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OZET

Ulkemiz, diinyanin en biiyiik bor madeni rezervlerine sahiptir. Bu sebeple, giin gectikge
onemi hizla artan aragtirma konulari arasinda yerini almaktadir. Geligsen teknoloji ile cevreye
duyarli, maliyeti diisiik, uygulanabilirligi yiiksek ve genis kullanim alanina haiz ug iirlinlere
ihtiya¢ artmaktadir. Bu kapsamda yiiksek ticarilesme ve ekonomik katki potansiyelli, genis
uygulama alanlarina sahip bor ug iiriinleri 6nem arz etmektedir. Floroboratlar da bu iiriinlerin
arasinda yer almakta olup; kumaslarda yanma geciktirici malzeme, baz1 tepkimelerde
katalizor gorevinde, haserelerle miicadele gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Bu
iriinlerin sentezi i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu ¢alismada, bir floroborat ¢esidi olan
sodyum floroboratin iki farkli metotla sentezi gergeklestirilmistir. Bu iki metottan biri olan
mekanokimyasal yontemle sentezinde; sodyum floriir ve elementel bor reaktant olarak
kullanilmistir. Farkli mol oranlar1 ve sentez siirelerinde bilyeli ogiitiiciide mekanik
ogiitiilerek elde edilen sodyum floroborat igin optimum sartlar belirlenmistir. Istenmeyen
yan {rlinlerin sentezlenen iirlinden uzaklastirilmasi ile saflastirma islemi yapilmistir.
Calismalara istinaden, mol orani (ng/nnar) 2,02:1 olacak sekilde bilyeli 6giitiictide 5000
dakika boyunca siiren mekanokimyasal reaksiyon ile en iyi verilere ulagilmigtir. Sodyum
floroborat %19,75 saflikta ve %45,7 verimde {iretilmistir. Karsilastirma amagli ikinci
yontem olan yas yontemde sodyum karbonat ve floroborik asit reaktant olarak kullanilmistir.
Malzeme yapisini incelemek i¢in FT-IR, XRD ve partikiil boyut 6l¢iim cihazi kullanilmaistir.
Farkli derisimlerdeki sodyum floroboratin, LOI testi ile kumaslar iizerindeki yanma
geciktirici 6zelligi ¢alisildiginda oldukga iyi bir alev geciktirici oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

Our country has the world's largest boron mineral reserves. For this reason, it takes its place
among the research topics whose importance is increasing day by day. With the developing
technology, the need for end products that are environmentally friendly, low in cost, high in
applicability and wide usage area is increasing. In this context, boron end products with high
commercialization and economic contribution potential and wide application areas are
important. Fluoroborates are also among these products; It is used in different fields as a fire
retardant material in fabrics, catalyst in some reactions, and pest control. Various methods
are available for the synthesis of these products. In this study, the synthesis of sodium
fluoroborate, a type of fluoroborate, was carried out by two different methods. In the
synthesis by the mechanochemical method, which is one of these two methods; sodium
fluoride and elemental boron were used as reactants. Optimum conditions were determined
for sodium fluoroborate obtained by mechanical grinding in a ball mill at different mole
ratios and synthesis times. Purification was carried out by removing unwanted by-products
from the synthesized product. Based on the results of the studies, the best data were obtained
with the mechanochemical reaction that lasted for 5000 minutes in a ball mill with a mole
ratio (nB/nNaF) of 2.02:1. Sodium fluoroborate was produced with a purity of 19.75% and
a yield of 45.7%. In the wet method, which is the second method for comparison purposes,
sodium carbonate and fluoroboric acid were used as reactants. FT-IR, XRD and particle size
measuring device were used to examine the material structure. Sodium fluoroborate in
different concentrations was found to be a very good flame retardant when the fire retardant
property on fabrics was studied with the LOI test.
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TESEKKUR
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kiymetli hocam Sayin Prof. Dr. Fatih AKKURT’a sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi iletirim.
Tecriibe ve yardimlarini benden esirgemeyen kiymetli hocalarim Prof. Dr. Metin GURU ve
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Calismanin igeriginde gecen simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile beraber asagida

verilmistir.

Simgeler Aciklamalar

°C Sicaklik, Celcius

pm Mikrometre

dk Dakika

g Gram

K Sicaklik, Kelvin

ml Mililitre

Kisaltmalar Aciklamalar

ASTM American Society for Testing and Materials
FT-IR Fourier transform infrared spektrumu
HBF4 Floroborik asit

LOI Limited oxygen index

Na2COs Sodyum karbonat

NaBF Sodyum floroborat

NaF Sodyum floriir

XRD X-ray diffraction



1. GIRIS

Bor, hem cevher degerinin c¢ok yiliksek olmasi hem de birgok sektorde ve alanda
kullanilabilirligi sebebi ile ¢ok dnemli bir maden kaynagidir. Diinya geneline bakildiginda,
Tirkiye en biiyilk bor madeni rezervlerine ev sahipligi yapmaktadir. Bu sebeple bor

madeninin kullanildig1 bilimsel ¢aligmalara ilgi artmaktadir.

Bor madeni ve mineralleri cok uzun yillardan beri cesitli alanlarda kullanilmaktadir. insan
saglig1 icin 6nemli bir yeri olan bor; uzun yillar 6nce hasta tedavilerinde ve temizlik
alaninda kullanilmaya baslanmis olup daha sonralari insanligin ihtiyag¢lari dogrultusunda
farkli alanlarda yer bulmustur. Bunlarin en basinda tarim, Kimya, savunma sanayi, niikleer
enerji, metaliirji, seramik ve cam sanayi gibi alanlar gelmektedir. Bu sayede bor, iilke

ekonomisinin biliylimesinde énemli bir pay sahibidir.

Buna paralel olarak, iilkemiz piyasasindaki bor ihtiyaci tamamen karsilanabiliyor olmakla
beraber diinya genelindeki bor ihtiyacinin da yiiksek bir orani iilkemiz tarafindan
karsilanmaktadir. Thracat1 yapilan ve iilkemizde de birgok farkli sektdrde kullanilan yiiksek
katma degeri olan bor ug tiriinlerine 6rnek olarak; elementel bor, ¢inko borat, bor nitriir ve
magnezyum diboriir gosterilebilir. Bunun yanisira iilkemizde heniiz iiretilmemekte olan bir
diger bor ug¢ irinii veya Ozel bor iriinii grubu ise floroborik asidin tuzlari olan

floroboratlardir.

Floroboratlarin birgok kullanim alani vardir. Tekstil endiistrisinde alev geciktirici, camlarda
optik o6zellik arttirici, organik sentezlerde katalizor, bocek ve mantar olusumuna karsi
pestisit, kaplamada aktivator ve polimerizasyon reaksiyonlarinda reaktif olarak kullanimi

baslicalaridir.

Yanginlar1 veya yanmanin ilerleyisini engelleyebilmek ve bdylece maddi ve manevi
kayiplarin 6niine gecebilmek son derece onemlidir. Floroboratlar iyi bir alev geciktirici
olarak bilinmektedir. Bu ¢alismada iilkemizde heniiz tiretimi yapilmayan kullanilan sodyum
floroboratin sentezlenmesini ve alev geciktirici olarak kullanilabilirliginin incelenmesi
amaclanmistir. Sodyum floroborat; mekanokimyasal ve yas yontem yontem kullanilarak

sentezlenmistir. Sentezlenen iirlinler ile cesitli karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmis



ve iiriinlerin Limit Oksijen Indeksi (LOI) testi ile yanma esnasinda alev alma siiresine bagl

ozellikleri gozlemlenmistir.



2. KURAMSAL BILGI VE LITERATUR CALISMALARI
2.1. Bor Elementi, Tarihgesi ve Ozellikleri

Bor madeni ¢ok uzun yillardir var olmasina ragmen elementel bor ilk kez 1808 yilinda
Fransiz kimyager J. L. Gay — Lussac ve Baron L.J. Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy
tarafindan elde edilmistir [1]. Tarihinin yaklasik 4000 yil 6ncesine kadar dayandigi ve ilk
olarak Babilliler doneminde kullanildigi tahmin edilmektedir. Uzak Dogu, Arap, Eski Yunan
ve Roma topluluklarinin ge¢miste bor tiirevlerinden g¢esitli alanlarda yararlandiklar
bilinmektedir [2]. Ilerleyen donemlerde bor igeren dogal minerallerin cikarildig farkli
bolgeler de kesfedilmistir. 1772 yilinda Italya’nin su kaynaklarinda borik asit, 1836°da Sili

ve Arjantin’de boratlar, 1864°te ise Kaliforniya ve Nevada’da bor yataklart bulunmustur [3].

Tiirkiye’de ise ilk bor isletmeciligi 1861 yilinda ¢ikartilmis olan Maadin Nizamnamesi’ne
gore baslatilmistir. 1865 yilinda Susurluk’ta Fransiz bir sirkete verilmesiyle baslayan
isletmecilik daha sonralari Tirk sirketleri tarafindan devralinmistir. Etibank ilk olarak
1958°de bor madeni igletmeciligine baglamistir. 1978’de ¢ikarilan 2172 sayili yasa uyarinca
bor madenlerine yonelik tiim faaliyetlerin tek elden yiiriitiilmesine karar verilmis olup
Etibank A.S. yonetimine verilmistir. 1998 yilindaki yapilandirmadan sonra sirketin ad1 Eti
Holding A.S. olarak degistirilmistir ve buraya bagli Eti Bor A.S. kurulmustur. Bor
minerallerinin  isletilmesi giiniimiizde Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii

biinyesindedir [4].

Bor elementi periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen bir yart metaldir. 3A grubundan olan
bor, bu gruptaki tek metal olmayan elementtir. Atom numarast 5, atom agirhig: ise 10,81
g/mol’diir. Goriiniis olarak elmas ile oldukga benzerlik gosterir [5]. EImastan sonra sertlik
derecesi en yiiksek olan elementtir [3]. Borun 10 tane izotopu bulunmaktadir. Serbest halde
(*°B; %19,8) ve (*B; %80,2) seklinde iki kararli izotopa sahiptir. ®B, 1B, *B gosterimli
radyoaktif izotoplar1 da vardir. Elektronlarmin dizilisi 1s?2s22p® seklindedir. Yiiksek
sicakliklara g¢ikildik¢a elektrik iletkenligi artar [6]. Bor elementinin baslica ozellikleri

Cizelge 2.1. ile gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Borun temel 6zellikleri [7]

et e
Atom agirhigi (g/mol) 10,811 Knoop sertligi 2100-2580
Yogunluk (g cm®) 2,34 Vickers sertligi 5000
CAS numarasi 7440-42-8 Mohs sertligi (elmas-15) 11
Ergime noktasi 2190+20T Oda sicakliginda fiziksel

Kaynama noktasi (°C) 3660 hal Kat

Yeryiiziinde 200°den fazla farkli bor bilesigi bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin ticari degeri yapisindaki bor oksit (B203)

miktar1 ile iliskilidir [8]. Ticari olarak 6nem arz eden bor mineralleri Cizelge 2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 2.2 Ticari degeri olan bor mineralleri [9]

Mineral Formiil B203 Ierigi
(agirlikli olarak %)
Kolemanit Ca2B6011.5H20 50,8
Uleksit NaCaB509.8H20 43,0
Tinkal Na2B407.10H20 36,5
Kernit Na2B1407.4H20 51
Pandermit Ca4B1009.7H20 49,8
Hidroborosit CaMgB6011.6H20 50,5

Diinya {iizerinde degerli bor yataklar1 Tirkiye, Rusya ve Amerika’da yaygin olarak yer
almaktadir. Bor yataklarinin yer aldigi bu noktalar; Kaliforniya Eyaleti’nin yakinlarindaki
“Mojave CoOli”, Giiney Amerika’da “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de i¢inde bulundugu
“Gliney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Bunlarin disindaki iilkelerde bor
madeni yataklar1 yeterli miktarda bulunmadigi i¢in bu durum bor madenine stratejik bir
onem kazandirmaktadir. Bazi iilkelerin sahip oldugu bor rezervleri Cizelge 2.3. ile

verilmistir.

Cizelge 2.3. Bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi (2020) [10]

Ulke Toplam Rezerv
(B203 olarak, milyon ton) Dagilim %
Tiirkiye 956 73,6
Rusya 100 7,7
Amerika Birlesik Devletleri 80 6,2
Sili 41 3,2
Cin 36 2,8




Cizelge 2.3. (devam) Bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi (2020) [10]

Peru 22 1,7
Sirbistan 21 1,6
Bolivya 19 15
Kazakistan 15 1,2
Arjantin 9 0,7
TOPLAM 1.299 100

Tiirkiye’de borun toprak yiizeyine yakin olmast, islenisinin kolayligi ve yiiksek miktarda bor
oksit igermesi diger tlilkelere kiyasla iilkemize tistiinliik saglamaktadir. Diinya bor rezervinde
neredeyse %73 oraninda pay sahibi olan Tiirkiye’deki 6nemli bor yataklar1 Kirka/Eskisehir
(tinkal), Bigadi¢/Balikesir  (iileksit-kolemanit), Kestelek/Bursa (kolemanit) ve
Emet/Kiitahya (kolemanit)’dadir. En yaygin bor minerallerimiz ise kolemanit, tinkal ve

tileksittir [10]. Bor mineralleri ve rafine bor tirlinleri arasindaki iliski Sekil 2.1. ile

gosterilmistir.

Boraks

>< Pentahidrat

Tinkal Boraks
Dekahidrat

Kolemanit |——— Borik Asit

e Bor Oksit

Kolemanitve | Ogutilmiis
Uleksit Kolemanit ve

Sekil 2.1. Bor mineralleri ve rafine bor ug iiriinleri arasindaki iligki [10]

Bor giiniimiizde gittikge ticari dnemi ve tiiketim alani artan bir maden kaynagidir. Ulkemizde
birgok farkli sektérde kullanilmaktadir. Ilk siralarda yer alan cam sanayi, seramik sektorii,
tarim sektorii ve temizlik {rtinleri ile bor, Tiirkiye’deki en biiyiikk kullanim alanini

olusturmaktadir.



2.2.1. Cam prosesleri

Bor kullaniminin en yiiksek oldugu alanlarin basinda cam sanayi gelmektedir. Borun birgok
tiirevi cam {iriinlerinde onemli bir bilesen olarak kullanilmaktadir. Ornegin; borosilikat
camlar, cam yiinii ve tekstil tipi cam elyafi iretiminde olduk¢a deger gérmektedir. Borik asit
ise degerli camlarin {iretiminde 6nemli bir konumdadir; rafine sulu/susuz boraks, borik asit
veya kolemanit/ boraks haliyle kullanilmaktadir. Erimis camin ara {iriinlerine eklenen bor,
malzemenin mukavemetini ve yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikildiginda dahi izole olma
giiclinii artirir. Yeryliziinde ¢ikarilan borun neredeyse yarisi cam sanayinde rol almaktadir.

Bunlarin yani sira bor, pencere ve sise cami liretiminde daha nadir kullanilmaktadir [11].

2.2.2. Seramik sektorii

Uriin girdisinde borun en ¢ok kullamldig: bir diger alan da seramik sanayidir. Seramik
sirinda ve porselen emayesinde bor kimyasallar1 kullanimi olduk¢a yaygindir. Ciinkii erime
asamasindaki cam olusumunu Onler, pisirme siiresini kisaltir, renklendirici malzemelerin
¢coziinmesine yardimci olur, piiriizsiiz bir yiizey olusturur, dayanim ve ¢izilmeye karsi
direnci yiikseltir, son iiriine parlaklik verir. Bu tiir etkilerinden yararlanmak i¢in malzemelere
yaklasik %18-33 oraninda borik asit ve sulu boraks katilmaktadir. Ek olarak, bor katkili
emayeler ile kaplanan mutfak triinleri, ¢elik, aliiminyum, bakir, silahlar, kimya sanayisi

techizatlar1 vb. malzemelerin paslanmaya kars1 uzun dmiirlidiir [12].

2.2.3. Temizlik tiriinleri

Bor kullaniminin hem Tiirkiye’de hem diger tilkelerde en yaygin oldugu alanlardan biri de
temizlik sektoriidiir. Gerek kisisel temizlik malzemelerinde gerek dis temizlik
malzemelerinde bor iiriinlerinden bolca faydalanilmaktadur. lyi bir beyazlatic1 ve yumusatici
olmasi, gii¢lii leke ¢ozme ve pH dengeleyici olma gibi 6zellikleri sayesinde deterjan, sabun
vb. temizlik malzemelerinde ¢okc¢a kullanilir. Deterjanlardaki bor, giysileri yipratmadan renk
degisikliklerinin Oniine gecer ve fazla su kullanimini engeller. Makine pargalarinin

asinmadan kaynakli olarak kisa siirede bozulmasinin 6niine geger [13].



2.2.4. Niikleer sanayi

Niikleer reaktorlerde hizi yiiksek notron pargaciklarini absorblamak icin bor iyi bir
malzemedir. Ozellikle °B izotopunun, radyasyona maruz kalan sistemlerde dnemli bir
koruma o6zelligi vardir. Degerli bir bor minerali olan kolemanitten ise niikleer atiklarin
depolanmasinda faydalanilir. Santrallerde reaktivitenin kontrolii amaci ile sogutma sularina
borik asit eklenir. Atom reaktorlerinin yapim malzemelerinde borlu ¢elikler ve alagimlar
kullanilir [14]. Bu gibi 6zelliklerinden dolay1 bor, niikleer sanayi i¢in ticari degeri oldukca

yiiksek bir elementtir.

2.2.5. Savunma sanayi

Askeriye ve savunma birliklerinde kullanilan ekipmanlar i¢in bor ¢ok kiymetli bir
malzemedir. Silah, tiifek, top, namlu vb. techizat {iretiminde, tank zirhlarinda kullanilan
gliclendirici seramik plakalarda kullanimi olduk¢a yaygindir [15]. Sebebi ise bor katkili
ekipmanlarin sertlik oranmmin ve dayanikliliginin artmasidir. Bu durum bor madenine
stratejik deger kattigindan dolayi ilerleyen yillarda savunma sanayinde bor rafine liriinlerinin

kullaniminin daha da yayginlastirilacagi 6n goriilmektedir.

2.2.6. Metalurji

Bor katkili bir¢cok bilesen ve malzeme gelistirilmektedir. Yiiksek sicaklik derecelerinde
bozunmayan, yapiskan, koruyucu sivi olusturma 6zellikleri sebebiyle metal sanayinde cliruf
yapma, akiskanligi ylikseltme ve ergitme sicaklik derecesini de diislirmesi enerjiden tasarruf
saglama ozellikleri dikkat ¢ekicidir. Onemli bir bor bilesigi olan floroboratlar, kaplama
sanayinde elektrolit gorevi gormektedir. Borik asit nikel kaplamada kullanilmaktadir.

Ferrobor ise alagimlarin sertlik derecesini yiikselme konusunda 6nemlidir [15,16].
2.2.7. Saghk sektorii
Boron Netron Capture Therapy (BNCT) yonteminde 1°B izotopu kanser hastalig1 tedavisinde

kullanilmaktadir. Bilhassa beyin hastaliklarinin tedavisinde sagliksiz hiicrelerin belirlenip

yok edilmesinde ise yarar. Viicutta bulunan bor, tabletler halinde tretilmeye ve diger



vitaminlere de katilmaya baslanmistir. Bunun yaninda, ostreopoz, kemik sagligi, alerjen

rahatsizliklar i¢in bor minerallerinden yararlanilmaktadir [16].

2.2.8. Tarim sektorii

Bitkilerde bor, polenlesme ve tohum iiretiminde etkin rol oynar. Hiicre bdliinmesi, azot
parcalanmasi, protein {retimi, seker/nisasta dengesinin siirdiirilmesi ve bunlarin
tasinmasina katki saglar. Borun ¢6ziiniirliigii oldukca yiiksek oldugu i¢in topraktan atilmasi
kolaydir. Topraktaki kalsiyum, potasyum ve azot derigimleri bitkinin bordan faydalanmasin1
saglar. Bunlardan kalsiyum-bor orani en mithimidir. Toparagin giibrelenmesi esnasinda

boratlar herbisit (ot 6ldiiriicii) olarak da kullanilmaktadir [17].

2.2.9. Teknoloji sektorii

Is1k fotonlarinin transferinde bor katilmis optik cam elyaflarinin 6nemi biiyiiktiir. Fiber optik
kablolarin telefon ve bilgisayar iiretiminde yaygin bir kullanim alan1 vardir. Borik asit LCD
ekranlarin iretiminde ¢ok¢a kullanilir. Akim levhalarinda kullanilan ham madde Tiirk
kolemanitidir. Bu sebeplerle teknolojiyi ileri gotiirmekte borlu malzemeler biiyiik bir paya
sahiptir. Bor, METGLAS olarak kullanildiginda manyetik 06zellik kazanir. Bdylece
bilgisayar ve arabalarda, elektrik ile calisan gii¢ saglayicilarda %70 oraninda enerjiden

kazanim elde etmeye yaramaktadir [18].

2.2.10. Alev geciktiriciler

Malzemelerin yanma &zelligini minimize edebilmek veya alevin yayilmasimi engellemek
icin kullanilan maddeler alev geciktiriciler olarak adlandirilir. Borla kaplanmis olan bu
maddelerin yanma esnasinda hava ile etkilesimi kesilerek oksijenden kaynakli alev almasi
engellenir ve zararli CO2 gaz1 salimminin Oniine gecilmis olur. Alev geciktirici olarak
kullanilan malzemelerin basinda floroboratlar gelir ve amonyum floroborat en fazla
kullanilanidir [15].



2.2.11. Bor fiberler

Bor fiberleri ile kuvvetlendirilmis polimer reginelerden bor fiber kompozitler elde
edilmektedir. Havacilik ve uzay sanayi ekipmanlar1 imalatinda yararlanilan malzemelerdir
ancak maliyeti diisik olmadigindan dolay1r siklikla kullanilamamaktadir. Spor

ekipmanlarinda da kullanilabilmektedir [16].

2.2.12. Yakiat sektorii

Yakitlara katki maddesi olarak eklenen sodyum tetraborat ¢ok onemli bir bor bilesigidir.
Performans verimi yiiksek olan enerji kaynagina uygun bir yakitin iiretimi i¢in birgok
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Hava araglarinda performansi yiiksek olan yakit
kullanimi igin diboran (B2Hg) ve pentaboran (BsHo) gibi bor hidratlarin uygunlugu ile ilgili
caligmalar yapilmistir. Boranlar hidrojenlere kiyasla daha fazla performans gostererek

yanmaktadir [19].

2.2.13. Farkh proseslerde kullanimi

Borlu bilesiklerin yanma onleyici olarak kullanildigi bir diger alan plastik sektoriidiir.
Baryum metaborat, ¢cinko borat ve bor fosfatlarin kullanimu ilk siralarda gelmektedir. Cinko
boratlardan en ¢ok PVC yapiminda faydalanilmaktadir. Yanma esnasinda reaksiyona girerek

ortam sicakligini diisiirerek alevlenme riskini azaltir [12].

Sodyum tetraboratlar yakit igerisine, borat esterler de benzine eklenerek kullanilmaktadir.
Bunun disinda boratlar ahsap malzemelerin dig etkenlerden kaynaklanacak
deformasyonlarinin da 6niline gecen bir malzemedir. Bor karbiir ve bor nitriir kullanimi1
kaplama alaninda olduk¢a yaygindir. Ciinkii sicakligin yiiksek derecelere ¢ikilmasi
durumunda kapladiklart malzemenin mukavemet giiclinii artirirlar. Borakslar tekstil

alaninda kullanildiginda kumaslarin renk degisiminin oniine ge¢gmektedir [20].

Anlasilacagi tizere, bor katkili malzemelerin kullanim alan1 ¢ok fazladir. Gida, otomotiv,

porselen, kagit sanayilerinde de ¢ok fazla yararlanilmaktadir [10].
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2.3. Ozel Bor Uriinleri

Bor elementi iilkemizin en degerli maden kaynaklarinin basinda gelmektedir. Gelismis
teknoloji uygulamalarinda kullanima uygunlugu sebebiyle stratejik Onemi ve iilke
ekonomisine katkis1 ¢ok biiytiktiir. Her gecen giin ticari degerini katlayacak olan bor katkili
malzemeler gelistirmek adina cesitli bilimsel ¢alismalar yapilmakta olup ham ve rafine bor
tiriinlerinden birgok sektor ve alanda yararlanilmaktadir. Yaklasik 175 tane bor nihai tiriinii

olarak adlandirilan “Ozel Bor Bilesikleri” nin kullanim sahas1 olduk¢a genistir.

Bor katkili alagimlar, bor tuzlar1 ve organometalik bor bilesenleri ileri teknoloji {irtinleri
olmakla beraber eklendikleri diger malzemelere de gelismis Ozellikler kazandirirlar.
Kullanimi en yaygin bor iriinlerinin baginda susuz borik asit, bor hidriir, bor nitriir, bor
karbiir, ¢inko borat, elementel (metalik) bor, ferrobor, floroboratlar, boranlar, bor fiberler
gelmektedir [21].

Elementel bor: Bor tek basina element halinde bulunmaz. Elementel bor sentezi bor
tuzlarimin metallerle indirgenmesi yontemiyle gergeklesir. Cogunlukla elektropozitif

metaller ile bor halojeniirlerin veya borik asit, boraksin rediiksiyonu sonucu olusur [8].

Cinko borat: 2Zn0.3B203.3,5H,0 veya 4Zn0.6B203.7H20 seklinde gosterilen beyaz renkli
ve toz yapida bir malzemedir. Plastik ve kaucuklarda alev geciktirici olarak kullanilir.
Hidrasyon suyunu cok yiiksek derecelere kadar koruyabildigi i¢in polimer olusturma
tepkimelerine imkan vererek diisiik pigment yiikiine olanak saglar ve yar1 seffaflig1 korur.

Antimon oksit ile beraber kullanim1 daha gii¢lii bir performans saglar [15].

Bor fosfat: BO4!, BO37 ve PO47 gruplarmin ve protonlanmis sekillerinin anyonik 6zellikteki
sistemlerinin ara iriin bilesikleridir. Ek olarak aliimina fosfatlarin ¢oguyla sekilsel bir
iliskiye sahiptir [22]. Bor fosfat, plazma gosteri panellerinde floresans etkisi yaratmaktadir
[23]. Hidratasyon, dihidratasyon ve oligomerizasyonu kapsayan bir¢cok reaksiyonda
katalizor gorevinde kullanilmaktadir [24]. Lityum bor fosfatlar yeniden sarj edilebilir lityum
iyon pillerinde kullanilmaktadir [25]. Bu bilesiklerin iiretiminde yiiksek 1sil1 firinlar,

mikrodalga enerji metodu ve hidrotermal metot kullanilmaktadir.
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Bor nitriir: Beyaz grafit olarak adlandirilirlar. Olduk¢a yiiksek sicakliklara dayaniklidir
(3000 °C), asitlerin ve ergimis metallerin sebep oldugu kimyasal asinmalara karsi
dayaniklidir. Kiibik kristal kafes yapil1 bor nitriiriin sertlik dereceleri elmasa yakindir. Kimya
ve metaliirji alanlarinda elektronik aletlerde de kullanilirlar. Notron absorblama 6zelligine

sahip olmasi sebebiyle niikleer sanayi i¢in dnemli malzemelerdir [26].

Boranlar: BuHn+4 yapisindaki bor hidriirlere verilen addir. BoHs diboran, BsHg pentaboran,
BioH14 dekaboran 6nemli boranlarin basinda gelmektedir. Boranlar birden fazla sentezleme
yontemiyle meydana getirilebilirler. NaBH4’iin bor floriir ile tepkimesi, asitlerle reaksiyonu,
BCl3’tin H» ile 450°C sicaklikta Cu-Al katalizor esliginde hidriirlesmesi, boroksidin H»
ortaminda Al/AICI3 sayesinde direkt olarak indirgenmesi seklinde sentez yontemleri
siralanabilir. Termal duraganligi ¢cok fazla degismeyen boranlar ise diboranlarin 120-240 °C

sicaklik dereceleri arasinda H>’den ayrilarak pirolizi ile iiretilirler [21].

Bor elyaf: Cam elyafi 3 farkli tip olarak elde etmek miimkiindiir. Bunlar tekstil alaninda
kullanilan cam elyaf, izolasyon saglayan cam elyaf ve optik tipi cam elyaftir. Tekstilde
kullanilan cam elyaf ile iiretilen malzemelerin mukavemeti yiiksektir. Isiya ve kimyasal
tepkimelere girdiginde direnclidir, maliyeti yiiksek olmaz. Dokuma amacli ve cam elyaf
(kompozit) eldesi i¢in tercih edilebilir. Otomotiv sektoriinde araglarin i¢ ve dis aksamlart ile
motor kisminda ve elektrik izolasyon proseslerinde, insaat alaninda tesisat islerinde,
kaplamalarda, yiizme havuzlarinda ve yaya kopriilerinde, kimyasal malzeme depolarinda,
tarim sanayinde kullanilan araglarda, koruyucu nitelikteki spor malzemelerinde, deniz
araglarinda kullanilmaktadir. Ek olarak, cam elyaf katkili termoplastikler, malzeme tasima
ve depolamada siklikla kullanilmaya baslamistir. Izolasyon tipi cam elyaf, binalarda 1s1 ve
ses yalitimini saglamada, otomobillerde ise izolasyon panellerinde kullanilmaktadir [21].
Optik cam elyafindan ise haberlesme alaninda ¢okga yararlanilmaktadir. Giinlimiizde tekstil

ve izolasyon tipi cam elyaflarin kullanimi, optik cam elyaflara gore daha yaygindir.

Bor karbiir: Yiksek sicaklik derecelerinde borik asit ve karbon elementinin tepkimeye
girmesi sonucu olusmaktadir. Olusan bor karbiir kiitleler halinde oldugu i¢in mikronizasyon
islemi ile mikron boyutlarina ogiitiiliirek toz haline getirilir. Tozun saflik derecesini
yiikseltmek i¢in asit ile yikanir ve kurumaya birakilir. Sertlik derecesi en yiiksek

malzemelerdendir. Ates karsisinda yiiksek dayaniklilik gosterdigi i¢in refrakter malzemesi
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olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda, seramiklerin islenmesinde, metal matriks
kompozitlerde, balistik plaka iiretimlerinde kullanimi1 bulunmaktadir. Niikleer santrallerde

atik depolanmasinda ve reaktor kontrol gostergelerinde kullanilir.

Sentezlenen bor karbiir tozunun asit ile yikama ve kurutma islemleri sonrasinda saflik

derecesi yiikseltilmektedir [27].

Sodyum bor hidriir: Periyodik sistemde aktinitler hari¢ elementlerin bor hidriirleri vardir ancak
endiistride kullanim1 yaygin olanlar alkali metallerin bor hidriirleridir. Girdikleri tepkimelerde
genelde hidrojen kaynagi gorevindedirler. Bor hidriirlerin en yaygm kullanilani NaHB4
seklinde gosterilen sodyum bor hidriirdiir. Ilag sektdriinde kullanilan metal tuzlar igin
indirgeyici rol istlenir. Saflastirici malzeme olarak da kullanilirlar. Sulu ¢ozeltileri kagit
endiistrisi i¢in dnemlidir; sodyum hidrosiilfit igerikli agartici liretiminde kullanimi1 yaygindir

[28].

Ferrobor: Ferrobor sentez tepkimelerinde giren madde olarak bor oksit, borik asit veya bor
cevherleri yer alir. Sarj olarak cevher+Fe talasi+kok+kuartz karisimimin kullanildigr elektrik
ark firminda karbotermik rediiksiyon ile veya sarj olarak bor oksit+ hematit+Al
tozutatesleyici karistminin - kullanildigr  aliimina termik rediiksiyon yontemiyle
sentezlenmektedir. Ferrobor katkili alasimlarda (Fe2B, FeB) en ¢ok kullanilan bilesenler B,
C, Si ve Al'dir. Ferroborun saflik derecesine bagli olarak farkli kimyasallar karsisinda
gosterdigi ozellikler de degisir. Saf FeB tiim sicakliklarda HCI ve H2SO4 karsisinda yiiksek
dayaniklilik gdsterir, HNOs i¢inde ise tiimilyle ¢oziiniir. Ferrobor parlak glimiis renklidir
ancak ortamdaki nem arttik¢a rengi matlagir. Damitilmis su ile tepkimeye girer. Nd-Fe-B
(Neodyum Ferrobor) miknatislari, ferrobordan yararlanilan en 6nemli alanlarin basinda gelir.

Bu miknatislarin mukavemet ve kalici flaks 6zkiitlesi ¢ok yiiksektir [21].

Floroborik asit: HBF4 ile gosterilir. Hidrofloroborik asit, hidroboroflorik asit ve
tetrafloroborik asit diger adlandirmalaridir. Olusturdugu tuzlara floroborat denir. Floroborat
anyonu BF3 ve F~ iyonunun irtiniidiir. B-F bag uzunlugu ortalama 0,140 nm ile 0145 nm

arasindadir [29].



13

Cizelge 2.4. Floroborik asidin 6zellikleri [30,31]

Ozellik Deger

Olusum 1s1s1 i

(kJ/mol)

Sulu ¢ozelti, 1 molal, 25 °C 1527
Borik asit ve HF (aq) -123.34
BF4 ™, gaz -17654+42

BF4" iyonunun entropisi 167

J/(mol.K)

Ozgiil Agirhik
%438 lik ¢ozelti 1.37

%42 lik ¢ozelti 1.32
%30 luk ¢ozelti 1.20

Yiizey gerilimi

mN/m (=dyn/cm) 65.3

48% lik ¢ozelti(25°C)

IR absorpsiyon 1000-1100

(cm™)

Floroborik asidin kullanilma amagclarinin en basinda floroborat tuzlarinin eldesi gelir.

Aliiminyum ylizey prosesleri ve elektrokaplamalar i¢in batirma ¢6zeltisi olarak da kullanilir

[32]. Kompleks yapili poliesterlerin iiretiminde asit katalizorii olarak rol alir [33].

Bor trifloriir: Bor tirlinlerinden bir digeri de ¢ok fazla kullanim sahasi olan bor trifloriirlerdir.
Organik malzemelerin iiretiminde, Fridel-Krafts alkil tepkimelerinde katalizor gorevi goriir.

Azot ve aromatik komplekslerin siilfiirlenme reaksiyonlarina katilir.

Bor trikloriir: Klor (Cl) gazinin 1035°C’de boraks ve ham petrol artig1 karisimi ile doner
firmn igerisinde tepkimeye girmesi sonucu olusur. Uretim yeri ABD olmasi ile beraber senede
350 tondan fazla tiretilmektedir. Bor hidriir, bor nitriir, ekstra saf elementel bor, bor fiber
sentez tepkimelerinde, katyon polimerizasyonlarinda katalizér gorevinde, Al, Mg, Zn
ergitilme iglemlerinde ortamdan nitriir, karbiir, oksitlerin uzaklastirilmasinda, diisiik oranda
bor miktarina sahip bor kloriir sentezlenmesinde ve elektronik malzemelerde hammadde

olarak kullanilir [21].
2.3.1. Floroboratlar
Floroborik asidin metal oksit hidroksit veya karbonatlar ile tepkimesi ile elde edilir. Suda

coziinme Ozellikleri olmakla beraber alkali metallerden elde edilen tuzlarin ¢oziiniirliigii

daha disiiktiir. Sodyum, potasyum ve amonyum floroborat tuzlari kristal yapilidir.
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Metallerden elde edilen floroborat tuzlarinin ¢cogu metanol ve etanolde ¢dziinme gdsterir. Isi
verilen floroborat tuzlarinmn yapisi degisime ugrar ve BF3’e doniisirler [34]. Ek olarak,
floroboratlar susuz ortamda veya inert ¢oziiciide (HF, BrF3, SO2) BF3’iin bir metal floriir ile

tepkimesi sonucu elde edilebilir.

Amonyum floroboratlar ve erimis haldeki alkali metallerin floroboratlarin metal oksitleri
¢ozme glicii ylksektir. LiF ve NaBF4’iin karigimi1 niikleer reaktérde sogutucu gorevinde ve
fisyona ugrayabilen malzemeler igin bir ¢oziicii olarak kullanilir. NHsBFs iin nitro
bilesiklerinden olusan karigimlar iyi bir patlayici malzemedir. Alkali metal floroboratlar ve
floroborik asitler polimerizasyon reaksiyonlarinda ve organik sentezde katalizor olarak
kullanilirlar.  Elektrokaplamalarda tranzisyon metal floroboratlarindan yararlanilir.

Floroborat tuzlariin bir kisminin ¢ozeltileri oldukea iletken oldugu bilinmektedir.

Onemli floroboratlardan birkaci asagida detaylica verilmistir.

Sodyum floroborat

NaBF; seklinde formiile edilir. Inorganik 6zelliktedir. 26°C°de 100 mL suda 108 g ¢dziinme
gosterir, organik ¢ozeltilerde ¢dziinme giicii buna nazaran daha diisiiktiir. Iki sekilde

sentezlenebilmektedir.

[k olarak, sodyum hidroksit veya sodyum karbonatin floroborik asit ile ndtralize olma

tepkimesine dayanir.

NaOH + HBF, — NaBF, + H,0 2.1)
Na,CO; + 2 HBF, — 2 NaBF, + H,0 + CO, (2.2)

Diger yontem ise borik asit, hidroflorik asit ve sodyum karbonatin tepkimesidir [35].

2 H;BO; + 8 HF + Na,CO3; — 2 NaBF, + 7 H,O + CO, (2.3)
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Katalizor olarak NaBF,, polikarbonatlarin eldesi amaciyla gergeklestirilen tepkimelerde,
halkal1 oligoesterlerin sentez tepkimesinde rol alir. Bunun yaninda sodyum floroboratin

pamuklu ve yapay ipek kumaslar i¢in alev geciktirici etkisi vardir [36,37].

Potasyum floroborat

Floroborik asidin, potasyum hidroksit veya potasyum karbonat ile tepkimeye girmesinden
elde edilir. Zimpara tasina katildiginda ortamin ¢alisma sicakliginin diismesini saglar [38].
Titanyum ve paslanmaz gelik gibi atese dayanikli maddelerin yanma olasiligini diistirtir.
Politiretan malzemelerde aleve karst gosterilen direncin ylkseltilmesi i¢in kullanilir. Ek
olarak, potasyum floroboratin elektrolizi sonucu saflik derecesi oldukc¢a yiiksek elementel

bor sentezlenebilir [39].

Bakar floroborat

Mavi renkli, kristal yapili, suda ¢oziinebilen, alkolde daha az ¢6ziinebilen bir bor {irliniidiir.
Agilleme tepkimeleri, gem-diasetat doniisiimii ve Thia-Michael tepkimelerinde en yaygin

kullanilan katalizorlerin basinda gelir [35].

Amonyum floroborat

NH4BF; seklinde formiilize edilir. Beyaz renkli, kristal yapili bir malzemedir. Kristal yapisi
diisiik sicaklik derecelerinde ortorombik, yiiksek sicaklik derecelerinde ise kiibik bir hal alir
[40]. Amonyum hidroksit ve floroborik asidin tepkimeye girmesi ile elde edilir [41]. Alev
geciktirici madde sentezinde, metal ve lehimlemelerde, bazi organik tepkimelerde katalizor

gorevinde, zehirli mantarlara ve boceklere karst kullanilmaktadir.

2.4. Alev Geciktiriciler

Yanginlarda meydana gelen zararlari ve kayiplari minimize edebilmek amaciyla bazi tedbirler
alinmalidir. Bu durum baz alindiginda, bazi kimyasallar kullanilmaktadir. Kullanilan bu
kimyasallarin yanmay1 dnleyici/geciktirici nitelikte olmasi olduk¢a 6nemlidir. Bir maddenin
icerisindeki alev geciktirici malzemelerin ana maddenin islenme niteliklerine miidahalesi

olmamasi, sadece oksijen indeksini azaltmasi gerekmektedir [42]. Limit oksijen indeksi, bir
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maddenin yanmasi i¢in ortamda var olmasi gereken en az seviyedeki oksijen miktaridir.
Alev geciktiricilerden yavas ve az miktarda duman ¢ikarmasi ve zararli olmamasi
beklenmektedir. Diisiik maliyetli olmalidir [43].

Alev geciktiriciler 4 sinifta incelenmektedir [8]:

Halojen katkili olanlar

O

Fosfat katkili olanlar

O

Metal hidroksit katkili olanlar

(@]

Bor katkili olanlar

o

Bor icerikli alev geciktiriciler hakkinda kapsamli bilgilere asagida yer verilmistir.

Bor katkili alev geciktiriciler:

Istya kars1 duraganligi olan, az miktarda toksisiteye sahip ve duman azaltic1 6zellikteki
malzemelerdir. Yanma sirasinda cama benzer bir yapida tabaka olusturur ve bu sekilde
oksijen (O2) gaz1 ile yanan maddenin etkilesimini kesmeye yardimci olur. Siklikla kullanilan

alev geciktiriciler; borik asit, boraks, ¢inko borat ve baryum metaborattir [36].

Bor igerikli alev geciktiricilerin katki malzemesi olarak kullanildig1 alanlar vardir. Bunlar
daha ¢ok seliilloz iceren malzemelerin (tekstil, kagit, ahsap vb.) ve sentetik polimerlerin
(naylon, epoksi, PVC, EPDM vb.) iiretim prosesleridir. Seliilozik yalitim malzemesi amaci
ile de kullanilabilirler. Dogada haserelerle miicadelede bor katkili alev geciktiriciler ise
yaramaktadir. Yanmay1 engelleme veya geciktirmede bor katkili malzemelerden 3 sekilde

yararlanilabilir:

Koruyucu tabaka olusmasi: Yanma sirasinda kolaylikla yanabilen bor bilesikleri erimeye
gecen cisimlerin iizerini kaplar ve yanan bolgenin Oz gaz ile temasini kesmis olur. Ozellikle
bor katkili polimerik alev geciktiricilerden yanma gerceklesirken onemli miktarda kiil
meydana gelmektedir. Olusan kiil, yanan maddenin ylizeyini Orterek yanmanin Oniine

geemektedir.
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Alev seyreltici etkinligi: Birtakim borat ve halojeniirlii polimerler yanma sirasinda
reaksiyone girmesiyle tutusabilirligi daha az seviyedeki halojeniirler sentezlenir. Bu sekilde

maddenin yanma olasilig1 diismektedir.

Sogutma etkisi: Bazi borat ve borik asitler bir aradayken sicakliga bagli olarak su
olusturabilirler. Bu da alevin sonmesini saglar. Yanmay1 engelleyecek bir diger kimyasal da
¢inko borattir. Uriiniin iireticisi Rio Tinto Borax bununla ilgili baz1 bilimsel ¢alismalar
yapmaktadir. Bu kimyasalin sicaklik karsisindaki davranisi ve su kaybetme sicakligi bu
caligmalarda onemlidir. Cinko borat; PVC, politetrafloretilen ve halojenli polistiren icerikli
polimerlerde ve bazi poliamit sistemlerinde kullanilmaktadir. PVC katkilt polimerlerde
cinko borat kullanilmaya baslandigindan beri 1s1 dagiliminin ve Karbonmonoksit (CO) gaz1

olusumunun azaldig1 saptanmistir [18].

2.5. Yanma Onleyici Test Yontemleri

Malzemelerin yanmaya kars1 gosterdikleri dayanim performansini incelemek i¢in kullanilan

test metotlar1 agagida verilmistir:

Tutusabilirlik testleri

@)

Alev yayilma testleri

@)

Sinirlayicr (limit) oksijen indeksi

@)

Is1 salma testleri

@)

o Duman testleri [44].

2.5.1. Smirlayicr (limit) oksijen indeksi (LOI) test yontemi

Uriinlerin yanma 6zelliklerinin incelenmesi ile yanmayi siirdiirmesi i¢in gereken en az O
gaz1 konsantrasyonunu belirlemek igin gerceklestirilen bir test yontemidir. LOI degeri
malzemenin yanmay1 siirdiirebilmesi i¢in ihtiya¢ duydugu O> miktarint (%) gosterir. LOI
degerinin yiiksek olmasi, malzemenin yanmasinin daha zor oldugunu ifade eder (Cizelge

2.5).
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Cizelge 2.5. Alev geciktiricilerin derecelendirilmesi [41].

<%24 Yanabilir, alev alabilir
%24 - %28 Sinirh alev geciktirici

%29 - %34 Alev geciktirici

>%34 Ekstra alev geciktirici

ASTM D 2863-00 Standart Testi: O2 ile N gazlar1 var olan bir yerde madde aleve maruz
birakildiginda 1s1 ile tutusmasina sebep olan en az miktardaki Oz derisimi % hacim sekli ile

gosterilir. Analiz 3 seviyeden olusmaktadir:

1. Maddenin en ug tarafindan alev ile tutusmasi saglanir,
2. Tutusmanin madde iizerinde yayilmas i¢in beklenir,

3. LOI sonucu bulunur ve kategorizasyonu yapilir.

Analiz ASTM D 2863-00 Standardi uyarinca 21-25°C sicaklik araliginda baslatilir. Cok giiglii
yanmayan belirli seviyedeki alevin, maddenin en ug tarafindan siirekli hareketi saglanarak
yaklasik 30 saniye uygulanip 5 saniye araliklarla uzaklastirilmasiyla, maddenin kendi
kendine yanmasinin siirlip slirmeyecegi incelenir. Madde hemen yaniyorsa analizin
baslangic O derisimi %18 olarak alinir. Az bir sekilde icten yanmaya devam ediyorsa

baslangic %21, soniiyorsa %25 olarak belirlenir [16].

2.6. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrum

Bu teknik ile kati, s1v1 ya da gaz 6rneklerden kizilGtesi (infrared) spektrum alinmaktadir.

Bu teknigin avantajlarindan biri ayni anda genis bir skalada spektral veriler elde
edebilmektir. Organik ve inorganik bazli maddelerin kalitatif ve kantitatif analizlerini az

miktar ile ¢cok kisa siirede gerceklestirmek ise bir diger avantajidir [45].

Teknigin bir dezavantaji ise suyun kizilotesi dalga boyunda giiclii sinyal vermesinden dolay1
bazi bantlar1 maskelemesidir. Ozellikle protein spektrumlarinda bu durum siklikla
yasanmaktadir. Bu durumu engelleyebilmek icin analiz asamasinda hazirlanan 6rneklere su

yerine doteryum (D-O) katilabilir ya da sulu analiz yapmak yerine kuru sekilde calisilabilir.
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2.7. X-Ismlan Difraktometresi (XRD) Analizi

X-1sinlart difraksiyonu (XRD) teknigi sayesinde toz haline getirilmis malzemelerin yapisal
karakterizasyonu ile ilgili bilgi edinilmektedir. Ornek {izerine génderilen X-i1sinlar1 Bragg
Kanunu’na gore kirmmima ugrayarak, malzemenin kristal kafes yapisi ile ilgili bilgilere
ulasilmasimi saglar. Ozellikle metal ve polimerik malzemelerin, steroidlerin, vitamin ve
antibiyotiklerin incelenmesinde siklikla kullanilan bir yontemdir. Tiim maddeler kendine
0zgl bir difraksiyon sonucuna sahiptir. Bilinmeyen bir maddenin tanimlanmasi, baska bir
referans madde difraksiyon sekilleri baz alinarak yapilmaktadir. Baska bir¢ok teknik ile elde
edilemeyen malzeme yapist verileri sundugu i¢in ¢ok dnemli bir tekniktir. Metaliirjik ve

jeolojik birgok bilimsel ¢alismada bu teknikten faydalanilmistir [46].

2.8. Partikiil Boyut Analizi

Partikiil boyut analizi ile partikiillerin boyut araligini saptamak, morfolojik yapinin
incelenmesinde kullanilan tekniklerden biridir. Ozellikle kiigiik boyutlu partikiillerin &l¢iimii
Mie Teorisi’ne gore gergeklestirilir. Bu teoriye gore tanelerin opak olup olmamasina yani
15181n ortam igerisinde kirilima ugramasi ve gegirgenlik gostermesi Ozelliklerine bagl
olarak, Keck and Miiller tarafindan tanimlanan formiile dayali bir hesaplama sonucu boyut
verilerine ulasilir [47]. Partkiil boyut Ol¢limleri kuru ve yas metot olarak iki sekilde
gerceklestirilebilir. Yas metot ile Ol¢limlerde malzemeye uygun dispersant secilerek,
partikiillerin dispersant icerisinde homojen bir dagilim gostermesi olduk¢a 6nemli bir

parametredir.

Toz metaliirjisinde, seramik sanayide, boya ve mineral analizlerinde siklikla
kullanilmaktadir. Malzemenin yiizey yapisi, akiskanhigi, 151k gegirgenligi, kimyasal
reaktifligi gibi 6zellikleri tane boyutu ile baglantilidir [47].

2.9. Literatiir Calismalar

Aydin (2015) ¢alismasinda hem yas hem de mekanokimyasal yontemleri kullanarak ¢inko
floroborat sentezi gergeklestirmistir. Mekanokimyasal yontemde, ¢inko floriir ve elementel
bor hammadde olarak kullanilmis olup reaksiyon i¢in optimum mol oranlar1 ve siire

belirlenmistir. Calismalarin  sonucunda, reaktantlarin (ng/nznr2) degeri 1,6:1 olarak
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belirlenmistir. Bilyeli 6giitiiciide 3000 dakika optimum siire olarak hesaplanmistir. Cinko
floroboratin saflik oran1 %82’dir. Kullandig1 ikinci yontem olan yas yontem reaksiyonunun
reaktantlar1 ise ¢inko oksit ve floroborik asittir. Reaksiyona ideal sartlar1 belirlenmistir.
(nHBr./ Nzno) degeri 1,5:1, reaksiyonun sicakligi 90°C olarak bulunmustur ve {irtiniin saflik
oram %98’tir. FT-IR, TGA ve BFs konstantrasyon dlciimleri yapilmistir. Uriiniin alev
geciktirici 6zelligi LOI test yontemiyle incelenmis olup tekstil alaninda kullanimina
uygunlugu belirtilmistir. Mekanokimyasal yontemle {iriin eldesinin daha maliyetli oldugu

vurgulanmustir [48].

Ipek (2018) galismasinda hem mekanokimyasal hem yas yontemle bakir floroborat sentezi
yapmistir. Mekanokimyasal yontemde reaktant olarak bakir floriir ve elementel bor
kullanilmigtir. Reaktantlarin mol orani (ns/ncur2) 0,85:1 ve lriiniin verimi %84,5 olarak
hesaplanmigstir. Bilyeli 6giitiiciide optimum siire 1500 dakika olarak bulunmustur. FT-IR ve
BFs+ iyon secici elektrotlar ile karakterizasyon c¢alismalart yapilmistir. Yas metotta
reaksiyona girenler bakir oksit ve floroborik asittir. Reaksiyon i¢in optimum siire 120 dakika
olup reaktantlarin mol orani (nusra/ncuwo) 1,7:1, reaksiyonun sicakligi 90°C olarak
belirlenmistir. %95,3 verim ve %97 saflikta {iriin sentezlenmistir. Son asamada, LOI testi
uygulanarak bakir floroboratin katkisiz kumasta LOIdegeri 16 bulunmus iken, %60 bakir
floroborat ¢ozeltisi katkili kumas icin 55’ten yiiksek oldugu goriilmiistiir. Boylece bakir

floroboratin alev geciktirici 6zelliginin ¢ok iyi oldugunu gostermistir [49].

Biberoglu (2021) calismasinda hem mekanokimyasal hem yas yontemle kobalt floroborat
sentezi yapmistir. Mekanokimyasal yontemde reaktant olarak kobalt floriir ve elementel bor
kullanilmistir. Reaktantlarin (ns/ncor,) degeri 1:1 ¢ikmis olup dgiitiictide optimum siire 2000
dakika olarak bulunmustur. FT-IR ve BF4 iyon segici elektrotlar ile karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Kobalt oksit ile floroborik asit yas metot ile sentezlenmistir.
Reaksiyon i¢in optimum siire 90 dakika olup reaktantlarin (nupra/nco3os) orant 12:1,
reaksiyonun sicakligi 90°C olarak belirlenmistir. Uriiniin saflik derecesi %97’dir.
Calismanin sonucunda, LOI testiuygulanarak kobalt floroboratin katkisiz kumasta LOI
degeri 16 iken, %50 bakir floroborat ¢ozeltisi katkili kumas i¢in 36 ¢cikmistir. Bu sonugla

beraber bakir floroboratin oldukga iyi bir alev geciktirici oldugu gosterilmistir [50].

Giirli ve Cakanyildirim (2010), inert gaz baridiran bir bilyeli 6giitiiciide, yiiksek sicaklik veya
basin¢ uygulamadan, NaBO> ve MgH; reaktantlar1 ile sodyum bor hidriir (NaBH4)
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sentezlemislerdir. Kat faz tepkimesi kullanilarak 3 set halinde deneyler gerceklestirilmistir.
Al, Na ve NaxCOs; vb. maddelerin hidrojenasyon tepkimesindeki 6zellikleri incelenmistir.
FTIR, iyodometrik metot ve dehidrojenasyon analizleri yapilmistir. 11 saatlik optimum
tepkime stiresinde %30 asirt MgH> eklendiginde verim %70 bulunmustur. Sodyum bor
hidriir, etilen diamin ile saflastirildiginda verim yiikselerek %92,3 olarak hesaplanmistir

[51].

Ayar (2007) calismasinda yas ve kuru metotlar ile sentezleme yapmistir. Sulu ¢inko borat ile
susuz ¢inko borat iiretimi yapilip bunlarin artan sicakliga bagli olarak pigment gorevinde
kullanilip kullanilamayacagini incelemistir. Reaktant olarak yas yontemde borik asit ve
cinko oksit, kuru yontemde ise elementel ¢inko ve bor oksit kullanilmistir. Sentezlenen

iiriinlere alkid bazli boyalar eklenerek 400 °C’ye kadar yanmadigini incelemistir [15].

Usta (2011) ¢aligmasinda mekanokimyasal yontem ile speks tipi bilyeli giitiiciide sodyum
amitten sodyum bor hidriir sentezi gerceklestirmistir. Tepkimenin stokiyometrik oranlarina
gore %30°dan fazla magnezyum hidriir kullanmis olup 500 dakika boyunca tepkimenin
devam etmesi sonucu en verimli sonucu elde etmistir. Elde edilen iiriin etilen diamin ile

saflastirilmis olup %84 verimle sentezi sonlandirmistir [52].

Arslan ve Giirii (2013) yaptiklar1 ¢alismada, inert ortamda reaktant olarak bor ve karbonu
kullanarak mekanokimyasal yontem ile bor karbiir sentezlemislerdir. Olusan tirtin 1550°C
sicaklik degerinde sinterlenmis ve bor karbiir kristalleri elde edilmistir. Bor karbiir
kullanilarak stratejik onemi yiiksek seramik metalik kompozit madde iiretilmis olup dayanim
testleri uygulanmistir. Farkli stokiyometrik oranlarda hazirlanan Al-B4C kompozitleri bilyeli

reaktorde 6gltlilmiis ve atmosferik ortamda sinterlenmistir [53].

Baris, Simsek, Yilmaz, Bilen ve Akkur (2014) mekanokimyasal yontemle, yiiksek enerjili
bilyeli reaktorde, argon atmosferi altinda tungsten oksit, bor oksit ve indirgeyici olarak
magnezyum kullanarak 350 rpm dénme hizinda, 30 saat tepkime sonrasinda HCI ile

saflastirma ile tungsten diboriir nanoprgaciklar1 sentezlemislerdir [54].

Bilen, Giirii ve Cakanyildirim (2013) yaptiklari ¢alismada NaCl, B2Os; ve MgH: kullanarak

mekanokimyasal yontem ile %95 saflikta sodyum bor hidriir sentezlemislerdir. Tepkimenin
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optimum siiresi 1000 dakika, reaktant mol oram1 (MgH2/NaCl) 1:1°dir. XRD, SEM ve EDX

analizleri ile karakterizasyon ¢alismalar1 yapmisglardir [55].

Atalay (2012) gergeklestirdigi ¢calismada spex tipi bilyeli 6giitiiciide, magnezyum oksit ve
borik asit reaktantlarini kullanarak magnezyum borat sentezlemistir. Tepkime i¢in optimum
stire 60 dakika olup sicaklik degeri 900°C’dir. Elde edilen iiriin boyaya katilmis ve alev
geciktiriciligi incelenmistir. LOI test sonucu 39 ¢ikmis olup, iirliniin alev geciktirici olarak

kullanilabilecegi saptanmistir [56].

Prajnashree ve arkadaslari (2013) yaptiklar1 ¢alismada praseodyum oksit igerikli ¢inko
floroboratten iiretilmis cam malzemeleri inceleyip, malzeme yapisi iizerine ¢alismislardir.
Bu camlarin derisim ile iligkili sekilde yogunluklari, kirilma indeksleri, yarigaplari,

mukavemetleri incelenmistir [57].

Celik (2019) ¢aligmasinda sodyum ve potasyum floroboratlarinin sentezi ve kristalizasyon
analizleri iizerine ¢aligmalar yapmistir. NaBF4 i¢in 250 rpm karistirma hizinda ve farkli
sicakliklardaki doygun cozeltilerini farkli derecelere sogutarak niikleasyon sicakliklarini
bulmustur. Her ¢ozeltinin kritik niiklei yaricapt (r) ve molekil sayist (i), olusum enerjisi
(AGv), niiklei olusumu icin ihtiya¢ duyulan kritik enerji (AG*) verileri hesaplanmistir.
Sodyum floroboratin sentezi sirasinda reaktantlar (sodyum karbonat ve floroborik asit)
arasindaki tepkimenin aktivasyon enerjisi 12,11kJ/mol hesaplanmistir. Floroborik asit i¢in
reaksiyon derecesi 1,4 ve sodyum karbonat icin reaksiyon derecesi 1,25 olarak
hesaplanmistir. Kristal boyut dl¢limii i¢in ¢ozeltinin MSMPR kristalizoriinde kararli halde
kalma siiresi 160 dakika seklinde hesaplanmistir. Parametreler yiikseltildikce kristal boyut
dagiliminin  diistiigli  gozlemlenmistir. Potasyum tetrafloroborat (KBF4) icin verim,
kristalizasyon ve reaksiyon kinetigini etkileyen parametreler belirlenmistir. Ideal karistirma
stiresi 30 dakikadir. Kalsiyum kloriir safsizligi ve borik asit katkisi tepkime verimini
diisiirmektedir. Karigtirma hizi tepkime verimini 6nemli dl¢iide etkilememektedir ancak 700
rpm’de verimi dislrdiigii gozlemlenmistir. Reaktiflerin derisiminin artmasi1 KBF4’iin

partikiil boyut dagilimini artirmaktadir [58].

Karabulut (2015) bu ¢alismada reaktant olarak kolemanit ve bor oksit kullanarak kalsiyum
borhidriir sentezlemistir. FT-IR analizinden yararlanilmistir. Kat1 faz tepkimesi ile verim

artirllmis, maliyet diisiirilmiistiir. Kolemanit kullanilarak sentezlenen kalsiyum borhidriir
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%93 verimde, bor oksitten sentezlenen kalsiyum borhidriir %96 verimde, katalitik
dehidrojenasyon ile 45°C’deki kalsiyum borhidriir ise %99 verimde hesaplanmistir. Sodyum
borhidriiriin aktivasyon enerjisi 44,61 kJ/mol, kalsiyum borhidriiriinki ise 45,445 kJ/mol

olarak bulunmustur [59].

Nikolova ve Georgiev (2009) bu ¢calismada floroborik asit ve ¢inko oksit ile oda sicakliginda
Zn(BF4)2.6H20 sentezi gerceklestirmislerdir. Elde edilen ¢ozeltiye 6 saat boyunca 328 K’de
vakum ile filtrasyon islemi uygulanmistir. Sogutulup kurumaya birakilan ¢ozeltiden seffaf
kristaller meydana gelmistir. Uretilen maddenin termal nitelikleri TG-DTA ve DSC testleri

ile incelenmistir [60].

US3432256A (US Patent, 1969) sayilt ABD patent calismasinda mevcut ¢caligmalardan farkl
olarak, kalay florobarat sentezinde verimi yiiksek ve maliyeti diisiik bir proses
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bagka metal bir bilesenin reaksiyona eklenmesine ihtiyag
duyulmadan sulu floroborik asidin kalay vasitasiyla gergeklesen reaksiyonunu daha kisa
stirede gerceklestirerek sulu ¢ozelti meydana getirilmistir. Rediiksiyondan sonra ¢ozeltinin
artik kullanilabilecegi ve dncesinde buharlastirarak ytliksek konsantrasyon elde edilebilecegi,

%50-%70 seviyelerinde kalay floroborat katkili ¢ozelti olustugu goriilmustiir [51].

Candz (2017) bu ¢alismasinda mekanokimyasal sentez yontemini kullanarak magnezyum
diboriir (MgB,) iiretimini Argon gazi atmosferinde gergeklestirmistir. Optimum deney
kosullar1 olarak bilye/toz oraninin 8:1, 6giitme siiresinin 7 saat oldugu bulunmustur. Elde
edilen madde 700°C’de Argon atmosferinde sinterlenmistir ve sonrasinda farkli
konsantrasyonlardaki HCI c¢ozeltileri ile 30 dakika boyunca li¢ islemine tabi tutularak
safsizliklar giderilmistir. 0,1 M HCI saflagtirma i¢in yeterli olmustur. XRD ve Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEMEDS) ile karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Caligmalar
sonucunda, magnezyum diboriiriin yiiksek verim ve saflikta sentezlenebildigi goriilmiistiir

[61].

Ceyhan (2020) calismasinda reaktant olarak borik asit ve amonyum hidrojen floriir
kullanarak amonyum floroborat (NH4BF4) sentezlemeyi ve reaksiyon parametrelerini
incelemeyi hedeflemistir. Bu dogrultuda, tepkimeye girenlerin besleme orani, tepkime
sicakligi, karigtirma hizi, karistirer tipi ve ikinci ¢oziicii etkilerini gostermistir. XRD, FT-IR

ve SEM analizleri ile sentezlenen iirlinlerin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.
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Optimum reaktant besleme orani 1:2, tepkime sicakligi 90°C, karistirict tipi sicak hava
olarak belirlenmistir. Limit oksijen indeksi analizi ile iiretilen amonyum floroboratin ¢ok iyi

bir alev geciktirici malzeme oldugu gosterilmistir [62].
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE MALZEME YAPISI ANALIZLERI
3.1. Deneysel Calismalar

Sodyum floroborat sentezi mekanokimyasal yontem ile gerceklestirilmistir. Elementel bor

ve sodyum floriir mekanokimyasal yontem ile Es 3.1°de gosterilen tepkimeye sokulmustur.
4 NaF + B — NaBFs+ 3 Na (3.1

Ek olarak, mekanokimyasal yontem ile karsilastirma yapabilmek i¢in sodyum karbonat ve

floroborik asit yas yontem ile Es 3.2°de gosterilen tepkimeye sokulmustur.
Na,CO3 +2 HBFs — 2 Na(BF4) + H,0 + CO, (3.2)

Sodyum floroborat bilesiginin molekiil yapist Sekil 3.1 ile gosterilmistir.

B F | Na

Sekil 3.1. Sodyum floroboratin molekiil yapisi



26

Cizelge 3.1. Tepkimeye giren maddelerin 6zellikleri

Reaktifler Tedarikgi Firma Saflik (%)
NaF Merck 99,99
B Sigma-Aldrich 99,9
Na,Cos Merck 99,9
HBF4 Sigma-Aldrich 50

3.1.1. Mekanokimyasal metot ile sodyum floroborat iiretimi

Malzemelerin kati durumdan toz hale mekanik ogiitliciiler yardimi ile getirilmesi islemidir.
Hedeflenen partikiil boyutlar1 bilyeli 6giitiicii sayesinde elde edilir. Karmasik olmayan,
cevreye duyarl ve diisiik maliyetli bir yontemdir [63]. Gli¢lii mekanik kuvvet uygulanarak

maddenin yapisinin bozunarak degisik yapilar1 meydana getiren bir islemdir.

Ogiitme boyunca ¢arpisan bilyelerden reaktiflere mekanik enerji aktarilarak malzemeler toz
haline gelir. Tane boyutlar kiiciilerek spesifik alani ve yiizey enerjisini artirmis olur. Bu tiir
yapisal degisikliklerle beraber kimyasal degisiklikler de meydana gelir. Kimyasal
degisiklige sebep olan tepkimelere mekanokimyasal tepkimeler denir [64]. Mekanokimyasal
yontem, bilinen teknikler ile sentezlenmesi giic olan alasimlarda ergime ve katilagsma
fazlarindaki zorluklar1 yok etmek i¢in 6nemli bir teknik haline gelmistir. Ayn1 zamanda

seramik ve kompozit madde tliretiminde kullanilan bir tekniktir.

Mekanokimyasal yontem i¢in 6nem tastyan 6zellikler asagida vurgulanmaistir.

Toz partikiillerin esit oranda dagilimi saglanarak malzemenin tiim bdlgeleri ig¢in ayn1 aktif
ozellik saglanabilir. Ogiitiiciide kalma siiresine bagli olarak sinterleme sicaklig1 bir hayli
diigiiriilebilir. Ogiitme isleminin baslamasi icin oda sicakligi yeterli bir parametredir.
Ogiitme icin celik bilyeler tercih edilmektedir. Reaktor igerisindeki karisim kararli hale

erisene kadar 6giitme devam edebilmektedir [65].

Tepkimeyi etkileyen degiskenler; 6gilitme siiresi ve hizi, bilye/toz agirlik orani, 6giitme
cihazi kabidir. Bunlar i¢inde en 6dnemli degisken 6giitme siiresidir. Siire, tozun kirilma ve
soguk kaynaklanma asamalar1 arasinda diizenli bir zaman araliginin yakalanmasi yoluyla
belirlenir. Ogiitiiciiniin tipi, devri, sicakl1ig1 ve bilye/toz orani da siire degiskenini etkiler. Toz

gerekenden fazla silirede oOgiitiiliirse safsizlik miktar1 artar ve istenmeyen faz olusumlari



27

meydana gelir. Bilye/toz oran1 da 6nemli olan bir bagka degiskendir. Oranin 1:1°den 220:1°¢
kadar denenerek ¢alisildig1 bilinmektedir ancak spex tipi 6giitiiclilerde cogunlukla 10:1 orani

tercih edilir [66].

Ogiitme esnasinda bilyeler kabin i¢ ceperlerini asindirdig1 ve asmmadan dolayr kopan
partikiillerin tozun yapisini degistirdigi i¢in kullanilan 6gilitme kaplarinin malzemesi
onemlidir. Sertlik derecesi artirilmis ¢elik ve krom ¢eligi, takim ¢eligi, temperlenmis ¢elik,
paslanmaz celik, tungsten karbiir, tungsten karbiir kaph ¢elik gibi korozif etkilere dayanimi
yiiksek olan malzemeler kullanilmaktadir. Baz1 uygulamalar i¢in bakir, titanyum, safir, sert
porselen gibi malzemelerden de yararlanilabilir. Kaplar icin segilen malzeme kadar kabin

sekli de 6nemlidir. Yaygin olarak diiz ve yuvarlak kenarli kaplar kullanilmaktadir [65].

Siklikla kullanilan atmosfer ortami yiiksek safliktaki Ar gazidir. Tozlarin kaplara
doldurulmas1 ve bosaltilmasi islemleri atmosfer kontrollii glove-box’larda yapilmaktadir.

Glove-box’lar Ar gazi ile doldur/bosalt

Seklinde tekrarlamalarla kullanilabilmektedir [65]. Sagladig1 avantaj ¢ok kii¢iik boyutlarda
(mikron ve nano) tozlarin olusturulabilmesi ve ara bilesik olusumunun Oniine

gegilebilmesidir [66]. Calisilan Mbraun Labstar Glove-Box, Resim 3.1 ile verilmistir.

Resim 3.1. Glove-Box cihaz1
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Ogiitiiciideki bilyelerin yer degisimleri Sekil 3.2 ile gosterilmistir.

Yatay Bolin ¢ Destekleme
Diskinin
Hareketi

Merkezkac]
Kuvvet

Ogiitiicii Kavanozun Doniisii

Sekil 3.2. Ogiitiiciideki bilyeler [67]

8000-D Mixer Mill Spex tipi dgiitliicii kullanilmistir. Kullanilan ¢elik bilye/toz agirlig
oransal olarak 10:1 seklinde ayarlanmistir. Bilyeler {i¢ farkli boyutta (kiiciik, biiytik, orta)
alinarak homojen bir karistirma hedeflenmistir. Calismalarin gerceklestirildigi speks tipi

degirmen ve kullanilan paslanmaz ¢elik reaktorler Resim 3.2 ile verilmistir.

Resim 3.2. Spex tipi degirmen ve reaktor kaplari

Bu ¢alismada mekanokimyasal yontem ile sodyum floroborat sentezlenmesi hedeflenmistir.
Sodyum floriir ve bor elementinin argon atmosferindeki bilyeli degirmende farkl
parametrelere gore sentezi gergeklestirilmistir. Oncelikle reaksiyona giren maddeler icin
optimum mol orani belirlenmistir, ardindan tepkime i¢in siire optimizasyonu yapilmistir.
Sentezlenen sodyum floroborat i¢in FT-IR, XRD ve partikiil boyut analiz cihazlar

kullanilarak karakterizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.
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Mekanokimyasal yontem ile sodyum floroborat iiretiminde stokivometrik oran belirlenmesi

Es 3.2°ye gore tepkime gerceklesmistir. Bu tepkimeye gore ng/nnar degeri 0,5; 0,75; 1,01;
1,2; 2,02; 2,27; 3.,5; 4,0; 4,5; 5,0 ve siire 2000 dakika seklinde belirlenerek elementel bor
ve sodyum floriir tepkimesi gergeklesmistir. Sentezlenen sodyum floroborat i¢in FT-IR,
XRD ve partikiil boyut analiz cihazlar1 kullanilarak karakterizasyon c¢aligmalari

gerceklestirilmistir.

Mekanokimyasal yontem ile sodyum floroborat iiretiminde optimum siirenin belirlenmesi

np/nNar degerinin sabitlenmesinin ardindan elementel bor ile sodyum floriir 1000, 2000,
3000, 3500 ve 5000 dakika siiresince 6giitiilerek optimum tepkime siiresi belirlenmistir. FT-

IR kullanilarak 5000 dakikanin en verimli 6giitme siiresi oldugu tespit edilmistir.

Saflastirma

Sentezlenen sodyum floroborattan olusabilecek safsizliklar1 giderebilmek i¢in hem su ile
yikama yapilmistir hem de li¢ yonteminden yararlanilmistir. Li¢ islemi, karisimdaki hedef
malzemenin bir ¢oziici yardim1 ile kazanilmasi ve istenmeyen yan iriinlerin
uzaklastirilmasidir [68]. Bu sebeple %37’lik hidroklorik asit (HCI) kullanilarak sentezlenen

iirliniin veriminin artirilmasi hedeflenmistir.

3.2. Yapisal Analizler

3.2.1. Fourier transform infrared (FT-IR) spektrumu

Bu calismada FT-IR analizleri yapmak i¢in yararlanilan cihaz Jasco FT-IR-480 Plus‘tir.
Analiz i¢in hazirlanan 6rnekler belirli miktarlarda tartilip toz haldeki KBr ile karistirildiktan
sonra preslenerek pellet haline getirilmektedir. Ornekler iizerine yaklasik 7 ton pres
uygulanmis olup 16 mm ¢apinda daire seklinde pelletler hazirlanmistir. Analizler 4000 —
400 cm™ bandinda yapilmistir. Bu sayede sentezlenen iiriinlerin bag yapilar ile ilgili bilgi

edinilmistir.
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Pellet hazirlamada kullanilan ekipmanlar ve FT-IR cihazt Resim 3.3 ve Resim 3.4 ile

verilmistir.

Resim 3.4. Jasco FT-IR-480 Plus marka ve model FT-IR spektrometresi

3.2.2. X-igilan difraktometresi (XRD) analizi

Yapilan ¢alismalarda PANalytical/Empreyan marka XRD cihazindan yararlanilmistir.



Resim 3.5. PANalytical/Empreyan XRD cihazi

3.2.3. Partikiil boyut analizi

Yapilan ¢aligmada Malvern Mastersizer 3000 cihazi kullanilmistir.

Resim 3.6. Malvern Mastersizer 3000 partikiil boyut 6l¢iim cihaz1

3.3. Smirlayic1 Oksijen Indeksi (LOT) Testi

LOI testinde kullanilan kumas pargalarinin 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

31
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Cizelge 3.2. Alev geciktirici testine giren kumas parcalarinin 6zellikleri

Lif cinsi %100 pamuk ring ipligi

Dokuma Bigimi 242

Alan yogunlugu 35 g/m?

Ip siklig Atki yoniinde 15 adet/cm,
¢0zgii yoniinde 23 adet/cm

Resim 3.7. LOI testi i¢in hazirlanan kumas pargalari

Sentezlenen malzemenin alev geciktirici 6zelligi Resim 3.7 ile gosterilen cihaz ile test

edilmistir.

Resim 3.8. Limited oksijen indeks analiz cihazi



33
4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1. Mekanokimyasal Metot ile Sodyum Floroborat Uretimi
4.1.1. Fourier transform infrared spektrumu (FT-IR) sonuclarmin incelenmesi
Sigma-Aldrich marka %98 saflik oranindaki sodyum floroborattan 0,015; 0,02; 0,025; 0,03;
0,035; 0,04; 0,045; 0,05; 0,055; 0,06 g alnmasiyla 1000-1100 cm™! bandinda elde edilen pik

alanlartyla iliskili olarak kalibrasyon verileri hesaplanmustir.

0,5 g gelmek sartiyla, 0,04 g NaBF4 ve 0,46 g KBr ile olusturulan pelletin FT-IR sonucunda,
pik alaninin 458,72 oldugu goriilmistiir. FT-IR grafigi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Abs

0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 4.1. 0,04 g ticari NaBF4’iin FT-IR sonucunda goriilen pik alani
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Hazirlanan diger pelletlerin FT-IR spektrumlart EK-1de verilmistir. Olgiimler iicer defa
tekrar edilmistir ve ayni degerde pik alanlar1 goriilmiistiir. Ticari sodyum floroborat

miktarlarina gore olusan pik alanlarindan Sekil 4.2°deki kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.

y = 9E-05x + 0,005
R?=0,9579

o o o
= =] o
@ 4 ]
L]
®
®

Sodyum floroborat miktari, g

o
o
R
®

0,01

0 100 200 300 400 500 600 700
Pik alani

Sekil 4.2. Ticari NaBF4 kalibrasyon grafigi

Mol oraninin etkisi

(nB/nnar) degerleri 0,5; 0,75; 1,01; 1,2; 2,02; 2,27; 3,5; 4; 4,5; 5 seklinde ornekler
hazirlanarak bilyeli égiitiiciide 2000 dakika islem gdrmiistiir. Orneklerin FT-IR analizleri ile
olusan pikleri degerlendirilmistir. FT-IR sonuclar1 EK-2’de gosterilmistir. Calisilan mol
oranlarinin karsilastirildigi FT-IR spektrumlar grafigi Sekil 4.3 ile gosterilmistir.
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Sekil 4.4. n/nnar: 2,02:1 olan NaBF4’lin FT-IR spektrumu




36

Kalibrasyon grafigine gore verim degerleri bulunmustur. ideal mol oraninin 2,02 ve verimin

%31 oldugu hesaplanmustir.

Verim hesab1 EK-3’te verilmistir. Bu nedenle siire optimizasyonu ¢aligmasina mol oraninin
2,02 oldugu ornek ile devam edilmistir. Stokiyometrik oran verim grafigi Sekil 4.5°te

verilmistir.

35

30

25

20

% Verim

15

10

0 1 2 3 4 5 6
nB/nNaF

Sekil 4.5. ne/nNaF - verim grafigi

Bilyeli degirmende kalma stiresi

ne/Nnar degeri 2,02 seklindeki bor ve sodyum floriir karigimi 1000, 3000, 3500 ve 5000
dakika siiresince ayr1 ayri1 ogiitillerek ideal siire bulunmustur. FT-IR sonuglart EK-4’te

verilmigstir. Siireye bagl degisen FT-IR pik alanlar1 Sekil 4.6°da verilmistir.
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22

2,02 B NaF 5000 dk HCI yikanan
2,02 B NaF 2000dk
- 2,02 B NaF 3000 dk -
2,02 B NaF 3500dk suyla yikanai
2,02 B NaF 3500dk
2,02 B NaF 1000 dk
2,02 B NaF 5000 dk suyla yikana
2,02 B NaF 5000 dk

B e e e T

Abs

A

B L ) SRS S

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

Sekil 4.6. Tepkime siirelerine gore alinan FT-IR sonuglar1

ne/Nnar degeri 2,02 olan 6rneginden tepkime siirelerine bagh olarak alinan FT-IR pik alan

verileri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. ng/nnar degeri 2,02 olan 6rnegin tepkime siirelerine gore pik alanlar

Ogiitme 1000 2000 3000 3500 5000 3500 5000 5000 HCI
stiresi su ile lig su ile lig ile li
(dakika)

Pik alam 6,32 6,19 6,66 6,72 6,88 23,3 8,2 32,65

Siire optimizasyonu yapildiginda tabloda goriildiigii gibi en yiiksek pik alanina 6giitme
stiresi 5000 dakika oldugunda ulasilsa da ¢ok fazla degisim goriilmemistir. Bu sebeple pik

alan1 en yiiksek orneklere saflastirma islemi yapildiktan sonra tekrar FT-IR ¢ekilmistir.

Kalibrasyon grafiginden bulunan verim degerlerince, ideal siirenin 5000 dakika ¢iktig
goriilmiistiir. Ornek verim hesabr EK- 5°te verilmistir. Sekil 4.7°de ¢alisilan siirelere bagh

verim degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Tepkime siiresine bagl verim degerleri

ne/Nnar degeri 2,02; tepkime siiresi 5000 dakika olan {irliniin %45,7 verime sahip oldugu

gorilmiustir.

Ticari NaBF4 ile yas ve mekanokimyasal yontemlerle sentezlenen optimum sartlardaki

NaBF4 orneklerinden optimum olanlar1 Sekil 4.8 ile karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.8. Yas (nuBra/nNa2coz= 2:1, 70°C, 90 dakika) ve mekanokimyasal (np/nnar= 2,02:1,
5000 dakika ogiittiliip HCl ile li¢ edilen) yontemlerle sentezlenen NaBFj ile ticari
NaBF4’iin karsilastirilmast

Grafikten de anlasilacagi tizere piklerin birebir ortlistiigi gérillmiistiir.

Saflastirma

Belirlenen optimum mol orani sonrasinda siireye bagli olarak aliman FT-IR spektrumlari
daha onceki grafiklerde verilmistir. Siirenin degismesine ragmen alinan piklerde radikal bir
degisiklik gézlemlenememistir. Bu sebeple en iyi piklerin olustugu 3500 ve 5000 dakikada
ogitilen oOrneklere suda yikama ve %37’lik 12 M HCI ile li¢ islemleri ayri ayr
uygulanmistir. Bunlarin sonucunda hem pik alanlarina hem de verim sonuglarina istinaden,
5000 dakika ogiitillen ve asit ile lic edilen ornegin en yiiksek verimde elde edildigi

goriilmiistiir. Bu 6rnek %45,7 verimde ve %19,75’lik saflikta sentezlenmistir.

4.1.2. XRD sonuc¢larimin incelenmesi

Mekanokimyasal yontemle optimum sartlarda sentezlenen sodyum floroboratin molekiil

yapist hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in XRD ile karakterizasyon c¢alismas1 yapilmistir. Sekil
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4.9’da referans olarak kabul edilen ticari sodyum floroborat ile optimum sartlarda (ng/nnar=
2,02:1, 5000 dakika ogiitiilip HCl ile li¢ edilen) sentezlenen sodyum floroborata ait XRD
sonuglar1 gosterilmistir. Sentezlenen {irtiniin kristal kafes yapisina sahip oldugu ve ticari iiriin

sonuglari ile ortiistligii goriilse de sentezlenen tiriiniin pik siddeti oldukga diistiktiir.
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Sekil 4.9. Sentezlenen (reaktif oran1 2,02:1, 5000 dakika 6giitiilip HCl ile lig edilen) ve ticari
sodyum florboratin karsilastirmali XRD analizi
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Sekil 4.10. Yas ve mekanokimyasal yontemler ile sentezlenen sodyum florborat ile ticari
sodyum florboratin karsilastirmali XRD analizleri

4.1.3. Partikiil boyut sonuc¢larinin incelenmesi

Mekanokimyasal yontem ile optimum sartlarda (ns/nnar= 2,02:1, 5000 dakika 6giitiiliip HCI
ile li¢ edilen) sentezlenen sodyum floroboratin partikiil boyut 6l¢iim sonuclar1 Sekil 4.11°de
gosterilmistir. Analiz yas Ol¢lim seklinde gergeklestirilmis olup, dispersant olarak TPA
(izopropil alkol) kullanilmustir. Ornek IPA igerisinde homojen bir sekilde dagilim
gerceklesmis olsa da topaklanma goriilmiistiir. Partikiillerin sonuglarma bakildiginda D
(50)’sinin 86,1 um ve altinda, D (90)’inin ise 292 pum ve altinda oldugu goriilmiistiir.
Mekanokimyasal yontem ile sentezlenen sodyum floroboratin partikiil boyutlar1 olduk¢a

kiigiiktlir. EK-6’ da partikiil boyut 6l¢iim analizinin detayli sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.11. Optimum sartlarda (ns/nnar= 2,02:1, 5000 dakika o6giitiiliip HCI ile li¢ edilen)
sentezlenen sodyum floroboratin partikiil boyut 6l¢lim sonuglari

4.2. Yas Metot ile Sodyum Floroborat Uretimi

Sodyum karbonat ve floroborik asit tepkimesinden elde edilen iiriine FT-IR, XRD ve partikiil

boyut 6l¢lim analizleri yapilmistir.

Sentezlenen sodyum floroborat Resim 4.1. ile gosterilmistir.

Resim 4.1. Sentezlenen NaBF4
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4.2.1. Fourier transform infrared spektrumu (FT-IR) sonuclarmin incelenmesi

Yas yontem ile sentezlenen 6rnekler FT-IR cihazinda analiz edilmistir. En iyi verimin elde
edildigi mol oraninda (NHBF, /NNa2cos = 2:1) farkl sicaklik degerlerinden elde edilen FT-IR

spektrumlari karsilagtirmali olarak Sekil 4.12 ile gosterilmistir.

2.6

Abs

4000 3500 3000 2500 2000
Wavenumber [em-1]

Sekil 4.12. (nuBF, /NNa2co3 = 2:1) mol oraninda farkli sicakliklarda calisilan numunelerin
FTIR spektrumlari

B-F bagina ait FT-IR absorpsiyon band:r 1000 cm™ ile 1100 cm™ arasindadir [69]. Sekil

iizerinde piklerin st iiste gelerek ortiistiigli gozlemlenmektedir.

4.2.2. XRD sonuclarinin incelenmesi

Sentezlenen sodyum floroboratin molekiil yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak icin
yararlanilan bir diger karakterizasyon analiz yontemi XRD’dir. Sekil 4.13’te referans kabul
edilen ticari sodyum floroborat ile optimum sartlarda (nusE, /nNa2co3 = 2:1; 70°C; 90 dakika)

sentezlenen sodyum floroborata ait XRD sonuglar1 gosterilmistir. Uriiniin sentezlenebildigi,
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kristal kafes yapisina sahip oldugu ve ticari iirlin sonuglar1 ile Ortligtiigii goriilse de

sentezlenen {iriiniin pik siddeti daha diistiktiir.
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Sekil 4.13. Sentezlenen (reaktif oram 2:1, tepkime sicakhigi 70°C; 90 dakika) ve ticari
sodyum florboratin karsilastirmali XRD analizi

4.2.3. Partikiil boyut sonu¢larinin incelenmesi

Optimum sartlarda (nuprs /mNa2cos = 2:1; 70°C; 90 dakika) sentezlenen sodyum floroboratin
partikiil boyut 6lciim sonuglar1 Sekil 4.14 ile gosterilmistir. Analiz yas Ol¢lim seklinde
gerceklestirilmis olup, dispersant olarak IPA (izopropil alkol) kullamlmistir. Ornek IPA
icerisinde homojen bir sekilde dagitilmistir. Partikiillerin sonucglarina bakildiginda D
(50)’sinin 433 pum ve altinda, D (90)’min ise 1770 pm ve altinda oldugu goriilmiistiir. EK-6’

da partikiil boyut 6l¢iim analizinin detayli sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.14. Sentezlenen (nuprs /nNa2co3 = 2:1; 70°C; 90 dakika) sodyum floroboratin partikiil
boyut 6l¢giim sonuglari

4.3. Simirlayic1 Oksijen indeksi (LOI) Testi Sonuclar

Yas yontemle sentezlenen optimum sartlardaki sodyum floroborat uygulanan kumaslara LOI
testi uygulanmistir. 9x2 cm boyutlarinda kumas pargalari hazirlanarak ASTM D 2863-00
standardina uygun sekilde normal giicte bir alev, kumasin ug taraflarina temas ettirilmistir.

Bu islem 30 saniye silirmiistiir ve alev kumastan 5 saniye araliklarla uzaklagtirilmistir.

Boylece yanmanin siiriip stirmeyecegi gozlemlenmistir.

Konsantrasyon degerleri degistirilerek hazirlanan sodyum floroborat ¢ozeltilerine (%30,

%50, %60) emdirilen kumaslarin test sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. LOI testinden alinan sonuglar

Numune adi Katkisiz %30 %50 %60

LOI degeri 18 32 39 40

Sinirlayict oksijen indeksi, malzemenin yakildiktan sonra kendi kendine yanmasinin stirmesi
icin ortamda bulunmasi gereken % oksijen miktaridir. Bu miktar ne kadar yiiksekse malzeme

o kadar zor yanmaktadir.
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Cizelge 4.2°den anlasilacagi lizere %60’lik sodyum floroborat ¢zeltisi emdirilen kumasin

LOI degeri 40 ¢cikmustir.
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5. SONUCLAR

Yapilan ¢alismada sodyum floroborat sentezi iki farkli yontemle gerceklestirilmistir. ilk
olarak reaktantlarin sodyum floriir ve elementel bor oldugu mekanokimyasal yontemle
sodyum floroborat sentezi gergeklestirilmistir. Belirleyici olan parametreler; tepkimeye
girenlerin mol orani ve bilyeli degirmende 6giitiilme siiresidir. Mol oranlari (0,5; 0,75; 1,01;
1,2; 2,02; 2,27; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0;) olacak sekilde belirli sabit siirede (2000 dakika) bilyeli
ogitiiciide mekanokimyasal tepkimeler stirdiiriilmiistiir. Mol oran1 (ng/nnar) 2,02:1

oldugunda en verimli sonuca ulasilmistir.

Mol orani belirlenmesinin ardindan tepkime siireleri degistirilerek (1000, 2000, 3000, 3500,
5000 dakika) bilyeli degirmende deneylere devam edilmis, siire optimizasyonu yapilmistir.
Farkli siirelerde ¢alisilan deneylerin sonuglar arasinda carpici farklar olmasa da en iyi sonug
5000 dakikalik reaksiyondan elde edilmistir. Daha iyi verim elde etmek amaciyla optimum
sartlarda elde edilen Ornekten asir1 reaktif ve yan {iirlinlerin uzaklastirilmasi i¢in sodyum
floroboratin ¢oziiniirlik farkindan yararlanilarak su ve HCI ile saflastirma islemleri
yapilmistir. Asit ile saflastirilan sodyum floroborat %19,75 saflikta elde edilmistir. Speks
tipi bilyeli degirmende yapilan deneyler sonucunda elde edilen numunelerin
karakterizasyonu FT-IR ile yapilmistir, Optimum sartlarda %45,7 verimle sodyum

floroborat sentezlenmistir.

Karsilastirma amaci ile gergeklestirilen bir diger metot olan yas yontemde ise sodyum
karbonat ve floroborik asit reaktant olarak kullanilmistir. Mol oranlar1 (1:1, 2:1, 3:1, 4:1,
5:1) olacak sekilde deneyler yapilmis ve mol orani belirlendikten sonra sicaklik degerleri
degistirilerek (30°C, 40°C, 50°C, 70°C, 80°C, 90°C) deneyler siirdiiriilmiistiir. En iyi verim;
mol orani (nHera/NNa2co3) 2:1, tepkime sicaklik degeri 70°C ve tepkime siiresi 90 dakika
oldugunda alinmigtir. FT-IR analizlerinde yapilan ¢alismalar1 destekler nitelikte sonuglar

elde edilmistir.

Yas ve mekanokimyasal yontemlerle sentezlenen optimum sartlardaki 6rneklerin molekiil
yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla XRD ve partikiil boyut 6l¢iim analizleri ile
karakterizasyon ¢alismalar1 deteklenmistir. XRD sonuglarina bakildiginda iki yontem ile de

sodyum floroboratin sentezlenebildigi ve kristal kafes yapisinin elde edildigi, sonuglar
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arasinda Ortiisme oldugu gozlemlenmistir. Partikiil boyut dagilimi ile ilgili yapilan
caligmalara bakildiginda ise mekanokimyasal yontem ile sentezlenen 6rnegin daha kiigiik
tanelere sahip oldugu goriilmiistiir. Iki yéntemle elde edilen sodyum floroborat igin partikiil

boyut analizinde dagitict (dispersant) olarak IPA (izopropil alkol) kullanilmustir.

Yapilan ¢alismalarin son asamasinda sentezlenen sodyum floroborat iceren numunelere LOI
testi uygulanmistir. %30, %50, %60 konsantrasyon degerlerinde hazirlanan ¢ozeltilere
batirilan kumaslarin LOI degerleri incelenmistir. %60 konsantrasyonda sodyum floroborat
iceren ¢Ozelti emdirilmis kumas pargasinin LOI degeri 40 olarak bulunmustur. Bu sonuca

istinaden sodyum floroboratin performansi yiiksek bir alev geciktirici oldugu gortilmiistiir.

Literatiire bakildiginda sodyum floroborat sentezlenmesi ile ilgili pek fazla calisma
bulunmamaktadir. Farkli karakterizasyon analiz yontemleri ile c¢alisma icerigi
desteklenmistir. Sentezlenen iiriiniin sonug verilerine bakildiginda, sektorde alev geciktirici
malzeme ve tepkime Kkatalizorii gorevinde kullanimi uygundur. Ekonomik sartlarda
iiretilebilmesi biiyiik bir avantajdir. Bu sebeplerle kimyasal ¢aligma alanlarinda, tekstil

sektoriinde ve diger sektorlerde kullanim orani daha da artirilmalidir.
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EK-1. Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

56

Abs

02

4000

Peak 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (81 )
Resolution 16 cm-1
Zero Filling OFF
Apodization Cosine
Gain Auto (8)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 09.11.2020 14:56
Operator
File Name 0,015¢g
Sample Name
Comment

Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio

1280.5 794.528  156.138

Sekil 1.1. 0,015 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet



EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

57

Abs

2500 2000
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (133 )
Resolution 16 cm-1

Zero Filling OFF
Apodization Cosine

Gain Auto (8)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 09.11.2020 15:28
Operator

File Name 0,02¢g

Sample Name

Comment

Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio

Peak 1 1288.22 794.528  202.828

Sekil 1.2. 0,02 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet



EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

58

Abs

Peak 1

2500 2000
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (163 )
Resolution 16 cm-1

Zero Filling OFF
Apodization Cosine

Gain Auto (16)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 09.11.2020 15:35
Operator

File Name 0,025¢g

Sample Name

Comment

Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio

1288.22  794.528  233.617

Sekil 1.3. 0,025 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet




EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

59

Abs

02

4000

Accumulation
Resolution

Zero Filling
Apodization
Gain

Scanning Speed

3500 3000 2500 2000 1500

Wavenumber [cm-1]

Auto (195 )

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (16)

Auto (2 mm/sec)

Date/Time 09.11.2020 16:01
Operator
File Name 0,03 ¢g
Sample Name
Comment
Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio
Peak 1 - --- 1280.5 794.528  262.756

Sekil 1.4. 0,03 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet



EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlar1

60

27

BRI L T
S I s S e\ S

1 1
P I T B

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (342 )
Resolution 16 cm-1
Zero Filling OFF
Apodization Cosine
Gain Auto (32)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 09.11.2020 16:10
Operator
File Name 0,035¢g
Sample Name
Comment
Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio
Peak 1 - 1280.5 786.815  355.749

Sekil 1.5. 0,035 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

Peak 1
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Ratio

Area
441.707

794.528

Range(Baseline)

1280.5

Range(Area)

Peak 1

Sekil 1.6. 0,045 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet



62

EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

400

1000

Peak 1

1500

2000

2500

3000

3500

USSP Y - NN LSy

1
0
4000

Ratio

Wavenumber [cm-1]
Area
458.72

Range(Baseline)
1288.22  786.815

Auto (512 )

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (64)

Auto (2 mm/sec)
10.11.2020 14:58
0,05¢g

Range(Area)

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Peak 1

Sekil 1.7. 0,05 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari
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10.11.2020 15:25

Date/Time
Operator

0,055 g

Sample Name

File Name
Comment

Area Ratio
794.528 640.174

Range(Baseline)

Range(Area)
- - 1288.22

Peak 1

Sekil 1.8. 0,055 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FTIR spektrumlari

400

3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber [cm-1]

3500

4000

Auto (512 )

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (64)

Auto (2 mm/sec)
10.11.2020 15:47
0,06 g

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Area Ratio
794.528  655.164

Range(Baseline)

Range(Area)
- 1288.22

Peak 1

Sekil 1.9. 0,06 g NaBF4 kullanilarak olusturulan pellet
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EK-2. Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari
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mek.yont. dnm 0,5 B NaF

Operator

File Name
Sample Name
Comment

Sekil 2.1. nB/nNaF 0,5 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari

4000

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber [em-1]

Auto (34 )

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (2)

Auto (2 mm/sec)
22.01.2021 16:07
mek yont 0,75 B NaF

Scanning Speed

Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator

File Name
Sample Name
Comment

Accumulation
Gain

Sekil 2.2. nB/nNaF 0,75 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari
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mek yont 1,01 B NaF

Operator

File Name
Sample Name
Comment

Sekil 2.3. nB/nNaF 1,01 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari
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Sekil 2.4. nB/nNaF 1,2 olan 6rnegin FTIR sonucu
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400

1000

1500
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2500

3000

3500

0.9

0.8 --==--~f-
0.6

0.4 ---------
0.2

4000

Abs

EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari

Wavenumber [ecm-1]

Auto (49 )

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (4)

Auto (2 mm/sec)
30.03.2021 1:31
mek yont 2,27 B NaF

Scanning Speed

Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator

File Name
Sample Name
Comment

Accumulation
Gain

Sekil 2.5. nB/nNaF 2,27 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari

15
1

Abs

05

0.4

400

1000

1500
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2500
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3500

4000

Wavenumber [cm-1]

60

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (8)

Auto (2 mm/sec)
17.06.2021 1:37
mek yont 3,5 B NaF

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Sekil 2.6. nB/nNaF 3,5 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari
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Sekil 2.7. nB/nNaF 4 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari

Abs

4000

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber [cm-1]

60
16 cm-1
OFF

Accumulation
Resolution

Auto (2 mm/sec)
06.07.2021 3:00

Cosine
Auto (4)

Scanning Speed

Date/Time

Zero Filling
Operator

Apodization
Gain

mek yont 4,5 B NaF

File Name

Sample Name
Comment

Sekil 2.8. nB/nNaF 4,5 olan 6rnegin FTIR sonucu
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EK-2. (devam) Ideal mol oran1 i¢in FT-IR sonuglari

4000

Abs

400
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3500

Wavenumber [em-1]

60

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (8)

Auto (2 mm/sec)
06.07.2021 3:10
mek yont 5 B NaF

Scanning Speed

Date/Time

Resolution
Zero Filling
Apodization
Operator

File Name
Sample Name
Comment

Accumulation
Gain

Sekil 2.9. nB/nNaF 5 olan 6rnegin FTIR sonucu



EK-3. Ideal mol orani belirleme hesabi

ne/Nnar 2,02;1 6giitme siiresi 2000 dakika olan 6rnegin verim hesabi,

Ne/NNaF Pik Alan1
2,02 6,19

Kalibrasyon grafiginden alinan denkleme gore;

g NaBF4= 9*10°5*(pik alan1) + 0,005
g NaBF4= 9*10°5*(6,19) + 0,005 = 0,0055 g

Saflik ytizdesi: 0.0085

x 100 = %13,75
0,04

Verim hesabi;

4 NaF + B—— NaBF,+ 3 Na

74

2 gram NaF ve 1,0288 g elementel bor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonda olugmasi

gereken teorik NaBF4 (sodyum floroborat) miktar:

1mol NaF 1 mol NaBF4 109,79 g NaBF4
41,98 g NaF 4 mol NaF 1 mol NaBF4

MnasrF4 = 2 g NaF x

Toplam olusan madde miktar: 3,0288 g

1
0,04 g alinan madde

3,0288 g olusan madde x

Deneysel olarak bulunanmaddemiktar:

Verim = X 100

Teorik olarak olusmast beklenen madde miktart

Verim = 221%* x 100 = %31

1,307

=1,307 g

x 0,0055 = 0,4164 g NaBF4



EK-4. ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

22
2 -
15
Abs
1 -
Peak 1 |
‘\%‘
05 \
0.4 ‘ ‘ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Accumulation 60
Resolution 16 cm-1
Zero Filling OFF
Apodization Cosine
Gain Auto (16)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 03.12.2021 19:37
Operator
File Name 2,02 B NaF 1000 dk
Sample Name
Comment
Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio

Peak 1 119565 964.233  6.32457 ...

Sekil 4.1. 1000 dakika i¢in
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EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

4000

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber [cm-1]

Auto (186 )

16 cm-1

Auto (2 mm/sec)
30.03.2021 1:20
mek yont 2,02 B NaF

OFF
Auto (16)

Cosine

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

Area

Range(Baseline)

1187.94

Range(Area)

6.42048

971.947

Peak 1

Sekil 4.2. 2000 dakika i¢in
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EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

4000

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber [cm-1]

2,02 B NaF 3000 dk

Auto (2 mm/sec)
03.12.2021 20:18

60

16 cm-1
OFF
Cosine
Auto (8)

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

Area

Range(Baseline)

1195.65

Range(Area)

6.66793

971.947

Peak 1

Sekil 4.3. 3000 dakika i¢in
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EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

400

\

e

/
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13

1

Abs

4000

03

Wavenumber [cm-1]

mek yont 2,02 B NaF 3500dk

60

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (4)

Auto (2 mm/sec)
25.07.2003 21:32

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

Area

Range(Baseline)

1195.65

Range(Area)

6.7256

971.947

Peak 1

Sekil 4.4. 3500 dakika igin
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EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

4000

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

1]

Wavenumber [cm-

2,02 B NaF su ucan beyz toz-2

60

16 cm-1

OFF

Cosine

Auto (16)

Auto (2 mm/sec)
03.12.2021 21:57

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

Area

Range(Baseline)

1249.65

Range(Area)

23.3092

887.095

Peak 1

Sekil 4.5. 3500 dakika su ile yikanan i¢in



80

EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar
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1500
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2500

3000

3500

Wavenumber [cm-1]

Auto (2 mm/sec)
03.12.2021 20:51
TSPESPVA1.2-0.2-148

60

16 cm-1
OFF
Cosine
Auto (16)

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

Area

Range(Baseline)

1195.65

Range(Area)

6.88289

971.947

Peak 1

Sekil 4.6. 5000 dakika i¢in
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EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

4000

400

2500 2000 1500 1000
Wavenumber [cm-1]

3000

3500

2,02 B NaF 5000 dk su ile yikanan sari toz

Auto (2 mm/sec)
13.12.2021 20:50

16 cm-1
OFF
Cosine
Auto (4)

60

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

Area

Range(Baseline)

117251

Range(Area)

8.20068

964.233

Peak 1

Sekil 4.7. 5000 dakika su ile yikanan i¢in
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EK-4. (devam) ideal tepkime siiresi i¢in FT-IR sonuglar

4000

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber [cm-1]

2,02 B NaF 5000 dk HCI yikanan

Auto (2 mm/sec)
24.01.2022 21:09

16 cm-1
OFF
Cosine
Auto (2)

40

Scanning Speed

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Date/Time
Operator
Sample Name
Comment

Gain
File Name

Ratio

32.6594

Area
902.523

Range(Baseline)

Range(Area)
1265.07

Peak 1

Sekil 4.8. 5000 dakika HCl ile yikanan i¢in



EK-5. ideal tepkime siiresinin verim hesabi

ne/Nnar 2,02;1 6giitme siiresi 5000 dakika olan 6rnegin verim hesabi;

B/NaF Ogiitme siiresi(dk)  Pik Alani
2,02 5000 32,6594

g NaBF4= 9*10°*(pik alan1) + 0,005
g NaBF,= 9*10°5%(32,6594) + 0,005 = 0,0079 g

0,0079
0,04

Saflik ytizdesi: x 100 = %19,75

Verim hesabi;

4 NaF+ B NaBF,+ 3 Na
—

83

2 gram NaF ve 1,0288 g elementel bor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonda olugmasi

gereken teorik NaBF4 (sodyum floroborat) miktar:

1 mol NaF 1 mol NaBF4 109,79 g NaBF4
41,98 g NaF 4 mol NaF 1 mol NaBF4

MnasrF4 = 2 g NaF x

Toplam olusan madde miktari: 3,0288 g

1
0,04 g alinan madde

3,0288 g olusan madde x

Deneysel olarak bulunanmaddemiktar:

Verim = X 100

Teorik clarak clusmas: beklenen madde miktart

0,598
1,307

Verim = X 100 = %45,7

=1,307 g

x 0,0079 = 0,598 g NaBF4
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EK-6. Mekanokimyasal ve yas yontem ile sentezlenen sodyum floroboratin partikiil boyut
Ol¢iim sonugclari

LA

i Malvern Instruments
Analysis Malvern

Measurement Details Measurement Details
Operator Name Emre OKSUZ Analysis Date Time 21.02.2022 12:38:40
Sample Name sodyum tetra floroborat Measurement Date Time 21.02.2022 12:38:40
SOP File Name HydroEV.cfg Result Source Measurement
Analysis Result
Particle Name Sodyum tetra floroborat Concentration 0,0095 %
Particle Refractive Index 1,287 Uniformity 0,958
Particle Absorption Index 0,010 Span 3,205
Dispersant Name Isopropyl Alcohol Specific Surface Area 121,7 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1,377 Dv (90) 292 pm
Scattering Model Mie Dv (50) 86,1 um
Analysis Model General Purpose Dv (10) 158 pm
Weighted Residual 0,23 % D [4:3] 124 pm

Laser Obscuration 2,03 %

Histogram and Undersize

8
6|
&
g
& 3
e 2
5 T
g 5
£
S
[v]
2]
o T T T TTTT] T T
0,01 01 | 100 100,0 1.000,0
Size Classes (um)
[ Mistograml - [1] sodyum tetra [Undersize] - [1] sodyum tetra [ IHistogram] - [2] sodyum tetra
floroborat-21.02.2022 12:38:40 floroborat-21.02.2022 12:38:40 floroborat-21.02.2022 12:38:52
[Undersize] - [2] sodyum tetra [ MHistogram] - 4] sodyurn tetra [Undersize] - [4] sodyum tetra
fleroborat-21.02.2022 12:38:52 floroborat-21.02.2022 12:39:15 floroborat-21.02.2022 12:39:15
[Histogram] - [3] sodyum tetra [Undersize] - [3] sodyum tetra D [Histogram] - [5] sodyum tetra
floroborat-21.02.2022 12:39:02 floroborat-21.02.2022 12:39:02 floroborat-21.02.2022 12:39:31
[Undersize] - [5] sodyum tetra m [Histogram] - [6] sodyum tetra [Undersize] - [6] sodyum tetra
floroborat-21.02.2022 12:39:31 floroborat-21.02.2022 12:39:42 floroborat-21.02.2022 12:39:42

Sekil 6.1. Mekanokimyasal yontem
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EK-6. (devam) Mekanokimyasal ve yas yontem ile sentezlenen sodyum floroboratin partikiil
boyut 6l¢iim sonuglari

Result

Size (um)
0,0100
0,0114
0,0129
0,0147
0,0167
0,0189
0,0215
0,0244
0,0278
0,0315
0,0358
0,0407
0,0463
0,0526
0,0597
0,0679
0,0771
0,0876
0,0995
0,113
0,128

Analysis

% Volume Under
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Size (um) % Volume Under

0,146
0,166
0,188
0214
0,243
0,276
0314
0,357
0,405
0,460
0523
0,594
0,675
0,767
0,872
0,991

113

128

145

165

1,88

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,07
020
041
0,69
1,03
138
172
2,00
2,21
234
241

Size (um) % Volume Under

213
242
275
312
355
403
458
521
592
672
7,64
868
9,86
12
27
145
164
18,7
212
241
274

241
247
257
27
2,90
313
340
372
410
454
5,07
570
6,42
7,24
817
920

1034

11,60

12,99

1456

16,35

Malvern Instruments

Size (pm) % Volume Under

311
353
40,1
456
518
589
669
760
864
98,1
m
127
144
163
186
21
240
72
310
352
400

1843
20,86
2370
2702
30,82
35,10
39,81
4485
50,10
5543
60,69
6575
7051
74,88
7885
8243
85,66
88,58
91,20
9353
95,54

Size (um) % Volume Under

454
516
586
666
756
859
976
1110
1260
1430
1630
1850
2100
2390
2710
3080
3500

97,19
9845
99,32
99,84

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

y/ N
Malvern
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EK-6. (devam) Mekanokimyasal ve yas yontem ile sentezlenen sodyum floroboratin partikiil

boyut 6l¢iim sonuglari

Analysis

Measurement Details

Operator Name Emre OKSUZ
SOP File Name HydroEV.cfg
Analysis

Particle Refractive Index 1,287
Particle Absorption Index 0,010

Dispersant Refractive Index 1,377
Scattering Model Mie
AnalysisIllodel General Purpose
Weighted Residual 0,59 %
Laser Obscuration 2,05 %

Histogram and Undersize

8

Volume (%)
i

Dispersant Name Isopropyl Alcohol

) T T

Malvern Instruments

y/ N
Malvern

Measurement Details

Sample Name sodyum floroborat yag yontem

Result

Particle Name sodyum tetrafloroborat

Analysis Date Time 14.03.2022 14:03:18
Measurement Date Time 14.03.2022 14:03:18
Result Source Measurement

Concentration 0,0716 %
Uniformity 1,045
Span 3,785
Specific Surface Area 15,65 m*/kg
Dv (90) 1770 ym
Dv (50) 433 pm
Dv (10) 134 ym
D [4;3] 694 pm

0,01

=

TTTTTTT T T
01

[Histogram] - [1] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:18
[Undersize] - [2] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:29
[Histogram] - [4] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:50
[Undersize] - [5] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:04:01

1.0

10,0
Size Classes (um)
[Undersize] - [1] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:18
D [Histogram] - 3] sodyum floroborat yag
yéintem-14.03.2022 14:03:40
[Undersize] - [4] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:50
[Histogram] - [6] sodyum florcborat yag
yontem-14.03.2022 14:04:11

100
g
@
E
5
o
50 %
2
B
3
E
35
(9]
Lo
1000 1.000,0 10.0000

5] [Histogram)] - [2] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:29

— [Undersize] - [3] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:03:40

m [Histogram)] - [5] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 14:04:01
[Undersize] - [6] sodyum floroborat yag
yontem-14.03.2022 140411

Sekil 6.3. Yas yontem
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EK-6. (devam) Mekanokimyasal ve yas yontem ile sentezlenen sodyum floroboratin partikiil
boyut 6l¢iim sonuglari

Result

Size (pm)
0,0100
00114
0,0129
0,0147
0,0167
0,0189
0,0215
0,0244
0,0278
0,0315
0,0358
0,0407
0,0463
0,0526
0,0597
0,0679
0,0771
0,0876
0,0995
0,113
0,128

Analysis

% Volume Under
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Size (um) % Volume Under

0,146
0,166
0,188
0,214
0,243
0,276
0,314
0,357
0,405
0,460
0,523
0,594
0,675
0,767
0,872
0,991

113

128

145

165

1,88

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Size (pm) % Volume Under

213
242
275
312
355
403
458
521
592
672
7,64
8,68
986
12
127
145
164
187
212
24,1
274

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,06
0,13
0,21
0,30
0,38
048
0,57
0,67

Malvern Instruments

Size (um) % Volume Under

R
353
40,1
456
518
589
669
760
864
93,1
RN
127
144
163
186
211
240
m
310
352
400

078
091
1,08
131
163
207
268
348
449
575
7.26
9,04
11,15
1362
16,55
2002
24,10
28,84
3420
4005
46,19

Size (um) % Volume Under

454
516
586
666
756
859
976
110
1260
1430
1630
1850
2100
2390
2710
3080
3500

52,32
58,16
63,44
67,99
71,80
74,95
77,65
80,15
82,66
85,31
83,11
90,95
93,67
96,07
97,99
99,32
100,00

24
Malvern

Sekil 6.4. Yas yontem
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