerizasyon esnasinda

pigment olarak ortama ilavesiyle kullanilir.

Omek olarak, silikon esasli baglayict ile hazirlanan yiiksek sicakliga sahip boya
numunelerinde aleve karsi duyarlilik testleri yapilarak, bu amagla LOI deney cihazinda
olgtimler gergeklestirilmistir. Silikon esashi baglayici kullanilarak yapilan yiiksek sicaklik
boyasinda hem baglayic1 hem de pigment yiiksek sicakliga dayanikli olmalarindan dolay1
kompozit malzeme {iretiminde uyumluluk gosterirler ve yanmaz boya olarak
kullanilabilirler [21]. LOI degeri 25’ten biiyiik olan materyal havada genelde kendiliginden
sonmekte; 25°ten kiiciik olan ise ¢ok kolay yanmaktadir [22].

Oksijen indeksinin hesaplanmasi: Yiizde hacim cinsinden hesaplanan oksijen indeksi (Ol)

asagidaki esitlige gore bulunur:

OI=CF + k.d (2.2)
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CF = Yiizde hacimdeki son oksijen konsantrasyonu

d= Yiizde hacim cinsinden kullanilan oksijen konsantrasyonlar: arasindaki en az bir
ondalik haneye karsilik gelen aralik

k= Olgiim faktorii

LOI’ ye gore alev geciktirici siniflandirmasi Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3. LOI’ ye gore alev geciktirici siniflandirmasi [32]

<% 24 Yanabilir, Alev Alabilir
% 24 - 28 Sinirlt Alev Geciktirici
% 29-34 Alev Geciktirici

> %34 Ekstra Alev Geciktirici

LOI testi Resim 2.1°de verilen cihazda gergeklestirilmistir.

Resim 2.1. LOI test cihaz1
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ASTM D 2863 standart denevyi

Bu standart ile aleve karsi cevap incelenir, ortama verilen oksijen-azot gaz karisiminda
alev karsisinda tutusma olaymi meydana getiren minimum oksijen konsantrasyonu ol¢iiliir
ve bu deger ylizde hacim cinsinden ifade edilir. Test;

1. Yiizeyin en ug noktasinin alev ile tutusturulmasi,

2. Tutusmanin ylizeyde yayilmasi,

3. Minimum oksijen indeks degerinin belirlenmesi ve degerlendirilmesi

olmak iizere ii¢ asamadan olusur.

Kalip, tabaka formundaki ya da seliilozik yapidaki materyaller ve polimerler ile dikey
konumda kendiliginden destekli durabilen esnek, ince film bi¢imindeki kalip veya

tabakalarin incelenmesinde uygun bir standarttir.

Standarda gore oksijen - azot gaz karigimi igerisindeki ylizde hacim cinsinden belirlenen

oksijen indeksi ( LO ) tayini, 23 + 2 °C’de baslatilir.

Tutusma, alev kaynaginin dikey konumda numunenin en iist kismina asag1 dogru temasi ile
gergeklestirilir. Cok giiclii olmayan sabit miktardaki alev, malzemenin u¢ kisminda
devamli hareket ettirilmesi kosuluyla, yaklagik 30 saniye boyunca uygulanir ve her 5
saniyede bir uzaklagtirilarak numunenin kendiliginden yanmaya devam edip etmeyecegi
gozlenir. Alevin, dikey konumdaki malzemenin yiizey ya da koselerine siirekli temas

etmemesi 6nemli bir parametredir.

ASTM D standardina gore gerceklestirilen bir alev testinde, teste baslamadan Once
malzemenin agik havada yakilarak davranisi gozlemlenir. Eger {iriin hemen yaniyorsa
olciimdeki baslangic oksijen konsantrasyonu yaklasik % 18; eger icten hafif hafif yanmaya
devam ediyorsa baslangic oksijen konsantrasyonu yaklasik % 21 ve havada yanmasi

devam etmiyorsa baslangi¢ oksijen konsantrasyonu yaklasik % 25 olarak alinir.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Aydin yas ve mekanokimyasal yontemle c¢inko floroborat sentezi yapmistir. Bu
yontemlerden ilki olan mekanokimyasal yontemle ¢inko floriir ve elementel bor reaktant
olarak kullanilarak siire ve mol orani optimizasyonu yapilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda reaktant mol oran1 (ng / nZnF2) 1,6:1 ve bilyali degirmende 3000 dakika
stiresince gerceklestirilen deneyler sonucunda en verimli sonug¢ elde edilmis ve % 82
saflikta ¢inko floroborat sentezlenmistir. Diger bir yontem olan yas yontemle ise ¢inko
oksit ve floroborik asit reaktant olarak kullanilarak mol orani, sicaklik ve siire
parametreleri ¢alisilmistir. Reaktant mol oran1 (NnHBF4/ nZnO) 1,5:1 ve 90° C sicaklikta %
98 saflikta ¢inko floroborat sentezlenmistir. Karakterizasyon calismalarinda FTIR, TGA ve
BF4 iyon segici elektrotlar: kullanmistir. Uretilen ¢inko floroborat LOI testi uygulayarak
cinko floroboratin alev geciktirici 6zelligini incelemistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
mekanokimyasal yontemle iiretimin daha yliksek maliyetli oldugunu goriilmistiir. Tekstil

endiistrisinde ¢inko floroboratin alev geciktirici olarak kullanilabilecegini dnermistir [19].

Shrafi, Faradonbeh ve Tayebi yaptiklar1 caligmada kobalt-vanadyum boriti (Co-VB)
nanokompozitini, kobalt oksit (Co0304), vanadyum oksit (V20s), bor oksit (B20s) ve
magnezyum (Mg) toz karigimindan yiiksek enerjili bilyali 6giitme yoluyla sentezlemistir.
Adyabatik sicaklik degeri ile ilgili olarak, Co-VB nano kompozit indiiklenmis kendi
kendini idame ettirebilen reaksiyonun sonucu olma potansiyeline sahiptir. Cesitli 6giitme
stirelerinde  tretilen  kompozit  toz, X-isim1  kirmimi (XRD), taramali  elektron
mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile degerlendirilmistir. 15
dakika ogiitmeden sonra, Ogiitme sisesinde bir tutusma meydana gelmis ve XRD
analizinde Co, VB, MgO, VO ve Mgz(BOz)2 © e gore fazlar iiretilmistir. Bulgular, 6giitme
stiiresinin 30 dakikaya c¢ikarilmasiyla Mgz(BOz)2 istenmeyen fazinin ayrildigini, kalan
vanadyum oksitin azaldigin1 ve son reaksiyonun tamamen gergeklestigini gostermistir.
XRD sonuglart ve X-igin1 haritalama analizi ile sistemin yan iiriinii olan MgO % 9
hidroklorik  asit icinde c¢oziilerek iiretilen tozdan tamamen uzaklastirildigi
belirlenmistir. Son olarak, TEM goriintiisii, bilesik tozun, li¢ isleminden sonra 30 nm’ lik

tane biyiikliigiine sahip oldugunu dogrulamistir [27].


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/boride
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/cobalt
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/vanadium
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/boron
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/x-ray-diffraction
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/scanning-electron-microscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/scanning-electron-microscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/transmission-electron-microscopy
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Schultz ve Mizzoni ( 1973 ) genel bilesimi 48,5 PbO - 292 PbX> - 35 SiOzolan (X=F, Cl,
Br veya I) camlari incelemislerdir. Kursun halojeniir yerine kursun oksit kullanildiginda
iletkenlikte artis oldugu goriilmiistiir. Halojen iyonun yarigapinin azalmasiyla iletkenligin

arttig1 gézlemlenmistir [33].

Shelby genel formiilii ( 65- X ) PbO - xPbF; - 35Si0> olan camlar1 arastirmigtir. PbF2' nin
FbO' nun yerine gectigi zaman iletkenlikte ¢arpici bir artis oldugunu tespit etmistir. Ayrica,
camsi gegis sicakliginin ( Tg ) monoton olarak azaldigini ve PbF» igerigi arttik¢ca termal

genlesme katsayisinin monoton olarak arttigin1 gozlemlemistir [34].

Kursun floroborat genis kullanim alanina sahip floroborat bilesiklerinden biridir. Yapilan
literatiir arastirmasi sonucu daha ¢ok cam, gozliik alaninda kursun floroboratin kullanildig:

tespit edilmisgtir.

Gressler ve Shelby PbF, — B2Os ikili sisteminde molce % 60 PbF; igeren camlar
iiretmislerdir. Bu camlarin cams1 gegis ve kristallesme sicakligi, termal genlesme davranisi
ve elektrik iletkenligi oOlclilmiistir. Bu camlarin o6zellikleri lizerinde flor ve oksijen
etkilerinin karsilastirilmasi amaciyla bir temel saglamak i¢in karsilik gelen bir kursun borat
cam serisi de incelenmistir. Kursun floroborat camlarinin, flor ileten camlar ig¢in bildirilen

en yiiksek iletkenliklere sahip anyon iletkenleri oldugu sonucuna varilmustir [35].

A.G. Souza Filho ve arkadaslar1 Sm*®" katkili kursun floroborat camlarmin (PbO - PbF2-
B203 - Sm203) Sm*" igeriginin bir fonksiyonu olarak emisyon, absorpsiyon ve titresim
Ozellikleri iizerine bir calisma sunmustur. Gegislerin konumundaki ve yogunluk
parametrelerindeki  degisikliklerin, cam agindaki yapisal degisikliklerle iligkisi
incelenmistir. Camda Sm®" icin yogunluk parametreleri QA ve radyasyon &zelliklerini
tahmin etmek icin bir Judd - Ofelt semasi kullanilmistir. Q2 ve Q6 parametrelerinin
davranig sirastyla Sm** bolgelerinde yerel ligand alaninin asimetri derecesinde bir azalma
ve Sm-O baginin kovalentinde bir artis oldugunu ileri siirmiistiir. Sm203'un yapisal rolii

Raman ve kizil 6tesi spektroskopi dlgtimleri ile analiz edilerek dogrulanmistir [36].

Courrol ve arkadaslari yaptiklart calismada Nd** ile kaplanmis kursun floroborat
camlarinin (PbO -PbF, - B2O3) spektroskopik ozelliklerini ilk kez bildirmislerdir. Lazer

gecisleri, ilk kez Nd*" ile doped kursun floroborat camlarinda incelenmistir. Lazer medyasi
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(ZBAN, fosfat, florofosfat ve florozirkonat camlar) olarak bilinen diger camlara benzer
Ozelliklerini diisiindigiimiizde bu yeni malzemenin 1060 nm'de lazer uygulamasi igin

kullanilmas1 onerilmistir [37].

Pisarska ve Pisarski nadir toprak iyonlart igeren PbO - PbF, - B2Oz - Al,O3 - WOs3
sisteminde yeni ¢ok elemanli bir oksifloriir camlar1 sentezlemislerdir. Pb: B oraninin
1:2'den 4:1'e degistirildigi kursun floroborat camlar1 i¢in cam olusturan bolgede birkag
seffaf numune elde edilmistir. Camdaki yapisal degisiklikler, agir metal (PbO ve / veya
PbF») konsantrasyonuna bagli olarak farkli borat tiirlerinin olustugu Raman spektroskopisi

ile kanitlanmustir [38].

Rayappan ve Marimuthu Er®* katkili alkali floroborat camlar iizerinde yapilan yapisal ve
optik calismalarin sonuglarmi incelemislerdir. Iyonik karakter, absorpsiyon galismalari
yoluyla arastirilmustir. Elektrik alaninm Er®* iyonu iizerinde etkiyen simetrik olmayan
bileseni, liiminesans veriminde bir artisa neden olan diger camlara kiyasla, lityum oksitli
BLNEr caminda daha giiglii oldugu goriilmiistiir. Bant araligi ve Urbach enerjisi
degerlerinde degisiklikler gozlemlenmistir ve bu degisikliklerin nedeni ana matristeki
alkali / alkalin toprak metal oksitlerin degisiminden kaynaklandigi saptanmistir. Bant
aralig1 ve Urbach enerjisi arastirmalarindan elde edilen sonuglara gore, bu ¢alismada LiO'
nun dahil oldugu baglik caminin, nispeten daha diisiik kusur konsantrasyonuna sahip
oldugu ve bunun, LiN' nin BLNEr camina dahil edilmesinin, hazirlanan camlar arasinda
daha 1iyi liiminesans ¢ikis1 sergilemesi ihtimalinin muhtemel olabilecegi sonucuna

vartlmistir [39].

Wagh, Raviprakash, Kamath gama isilarinin Eu2O3 katkili kursun floroborat camlari
iizerinde farkl fiziksel, yapisal, optik, 1sisal, mekanik ve morfolojik 6zelliklerine etkisini
incelemislerdir. Eu2Os katkili kursun floroborat camlarinin UV-VIS-NIR absorpsiyon
spektrumu ile optik olarak aktif Eu* atomlarinin elektronik gegisleri goriilmiistiir. Eu®*
atomlarindaki artis ile emilim doruklarindaki artisin, ayni sekilde modifikasyona ugradigi
belirlenmistir. Eu®" degerinin Eu20s konsantrasyonunun artmasiyla arttig1 ve isilama

sonrasi ortalama bag enerjisinin arttig1 tespit edilmistir [40].

Balakrishna, Rajesh ve Ratnakaram farkli modifiye oksitler iceren Nd** katkili lityum
floroborat cami eriyik sogutma teknigi kullanilarak hazirlamiglardir. XRD ve SEM yapisal
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analizi ile numunelerin amorf dogasi kontrol edilmistir. Baz1 radyasyon ozellikleri ile
birlikte Judd-Ofelt yogunluk parametrelerini incelemis ve parametreleri, birkag Nd** iyonu
katkili cam sistemi ile karsilastirmiglardir. Calismada Mg camin, fosfat camdan ve borat
camdan daha yiiksek uyarilmis emisyon kesitine sahip oldugunu tespit etmislerdir. Lazer
uygulamalar igin iyi bir lazer aktif medya gorevi gordiigii sonucuna varmislardir. Ca ve
Cd-Pb cam matrislerinin, tiim Nd** katkil1 lityum floroborat cam sistemleri arasinda daha

yiiksek kuantum efektlerine sahip oldugunu gézlemlemislerdir [41].

Efryushina, Dotsenko, Berezovskaya, .Ryzhkov magnezyum floroborat camlara Ce3* iyonu
ilave ederek camlarin elektronik yapisini ve salinim 6zelliklerini elektronik yap1 ve enerji
kayb1 mekanizmalar1 gibi cesitli faktorleri de dikkate alarak incelemislerdir. Yapilan
calisma sonucunda enerji kaybi mekanizmalarinmn Ce®* ilave edilmis magnezyum
floroborat camlarda 6nemli rol oynadigimi gormiislerdir. Magnezyum floroboratlarin
elektronik yapisinin agirlikli olarak anyonik (BOgz)s gruplari tarafindan belirlenmesine
ragmen, Ce** " iin liiminesans davranisinin konak kafesindeki F bosluklarinin varlig1 ile ne

stirtildiigii sonucuna varmiglardir [42].

Reddy ve arkadaslar1 % 90,5 B203 + % 4 AlFz + % 5 MF + % 0,5 LnFz ( M = Li, Na, K ve
Ln = Sm, Dy ) bilesimine sahip alkali floroborat camlara Sm** ve Dy** ilave ederek
sogurma ve foto liiminesans spektrumunu incelemislerdir. 402 nm ile uyarilma durumunda
Sm** camlarinin turuncu renkte oldugu ve bu renkteki zenginligin de Li* ve K* camlarina
kiyasla Na™ caminda yiiksek oldugu bulunmustur. Benzer sekilde, 398 nm' lik uyarimda,
Dy** katkili camlarin sar1 renkte oldugu ve K' caminda daha zengin oldugu
gozlemlenmistir. Sm®* katkili ii¢ alkali floroborat cam arasinda, % 5 M NaF iceren camin,
diger iki cam {izerindeki iistiinliigii kanitlanmistir. Dy>* katkili alkali floroborat camlarinda
ise 5 M KF caminin, diger iki camdan daha iyi oldugu tespit edilmistir. Yapilan calismada,
arastirtlan materyallerin optik kalitesinin degerlendirilmesinde Judd-Ofelt teorisinin

uygulanmasinin gegerliligi goriilmiistiir [43].

Ibrahim, Elbatal, Abdelghany lityum floroborat camlara NdFs ekleyerek camlarin optik
spektrumlarini incelemislerdir. Katkisiz lityum floroborat camlar ve NdF3 katkili lityum
floroborat camlar 8 Mrad' Iik gama i1simasina tabi tutulmustur. Karakterizasyon
caligmasinda FTIR cihazi kullanilmigtir. Dolayli ve dogrudan olusan optik 6zelliklerini

degerlendirmek i¢in UV-Vis emilimi spektrumu kullanmilmustir. Optik spektral analiz
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sonucu, iz birakmayan lityum floroborat camin, iz element demir iceren iyonlarin bir
basitlik olusturmasi nedeniyle gii¢clii UV absorpsiyon bantlar1 sergiledigi ve NdF3' iin
verilmesi iizerine Nd** iyonlarma bagli ekstra karakteristik goriiniir bantlarin tanimlandig1
gorilmiistiir. 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 Nd** iyonu ve gama
1s1n1 151nlamasi ile azaldigl gozlenmistir. Ana etki, indiiklenmis kusurlar lireten 1s1nlama ile
fotokimyasal reaksiyona giren iz demir kirliliginin varligi ile iliskili olabilecegi

diistintilmustiir [44].

Rayappan, Marimuthu, Babu ve Sivaraman sodyum floroborat camlarma Dy®" iyonlari
ilave etmisler ve Dy®" katkili camlarin yapisal, optik ve termal &zelliklerini ayrintili bir
sekilde incelemislerdir. Cam stabilite faktorii ve Hruby parametresi gibi termal 6zellikleri
incelemek i¢cin DTA egrileri kullanilmistir. Absorpsiyon ve 1sima spektral verileri, Judd-
Ofelt parametrelerinin, salinim kuvvetlerinin, gecis olasiliginin, dallanma oraninin
hesaplanmas1 i¢in kullanilmistir. Dy** 'un sodyum floroborat camlarindaki absorpsiyon ve
1s1ma spektrumlarindan elde edilen deney sonuglarin JO teorisi ile iyi bir sekilde uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Isinimsal parametre sonuglarma gére, Dy** katkili sodyum floroborat
camlarin incelenen tiim camlara gére mavi-sar1 bolgedeki emisyon igin daha uygun bir

malzeme oldugu sonucuna vartlmistir [45].

Arul Rayappan, Selvarajua ve Marimuthu Sm®* katkili sodyum floroborat camlari iizerinde
yapisal ve optik calismalar yapmiglardir. XRD ¢alismalar1 ile amorf yap1 teyit edilmis,
FTIR ¢alismalari ile de trigonal BOs tinitelerinin B - O baglarin1 ve borat ag1 i¢indeki B -
O - B baglarinn titresimleri belirlenmistir. Hazirlanan Sm®* katkili camlar arasinda Sm®*:
BLNS cami, daha biiyiik uyarilmis emisyon kesiti ve daha yiiksek dallanma orani1 degerleri
sergilemistir ve aym dalga boyu lazer uygulamalari i¢in kullanilabilecegi sonucuna
vartlmigtir. IR spektrum c¢aligsmalar1 ile hazirlanan camlardaki gruplar belirlenmistir.
Deneysel yasam siiresinin, gili¢lii OH' in varlifindan kaynaklanan tahmini yasam boyu

degerlerinden daha diisiik oldugu tespit edilmistir [46].

Pujala, Rana ve Chakraborti stiren oksit ile anilinin reaksiyonu incelemislerdir. Katalizor
olarak metal floroboratlar kullanilmis ve bolgesel secicilikler karsilastirilmistir. En etkili

ve en yiiksek secicilige sahip olan metal floroboratin Zn(BF4)2. xH2O oldugu tespit
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edilmistir. Katalizor verimliliginin sirasi ile: Zn( BF4 )2-xH20 > Cu( BF4 )2-xH20 > Co(
BF4)2:6H20 >Fe( BF4)2:6H20 > LiBF4 oldugu bulunmustur [47].

Prajnashree, Wagh, Sangeetha ve Kamath praseodyum oksit katkili ¢inko floroborat
camlarin1 incelemisler ve karakterizasyon caligmalarint yapmiglardir. Bu camlarin
yogunluklari, kirilma indeksleri, dielektrik sabitleri, yarigaplari, salinim mukavemetleri

incelenmistir ve bu parametreler konsantrasyona bagli olarak hesaplanmistir [48].

Ipek yaptig1 ¢alismada mekanokimyasal ve yas yontemle bakir floroborat sentezlemis ve
bakir floroboratin alev geciktirici 6zelligini incelemistir. Optimum sentez parametrelerinde
%97 saflikta {irlin elde etmistir. Bakir floroborat katkili kumasin LOI degeri %55’in
tizerinde bulunmustur. Bu da bakir floroboratin etkin bir alev geciktirici 6zellige sahip

oldugunu géstermektedir [49].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Malzemeler

Yapilan deneysel ¢alismalarda Cizelge 4.1°deki Ozelliklere sahip kimyasal malzemeler

kullanilmastir.

Cizelge 4.1. Kimyasal malzemeler ve 6zellikleri

Reaktifler Temin Edilen Firma Saflik (%)
PbF, Sigma- Aldrich 99,99
PbO Sigma- Aldrich 99,99
B Sigma- Aldrich 99,99
HBF. Sigma- Aldrich 50
NaBF4 Sigma- Aldrich 98
4.2. Yontem

4.2.1. Kursun floroborat sentezi

Kursun floroborat iki farkli deneysel yontemle sentezlenmistir. Bu yontemlerden ilki olan
mekanokimyasal yontem; elementel bor ve kursun floriir farkli parametreler denenerek
reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

4PbF>+ 2B  —> PDb(BF4)2 + 3Pb (4.1)
Ikinci yontem olan yas metotla; kursun oksit ve floroborik asit reaksiyona sokulmustur.

PbO + 2HBFs —— Pb(BF4)2 + H20 (4.2)

Reaksiyonlarda kullanilan kimyasallarin madde miktarlari EK-1’de verildigi sekilde
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belirlenmistir.

Mekanokimyasal yontemle kursun floroborat sentezi

Yapilan ¢aligmada mekanokimyasal yontemle kursun floroborat (Pb(BF4)2) elde edilmesi
amaglanmistir. Elementel bor ve kursun floriir mol orani 1:1 stokiyometrik bor ihtiyacinin
yiizde yiiz fazlasi kullanilarak bilyali degirmende farkl siirelerde (360, 1000, 2000, 4000,
5000 dakika) mekanokimyasal reaksiyona sokularak optimum siire belirlenmek istenmistir.
Reaktiflerin dlglimleri tozlarin oksitlenmesini ve kirlenmesini engellemek i¢in Glove- Box
ile argon atmosferinde yapilmistir. Bilya/ toz kiitle oran1 benzer g¢aligmalar referans
alinarak 4:1 olarak sabit tutulmustur [19]. Homojen bir karistirma saglanmasi ve reaksiyon

sirasinda Olii alanlarin 6nlenmesi amaciyla ti¢ farkli boyutta bilya kullanilmistir.

Mekanokimyasal yontemle elde edilen kursun floroborat ¢ézelti halinde oldugu igin kristal
elde etmek amaciyla sinterleme islemi yapilmistir. Numuneler 10 °C /dakika’lik sicaklik
artistyla 300 °C’ ye ¢ikartilmis ve bu sicaklikta 3 saat bekletildikten sonra firin igerisinde
yine 10 °C/dakika’ lik sicaklik diisiisiiyle oda sicakligina sogutulmustur.

Deneysel ¢aligmada kullanilan bilyali degirmen iki adet paslanmaz ¢elik reaktor olup speks
tipi karistirict 1000 devir/dakika hiz ile ¢alisabilmektedir. Speks (8000-D Mixer Mill) ve

paslanmaz celik reaksiyon hazneleri Resim 4.1°de gosterilmistir.

Resim 4.1. Speks (8000-D Mixer Mill) ve paslanmaz ¢elik reaksiyon hazneleri
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Yas yontemle kursun floroborat sentezi

Kursun oksit ve floroborik asitin reaktant olarak kullanildigi bu g¢alismada, yas sentez
yontemi uygulanilarak kursun floroborat elde edilmesi amaglanmistir. Floroborik asitin
cam malzemeler lizerinde korozif etki gOstermesinden dolayr ¢alismada cam tepkime

kaplari tercih edilmemistir ve Resim 4.2°de verilen teflon tepkime kabi kullanilmistir.

Resim 4.2. Reaksiyonun gergeklestirildigi teflon tepkime kab1

Deneysel calismalar sirasinda manyetik karistiricili bir 1sitict kullanilmistir ve teflon
tepkime kabi bu 1siticinin iizerine yerlestirilerek farkli kosullarda gergeklestirilmistir.
Calismalarda kursun oksit miktar1 her deneysel ¢alisma i¢in sabit alinirken floroborik asit
mol oranina bagli olarak belirli miktarda alinmistir ve reaktantlar teflon tepkime kabinin
icerisine koyulmustur. Manyetik karigtiricili 1siticinin karistirma hizi ve sicaklik degeri
ayarlanmistir. Istenilen sicakliga gelindiginde floroborik asite kursun oksit ilave edilmistir
ve reaksiyon siiresi baglatilmistir. Deney sonunda elde edilen numunenin oda sicakliginda
sogumasi beklenmistir. Daha sonra numune plastik siselere alinmistir ve buzdolabina
konulmugstur. Deneyler farkli mol oranlar1 ( nppo / NHera ) ve sicakliklarda tekrarlanmistir.
Karakterizasyon caligmalar1 sonucu optimum mol oranit ve optimum sicaklik degerleri

belirlenmistir.

Yas yontem ile kursun floroborat liretiminde stokiyvometrik oran degisim deneyleri

Bu yontemle kursun floroborat iiretiminde ger¢eklesen reaksiyon Es. 4.2°deki gibidir. Bu
reaksiyon denklemine gore 1:2, 1:2,25, 1:2,5, 1:3 ve 1:3,5 npyo / NHer4a mol oranlarinda

kursun oksit ve floroborik asit reaksiyonu gerceklestirilmistir. Mol oraninin reaksiyon
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verimine etkisinin incelendigi bu deney setinde sicaklik 50 °C ve reaksiyon siiresi 3 saat
olarak sabit tutulmustur. Reaksiyon sonucu elde edilen iirlinler plastik siselere alinarak

buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Yas yontemle kursun floroborat liretiminde farkli sicakliklarda yapilan deneyler

Belirlenen optimum mol orani ve siire 3 saat olarak sabit tutulup sicakligin etkisini

incelemek amaciyla reaksiyon 40 0C, 50 °C, 70 °C ve 90 °C sicakliklarda tekrarlanmustir.

Yas yontemle kursun floroborat iiretiminde farkli siirelerde vapilan deneyler

Onceki deney setlerinde en uygun olarak belirlenen mol oran1 ve sicaklik sabit tutularak
30, 60, 75, 90, 100, 110 dakika reaksiyon siirelerinde deneyler tekrarlanarak optimum
reaksiyon siiresi belirlenmistir. Floroborat iyon segici elektrotu yardimiyla ¢ozeltiden
aliman numunelerin konsantrasyonu iyon metrede okunarak konsantrasyonun degisimi
incelenmistir ve reaksiyonun tamamlanma siiresi (yatigkin durum degeri) belirlenmistir.

Karakterizasyon ¢alismalari i¢cin BF4™ iyon segici elektrot ve FTIR cihazi kullanilmistir.

4.2.2. Karakteristik analiz yontemleri

Fourier transform infrared (FTIR) spektrum

Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen numunelerin FTIR analizleri Jasco FTIR-480+
cihazi ile yapilmistir. FTIR analizi, sentezlenen ¢ozelti halindeki numunelerin uygun
oranlarda toz KBr ile karistirilip tabletler hazirlanarak Resim 4.3’te verilen pres kalibina
alinmistir. Tabletler hazirlanirken Resim 4.4°te gosterilen presleme cihazinda preste 7 tona

¢ikilmis, mevcut kalibr ile 16 mm ¢apli silindirik tabletler hazirlanmustir.
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Resim 4.3. Pres kalib1 Resim 4.4. Presleme cihazi

1

Olgiimler 4000-400 cm™ dalga sayist araliginda ve 16 cm? ¢oziiniirlikte

gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan FTIR cihazi Resim 4.5'te gosterilmistir.

Resim 4.5. FTIR Cihaz1

Floroborat (BF4) iyon secici elektrot

Deneyler sonucunda FTIR ile elde edilen degerlerin dogrulugunun kontroliinii yapmak
amaciyla BF4 iyon segici elektrottan yararlanilmistir. Bu amagla DX287 BF4™ iyon segici

elektrot ve Mettler Toledo S220 iyon metre kullanilmistir. Iyon metrede okunan deger
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¢ozeltide bulunan BF4 konsantrasyonudur. Iyon metre, iyon segici elektrot ve referans
elektrotun oldugu deneysel diizenek Resim 4.6°da goriilmektedir.

Resim 4.6. Iyon metre, BF4™ iyon segici elektrot ve referans elektrot

Termogravimetrik analiz (TGA)

Bu analiz sicaklik ile faz yap1 degisimlerini gérmek icin 6rek kasigi dik, gazi akis hiz1 60 ml/
dakika ve ornek agirhigi 40, 4710 mg olarak Bor Enstitlisii’nde NETZSCH STA 449F3 marka

Resim 4.7°de goriilen cihazda azot ortaminda yapilmustir.
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Resim 4.7. Termogravimetrik analiz cihazi (TGA)

Xsilari kirinim analizi (XRD)

Bu analiz yontemi 2 6 derece ve 10-90 araliginda Bor Enstitiisii’ nde PANalytical marka

Empreyan model cihazda yapilmistir.
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Resim 4.8. X 1sinlar1 kirinim analiz (XRD) cihazi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Mekanokimyasal Yontem

5.1.1. Fourier transform infrared spektrumu (FTIR) sonuclarinin incelenmesi

Literatirden B-F bagimm Kkarakteristik FTIR absorpsiyon bandinin 1000-1100 cm
araliginda oldugu belirlenmistir [50]. Ticari kursun floroboratin FTIR spektrumunu
gortintiilemek amaciyla 0,05 g Pb(BF4) ve 0,45 g KBr 0,5 g’lik tablet hazirlanmistir. Sekil
5.1°de goriildiigii iizere B-F piki 1000-1100 cm™ bandinda yer almaktadir.

o
i

s R e el e et
e R e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [em-1]

Sekil 5.1. 0,05 g ticari Pb(BF4)2 ‘ nin FTIR analizi

Sekil 5.1°de 1 numaral pik 3571-3450 cm™ bandinda, 2 numarali pik 1630-1590 cm™

araliginda ve 3 numarali pik 1100-1000 cm™ bandinda goriilmektedir.
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Bilyali degirmende kalma siiresi

Kullanilacak olan nB/nPbF2 mol orani 1:1 alinarak hazirlanan bor ve kursun floriir 360,
1000, 2000, 4000, 5000 dakika boyunca bilyali degirmende optimum tepkime siiresini

belirlemek i¢in 6giitlilmiistiir.
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Sekil 5.2. Ogiitme siiresi 2000 dakika olan numune FTIR spektrumlari (1s1l islemli)

Ogiitme siiresi 2000 dakikaya kadar olan reaksiyonlar sonucu elde edilen numunelerin
FTIR spektrumlarida 1000-1100 cm™ bandinda beklenen B-F piki gdzlenmemistir. Ornek
olarak ogiitme siiresi 2000 dakika olan numune i¢in FTIR spektrumu Sekil 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.3. Ogiitme siiresi 4000 dakika olan numune igin FTIR spektrumu

Ogiitme siiresi 4000 dakika olan numune icin FTIR spektrumu Sekil 5.3’te verilmistir.
Sekilden goriildiigii {izere 1000-1100 cm™ bandinda B-F bag piki goriilmektedir. Bu
durum 4000 dakikalik 6giitme siiresinde gerceklestirilen mekanokimyasal reaksiyon
sonucu kursun floroborat elde edildigini gostermektedir. Dolayisiyla 4000 dakikadan daha

diistik siirelerin reaksiyon i¢in yeterli olmadig: diistintilmektedir.
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Sekil 5.4. Ogiitme siiresi 5000 dakika olan numune i¢in FTIR spektrumu

Ancak Sekil 5.4’te verilen ve 6gilitme siiresi 5000 dakika olan numune i¢in FTIR
spektrumunda 1000-1100 cm™ bandinda gériilen B-F pik yiiksekligi ve alanmnin 6giitme
stiresi 4000 dakika olan numunenin B-F pikine oranla ¢ok kiiciik oldugu goriilmiistiir. 4000
dakikadan uzun olan 6giitme siirelerinde topaklanma ve degirmen kenarlarina yapismadan
dolay1 ¢arpisma teorisi tam olarak gerceklesmediginden {iriin olusumu 4000 dakikaya gore
cok daha diisiiktiir. 4000 dakika 6giitme siiresinde gerceklestirilen reaksiyon disinda B-F
piki tam olarak goriilmediginden ve bu nedenle optimum siire belirlenemediginden dolay1

diger parametrelerin verime etkisi incelenememistir.

Aydin tarafindan yapilan ¢alismada 1,6 B/ZnF2 mol oraninda ve farkli 6gtlitme siirelerinde
mekanokimyasal yontemle ¢inko floroborat eldesinde en yliksek verime 3500 dakikada
ulagilmis olup &giitme siiresi arttikga verimin azaldigir gozlenmistir [19]. Benzer sekilde
Ipek (2017) tarafindan yapilan ¢alismada 0,85 mol oraninda B/CuF, ve farkli 6giitme
siirelerinde mekanokimyasal yontemle bakir floroborat eldesinde en yiiksek verime 1500
dakikada ulasilmis olup Ogiitme siiresi arttik¢a verimin azaldigi belirlenmistir [49].

Calismamizda da diisiik siirelerde (360, 1000 ve 2000 dakika) iiriin elde edilememis olup
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sadece 4000 dakika 6giitme siiresinde {iriin elde edilebilmistir. Dolayistyla literatiirde yer
alan diislik o6giitme siirelerinde gergeklestirilen mekanokimyasal yontemle metal floroborat
sentezinde verimin diisik olmasi ya da iirlin olusmamasi calismamiza paralellik

gostermektedir.

5.1.2. TGA- DTA sonuclarinin incelenmesi

TGA- DTA analizi nB/nPbO2 mol orani 1,1; sadece 6giitme siiresi 4000 dakika olan
numunenin sinterleme sicakligini tespit etmek i¢in azot ortaminda 10 °C/dakika 1sitma

hiziyla 25-1000 °C araliginda gergeklesmistir.

TG I% DTA [(uVimg)
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Sekil 5.5. 4000 dakikada sentezlenen numuneye ait TGA-DTA termogrami

Sekil 5.5’te goriilen termograma gore, 334 °C’ daki pik elementel kursuna aittir. 531 °C’
de % 11,84 nemden kaynakli kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. 647 °C’deki pik yap1
degisikligi oldugunu gostermektedir.

5.1.3. XRD sonuclarmin incelenmesi

nB/nPbF2 mol orani 1:1 6giitme siireleri sirast ile 360, 1000, 2000, 4000 ve 5000 dakika
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olan numunelerin karsilastirmali XRD analizleri gergeklestirilmis ve Sekil 5.6’da

verilmistir.

1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111

Sekil 5.6. Farkl: siirelerde (360, 1000, 2000, 4000 ve 5000 dakika) dgiitiilen numunelere
ait XRD analizleri

Literatiire gére XRD analizinde 30-32 tetha civarinda elementel kursun piki yer almalidir
[51]. Sekil 5.6 incelendiginde 6giitme siiresi 4000 dakika olan XRD analizinde elementel
kursun pikinin en belirgin oldugu, bu siireden daha diisiikk 6giitme siirelerinde ise s6z
konusu pikin ¢ok kiiciik oldugu ya da hi¢ olusmadig1 gézlemlenmistir. 5000 dakika 6giitme
stiresinde de kursun floroborat elde edildigini ancak bunun 4000 dakika siirede elde
edilenden ¢ok daha az oldugu goriilmektedir. XRD analiz sonuglari ile Bolim 5.1.1°de
verilen FTIR analiz sonuglar1 4000 dakika 6glitme siiresi disindaki siirelerde verimin ¢ok

diisiik olmasi agisindan ortiismektedir.

5.2. Yas Yontemle Kursun Floroborat Sentezi

Yas sentez liretim yontemine gore, kursun oksit ve floroborik asit Esitlik 4.2'ye gore
reaksiyona sokulmus, triinlerin analizi FTIR ve BF4 iyon segici elektrot yardimiyla
yapilmistir. Bu sekilde en yiikksek kursun floroborat miktarint veren parametreler

belirlenmistir. Yapilan deneylere ait parametreler Cizelge 5.1'de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Deneysel caligmalar

Deney grubu Npbo / NHBF4 Sicaklik, °C
1 1:2 40
2 1:2,25 50
3 1:25 50, 70, 90
4 1:3 50, 70, 90
5 1:35 50

Elde edilen ¢ozeltilerden Es. 4.2°de verilen reaksiyon denklemine gore olusabilecek
maksimum kursun floroborat miktar1 hesaplanmistir ve verim hesabi yapilmistir. Verim

hesab1 6rnegi EK- 3'te verilmistir.

BF4 iyon secici elektrotun kalibrasyonu

Floroborat iyon secici elektrotun kalibrasyonu i¢in Sigma Aldrich marka NaBF4
kullanilmistir. 1000 ppm stok ¢ozelti hazirlanmistir ve stok ¢ozeltiden 10 ppm, 100 ppm,
1000 ppm lik belirli miktar ¢ozeltiler hazirlanmig ve floroborat elektrotunun kalibrasyonu

yapilmustir. Kalibrasyon i¢in yapilan hesaplamalar EK- 4'te verilmistir.

Kursun floroboratin BF4™ ivon secici elektrot ile olusturulan kalibrasyon grafigi

Pb(BF4)2.6H20’dan belirli miktarlarda alinip ¢o6zeltisi hazirlanmistir. BF4™ iyon segici

elektrot ile dl¢limler gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler grafige gecirilmistir.

Cizelge 5.2. Iyon metrede okunan BF4™ derisimleri

Pb(BF4)2.6H20 0 0,4 0,6 0,8 1 1,2
miktari, g

BF4 iyon 0 3500 5107 6580 8010 9685
derisimi, ppm

Pb(BF4)2.6H20’dan alinan miktarlar 250 ml suda ¢oziilmiistiir. iyon metrede okunan BF4

derisimleriyle olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 5.7°de goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Kursun floroboratin iyon segici elektrot 6l¢iimleriyle gerceklestirilen kalibrasyon
grafigi

5.2.1. Mol orani etkisi

Stokiyometrik katsayiya gore nppo / NHer4 oraninin 1:2, 1:2,25, 1:2,5, 1:3 ve 1:3,5 oldugu
durumlarda calisilarak optimum mol orani belirlenmeye calisilmistir. Sicaklik 50 °C ve
siire 3 saat olarak sabit tutulmustur. Bu mol oranlar1 ve sicaklikta iiriin olusumu
gozlenmistir. Farkli mol oranlarinda elde edilen numunelere ait FTIR spektrumlar1 Sekil
5.2’de toplu olarak verilmis olup EK-2’de pik alanlar1 da goriilecek sekilde her mol orani

icim ayr1 verilmistir.
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Sekil 5.8. Farkli nPbO / nHBF4 mol oranlarina sahip numunelerin FTIR spektrumlari

Sekil 5.8’de ve EK-2’de verilen farkli mol oranlarindaki FTIR spektrumlarindan 1000-
1100 cm™ bandinda gériilen BF4™ pikine ait alandan verim hesabia gegilerek mol oranina

kars1 verim degisimi Sekil 5.8°de verilmistir.
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nPbO/nHBF4

Sekil 5.9. Mol orani- % verim grafigi sicaklik 50 °C; siire 3 saat
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Sekil 5.9°dan anlasildig1 iizere Npoo / NHers degerinin 1:3 ve 1:3,5 oldugu durum igin elde
edilen verimler ¢ok yakin oldugu i¢in mithendislik yaklasimiyla optimum mol orani (Npoo/
NHBer4) orant 1:3 alinarak diger deney setleri gergeklestirilmistir. Npoo / NHerF4 degerinin 1:3

ve sicakligin 50 °C oldugu durum igin verim %95 olarak hesaplanmistir.

5.2.2. Sicaklik etkisi

40 °C, 50 °C, 70 °C ve 90 °C sicaklik degerlerinde 3 saat boyunca ve Nppo / NHer4 mol orani
1:3 sartlarinda reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Npho/NHBF4 Mol oraninin 1:3 sabit tutuldugu
ve sicaklik degerlerinin farkli oldugu durumlar i¢in FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 5.10°
da goriildiigii gibi sicaklik degerinin 50 °C oldugu durum igin (mavi) en siddetli pike

rastlanmistir.
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Sekil 5.10. Farkli sicakliklara sahip numunelerin FTIR spektrumlari

Sekil 5.10’daki verilerden ve BF4 iyon segici elektrot sonuglarindan faydalanarak verim

hesab1 yapilmistir ve sonuglar grafige gegirilerek Sekil 5.11°de verilmistir.

40 °C’ de sonug ¢ok diisiik oldugu i¢in FTIR analizi gerceklestirilmemistir.
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Sekil 5.11. Verimin sicaklikla degisimi (npbo / NHer4): 1:3; 100 dakika

Sekil 5.11 incelendiginde 50 °C’den sonra verimin diistiigi gorilmektedir. 50 °C’den
sonra sicakligin artmasi1 ile birlikte agz1 agik teflon kaplarda deneylerin
gergeklestirilmesinden dolayr pargalanma firlinlerinden bor trifloriir (BF3) gaz fazinda
sistemden uzaklagmaktadir. Bu nedenle Sekil 5.11°de goriildiigii gibi 50 °C’ den sonra
sicakligin artmasiyla birlikte verimde diislis oldugu gozlemlenmistir. Bunu o6nlemek
amaciyla pilot tesislerde ve teknolojik uygulamalarda teflon 6zel donanimli prosesler
kullanilmast onerilebilir. 50°C sicaklikta olusan madde miktarinin ¢aligilan diger
sicakliklardaki madde miktarlarindan fazla oldugu ve en yiiksek verimin 50 °C’de

gerceklestigi goriilmuistiir.

5.2.3. Siire etkisi

Siirenin verime etkisini incelemek amaciyla Npbo / Nuera 1:3 mol oraninda ve 50 °C
sicaklikta ¢alisildiginda belli araliklarla karistmdan 1 ml numune alinmis ve 100 ml’ ye
seyreltilmistir. BF4 iyon secici elektrot yardimi ile iyon metrede BF4  konsantrasyonu
okunmustur. BF4 konsantrasyonu siireye karst grafige gecirildiginde BF4
konsantrasyonunun ilk 35-40 dakikada hizli bir artis gosterdigi, 40 dakikadan sonra artigin
daha az olarak devam ettigi ancak 100. dakikadan sonra anlamli bir artis olmadigi
g6zlenmistir. Miithendislik yaklasimi ile 100 dakika optimum siire olarak kabul edilmistir.
Npbo / NHBra mol oranmin 1:3 ve sicakligin 50 °C oldugu durumda konsantrasyonunun

zamana bagl degisimi Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12. Siireye bagli konsantrasyon degisimi (nppo/ NHBra): 1:3; sicaklik 50 °C

Benzer caligmalar incelendiginde, floroborik asit ve ¢inko oksit ile yas yontemle ¢inko
floroborat sentezinde nzno / NHera mol orani 1:1,5 ve sicaklik 50 °C reaksiyon sartlarinda
100. dakikadan sonra BF4™ konsantrasyonunun anlamli bir degisim gostermedigi goriilmiis
ve 100 dakikada optimum siire olarak belirlenmistir [19]. Buna ilave olarak ipek tarafindan
yapilan ¢alismada floroborik asit ve bakir oksit kullanilarak bakir floroborat sentezlenmis
ve (Ncuo / NHera mol orant 1:1,5 ve sicaklik 90 °C) 100. dakikadan sonra verim artisinin
azaldigi, 120. dakikadan sonra anlamli bir artis géstermedigi gozlemlenerek optimum siire
120 dakika kabul edilmistir [49]. Deneysel ¢alismalar sonucu belirlenen 100 dakikalik

stire literatlirdeki benzer ¢aligsma sonuglari ile uyum gostermektedir.

5.2.4. Saflik yiizdesi

Kursun floroborat sentezinde elde edilen ¢ozelti seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrotla
Olgtim yapilmis ve iyon metrede okunan BF4 konsantrasyonu kaydedilmistir. Teknik
Pb(BF4). igin olusturulan kalibrasyon grafiginden % safliga gecilmistir. Deneysel olarak
belirlenen optimum sartlarda (Npbo / NHers = 1:3; 50 °C; 100 dakika) iiretilen kursun
floroborattan alman 0,6 ml madde 250 ml suda seyreltilmistir. Iyon metrede okunan deger

5107 ppm® dir. % 96 saflikta kursun floroborat tiretilmistir.
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5.2.5. Deneysel olarak elde edilen kursun floroborat ile ticari kursun floroboratin
FTIR analizi sonuclarmin karsilastirilmasi

Yas tretim yontemine gore elde edilen numunelerin FTIR analizleri yapilmistir. nppo/
NHers mol orani 1:3, siire 100 dakika ve sicaklik 50 °C durum i¢in ve ticari kursun
floroborat i¢in ayn1 miktarda maddeler alinmis FTIR analizleri yapilmistir. FTIR sonuglari

Sekil 5.13°de verilmistir.
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Sekil 5.13. Ticari kursun floroborat ve 50 °C’de sentezlenen kursun floroboratin FTIR
spektrumlari

Sekil 5.13’de goriildiigii sekilde bu c¢alismada sentezlenen kursun floroborat (yesil) ile
ticari floroboratin (mavi) FTIR spektrumlarinin ortiistiigii goriilmektedir. Ayn1 miktarda

alinan numunelerin pik alanlar1 yaklagik ayn1 degerdedir.

5.3. LOI Testi Sonuclar

LOI testi kapsaminda 8x2 cm?’ lik kumaslar hazirlanarak ASTM D 2863 standardina gore
fazla giliclii olmayan sabit miktardaki alev, malzemenin u¢ kisminda (gerekirse iist yilizeyi
kaplayacak bigcimde) siirekli hareket ettirilmek suretiyle, 30 saniye kadar uygulanmis ve

her 5 saniyede bir uzaklastirilarak numunenin kendiliginden yanmaya devam edip
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etmeyecegi gozlenmistir. LOI testinde kullanilan kumasin ozellikleri Cizelge 5.3' teki

gibidir.

Cizelge 5.3. LOI testinde kullanilan kumasin 6zellikleri

Lif Cinsi %100 Pamuk Ring Ipligi

Dokuma Bigimi 242

Alan Yogunlugu 437 g/ m?

Ip Siklig Atk1 Yoniinde 15 adet/ cm, Cozgii Yoniinde 23 adet / cm

LOI testi i¢in kullanilan kumas 6rnekleri Resim 5.1'de gosterilmistir.

Resim 5.1. LOI testi i¢in kullanilan kumas 6rnekleri
LOI testleri i¢in ¢adir kumaslari belirlenen optimum sartlarda elde edilen kursun floroborat
kullanilarak farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilere (% 25 ve % 40) daldirilmis ve LOI

testi gerceklestirilmistir. LOI testi sonuglart Cizelge 5.4'de verilmistir.

Cizelge 5.4. LOI testi sonuglari

Numune LOI Degeri
Islem Gormemis Kumas 16
%25' lik Cozelti 36
%40' lik Cozelti 38

Kritik oksijen indeksi, malzemenin havada yanmaya devam edebilmesi igin ihtiyag

duydugu % oksijen miktar1 olarak tanimlanabilir. LOI degerinin yiiksek olmasi standart
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atmosfer sartlar1 altinda malzemenin daha zor yanma karakteristigine sahip oldugunu

gosterir.

Yapilan LOI testi sonucuna gore islem gérmemis kumasin LOI degerinin 16 iken % 25'lik
cozelti icin LOI degeri 36, % 40'lik ¢ozelti icin LOI degeri 38 olarak olclilmiistiir. Cizelge
2.3’te verilen alev geciktirici siniflandirmasina gore LOI degeri > % 34 oldugu durumda
ekstra alev geciktirici 6zellige sahip oldugu ifade edilebilir. Yas yontemle sentezlenen
¢inko floroboratin % 30’luk ¢ozeltisi ile islem gérmiis benzer kumasin LOI degeri 32°den
70’e ¢ikarken [19], ayn1 oranda bakir floroborat ile muamele edilen kumagin LOI degerinin
16’dan 28’¢ yiikseldigi belirlenmistir [49]. Literatiirdeki benzer ¢alismalarda da goriildigi

iizere metal floroboratlarin alev geciktirici olarak kullanilmasi miimkiindiir.
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Yapilan ¢alismada kursun floroborat iki farkli yontemle sentezlenmistir. Bunlardan ilki
olan mekanokimyasal yontemle kursun floroborat iiretiminde kursun floriir ve elementel
bor reaktant olarak kullanilmistir. B/PbF2 sabit mol orani 1:1 ile farkli siirelerde (360,
1000, 2000, 4000, 5000 dakika) bilyali degirmende deneyler gerceklestirilmistir. Spex tipi
ogiitme cihazinda, yapilan deneyler sonucu elde edilen numunelerin karakterizasyonu
FTIR, TGA-DTA ve XRD ile yapilmistir. Yapilan analiz sonuglarinda, denenen tiim farkli
siireler i¢in sadece 4000 dakikada B-F pikinin olustugu gozlemlenmistir. Kursun
floroboratin yumusak bir yapiya sahip olmasi nedeniyle 6gilitme siiresi 4000 dakikadan
sonra olusan kursun floroborat bozunmaktadir. Bu yilizden 5000 dakikadan sonra deneylere

devam edilmemis ve diger parametreler ¢calisilamamuistir.

Ikinci ydntem olan yas ydntemde kursun oksit ve floroborik asit reaktant olarak
kullanilmig ve kursun floroborat sentezi gerceklestirilmistir. Reaktant mol orani, reaksiyon
stiresi ve sicaklik parametreleri ile ¢aligilmistir. Optimum sartlarin belirlenmesinde iiretilen
{iriin miktar1 etkin olmustur. Uretilen iiriiniin safligin1 belirlemek i¢in BF4™ iyon segici mol
oraninin belirlenmesi amaciyla 1:2, 1: 2,25, 1: 2,5, 1: 3 ve 1: 3,5 olmak iizere farkli mol
oranlarinda sabit sicaklikta ( 50 °C ) ve siirede ( 3 saat ) reaksiyonlar gergeklestirilmistir.
Elde edilen verilerle optimum mol oraninin 1: 3 oldugu belirlenmistir. Optimum mol oran
belirlendikten sonra deneylere 40 °C, 50 °C, 70 °C ve 90 °C olmak iizere farkh
sicakliklarda devam edilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu optimum sicaklik degerinin 50
OC oldugu bulunmustur. Diger bir parametre olan siire optimizasyonunda ¢ozeltiden belirli
araliklarla numuneler alinarak ve suda ¢oziilerek BF4™ derisimi belirlenmistir. Derisimin
sabitlendigi siire olan 100. dakika optimum siire olarak alinmistir. Yapilan deneyler sonucu

optimum sartlarda % 96 saflikta ve % 95 verimde kursun floroborat iiretilmistir.

Uretilen maddenin safligma BFs iyon secici elektrot ile bakilmis, karakterizasyon
caligmasi1 kapsaminda BF4 iyon secici elektrot ve FTIR kullanilmistir. BF4™ iyon secici

elektrot ile FTIR degerlerinin dogrulugu kontrol edilmistir.

Literatiirde floroboratlarin sentez yontemlerine dair pek fazla ¢alisma yapilmamistir.

Kursun floroboratin sentezlenmesi konusunda yas yontemle ilgili bilgi vardir fakat sentez
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parametrelerinin incelendigi bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir. Mekanokimyasal
yontemle kursun floroborat sentezine dair g¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu
bilgiler géz oniinde bulunduruldugunda elde edilen sonuglarin 6zgiin oldugu ve literatiire

katki saglayacagi diistiniilmektedir.

Kursun floroborat sentezinde kullanilan reaktantlarin maliyeti ticari kursun floroborattan
daha ucuzdur. Dolayisiyla bu ¢alismamizda denenen yas yoOntemle kursun floroborat

sentezi ile bu urini daha ekonomik olarak tiretmek mumkindir.

Sentezlenen kursun floroboratin alev geciktirici karakteristigini belirlemek amaciyla LOI
testi 6nemli testlerden biridir. Test kursun floroborat katkili kumas pargalar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. LOI testi kursun floroborat icermeyen numune, %25 ve %40" lik

cozeltilerle muamele edilmis orneklerle yapilmistir.

Yapilan LOI testi sonucuna gore katkisiz kumasin LOI degeri 16, % 25 ve % 40" lik
cozeltiler icin ise LOI degerleri sirasiyla 36 ve 38 olarak Ol¢lilmiistiir. Bu da kursun

floroboratin ¢ok iyi bir alev geciktirici 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.

Endiistride alev geciktirici olarak genellikle oksit igerikli bilesikler kullanilmaktadir.
Ancak bu bilesikler insanlar ve doga i¢in zararlidir. Kursun floroborat ise toksik etki
gostermez. Bu nedenle kursun floroboratin tekstil sanayisinde ve diger endiistriyel

alanlarda kullaniminin artmasi i¢in ¢alismalar yapilabilir.
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EK-1. Reaksiyonda kullanilan kimyasallarin madde miktarlarinin belirlenmesi
Npbo / NHer4 orant 1: 3 oldugu durum igin yapilan hesaplama:
PbO + 2HBF4— Pb(BF4)2 + H20
Baslangicta 10 g PbO alinmustir.
Mpbo = 223,2 g/mol

Mmugrs = 87,81 g/mol

10 g PbO x —2LP20. — () 0448 mol PbO
223,2 g PbO
Debo. _ 2 Nigrs = 0,1344 mol HBF4
HBF4

87,81 g HBF4
1 mol HBF4

0,1344 mol HBF4 x = 11,801 g HBF4

Kiitlece % 50' lik HBFs¢ozeltisi > 11,801 g HBF; X % = 23,602 g ¢ozelti

_ _m _ 23,602 g ¢ozelti r A .
d=1,38g/ml V= TV 17,103 ml ¢ozelti

10 g PbO icin 17,103 ml kiitlece % 50'lik HBF4 ¢6zeltisi kullanilmustir.
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EK-2. Optimum mol oranin belirlenmesinde kullanilan FTIR spektrumlari

Npbo / NHBF4 orant 1: 2,25 olan numune i¢in FTIR spektrumu
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesinde kullanilan FTIR spektrumlar1

Npbo / NHBF4 orant 1: 2,5 olan numune i¢in FTIR spektrumu

Wavenumber [cm-1]

Range(Area) Range(Baselne)  Area  Ratio
Peak1 e 195 135764 30335 —
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesinde kullanilan FTIR spektrumlart

pbo / NHBra orant 1: 3 olan numune i¢in FTIR spektrumu

4

'E' 1 L L Il 'l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Range(Area) Range(Baseline)  Area Ratio
Peak1 — . 779101 13764 52246 —
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesinde kullanilan FTIR spektrumlart

Npbo / NHBF4 Orant 1: 3,5 olan numune i¢in FTIR spektrumu

g

Abs2[-

Range(Area) Range(Baseline)  Area Ratio
Peak1 — 13681 135764 B48312



EK-3. Optimum mol orani i¢in verim hesabi

2 HBF4 + PbO — Pb(BF4)2 + H20
*Kullanilan PbO miktar1 = 10 g 2 Mpyo/ MApho = 0,0448 mol

*Uretilebilecek maksimum kursun floroborat miktar1 = 17,06 g
*Deneysel ¢alisma sonucu elde edilen kursun floroborat = 10,5 ml
*Kursun floroboratin yogunlugu= 1,612 g/ml

* Olusan su miktari= 0,7 g

10,5 ml x 1,612 g/ ml = 16,926 g kursun floroborat

% Verim= Uretilen kursun floroborat miktarg 0

Maksimum tiretilebilecek kursun floroborat miktari,g

_ 16,926-0,7
17,06

x 100

=% 95
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EK-4. BF4 lyon segici elektrotun kalibrasyonu igin kullanilan stok ¢ozeltisi hazirlama

1000 ppm konsantrasyonunda stok ¢ozelti hazirlanmistir.

g coziinen

ppm= % veya ppms= x 10% seklinde yazilabilir.

g cozelti
1000 ppm ¢dzelti i¢in; NaBF4 ‘lin molekiil agirlig 109,79 g/mol’ diir. 1000 ppm ¢ozelti
icin kullanilmas1 gereken sodyum floroborat miktarinin bulunmasi;

1 mol BF4— 1 mol NaBF 109,79 g NaBF4

19 BFsx
86,80 g BF4— 1 mol BF4— 1 mol NaBF4—

= 1,265 g NaBF4

1,265 g NaBF4 alinarak 1000 ml suda ¢oziiliir.

Hazirlanan stok ¢ozeltiden 100 ppm, 10 ppm 100 ml ¢ozeltiler hazirlanir.
100 ppm ¢ozelti igin;

M1.V1=M2.V2

1000 ppmxV1 = 100%100

V1= 10 ml stok ¢6zeltiden 10 ml alinir ve su ile 100 ml” ye tamamlanir.
10 ppm ¢ozelti i¢in;

1000 ppm xV1 = 10x100

V1 =1 ml stok ¢dzeltiden 1 ml alinir ve su ile 100 m1’ ye tamamlanur.
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