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OZET

Gelisen teknoloji ile birlikte genis kullanim alanina sahip bor bilesikleri endiistrinin
vazgecilmez tiriinlerinden biri olmustur. Elenmentel bor, boranlar, bor hidriir, boratlar ve
floroboratlar 6zel bor fiiriinlerinden en yaygin olarak kullanilanlardir. Ozellikle
floroboratlar endiistride birgok alanda kullanilmaktadir. Bu ¢alismada baryum floroborat
oncelikle mekanokimyasal yontem ile sentezlenmis olup takibinde yas yontem
uygulanarak elde edilmistir. Birinci yontemde elementel bor ve baryum floriirden degisen
mol oranlarinda numuneler hazirlanmis ve bilyeli degirmende 2000 dakika boyunca
mekanokimyasal isleme tabi tutulmustur. Islem sonucunda optimum reaktant mol orani
belirlenmistir. Degisen siirelerde deneylere devam edilmis ve optimum siire belirlenmistir.
Yapilan deneyler sonucunda optimum mol oran1 (nB/nBaF;) 0,85, optimum siire 2000
dakika ve optimum sartlardaki verim ise %61,24 olarak bulunmustur. Diger sentez yontemi
olan yas yontem metodunda ise reaktant olarak floroborikasit ve baryum peroksit
kullanilmistir. Optimum reaktant mol orani, siire ve sicaklik belirlenmistir. Optimum mol
oran1 (NHBF4/nBa0,) 1:3, optimum sicaklik 60°C ve siire 120 dakika olarak tespit
edilmistir. Optimum verim %98,05 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen baryum floroborat
numunelerinin  FT-IR, partikiil boyut ol¢iimleri, XRD ve TGA analizleri ile
karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Calismanin son asamasinda yas yontem ile
sentezlenen baryum floroboratin pamuklu kumaglara uygulanabilirligine yo6nelik
parametreler (daldirma sicakligi, siiresi ve ¢ozelti konsantrasyonu) incelenmistir. Baryum
floroborat ile islem gormiis kumaslara uygulanan FT-IR analizi neticesinde baryum
floroborat molekiilleri ile seliiloz arasinda etkilesim oldugu gorilmistiir. Bunlara ilave
olarak, alev geciktirici 6zelliginin incelenmesi ig¢in LOI testleri yapilmigtir. LOI test
sonucuna gore baryum floroboratin etkin bir alev geciktirici oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Boron compounds with a wide range of uses combined with evolving technology have
become one of the industry's most essential products. Elemental boron, boranes, boron
hydride, borates and fluoroborates are the most commonly used products from special
boron products. Especially fluoroborates are used in many areas in the industry. In this
study, barium fluoroborate was synthesized primarily by mechanochemical method and
followed by wet method. In the first method, samples were prepared at varying mole rate
from elemental boron and barium fluoride and mechanochemical processing was carried
out at the ball mill for 2000 minutes. As a result of the process, the optimum reactant mole
ratio was determined. Experiments have been continued at varying times and optimum
time has been determined. The optimum mole ratio (nB/nBaF;) was 0.85, the optimal time
was 2000 minutes and the efficiency in optimal conditions is 61.24% as a result of the
experiments. In the wet method, which is the other synthesis method, fluoroboric acid and
barium peroxide were used as reactants. The optimum reactant mole ratio, time and
temperature are specified. The optimum molar ratio (nHBF4/nBaO,) was found to be 1:3,
optimum temperature 60°C and time 120 minutes. the optimal yield is calculated as
98.05%. Characterization of the synthesized barium fluoroborate samples were carried out
with FT-IR, particle size measurements, XRD and TGA analyses. It was observed that
there was an interaction between barium fluoroborate molecules and cellulose as a result of
FTIR analysis applied to fabrics treated with barium fluoroborate. In the last stage of the
study, the parameters for applying on cotton fabrics to barium fluoroborate synthesized by
the wet method (immersion temperature, time and solution concentration) have been
examined. In addition, LOI tests were performed to examine the flame retardant property.
According to the LOI test result, the barium fluoroborate was found to be an effective
flame retardant.
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xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
°C Sicaklik, Celcius
cm™ Dalga sayis1
dk Dakika
g Gram
Litre
MJ MegaJoule
rpm Dakikadaki devir sayisi
0 Kirimim agis1
Kisaltmalar Aciklamalar
ASTM American Society for Testing and Materials
Ba(BF,); Baryum Floroborat
BaO; Baryum Peroksit
BF, Floroborat iyonu
FT-IR Fourier transform infrared spektrumu
HBF, Foroborik asit
LOI Sinirl oksijen indeksi

XRD X Ismi Kirinim Spektroskopisi



1. GIRIS

Ulkemiz sahip oldugu bor madeni rezervleri agisindan ¢ok énemli bir paya sahiptir. Borun
cevher Kalitesinin yiiksek e bir¢cok alanda yaygin kullanima sahip olmasi 6nemini her
gegen giin artirmaktadir. Bor madeni; cam, niikleer, saglik, seramik, savunma, tarim gibi
birgok alanda kullanilmaktadir. Ayrica borun yiiksek yanma sicakligmna sahip olmasi,
yanma sonucunda gevreyi Kirletecek firiinler agiga ¢ikarmamasi ve yanma sonucunda
olusan frilinlerin kolaylikla aktarilabilmesi 6zelligi ile yakit hiicrelerinde de

kullanilmaktadir. Teknolojik gelismelerle birlikte kullanim alani giin gegtikce artmaktadir.

Ulkemiz diinya bor madeni kaynaginin yaklasik % 73’iine sahiptir. Bu da diinya bor
madeni sektoriinde Tirkiye’nin en o6nemli bor ihracatgist olmasini da beraberinde
getirmistir. Agirlikli olarak yar1 mamul formunda satilan bor, boru satin alan tlkeler
tarafindan  iglenerek  yiiksek katma degerli triinler olarak ekonomilerine
kazandirmaktadirlar. Bu sebeple Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri ile diinya bor
sektoriindeki konumunu daha ileri diizeye getirebilmek igin katma degeri yiiksek bor ug
iriinlerini tireten teknolojiler gelistirmeye ihtiyag duymakta ve buna yonelik faaliyetler de

iilkemizde agirlik kazanmaktadir.

Onemli bor iiriinlerinden biri de floroboratlardir. Floroboratlar; tekstil sanayinde iiriinlere
alev geciktirici 6zelligi kazandirirken, polimerizasyon tepkimelerinde ve organik iiriinlerin
tretiminde katalior, mantar ve haserelere karsi pestisit, cam sanayinde optik ozellikler
artirict olarak kullanilmaktadir. Alev geciktirici olarak kullanilan {irinlerin uygulandiklari
malzemelerin temel yapisina zarar vermemeleri beklenmektedir. Yanginlarda olusan zarari
en aza indirebilmek ic¢in kaplama, kagit, elektronik, tekstil, havacilik, yapistirict ve agag
tirtinleri endiistrilerinde kullanilan {irinlerin yapisina alev geciktiren ve duman olusumunu
engelleyen katki malzemelerinin eklenmesinin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Alev
geciktirici irlinlerin tercih edilmesinin ana sebebi, eklendikleri malzemelerde alevin
ilerlemesini ve yayilmasimi geciktirmesi ya da engellemesidir. Borlu bilesiklerde
endistrilerde kullanilan malzemelere eklenerek, eklendikleri malzemelere zor tutusma
ozelligi kazandirmaktadirlar. Kullanilan borlu bilesikler yanma esnasinda toksik gaz

yayilimina neden olmamasi ile dogaya zarar vermeyen iiriinler olarak nitelendirilmektedir.



Yapilan c¢alismada iretimi iilkemizde gergeklesmeyen o6zel bor firiinlerinden baryum
floroboratin  sentezi, karakterizasyonu ve alev geciktirici iriinlerden biri olarak
kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla baryum floroboratin farkli
metotlarla tretimi gerceklestirilmis ve iretimi gergeklestirilen baryum floroborat
molekiillerinin yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in karakterizasyon analizleri yapilmistir.
Uretilen maddenin uygulanabilirligine yénelik olarak sentezlenen baryum floroborat
pamuklu kumaslara uygulanmistir. Calismanin son asamasinda ise so6z konusu pamuklu
kumaslarin Kkarakterizasyonu ile smirlayici oksijen indeksi testi (LOI) vasitasiyla alev

geciktirici 6zelligi tespit edilerek pamuklara uygulanabilirlikleri tespit edilmistir.



2. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMALARI
2.1. Bor Elementinin Tarihcesi ve Genel Ozellikleri

Bor madeni tarihte ilk olarak uzak dogudan Babiller tarafinda boraks olarak ithal edilmis
ve ithal edilen boraks altin isleme sektoriinde kullanilmistir. Bor madeninin eski Misirda
tipta (mumyalama islemlerinde) ve metaliirjide kullanildigi bilinmektedir. Boraksin ilk
temin yeri Tibet golleridir. Eski Yunan ve Roma Imparatorluklarinda borlu bilesikler
temizlik malzemesi olarak kullanilmistir. Saglik alaninda M.S. 875 yilinda Arap doktorlar
tarafindan kullanildigi bilinmektedir. Boratlar1 Avrupa’ya Marco Polo Tibet’ten

gotiirmistiir. [1].

1702 yilinda kimya ogretmeni William Homberg tarafindan boraks ve demir siilfat
isitilarak ilk borik asit (H3BO3) olusturulmustur. Yil 1771°de Italya'daki Toskana
bolgesinde sicak sularda kati borik asit (sasalit) kesfedilmistir. Sir Humphry, L.J.
Thenard ve Gay Lussac tarafindan 1808'de elementel bor bulunmustur. 1830°da Italya'da
borik asit (H3BO3 ) iiretimi yapilmistir. Ilk ticari olarak bor madenciligi 1852°de
baglamigtir. Bor madeni 1870 yilinda gida sanayisinde kullanilmistir.1909 yilinda yiiksek
saflikta bor Ezekiel Weintroub tarafindan sentezlenmistir. Kanser hastaligi tedavisinde de
1950 yilinda kullanilmistir.1987 yilinda da bor madeni ile ilgili klinik arastirmalar
baglamistir [2].

Bor elementi periyodik cetvelin 3A grubunda bulunur. Atom agirligi 10,81 ve atom
numarasi 5’tir. Ametal olarak kabul edilse de metalik 6zelliklere de sahiptir ve metaloid
olarak adlandirilir. Bor madeni dogada serbest olarak bulunmaz, tuz bilesikleri seklinde
bulunmaktadir. Istya dayanikli olan Bor cevheri c¢ok serttir ve beyaz bir kayayi andirir.
Kristal goriinimlii bor, goriinimii ve optik ozellikleri karsilastirildiginda elmasa benzer
ozelliktedir. Bor elmastan sonra en sert elementtir. Yeryilizinde en yaygm 51’nci

elementtir[3].

Yiiksek konsantrasyonlar ve énemli ekonomik getirilere sahip bor yataklari diinyada en
cok Tirkiye’de ve Amerika’da bulunmaktadir. Borun bulundugu yiiksek hidrotermal

aktivite ve volkanik bolgelerdir [1].Bor madeninin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.



Cizelge 2.1. Bor madeni ozellikleri [4]

Grup Numarasi 13 Oda Sicakliginda Fiziksel Hal Kat1
Periyot Numarast 2 Erime Sicakligi 2077 °C
Periyodik Tablo Blok Yeri P Kaynama Sicakligi 4000 °C
Atom Numarasi 5 Yogunluk 2,34 g/cm3
Atom Agirhig 10,811 Onemli izotopu 1B
Elektron Konfigiirasyonu [He]2s?2p* CAS Numarast 7440-42-8

Borun elektrik iletkenligi oda sicakliginda zayiftir ama sicaklik yiikseldik¢e borun elektrik
iletkenligi de yilikselmektir. Borun proton ve elektron sayisi 5, nétron sayisi 6, atom gap1
1,78 A’diir. Borun niikleon basina baglanma enerjisi 6,9 mega elektron volttur. Bor
elementinin kristal kafes parametre degerleri Cizelge 2.2.’de yer almaktadir. Yer kiirenin
dis katmani olan litosferde bor atomlarinin az miktarda bulunmasi kisaca canli yasaminda
cok onemli elementler olan karbon, azot ve oksijen oranlarindan diisiikk olmasi ¢ok faydali
bir durumdur. Ciinkii niikkleon basina daha diisiik baglanma enerjisine sahip atomlar,
hidrojen ve helyum ile daha kolay birlestirme tepkimelerine girer. Bor atomu bu tiir

tepkimelerle karbon, azot ve oksijenin iiretilmesine yol agarlar.

Cizelge 2.2. Kristal borun yap1 ve kafes parametre degerleri [5]

Kristal Yap1 Tetragonal Kristal Hegzagonal Kristal
o b 8,13 b 8,57
Kafes Parametre Degeri c 8.57 c 11,98

Elementel borun kimyasal yapisi; morfoloji ve pargacik boyutu ile iliskilidir. Mikron
biiytikliigiindeki amorf yapidaki bor kolayca ve nadir olarak siddetli reaksiyona girer,
ancak kristal yapidaki bor daha az reaktiftir. Bor elementi, borik asit gibi {iriinler
olusturmak i¢in yiiksek sicakliklarda su ile reaksiyona girer. Mineral asitleri ile girdigi
tepkimelerinde, temel iiriin olarak borik asit olusmaktadir. Yapisinda degisen oranlarda bor

oksit (B,0O3) ihtiva eden; kolemanit, tinkal ve {ileksit dnemli bor minerallerindendir [6].

Birgok alanda kullanilan bor ve borlu bilesikler iilkelerin ekonomisi i¢in 6énemli tiriinlerdir.
Diinyada bor bilesikleri yaklasik olarak 220 c¢esittir. Bor bilesiklerinin ¢ok az bir boliimii
endiistri i¢in biiyiikk onem tasimaktadir. Boraks, ksiberit, provertit, kernit, iileksit ve
kolemanit ticari degere sahip bor bilesiklerindendir (Cizelge 2.3.). Bor bilesiginin ticari

degeri igerisindeki bor oksit (B,O3) niceligi ile dogru orantili olarak degismektedir.



Boratlar genellikle sodyum borat, kalsiyum borat, magnezyum borat ve borosilikat olarak

gruplandirilmaktadir [7].

Cizelge 2.3. Ticari olarak en ¢ok kullanilan bor bilesikleri

Bilesigin Adi Bilesigin Formiilii
Asarit Mg,B,05.H,0
Borasit Mg3B;045.Cl
Datolit Ca,B,Si,04.H,0
Hidroborasit CaMgBg0,;.6H,0
Interit Mg,B¢011.15H,0
Inyoit Ca,B¢01:.13H,0
Kernit Na,B,07.4H,0
Kolemanit Ca,Bs041.5H,0
Meyerhofferit Ca,Bs04;.7H,0
Pandermit CayB1004.7H,0
Probertit NaCaBs04.5H,0
Sassolit H;BO;
Tinkal Na,B,07.10H,0
Tinkalkonit Na,B,07.5H,0
Uleksit NaCaBs0.8H,0

Tiirkiye, Amerika Birlesik Devletleri ve Rusya bor rezervlerinin biiyiik miktarma sahip

tilkelerdir. Cizelge 2.4’te iilkelerin sahip oldugu bor rezervlerinin dagilimi verilmektedir.

Cizelge 2.4. Bor rezerv miktarinin iilkelere dagilimi [8]

Ulkeler Toplar(nBIZBé)sr_FB{(ieﬁgl[\é;\)/Iiktarl Daig/:)l)lm
Arjantin 9.000 0,7
Kazakistan 15.000 1,2
Bolivya 19.000 15
Sirbistan 21.000 1,6
Peru 22.000 1,7
Cin 36.000 2,8
Sili 41.000 3,2
A.B.D 80.000 6,2
Rusya 100.000 7,8
Tirkiye 939.782 73,6
Toplam 1.282.782 100




2.2. Borun Tiirkiye’deki Yeri

Diinyadaki bor minerallerinin toplam rezervinin 1.282 milyon ton-B,O3; olarak
diistiniilmektedir. Tiirkiye diinyaki bor kaynaklarinin %73,6'sina sahiptir [8]. Tiirkiye’deki
bor rezervleri Eskisehir’in Kirka ilgesi, Balikesir’in Bigadi¢ ilgesi, Kiitahya’nin Emet ilgesi
ve Bursa’nin Kestelek il¢esindedir. Bu degerli madenin iilkemizde ¢ikarilmasi, isletimi ve
pazarlama gérevlerinin gergeklestirilmesi Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’ne 2840
numarali kanun ile verilmistir. Tiirkiye'de en ¢ok rezerv kaynagina sahip bor mineralleri
tinkal (Na,0.2B,03.10H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tinkal yataklari
Eskigehir'de, kolemanit yataklar1 ise Balikesir, Kiitahya ve Bursa sehirlerinde
bulunmaktadir. Bunlarin yani sira Balikesir’de iileksit rezervleri de bulunmaktadir. Ayrica
Bursa’da kolemanite ek olarak bazen iileksitte ¢ikarilmaktadir [8]. Bor minerallerinin

rezerv miktalar Cizelge 2.5’te verilmektedir.

Cizelge 2.5. Bor minerallerinin rezerv miktarlari [8]

Havza Adi Miktar (Ton)
Emet Havzasi (Kolemanit-Uleksit-Probertit) 1.803.491.939
Kirka Havzasi(Tinkal) 811.468.299
Bigadig¢ Havzasi(Kolemanit-Uleksit) 614.649.966
Kestelek Havzasi (Kolemanit) 5.254.923
Toplam Rezerv Miktari 3.234.865.128

Bor rezerv miktar1 dagiliminda en fazla paya Tirkiye sahiptir. Ancak Amerika Birlesik
Devletleri diinya bor ticaretine hakim olan tilkedir. Amerika Birlesik Devletleri'ndeki bor
iiretimi, uzun yillardir i¢ pazarin yani sira uluslararasi pazarinda ihtiyaglarma hizmet
etmektedir. Tirkiye yiiksek rezerv ve cevher kalitesi avantajina sahip, ancak i¢ ve dis

pazarlarda hala istenilen seviyede degildir.

Eti Maden Miidirligi biinyesindeki igletmeler rafine bor driinlerini iireterek ihracatini
gerceklestirmektedir. 2021 yili sonunda Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin
hazirladigi raporda rafine bor diriinlerinin tiretim kapasitesi 2,75 milyon ton olarak
aciklanmustir [8]. Bor minerallerinin ve rafine bor iriinleri tiretim semasi Sekil 2.1° de

gosterilmektedir.



Boraks Dekahidrat I Sodyum Perborat

| Susuz Boraks |

Boraks Pentahidrat

I Kolemanit Borik Asit

Bor Oksit

giitiilmis Kolemani

Kolemanitve Uleksit ve Uleksit

Sekil 2.1. Rafine borun iiriin iiretim semasi [8]

2.3. Borun Kullamldig1 Alanlar

Bor bilesikleri endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir, ¢ogu endiistride etken madde
olarak 6n plana ¢ikmakta ve onemi giderek artmaktadir. Bu sayede kullanim alanlarinin
sayisi da 6nemli Ol¢lide artirmaktadir. Genellikle ticari olarak tanimlanmakta ve icerdikleri
bor oksit ( B,O3 ) igerigine gore satilmaktadir. “Borpentahidrat” ve “borik asit” en ¢ok
ticareti yapilan 6zel bor ftriinleridir. Gelisen teknoloji ve ar-ge caligmalar1 ile borun
kullanildig1 alanlar da artmaktadir. Elde edilen bor minerallerinin az bir kism: mineral
bazinda tiketilmekte, kalami ise bor frinleri iretiminde kullanilmaktadir. Borun
kullanildig1 alanlar sektorel bazda incelendiginde (2022 yili verileri) en yiiksek pay %50
orani ile cam sektorii olurken onu sirastyla %17 orani ile tarim-giibre sektorii, %15 orani
ile seramik sektorii, %2 temizlik sektorii ve %16 diger sektorler takip etmektedir [9]. Bor

tiiketiminin sektorlere gore dagilimi Sekil 2.2°de verilmistir.

= Cam

B Tarim

= Seramik
u Deterjan
m Diger

Sekil 2.2. Sektorel bazda bor tiiketimi [9]



2.3.1. Cam sanayi

Borun kullanildigi alanlarin  basinda cam sanayi gelmektedir. Genellikle bina
yaliimlarinda cam fiberlerden biiyiik 6l¢tide yararlanilmaktadir. Cam elyafi ayrica PVC ve
naylon gibi polyesterlerin direncini artirmak igin de kullanilmaktadir. Borosilikat camlarin
iiretimi borun yaygin olarak kullanildig: alanlarin basinda gelmektedir. Uretimde camlara
eklenen bor camlardaki 1s1l genlesme katsayisimi diisiirmektedir ve bu durum camin 1siya
dayanikli olmasini saglar. Bu islemde bor, ergitmeyi ve vitrifikasyonu (camlastirma)
kolaylastirmanin yani sira katilasan camin rengini stabilize ederek parlakligini, yansitma
Ozelligini ve ¢izilmeye karst direncini artirmaktadir. Bor kullanilarak iiretilen camlar;
yiksek 1s1 dayanimi nedeniyle firinlarda, kolay bozunmadigi igin masa ortiilerinde,
laboratuvar ve pek c¢ok endiistriyel cam esyalarin iiretiminde kullanilmaktadir. Saglik ve
ilag sektoriinde hassas maddelerin korunmasinda borosilikat camlarin kullanilmasi bu

sektordeki ihtiyact karsilamaktadir [10].

2.3.2. Seramik sanayi

Kayalarin ufalanmasi sonucunda olusan kil ve kaolin benzeri iriinlerin karigtirilarak,
yiiksek sicaklikta pisirilmesiyle elde edilen seramikler, insanoglunun ¢ok eski ¢aglardan
beri kullandigr malzemelerdir. Bor ve bor irtinleri kullanilarak hazirlanan seramiklerle,
fiziksel darbelere ve kimyasallara kars1 daha dayanikli yeni yapilar olugturulmaktadir. Bor,
seramik endiistrisinde sir ve fritlerde kullanilmaktadir. Fritlerin akigkan yapisini ve
doygunlagma 1sisin1 azaltan bor oksit yaklasik %20 oranina kadar kullanilabilmektedir.
Ozellikle fritlere katilan hammaddelerin %17-32'si bor oksit olup, sulu boraks tercih edilir.
Seramikleri ¢izilmez yapan bor, sirin igine % 3-24 oraninda kolemanit formunda eklenir
[11].

2.3.3. Temizlik iiriinleri sanayisi

Bor bilesikleri dogal temizlik maddeleridir ve 1800'lerden beri kullanilmaktadir. Boraks
tirtinleri, yer kiirenin bor madenlerinden ¢ikarilan ve kimyasal islemler olmadan sadece
fiziksel islemlerin sonucu olan iriinlerdir. Boraks ve boratlar; leke ¢ikarmada siireci
hizlandirmada ve leke beyazlatmada, enzimlerin yapisim1  korumada, alkaliyi

tamponlamada, suya sertlik kazandiran minerallerden aritarak suyu yumusatmada ve ylizey



aktif madde statiisiinde kullanilan malzemelerin performansini artirmaya yonelik islevlerde
kullanilmast nedeniyle temizlik sektoriinde 6nemli bir konuma sahiptir. Bu 6zellikleri ile
de temizlik sektoriindeki kullanim alanlar1 ile ilgili ar-ge arastirmalari yogun sekilde
yapilmaktadir. Temizlik sektoriinde daha etkin kullanim igin hayata gegirilmistir. Petrol
tirevlerinden elde edilen deterjanlarin insan saghgi ve cgevre agisindan eksiklikleri
diistintildiginde boraks dogallig: ile 6n plana ¢ikmaktadir. Borat tuzlari, deterjanlar ve
kisisel bakim triinlerinin iiretiminde ¢esitli formlarda kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin

deterjanlara kazandirdig1 6zellikleri soyle siralayabiliriz [12]:

e Alkali tamponlama ve pH kontrolii,

e SU yumusatma,

e Siirfaktan performansini artirmak igin,

e Kirlerin yeniden yapigmasini énlemek igin,
e Perboratlar1 agartma,

e Enzim stabilizasyonu,

e Kisisel bakim tiriinlerinde bakteri ve mantar olusumunu engellemek.

2.3.4. Saghk sektorii

Bor insan viicudunun ¢ok kiiciik miktarlarda da olsa ihtiyag duydugu 6nemli bir elementtir.
Hiicrelerde sentezlenemedigi igin diger besinlerle birlikte disaridan alinmasi
gerekmektedir. 1981 yilina kadar borun insanlara az miktarda etkisi oldugu
diistintilmekteydi. Sonraki yillarda yapilan arastirmalarla, diisiiniilenin aksine borun bir¢ok
tedavide gerekli bir element oldugu ortaya konulmustur. Notron Yakalama Tedavisi ile
saglikl1 hiicrelerin zarar gormesi engelleyerek kanser hiicrelerinin yok edilmesini saglayan
elementel bor, kanser tedavisinde kullanilan uygulamalar igerisinde tip diinyasina yeni bir
tedavi yontemi kazandirmistir. Bor elementi ayrica insan viicudunda saglikli kemik
olusumuna, kas gelisimine ve beyin fonksiyonuna yardimci fonksiyonel gorevler de
tistlenmektedir [13].

2.3.5. Tarim

Topraktaki bitkiler igin elzem bir element olan bor, bitkilerin biiyiimesi, gelismesi, verimi

ve c¢ekirdek meydana getirmesinde aktif rol oynar. Tarimda bor giibre olarak ve
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istenmeyen hasere ve yabani bitkilere kars1 da koruyucu olarak kullanilmaktadir. Borun
bitkilerde koruyucu olarak kullanilmasindaki en 6nemli 6zelligi yiiksek ¢oziintirlige sahip
olmasidir. Yiiksek ¢oziiniirlik 6zelligi ile topraktan kolaylikla uzaklastiriimaktadir. Bu da
borun dogaya en az zarar verici elementlerden biri oldugunu kanitlar niteliktedir. Bitkide

seker/nisasta ve seker/karbonhidrat degisimini dengelemek i¢in de bor gereklidir [8].

2.3.6. Niikleer enerji

Borun niikleer enerjide kullanilmasi, tiiketim hacmi agisindan ¢ok onemli olmasa da
teknolojik ilerleme acisindan énemli bir alandir. Bor mineralleri °B ve !B izotoplari
icerir. Bor elementinin ¢ok yiiksek notron yakalama kapasitesi vardir. Bor izotoplari,
niikleer reaksiyonlar sirasinda kontrol saglar ve ayrica dimetiletere, element bora, bor oksit
veya ferrobora doniisiimii saglandiginda niikleer reaktorlerdeki kontrol ¢ubuklarinin yapim
asamasinda kullanilmaktadir. Kontrol ¢ubuklari %2 borlu ¢elik-aliminyum alagimidir.
Niikleer reaktorlerde koruyucu kabuk igerisinde °B izotopu kullanilir. Ayrica niikleer
reaktorler icerisinde alasimlarda, bor eklenmis c¢elikler, bor-karbiir ve titanyum-bor
kullanilmaktadir. No6tron tutucu olarak da paslanmaz bor igerikli ¢elikler tercih edilir.
Niikleer reaktorlerin kontrol mekanizmalari, sogutma havuzlari ve reaktorlerin alarm
sistemlerinin kapatilmasinda *°B kullanilir. Ayrica kolemanitler, niikleer sistemlerin

atiklarinin depolanmasinda kullanilir.
2.3.7. Savunma sanayi

Savunma sanayinde yer alan arag, techizat ve silahlarin yapiminda kullanilan bor ve rafine
bor iriinleri katki maddesi olarak biiyiilk onem tasimaktadir. Borun sertliginin yiiksek
olmasi, korozyona kars1 yiiksek dirence ve diisiik yogunluga sahip olmasi gibi 6zellikleri
sebebiyle savunma sanayinde zirh plakalar1 bor karbiirden iiretilmektedir. Bor karbiir; zirh
plakalarinin, hafifligin ve hareket kabiliyetinin 6nemli oldugu Kkilit araglarin, zirhli
araclarin ve helikopterlerin yapiminda da kullanilmaktadir. Ayrica bor karbiirden iretilen
ozel seramik zirhlar askeri kiyafetlerde kursun gecirmez plaka yapiminda kullanilmaktadir.
Zirh tretiminde hedef minimum agirlik maksimum korumayr saglamaktir. Bu sebeple
yiiksek korozyon direnci, yiiksek sertlik, diisiik 6z kiitle (yogunluk) ve yiiksek 1s1ya kars1
uzun siire dayanim gosterme 6zelliklerine sahip olan bor karbiir savunma sanayinde en ¢ok

tercih edilen bor trtiniidir [14].
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2.3.8. Teknolojik iiriinler

Borlu bilesikler giinliik hayatin vazge¢ilmez esyalarindan ve ihtiyaglarindan olan mobil
iletisim araglar1 ile bilgi-islem sektoriindeki teknolojik tiriinlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinden yapilan cam elyaflar, fotonlarn verimli olarak
iletilmesini saglar. Telefon, tablet, bilgisayar cihazlarda yaygin olarak kullanilan fiber
optik kablolar teknolojinin vazgeg¢ilmez friinlerindendir. Yapilan arge calismalart ile
gelistirilen fiber optik kablolar sayesinde kisa siirelerde son derece yiiksek veri aktarim
hizlar1 elde edilmistir. LCD ekran iiretimindeki elzem malzemeler arasinda borik asit
gosterilmektedir. Modern levha teknolojisi i¢in vazgecilmez borlu bir hammadde de Tiirk

kolemanitidir.

Borlu bilesikler aym1 zamanda kondansator yapmak ic¢in de kullanilmaktadir.
Kondansatorlerde enerjiyi depolamak ve yanip sonen igiklarin enerjisini dagitmak igin
bilgisayarlarda, arabalarda, mobil iletisim cihazlarinda ve stereo ekipmanlar gibi birgok
elektronik cihazda kullanilmaktadir. Bor elementinin, demir elementi ve nadir toprak
elementleri ile olusturdugu (METGLAS) iriinler %70 oraninda enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu triin giiglii manyetik 6zellige sahiptir ve bilgisayarlarin disk siiriicii
kisimlarinda, otomotiv DC motorlarinda, evde kullanilan elektrikli esyalarda ve tasinabilir
elektrikli aletlerde kullanilmaktadir [15].

2.3.9. Yakiat enerjisi

1950°1i yillarda ABD Hava Kuvvetleri ve Donanmasi yaptiklar: bir proje ile hidrokarbon
bilesiklerinden %50 ve {izeri oranlarda enerji saglayan bor bilesiklerinden roketler ve
ucaklar i¢in yakit gelistirmistir. Glinimiizde de bu ¢alismalar1 devam etmektedir. Ayrica
bor, araglarda hidrojen tireten bir yakit tireteci olarak hidrojenli yakit sistemlerinde yakit
katki maddesi olarak kullanildig1 ¢alismalar yapilmaktadir ve elektrikli araglar igerisinde
motorun c¢alismasint saglayan yakit pillerinin yakiti olarak da kullanildigi sistemler
tizerindeki c¢alismalar ile Onemli sonuglar almmistir. Calismalar teknik olarak
uygulanabilirlik agisindan olumlu sonuglar vermesine ragmen, mali agidan gelistirilen bu

sistemler istenilen diizeyde degildir.
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Bor’un yanma ozellikleri, borun araglarda yakit katki maddesi olarak kullanimi yerine
dogrudan yakit seklinde kullanilmasi fikri —arastirmacilar1  farkli  ¢aligmalara
yonlendirmistir. Yapilan ¢alismalar ile borun enerji tasima kapasitesinin hidrojenden daha
iyi oldugu tespit edilmistir. Diger yakit sistemleriyle karsilastirilmistir. Bor yanma enerjisi

92,77 MegaJoule ile en iist sirada yer almaktadir [16].

Cizelge 2.6. Enerji kaynaklar1 ve bu kaynaklardan elde edilen enerji degerleri [16]

Kaynaklar Elde Edilen Enerji Degerleri (MJ/L)
Bor 92,77
Berilyum 86,15
Aliiminyum 57,42
Karbon 54,01
Silikon 51,55
Fosfor 43,01
Magnezyum 29,52
Lityum 15,69
Hidrojen 8,03

2.3.10. Metalurji sektorii

Yiiksek sicakliklarda ¢alisilan sektorlerde boratlar tercih edilmektedir. Sebebi ise piiriizsiiz
ve yapigskan olmasi, koruyucu tabaka olusturmasidir. Bu &zelliklerinden dolay: boratlar,
demir disi metallerin kullanildigi endiistrilerde koruyucu ciiruf olusturucu olarak
kullanilmaktadirlar. Erime hizim1  yiikseltme oOzelligine sahiptirler. Elektrolitlerin
kaplamasinda elektrolit elde etmek i¢in de bor bilesiklerinden yararlanilmaktadir. Elektrolit
olarak nikel kaplamada borik asit; demir disi metallerde floroborat ve floroborik asitler
kullanilmaktadir. Ayrica metaliirji sektoriinde yaygin olarak kullanilan alagimlarin
sertliginin artirilmasinda da borlu bilesikler kullanilmaktadir. Ozellikle geliklerde sertlik
artiric1 olarak ferrobor kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklikta metal oksitlerin bor iginde
kolay erimesi ¢elik endiistrisinde florit yerine borun kullanilmasina olanak saglar. 50 ppm

bor ilavesi ¢eligin sertlesme 6zelliginin gelistirmektedir [17].

2.3.11. Bor fiberler

Bor fiberler, mekanik o6zelliklerinden dolayr havacilik ve savunma sanayinde yiiksek

performansli metal matriks kompozit malzeme olarak kullanilmaktadir. Bor fiberleri golf,
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kayak vb. spor dallarinda kullanilan spor aletlerinde de kullanilmaktadir. Ancak bor

fiberlerin yiiksek iiretim maliyetleri sebebi ile kullanim alanlari oldukg¢a smnirlidir [13].

2.3.12. Alev geciktiriciler

Olas1 yanginlarda alevin gecikmesini ve yangimin malzemelere en az zarari vermesini
saglamak icin gelistirilmis ve ayrica duman baskilama, 1s1 yayilimini engelleme gibi

ozelliklere de sahip olan 6zel iirtinlere alev geciktiriciler denir.

Cevre dostu olmalart nedeni ile borlu bilesikler alev geciktirici alaninda kullanilan
tiriinlerdendir. Borlu bilesiklerden elde edilen alev geciktiriciler yanan yiizeyin {izerini
orterek alevin oksijen ile temasini engelleyerek yangini bastirirlar. Malzemenin yanmaya
kars1 direng gostermesini saglarlar. Boylelikle malzemede sogutma etkisi de olustururlar.
Borlu bilesiklerin toksik gaz salimiminin olmamasi da borun alev geciktirici olarak

kullanilmasinda tercih edilmesini saglamaktadir.

Borik asit ve inorganik boratlar malzeme iizerinde koruyucu bir katman olustururlar. Borik
asit, dehidrasyonla su molekiillerini serbest birakir ve yiiksek sicakliklarda bor trioksite

(B,05) doniistir. Bor trioksit de malzeme iizerinde koruyucu bir tabaka olusturur [18].

HsB0; » HBO, + H,0 2.1)
4HBO, > H,B,0, + H,0 (2.2)
H,B,0, — 2B,05 + H,0 (2.3)

Ozel bor bilesiklerinden olan floroboratlar da alev geciktirici alaninda kullanilmaktadir. Bu

alanda en ¢ok tercih edilen floroborat tiirii ise amonyum floroborattir.

2.3.13. Diger kullanim alanlar

Anlatilan kullanim alanlarinin diginda bor, bir¢ok sektérde ana iiriin ve katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Bu sektorleri dokumacilik, dokiim, kaynak, al¢i, sondaj, lastik-
lateks tirtinler olarak siralayabiliriz. Sodyum bor hidratlar atik sulardaki agir metallerin

uzaklastirilmasinda  kullanilmaktadir. Fotografcilikta  borosilikat camlar; fotograf
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makinalarinda, kameralarda, diirbiinlerde ve ileri goriis sistemlerinde kullanilmaktadir.
Ayrica fotograf sektoriinde banyo ve film imalatinda da kullanilmaktadir. Bor, kauguk ve
plastik endiistrisinde naylon ve plastiklerde agartma maddesi olarak kullanilmaktadir.
Bircok alanda kullanilan kauguk hammaddesi ve nihai atiginin  degerlendirilmesi
bakimindan karsimiza siklikla ¢ikmaktadir. Kauguk iiretiminde bor madeninden
faydalanmaktadir. Bunun yani sira bor radyasyon gecirmez 6zellikte kauguk tiretiminde de
kullanilmaktadir. Kisaca bor 250 iiretim alaninda bir¢ok triinde kullanilmaktadir. Bor
ayrica araglarda hava yastiklarimin hizla sismesinde kullanilmaktadir. Kaza aninda
araglardaki 6zel sensorler ile elementel bor katkili kKimyasal karisim harekete geger. Ayrica
bor araclarda antifiriz ve hidrolik aksamlarin igerisinde de kullanilmaktadir. Sodyum
oktoboratlar ise ahsap malzeme korumada kullanilan 6zel bor bilesiklerindendir. Ahsap
malzemelere %30’luk sodyum oktoborat ¢6zeltisi eklenince malzemeler bozulmadan ve
kiiflenmeden uzun siire kullanilmaktadir. Esterlesme, alkilleme, polimer endiistrisi,
silisyum sentezi ve etilen benzenin iretiminde katalizor olarak bor trikloriir
kullanilmaktadir [19,20].

2.4. Ozel Bor Bilesikleri

Bor bilesikleri, genis kullanim ve uygulama alanlarina sahip 6zel iiriinlerdir. Oldukga fazla
alanda kullanilabilmeleri ile de tilkelerin ekonomilerine 6nemli katki saglayan malzemeler
olarak tanimlanmaktadirlar. Ham ve islenmis triinlerin yan1 sira gelistirilen teknolojik
yontemlerle ‘Ozel Bor Bilesikleri’ iiretilmistir. Uretilen {iriinler bircok alanda farkli
amagclar dogrultusunda kullanilmaktadir. Dogada bulunan 230’a yakin minerallerin ¢cok az
bir kismi1 endiistride kullanilmaktadir [7]. Bor ve o6zel bor bilesikleri ileri teknoloji
triinleridir ve aymi zamanda eklendikleri malzemelere de ileri malzeme 6zelligi
kazandirirlar [21]. Yaygin kullanim alanina sahip 6zel bor bilesiklerini soyle

siralayabiliriz;

» Elementel Bor Cinkoborat « Sodyum Bor Hidriir

» Bor Nitriir » Bor Fosfat Potasyum Bor Hidrtir
« Bor Karbiir » Bor Trifloriir » Boranlar

» Ferrobor e Bor Triklorur » Floroborik Asit
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Elementel bor; dogada tek basina element olarak bulunmaz. Oksijene bagli bilesikler
halinde bulunmaktadir. Elementel bor iretiminde en yaygin kullanilan yontem
metalotermik rediiksiyon yontemidir. Yontemde borlu bilesikler yiiksek sicaklikta

rediikleme yapan maddeyle indirgenir ve elementel bor olusturulur.

B,0; + 3Mg — 2B + 3MgO0 (2.4)

Elementel bor; araglardaki hava yastiklarinda, roket yakitlarinda katki malzemesi olarak;

niikleer enerji sektoriinde ise nétron tutucu olarak kullanilmaktadir.

Bor Nitriir; yiiksek sicakliklara dayanikli beyaz grafit olarak adlandirilmaktadir. Formiili
BNx olan bor nitriiriin en yaygin kullanilan1 hegzagonal bor nitriirdiir. Cam ve seramik
sanayilerinde ve mekanik boliimlerde yaglama ozelliklerinden dolayr kullanilmaktadir.
Diger yaygin kullanilan bilesiklerinden biri de kiibik bor nitriirdiir. Bu bilesik yiiksek 1s1l
direncine sahip olmasi ile kesme araglarinda, asindiricilarin igerisinde, ¢eliklerin islenmesi
sirasinda, seramik iriin endistrisinde, kozmetik {irin endiistrisinde, hava ve uzay

endiistrisinde kullanilan kompozit malzemelerin tiretim asamasinda kullanilmaktadir [22].

Giintimiizde bor nitriir ile elmastan sonra bilinen en yiiksek sertlige sahip malzeme bor
karbiirdiir ve kimyasal formiilii B,C’dir. En yaygin iiretim sekli endotermik bir reaksiyon

olan bor trioksitin karbon ile indirgenmesi yontemidir.

2B,05 + 7C = B,C + 6C0 (2.5)

Bor karbiir, disli mekanizmalari, matkap uglari vb. mekanik aletlerin yiizeylerin
islenmelerinde, kuvars gibi sert malzeme iiretimlerinde, seramik pargalarda, metal

matrikslerde, niikleer endustride kalkan ve notron tutulmasinda kullanilmaktadir.

Cinkoborat; XZn0.yB,03zH,0 yapisinda ve yaygin alev geciktirici olarak kullanilan 6zel
bor bilesigidir. Renkleri beyaz ve graniil goriinimiindedir. Ergime sicakliklar1 yaklasik
550°C, pargacik boyutu 8-20 pm ve 7,6 ph’a sahip bir bilesiktir. Alev geciktirici
ozelliklerinin disinda pestisitlerde, ahsaplarin korumasinda, seramik endiistrisinde ergime

diisiiriicti olarak kullanilmaktadir [14].
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Bor fosfat; beyaz renkli, kimyasal formiilii BPO4 olan, 2.802 g/cm® yogunluga sahip kati
bor bilesiklerindendir. Genellikle borik asit ve fosforik asidin reaksiyonu ile elde edilir.

HyBO + H3P0O, —» BPO, + 3H,0 (2.6)

Optik ozelliklerinden dolay1r plazma ve katot 1sii tiiplerinde; sanayide hidratasyon ve
oligomerizasyon tepkimelerinde Kkatalizor gorevinde ve sarj edilebilir lityum iyon
pillerinde kullanilmaktadir [23,24].

Ferrobor; demir, ¢elik, miknatis ve amorf metallerin iiretiminde kullanilmaktadir. FeB ve
Fe,B bilesikleri seklinde kararli haldedir. Diinyada tretilen ferroborun %350’den fazlasi
celik sanayinde kullanilmaktadir. Uretilen ferroborun yaklasik %10°luk kismi1 da Nd-Fe-B
miknatislarinin tiretiminde kullanilmaktadir. Ferrobor yiiksek sicaklikta karbon ve demir

ile indirgenerek iretilmektedir [7].
B,03+ 3C + 2Fe - 2FeB + 3C0 (2.7)

Bor Trifloriir; kimyasal formiili BF3 ‘tiir. Bor halejeniirler igerisinde en genis kullanim
alanina sahiptirler. Kalsiyum floriir, boraks ve siilfiirik asitin reaksiyonu sonucu

olusmaktadir.
6CaF, + Na,B,0, + 8H,50, = 4BF; + 6CaS0, + 2NaHSO, + 7H,0 (2.8)

Bor trifloriir tiretim reaksiyonunda yiiksek siilfiirik asit kullanimi1 ve reaksiyonun diisiik
verimle gergeklesmesi istenilmeyen bir durumdur. Bu durumdan 6tiiri 2 asamali tiretim

reaksiyonu gergeklestirilmektedir.
l.asama Na,B,0, + 12HF - Na,0(BF;), + 6H,0 (2.9)
2.asama Na,0(BF;), + 2H,S0, - 4BF; + 2NaHSO0, + H,0 (2.10)

Iki asamali iiretim sonucu verim %90’a ¢ikmaktadir. Bor trifloriir polimer ve organik
sentezlerde katalizor olarak, niikleer enerji sektoriinde notron ¢eken malzemelerin

yapisinda Ve ¢elik yilizey kaplamalarinda kullanilmaktadir [7,25].
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Bor trikloriir; kimyasal formiilii BCls’tiir. Yiiksek sicaklikta bor oksit, klor ve karbonun

reaksiyonu sonucu iiretilmektedir.

B,0; + 3C + 3Cl, » 2BCl; + 3CO (2.11)

Polimer endiistrisinde, etilen benzen sentezinde, alkilleme, esterlesme islemelerinde ve

silisyumun tiretiminde katalizor olarak bor trikloriir kullanilmaktadir [14 ].

Potasyum bor hidriir; kimyasal formiili KBH,’diir. Antibiyotik ve streoidlerin
hazirlanmasinda, tekstil igin iiretilen boyalarda ve vitamin iiretiminde indirgeyici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica alkoller, dioller, aldehit, keton vb. organik bilesiklerdeki OH"
gruplarinin  korunmasinda da kullanilirlar. Potasyum bor hidriir, diisiik hidrojen
yogunluguna sahip oldugu i¢in ¢ok tercih edilmez ancak diger bor hidriirlerle
kiyaslandiginda hidroliz sirasinda ortaya ¢ikan 1s1 daha az oldugu i¢in reaktor dizayni igin
onemli bir bilesiktir [21].

Sodyum bor hidriir; ticari ag¢idan en ¢ok {retilip satilan bor hidriirlerin basinda
gelmektedir. Kimyasal formiilii NaBH,’tiir. Diger bor hidriirlere gére en iyi hidrojen
tastyici ve depolayict olmasinin yaninda yanici Ve patlayict olmamasi, gevre dostu bir iiriin

olmasi da tercih sebebidir [26].

Boranlar; enerji hammaddesi olarak teknolojilerde kullanilirlar. BpHnis Ve BpHnss
yapisindaki bor hidriirlerin genel adidir. En ¢ok kullanilan boranlar; diboran (B;Hs),

pentaboran (BsHy) , dekaboran (BigH14)’dir. Boranlar 4 farkli yontemle tiretilirler;

1. Sodyum bor hidriiriin bor floriir ile reaksiyonundan,

3NaBH, + 4BF; - 2B,H, + 3NaBF, (2.12)

2. Sodyum bor hidriiriin asitlerle tepkimesinden,
3. Bor trikloriirin 450°C’de hidrojen ile bakir aliminyum Kkatalizorleri ile
hidriirlesmesinden,

4. Bor oksidin hidrojen ortaminda Al/Als ile rediiklenmesinden iiretilir.
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Boranlar toksik olduklar1 i¢in hidrojen depolamada tercih edilmezler. Ancak havacilik ve

uzay sanayinde yiiksek performansh yakit olarak kullanilmaktadirlar [7].

Floroborikasit; kimyasal formiilleri HBF,4’tiir.Hidroflorik asit ve borik asidin tepkimesi ile

olusmaktadir.

4HF + B(OH); —» HBF, + 3H,0 (2.13)

Genellikle floroborik asitler floroborat tuzlarinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica
floroborik asitler elektro kaplamalarda ve aliiminyum yiizey islemlerinde batirma
¢ozeltilerinde kullanilir. Savunma sanayindeki metal oksitlerde ¢oziicii olarak kullanilirlar.
Floroborat ¢ozeltileri iletkendirler ancak floroborat anyonu inerttir. Floroboratlarla birlikte
polimerlesme tepkimelerinde ve organik sentez reaksiyonlarinda Kkatalizor olarak
kullanilmaktadirlar [27].

2.4.1. Floroboratlar

Floroborat tuzlari, oksit, karbonat ve birka¢ borik asidin birlesiminin hidroflorik asit ile
reaksiyonundan olusmaktadir. [28]. Genellikle metal sanayinde, elektronik iiriinlerin
parcalarinda, galvonik banyo iriinlerinde ve atese dayanikli {iriinlerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Floroboratlarin metal ¢ozeltileri, katalizér ve kaplama ¢ozeltisi olarak da
kullanilmaktadir. Cd, Fe, Ag, Zn, Cu, Ni, In, Pb, Sn metalleri floroborat ¢ozeltilerinin
kapladigi metallerdendir [20,25]. Floroboratlar nitrondan ya da tetra fenil arsonyum
kloriirden gravimetrik tayin ile analiz edilirler. Kati1 haldeki floroborat iyonu dort yiizlii
(tetrahedral) yapiya sahip bor atomu ve bu atoma neredeyse esit mesafede B-F baglarinin
olusturdugu bir yapiya sahiptir. Floroborat iyonlar1 geleneksel olarak koordine olmayan
iyonlar olarak adlandirilir. Gegis metalleri ile koordine kovalent bag olusturmazlar. Gegis
metali floroboratlarin suda ¢oziiniirliikleri yiiksekken alkali metal floroboratlarin suda
¢oOziiniirliikleri azdir. Gegis metali floroboratlar1 ¢esitli oranlarda su ile kristallenirler.
Sodyum, amonyum ve potasyum floroboratlar biinyelerinde su bulundurmadan
kristallenirler. Genellikle metal floroboratlar metanolde ve etanolde ¢6ziiniirler. Giimiis
(Ag) ve bakir (Cu) gibi metallerin olusturduklari floroboratlar aromatik ¢oziiciilerde
¢oziiniirler. Floroboratlar suda kademeli olarak borik asit ve flor iyonu olusana kadar

hidroliz olur.
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BF, + H,0 » (HO)BF; + H* + F~ (2.14)
(HO)BF; + H,0 - (HO),BF; + H* + F~ (2.15)
(HO),BF, + H,0 - (HO)3BF~ + H* + F~ (2.16)
(HO)3;BF~ - B(OH); + F~ (2.17)

Yaygin olarak kullanilan bazi floroboratlarin 6zellikleri verilmistir;

Sodyum floroborat

Sodyum floroborat sodyum hidroksit (NaOH) ya da sodyum karbonat (Na,COs)’in
floroborik asit ile tepkimesinden veya borik asitin disodyum heksa florosilikat (Nay[SiFg])

ile etkilesiminden olusan, kimyasal formiilii NaBF,4 olan inorganik bilesiktir.

NaOH + HBF, - NaBF, + H,0 (2.18)

Na,CO; + 2HBF, — 2NaBF, + H,0 + CO, (2.19)

Sodyum karbonatlar, transesterifikasyon tepkimelerinde polikarbonatlarin hazirlanmasinda
kullanilirlar. Ayrica katalizor olarak etilen oksitten oligester hazirlanmasinda goérev alirlar.
Bu ozelliklerinin yani sira pamuklu kumaslardaki seliilozun formaldehite ¢apraz sekilde
baglanmas: i¢in katalizor olarak kullanilir. Boylece pamuklu kumaglara etkin bir alev

geciktirici 6zellik kazandirmaktadirlar [29, 30].

Potasyum floroborat

Bu floroborat, floroborik asit ile potasyum karbonat (K,CO3) veya potasyum hidroksitin

(KOH) tepkimesinden olusur.

2HBF, + K,CO; - 2KBF, + H,CO, (2.20)

HBF, + KOH - KBF, + H,0 (2.21)
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Potasyum floroboratlar refrakter malzemelerin yanmasini azaltmak amaciyla sogutucu
olarak kullanilmaktadir. Ayrica poliliretanlarda alevi geciktirme ve dumani azaltma etkisi
gosterir. Bu 6zelliklerinin yan1 sira yiiksek saflikta elementel bor potasyum floroboratlarin
elektrolizinden elde edilmektedir [31].

Amonyum floroborat

Kimyasal formiili NH;BF; olan amoyum floroborat, amonyum hidroksit ile floroborik

asitin tepkimesi ile tiretilmektedir [32].

NH, + HBF, - NH,BF, + 2H, (2.22)

Alternatif olarak da amonyum floroborat, amonyum biyoflorid ile borik asidin tepkimesi
ile tiretilmektedir [33].

2NH,HF, + HyBO; - NH,BF, + 3H,0 + NH, (2.23)

Amonyum floroborat kristal yapida ve beyaz renklidir [34]. Amonyum floroborat, alev
geciktirici malzemelerde, tarimda mantar ve pestisitlere karsi, metal endiistrisinde lehim

islerinde ve organik reaksiyonlarda kullanilmaktadir [32].

Bakar floroborat

Kristal yapida ve mavi renkli olan bakir floroboratin kimyasal formiili Cu (BFg)’dir.
Bakar(II) floriir ile elementel borun reaksiyonu ya da bakir (I1) oksit ile floroborik asitin

reaksiyonundan tiretilmektedir [35].

4CuF, + 2B — Cu(BF,), + 3Cu (2.24)

CuO + 2HBF, —» Cu(BFE,), + H,0 (2.25)

ThiaMichael 20 tepkimesinde, agilleme tepkimelerinde, B- amido ketonlar ve ketoesterleri
iretmeye yonelik bilesiklerin tepkimelerinde bakir floroboratlar etkin katalizorler olarak
kullanilmaktadir [37].
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Cinko floroborat

Kimyasal formiilii Zn(BF;), ‘dir. Floroborik asitin ¢inko asit ile reaksiyonundan

olusmaktadir.

Zn0 + 2HBF, - Zn(BF,), + H,0 (2.26)

Cinko floroborat, kristal yapida ve beyaz renklidir. Ayrica suda ¢oziintir. Tekstil
endiistrisinde burusma geciktiricilerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir [35]. Ayrica ¢inko
floroborat ¢evre dostu bir triindiir. Yandiginda toksik gaz olusumuna neden olmadiklar

icin sanayi de tercih sebebidirler [38].

2.5. Alev Geciktirici Malzemeler

Insanlik tarihinin biiyiik ve etkili icatlarindan gosterilen ates; kontrolii saglanamadiginda
can ve mal kayiplari ile birlikte istenmeyen sonuglara neden olmaktadir. Giinliik hayatta en
¢ok kullanilan malzemelerin basinda gelen kompozitlerin, polimerlerin ve seliilozik
iriinlerin genel yapis1 ve kimyasal olarak bilesimleri alevlerle kolay tutusmalarina neden
olmaktadir. Bu malzemelerin kolay alev almalar1 sonucunda yikici etkilerin ortaya ¢ikmasi
kagmilmaz sonuglardandir. Bu tiir yikici durumlarin engellenmesi igin etkili alev
geciktirici malzeme tiretimi bilim diinyasinda 6ncelikli arastirma ve hedeflerden olmustur.
Malzeme alanindaki gelismelerle birlikte bir¢ok iiriine ve malzemeye alevlere karsi direng
gosterebilme Ozelliginin saglanmasi i¢in c¢alismalar yapilmaktadir. Gelisen teknoloji ile
ylikselen hayat kalitesini iyilestiren malzemelerin iiretilmesi ve bu malzemelerin alevlere
kars1 gosterdikleri diren¢ 6nemli bir konudur. Ciinkii gelistirilen ve iiretilen bu yeni
malzemelerin kimyasal bilesimi yanma egilimlerinin gostermektedir. Istenilen 6zelliklerde
malzeme tiretilirken, iiretilen malzemeye gec alev alabilme 6zelliginin eklenmesi giiniimiiz
sartlarinda goz ardi edilemez bir durumdur. Cesitli uygulama yontemleri ile malzemelere
uygulanan alev geciktiricilerin, malzemelerin yanmasini engellemeleri ya da ge¢ yanmasini

saglamalar1 gliniimiiz teknolojisinde 6nemli bir konudur [39,40].

Alev geciktiricilerin, alev geciktirme o6zelliklerinin yani sira sahip olmasi gereken

ozellikleri sOyle siralayabiliriz;
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e Eklendigi iirliniin 6zelliklerini degistirmemesi,

e Yanma siddetini azaltabilme kabiliyeti,

e Toksik olmamasi,

e  Tutusma hizinin diisiik olmasi

e Bozunma sirasinda yiizey alani genis oksitler olusturmasi,

e  Partikiil boyutunun kiigiik ve ince olmasi,

e En az safsizlik icermesi,

e Duman olusturmamasi,

e Kaullanilan bilesikler igin 6zellik ve gériintimiiniin kabul edilebilir diizeyde olmasi,

e  Uriin fiyatina etkisinin en az diizeyde olmas1 [42]

Endiistride yaygin olarak kullanilan alev geciktiricileri halojen igerikli, inorganik hidroksit

icerikli, fosfor icerikli, borlu, azotlu, silikonlu alev geciktiriciler olarak siralayabiliriz [43].

Organik alev geciktirici olarak genellikle halojenli alev geciktiriciler kullanilmaktadir.
Halojenli alev geciktiriciler endiistride yaygin olarak kullanilmalarina karsin ¢evreye zarar
vermeleri ve toksik gaz salimmi yapmalari nedeniyle kullanimlari bazi {ilkelerde
sinirlandirilmis ya da kullanimlar1 yasaklanmistir. Bu yasaklanmalar da alev geciktirici
kimyasallart kombine sekilde kullanimini artirmigtir. Gaz fazda yiiksek alev geciktirici

performansa sahip bu bilesikler ile ilgili arge ¢alismalari yapilmaktadir [44].

Inorganik hidroksitleri iceren alev geciktiriciler halojen igeren alev geciktiricilere gére
daha ekonomiktirler. Daha kolay kontrol edilebilirler ve daha az toksiklerdir. Inorganik
hidroksitler igerisinde en c¢ok kullanilan aliiminyum trihidroksittir (AHT). Ancak
aliminyum trihidroksitler yiiksek sicakliklarda kullanima uygun degildir. Bu sebeple
yiiksek sicakliklarda kullanilan inorganik hidroksit magnezyum hidroksittir (Mg(OH),).
Hidroksit igeren alev geciktiriciler alevle karsilastiklarinda endotermik bozunma
gerceklersir ve su olusur. Gergeklesen reaksiyonun hem endotermik olmasi hem de su
aciga cikmasi ortamin sogumasini saglar. Ayrica polimer yapinin pirolizini azaltir ve
yakitin seyreltilmesini saglar [42]. Ote yandan bu tiir alev geciktiricilerin verimlilikleri
diistiktiir. Bu sebeple fazla miktarlarda kullanilmalari gerekmektedir. Fazla miktarda
kullanilmalart da malzemenin yapisinin bozulmasina yol agmaktadir. Bu sebeple metal
hidroksitler diger alev geciktiricilere eklenerek kullanilmaktadirlar. Eklendikleri alev

geciktiricilerin performanslarini arttirdiklar1 bilinmektedir.



23

Fosforlu alev geciktiriciler ¢ok yonlii malzemelerdir ve kullanimlari olduk¢a yaygindir.
Fosfor igeren alev geciktiricilerin yanma esnasinda ¢ok az toksik gaz meydana getirmeleri
nedeniyle halojenli alev geciktiricilere alternatif olarak goriilmektedir. Kirmizi fosfor,
fosfonat bilesikleri, fosfin, fosfitler yaygin kullanilan fosfor igerikli alev
geciktiricilerdendir. Genellikle fosfor icerikli alev geciktiriciler epoksi reginelerin yanma

onleyiciligini artirmada kullanilmaktadir [45].

Azot igeren alev geciktiriciler toksitesi olduk¢a az oldugundan c¢evre dostu alev
geciktiricilerdendir. Yanma sirasinda zehirli bilesikler olusturmaz diisiik duman salinimi
yoktur. Yanma sonrasinda geri doniisiim igin uygun bir bilesiktir. Diisiik yogunluga
sahiptir ve polimerlere —NH- bagi ile eklenerek alev o6nleyici etkinlik kazandirmaktadir
[45].

Endiistride en yaygin kullanilan antimon igerikli alev geciktirici amonyum trioksittir. PVC
gibi halojen igeren polimerlerle kullanildiklarinda iyi bir alev geciktirici sinerji
olusturmaktadir. Asindirict gaz olusturmamasi, disiik toksite ve iyi bir termal etkinlige
sahip olmasi, saklanma sirasinda ¢okelme olusturmamasi, ugucu olmamasi antimon igerikli

alev geciktiricilerin tercih sebeplerindendir.

Bor igeren alev geciktiriciler iyi termal durum, iyi bir duman bastiric1 ve diisiik toksisiteye
sahip cevre dostu bilesiklerdendir. Borlu alev geciktiriciler hem yogusma hem de gaz
fazlarinda farkli alev geciktirici etki modlar1 nedeniyle gesitli polimerik malzemelerde ¢ok
fonksiyonlu bir alev geciktirici katki maddesi olarak uygulama alani bulmaktadir. Borlu
bilesikler yogusma fazinda (genellikle komiir olusumunun arttigi faz) fiziksel ve kimyasal
yollarla komiiriin stabilizasyonu, damlamanin engellenmesi, sinterleme ve eritme ajani
olarak kémiiriin bariyer etkisinin iyilestirilmesinde onemli bir rol oynar. inorganik bor
bilesiklerinin ¢ogu endotermik olarak ayrigir bu da ortamin sogumasini saglar ve reaksiyon
sonucu su molekiilleri serbest kalir. Su molekiillerinin serbest kalmasi ile yakit seyreltilmis
olmaktadir. Bunlar, bor bilesiklerinin gaz fazinda genel olarak gozlenen fiziksel alev
geciktirici etkisidir. Bunlarin yan1 sira bazi organobor bilesikleri, yanma sirasinda radikal
temizleyiciler olarak hareket eden serbest radikalleri serbest birakir (alev inhibisyonu) ve
su yerine yanict olmayan gazlar1 serbest birakarak yakitin seyreltmesini saglamaktadir. Bor
bilesikleri ticari uygulamalarda tek basina veya diger alev geciktiriciler ile birlikte cesitli

polimerlerde kullanilmaktadir. Ayrica bor bilesikleri ticari olarak seliiloz bazli iiriinlerde
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(pamuk, ahsap ve kagit) ve polivinil kloriirde (PVC) alev geciktirici 6zelligi vermek igin
kismen antimon trioksit (ATO) veya mineral dolgu maddeleriyle yer degistirmektedir [46].
Bunun yan1 sira mineral ve fosfor bazli alev geciktirici katki maddeleri ile sinerjistik dolgu

maddesi olarak ticari uygulamalarda kullanilmaktadir [47,48].

2.6. Yanma Onleyici Test Metotlar

Alev geciktirici malzemelerin 6zellikleri incelenirken bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu

yontemler;

Konik kalorimetre testi

Test metodunda; 100 mm x 100 mm boyutlarinda hazirlanan numuneler, alev ile 1s1 akisina
tabi tutulurlar. Analiz sonucunda malzemenin yanma sirasindaki oksijen tiiketimi, yanma

1s1s1 Ve siiresi, toplam 1s1 salinimi, duman salinimi gibi bilgiler elde edilmektedir.

Mikro 6lcekli yanma kalorimetresi

Yontemde, miligram 6l¢ekli hazirlanan 6rnekler 1s1 ile pargalanir, parcalanma esnasinda
ortaya ¢ikan yanici gaz karigimlart yanma odasina gonderimi saglanir ve bol miktarda
oksijenle karistirilarak yakilir. Olusan tirtinler ile analizler gergeklestirilmektedir. Bu metot
cok kiigiik numunelerde ya da gaz fazinda aktif 6zellik gosteren alev geciktiricilerde

kullanilmaktadir.

UL-94 testi

Analizde; bek alevi dik asili 6rnegin alt kismina 45 derecelik bir aciyla 10 saniye
uygulanmaktadir. Ornek alev aldiktan sonra 30 saniye iginde sonerse ikinci kez aym
uygulama yapilir ama bu sefer 10 saniye siiresince aleve maruz birakilir ve yanma

davranis1 degerlendirilmektedir.

Dikey alev testi

30,5 cm x 8,9 cm boyutlarindaki 6rnekler, kapali bir kissmda 12 saniye metan alevi ile

etkilesimi saglanarak alev geciktirici 6zelligi test edilmektedir. Tekstil sektoriindeki
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triinlerin bu testi gegebilmeleri i¢in Orneklerin kendiliginden sonmeleri gerekmektedir.

Ayrica bu test, artik kiitle ve yanma siiresi hakkinda bilgi vermektedir.

Siirlayict oksijen indeksi (LOI) testi

Bu test metodu; malzemelerin yanmasi igin gerekli olan en disik oksijen
konsantrasyonunu gostermektedir. Yanma olaymin gergeklesmesi i¢in atmosferdeki
oksijen yogunlugundan fazla miktarda oksijene ihtiyag duyan malzemeler, yanmaz
malzemeler olarak simiflandirilmaktadir. LOI degeri, termal dayanimi yiiksek bir cam tiip
icine numunenin dik olarak yerlestirilmesi ve farkli yogunluklarda oksijen oranlarina gore

yanma davraniglarinin degerlendirilmesine dayanarak bulunur [49].

Resim 2.1. LOI test cihaz1 [38]

Atmosferdeki oksijen konsantrasyonunun %21 olmasi nedeniyle LOI degeri %21’in
altindaki malzemeler yanabilir 6zelliktedir. Genellikle LOI degeri %25’ten biiyiik olanlar
kendiliginden sonmektedir [43]. LOI degerine gore malzemelerin siiflandiriimalari
Cizelge 2.7’de verilmektedir.

Cizelge 2.7. Alev geciktirici malzemelerin LOI degerlerine gore siniflandirilmasi [32]

LOI Degeri Malzemenin Ozelligi
<%24 Yanabilir Malzeme-Alev Alabilir
%24-%28 Sinirlt Alev Geciktirici Ozellige Sahip
%29-%34 Alev Geciktirici Ozelligre Sahip Malzeme
>0634 Ekstra Alev Geciktirici Ozellige Sahip Malzeme
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2.7. Literatiir Arastirmasi

Aydin (2015), mekanokimyasal metot ve yas yontem metodu ile ¢inko floroborat
sentezlemistir. Sentezlenen ¢inko floroboratin alev geciktiriciligi ile ilgili ¢alismalar
yapmustir. Caligmanin mekanokimyasal islemi sonucunda c¢inko floroborat iiretiminde
optimum kosullar; mol oran1 (nB/nZnF,) 1,6:1 olarak, optimum siire 3000 dakika olarak
belirlenmistir.  Bu metot sonucunda %82 saflikta ¢inko floroborat sentezi
gerceklestirilmistir. Kullanilan diger metot olan yas yontemle g¢inko floroboratin; mol orani
(nHBF4/nZn0O) 1,5:1, sentez sicakligr (90°C) ve %98 saflikta sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen iriiniin FTIR ve BF4 iyon secici elektrot kullanilarak Kkarakterizasyon
calismasi yapilmig ve karakterizasyona TGA-DTA analizi ile devam edilmistir. Analizlerle
sentez triiniiniin termal dzellikleri incelenmistir. Yapilan LOI testleri ile ¢inko floroboratin

alev geciktirici 6zelligi tespit edilmistir [43].

Gokdai ve arkadaglart (2016), susuz bor oksitten elementel boru mekanokimyasal
yontemle sentezlemis ve karakterizasyonunu gerceklestirmistir. Calismada indirgeme
islemi i¢in metalik magnezyum tozu kullanilmistir. Bor oksit ve magnezyumun &giitiilmesi
inert atmosfer ortaminda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Ogiitiilmiis toz 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Sentezlenen {iriiniin karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon
calismalarindaki X-1g1in1 kirinimi analiz sonucuna gore 1/3,3 toz-bilya agirlik oraninda ve
600 dakika sonunda elementel bor sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen iriiniin yas
analiz yontemi ile karakterizasyonu yapilmis % 95 saflikta borun elde edildigi tespit
edilmistir [50].

Giiri ve Cakanyildirim (2010) yaptiklar1 ¢alismada, NaBH, t bilyeli 6giitme metodu ile
NaBO, ve MgHy’den inert gaz altinda yiiksek sicaklik ve basing uygulamadan
sentezlemigtir. NaBH,4 kullaniminin, NaBO;’nin geri doniisiimiindeki gelismeler i¢in daha
uygun hale getirecegini belirtmislerdir. NaBO,’nin MgHj ile birlikte inert atmosfer altinda
kat1 faz reaksiyonuyla en uygun geri doniisiim kosullarini tespit etmek i¢in deneyler 3 set
olarak yapilmistir. Katki maddelerinin  hidrojenerasyon tepkimelerindeki etkisi
incelenmistir. Bu inceleme sonucunda katki: maddelerinin siirece yardimci olmadig: tespit
edilmistir. Bu sebeple tepkime siiresi ve stokiyometrik oranin belirlenmesi i¢in saf NaBO,
ve MgH_’m tepkimesi ile deneyler yapilmistir. Tepkime siiresi 400 ile 800 dakika arasinda

degismis ve MgH; farkli miktarlarda eklenmistir. Elde edilen iirinlerin karakterizasyonu
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FT-IR ile yapilmistir ve miktarlar1 i¢in iyodimetrik yontem ve dehidrejenerasyon testleri
yapilmigtir. Deneyler sonucunda reaktant %30 fazla MgH, ilavesiyle 11 saat siiresince
bilyeli 6giitme yapildiginda NaBH; veriminin %73 oldugu belirlenmistir. Ayrica,
sentezlenen tirtintin etilen diamin ile saflastirildiginda verimim % 92,33’e yiikseldigi tespit
edilmistir [51]

Ipek (2018), yaptigi calismada iki farkli yontem ile bakir floroboratin sentezini
gerceklestirmistir. Oncelikle mekanokimyasal yontem ile reaktantlarm sentezi icin en
uygun mol oran1 ve sentez siiresi bulunmustur. Bu metot sonucunda en uygun mol orani
(nB/nCuF;) 0,85, en uygun siire 1500 dakika ve verim de %84,5 olarak bulunmustur. Diger
yontem olan yas yontemde ise, reaktantlar bakir oksit ve floroborikasittir. Bu yontem
sonucunda ise en uygun sentez kosullart mol oran1 (NHBF4/nCuO) 1,7, sicaklik 90°C ve
sire 120 dakika olarak bulunmustur. Verim ise %95,3 olarak belirlenmistir. Sentezi
gerceklestirilen {irlinlin safligi ise %97 olarak bulunmustur. Karakterizasyon ¢alismalari
yapilmis ve termal 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen bakir floroborat ile yapilan LOI
testlerinin sonuglari incelenmis ve bakir floroboratin iyi bir alev geciktirici {iriin oldugu

gortilmistiir [35].

Giiri ve arkadaslar1 (2017), yaptiklar1 calisma mekanokimyasal reaksiyonla, ¢inko florit ve
bordan; ¢inko floroboratin sentezini ve Kkarakterizasyonunu gergeklestirmislerdir.
Calismalarinda; ¢inko floroborat, yiiksek enerjili bilyali frezeleme metodu ile
sentezlenmistir. Reaktif mol oraninin (B/ZnF,) ve bilyali 6giitme siiresinin triin verimi
tizerine etkisi arastirilmigtir. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, reaksiyon
karigimindaki iriin (fazla reaktant ve yan driinler dahil) su ile ekstre edilerek
saflastirilmistir. Orneklerin karakterizasyonunda FT-IR cihaz1 ve iyon secici elektrot
kullanilmig, SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Numunenin ayrismast TGA-DTA ile
karakterize edilmis, verileri TGA-DTA ile karsilastirmak icin o6rnek 300-500°C'de
sinterlenmistir. Sonuglar, B-F baginin ayrismasinin 300°C'de basladigini1 gostermistir. Bu
deneyler sonucunda, bilyali frezleme metodu ile mekanokimyasal reaksiyon siiresince 0,8
mol oraninda ve 3000 dakikada maksimum verim elde edilmistir. Saflastirma basamagi

ilave edilerek %83 saflikta ¢inko floroborat iiretilmistir [52].

Celik, yapilan ¢aligmada sodyum tetrafloroborat (NaBF;)’in sentezi ve kristalizasyon

sartlarini belirlemistir. Sodyum tetrafloroboratin sentezi reaktant olarak potasyum hidroksit
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ve floroborik asit kullanilarak gerceklestirilmistir. Partikiil boyut analizi, verim, optimum
sicaklik, karistirma hizi ve siiresinin, HBF4/KOH mol oranmin reaksiyona etkileri
incelenmistir. Calisma sonucunda yiiksek sicakliklarin verimi olumsuz etkiledigi buna
karsin HBF4#/KOH mol oranindaki artiglarin verim ftizerinde olumlu etki yaptigi tespit
edilmistir. Reaksiyonun en verimli sekilde gerceklesmesi igin karigtirma siiresi 30 dakika
ve karistirma hizinin ise en fazla 700 rpm’e ¢ikarilmasi gerektigi belirlenmistir. Coktiirme
kristalizasyonu  metodu ile sentezlenen potasyum tetrafloroboratin,  reaktif
konsantrasyonlar1 ve tepkime hizi arasinda bulunan katsayilar makul bir degerde olmadigi

icin aktivasyon enerjisi hesaplanamamistir [53].

Suryanarayana (2001), yaptigi ¢alismada rahatsiz edici, sik toz kirliligi problemini analiz
etmis ve bunu onlemek veya en aza indirgemek igin yontemler Onermistir. Ayrica
caligmasinda mekanik alasimlama siirecinin modellenmesine dair mevcut anlayis da
tartigilmistir, mekanik alagimlamanin mevcut ve potansiyel uygulamalari tanimlanmstir.
Miimkiin olan her yerde, bir baska denge dis1 islem teknigi olan hizli katilasma islemleriyle

mekanik alasimlama ile elde edilen iiriin fazlar1 tizerinde karsilastirmalar yapilmigtir [54].

Kurt (2019), ¢alismasinda iki farkli yontem kullanarak kursun floroborat elde etmis ve
kursun floroboratin alev geciktirici etkisini incelemistir. Deneyler sonucunda kursun
floroborat tiretimi i¢in en iyi reaktant mol oran1 (NnHBF4/nPbO) 1:3, sicaklik 50°C olarak
tespit edilmistir. Bu kosullarda verim %95 ve saflik %96 olarak bulunmustur. Iyon segici
elektrot ve FT-IR kullanilarak karakterize edilmistir. TGA ve XRD analizleri yapilmustir.
Kursun floroborat bilesiginin alev geciktirici 6zelliginin incelenmesi i¢in LOI analizi

gergeklestirilmistir. Bu test ile tiriinitin etkin bir alev geciktirici oldugu goriilmiistiir [55].

Takacs (2014), makalesinde hiz sabitinin oldukea tizerinde biiyiik miktarda enerji yigininin
yerel olarak bulunmasinin, mekanokimyasal reaksiyonlarin Kilit 6zelligi oldugunu iddia
etmistir. Caligma sonucunda fotokimyadaki foton enerjisinin neden oldugu reaksiyonlara
benzer sekilde termal olarak gergeklesemeyen reaksiyonlarin miimkiin oldugunu tespit
etmistir. Bir molekiiliin oryantasyonuna ya da bir katinin kristalografik eksenlerine gore
mekanik yiikiin yonii 6nemli olabilecegini belirtmistir. Organik bilesiklerin birgok mekanik
kimyasal reaksiyonu, birincil baglar1 kirmaya uygun olmayan diisikk 6glitme enerjisinde

gergeklestigini ve inorganik sistemlerde, zorla karistirmadan ve yogun frezelemeden
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kaynaklanan yiiksek hata yogunlugundan dolayr olagandisi {riinlerin olustugunu
belirtmistir [56].

Wu ve Li (2012), ¢alismalarinda ileri diizey seramiklerin hazirlanmasina yonelik son
zamanlardaki mekanokimyasal islemlerin gelisimi hakkinda genel bilgi vermistir. Bazi
temel mekanik etkiler oncelikle karsilastirilmis ve tartistlmistir. Oksit malzemelerden,
oksit olmayan malzemelerden ve kompozit malzemelerden nano yapili malzemelere

dayanan birkag¢ dnemli uygulama alani ¢alismada listelenmistir [57].

Mariselvam ve arkadaslar1 (2019), raporlarinda europyum katkili baryum lityum floroborat
camlarm (Eu**: BLFB) yapisal ve spektroskopik ozelliklerini; geleneksel eriyik sondiirme
teknigi ve 1s1ma ozelliklerini kullanarak incelemislerdir. Kimyasal bilesimi (70-x) H;BO3 +
10Li,CO;3 + 10BaCOj3 + 5CaF, + 5Zn0O + xEu,03 (burada x = 0,1, 0,5, 1,2, 3; agirlik¢a)
olan europyum katkili camlar indiiklenen stiper eriyik sondiirme metodu ile hazirlanmistir.
X-Ismnt kirinimi, camin amorf dogasini dogrulamistir. Judd-Ofelt parametrelerini (Q2, Q4,
Q6) emisyon spektrumlarindan hesaplayip ve yogunluk parametrelerindeki egilimleri
02>04>Q6 olarak bulmuslardir. Judd-Ofelt parametreleri, europyum (Eu®" iyonlariin
tim emisyon seviyeleri i¢in gecis olasiligi, dallanma orani, radyasyon émrii ve uyarilmis
emisyon enine Kkesiti gibi radyasyon 6zelliklerini tahmin etmek i¢in kullanmiglardir. Fonon
enerjisini (1228 cm-1) fonon yan bant spektrumlarindan hesaplamislardir. Emisyon
spektrumlarindan floresan yogunluk oranini (R) ve renklilik degerlerini hesaplamislardir.
Tim bardaklarda europyumun bozunma profillerinin dogasin1 6lgiip ve hesaplanan

omiirleri ile karsilastirmiglardir [58].

Babu ve Jayasankar (2000), Eu** iyonlarinin lityum borat ve lityum floroborat camlardaki
optik absorpsiyonunu, uyarma ve emisyon spektrumlarini arastirmislardir. Absorpsiyon
spektrumlarinda gdzlemlenen Eu®* iyonunun zemin durumundan ('Fo) kaynaklanan
gecislerin osilator kuvvetlerine termal diizeltmenin goreceli degerlerini tartismiglardir.
Emisyon spektrumlarindan elde edilen Judd-Ofelt parametrelerini °Ksg, *Po, °Hs, °L7, °Ds,
°D,, °D; ve °Dy dahil olmak iizere sekiz seviye i¢in toplam spontan emisyon olasiliklarini
(A), omiirleri (tR) ve dallanma oranlarini (BR) hesaplamak i¢in kullanmiglardir. TR ve
BR'nin tahmini degerleri, >Dy seviye icin dlciilen degerlerle karsilastirmislardir. Uyarilmig

emisyon Kkesitlerini (¢ (Ap)); 5D0—>7Fj ve 5D1—>7Fj gecigleri i¢in degerlendirmislerdir.
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Camlardaki lityum oksit ve lityum floriir igeriklerinin optik o&zelliklerinin bilesimsel

degisimlerini tartismig ve benzer sonuglarla karsilastirmiglardir [59].

Babu ve Jayasankar (2000), lityum borat ve lityum floroborat camlarda Sm** iyonlart i¢in
optik absorpsiyonu, uyarmay1, emisyon spektrumlarini ve émiirlerini incelemislerdir. Judd-
Ofelt parametrelerinin bilesimsel bagimliligini degerlendirmis ve bu parametreler ile
‘G(4)72, *G(4)s2, °Frip, ®Foi, °Fuz, °Hizp, °Hiwp ve ®Hgp seviyeleri icin radyasyon
Smiirlerini (tR) ve dallanma oranlarini (BR) tahmin etmislerdir. Isinim 6zelliklerini, Sm** :
borat, oksit, fosfat, floriir ve florofosfat camlar1 ve Sm®": Y3AlsOy, kristali uyarilmisg
seviyeleri i¢in de tahmin etmislerdir. Elektrik (Aed) ve manyetik (Amd) dipol gegcis
olasiliklarini, TR ve PR degerlerini yukaridaki seviyeler i¢in sunmuslardir. Judd-Ofelt
yogunluk parametreleri, yakin aralikli ¢oklular1 atamada yararli oldugu bulunan osilator
kuvvetlerini tahmin etmek ig¢in kullanmiglardir. Uyarilmig emisyon Kesitlerini, o(Ap),
4G(4)5/2 — °H; gecigleri i¢in degerlendirmislerdir. Camlarin bilesimsel degisikliklerine
bagli optik ozelliklerin bagimliligini tartismis ve benzer sonuglarla karsilagtirmislardir
[60].

Rani ve arkadaslar1 (2019), Dy*" iyonlar ile katkili baryum kursun aliimino floro borat
(BaPbAIFB) camlarini eriyik sondiirme teknigi kullanarak hazirlamis ve fotonik cihazlarda
kullanimlarin1  anlamak igin ¢esitli spektroskopik teknikler kullanarak karakterize
etmislerdir. SEM ve EDX spektral ¢alismalarini sirastyla camsi dogayi ve elementel analizi
anlamak igin hazirlanan gozliikler iizerinde gerceklestirmislerdir. BaPbAIFB camindaki
agirlik kaybini TGA tarafindan incelemiglerdir. Judd-Ofelt (J-O) teorisi, BaPbAIFB
camlarindaki Dy*" iyonlarmim belirgin emisyon gegisleri igin radyasyon parametrelerini
degerlendirmek igin absorpsiyon spektral ozelliklerini Olgiilen osilatér kuvvetlerine
uygulamislardir. Fotoliiminesans (PL) spektral olgiimleri, hazirlanan camlarda Dy**
iyonlarmin konsantrasyonlarinin %1.0 moliiniin 6tesine gegtigini gostermistir. Bu camlarda
daha yiiksek Dy** iyonlar1 konsantrasyonu i¢in gdzlenen bozunma profilleri, hazirlanan
camlarda yer alan enerji transfer mekanizmasin1 anlamak i¢in Inokuti-Hirayama (leH)
modeline oturtulmustur. Bozunum spektral 6zelliklerinden 6lgiilen deneysel omiirlerin,
hazirlanan camlarin kuantum verimliligini anlamak ic¢in radyasyon omiir degerleri ile
iliskili oldugunu gormiiglerdir. PL spektrumlarindan, CIE koordinatlari, iligkili renk
sicakligi (CCT) ve sari-mavi (Y/B) yogunluk oranlar1 gibi kolorimetrik parametrelerinden,
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bu camlarin kullanim alanlar1 i¢in beyaz LED'ler ve lazerler gibi fotonik cihazlarin uygun

olacagini anlamislardir [61].

Pan ve arkadaslarina ait bulusta; bir baryum floroboratin, dogrusal olmayan bir optik
kristal hazirlama yontemini ve bununla birlikte kullanimimi sagladigi hem baryum
floroboratin hem de dogrusal olmayan optik kristal BaBOF'in kimyasal bir formiiliine
sahip oldugu, kristallerin ortombik kristal sistemine ait oldugu vurgulanmistir. Ayrica,
baryum floroborat bilesiginin bir kat1 hal reaksiyonu ile hazirlandig1 yiiksek sicaklikta
eriyen bir sivi yontemi ile sentezlenen baryum floroborat kristalinin; fazla sert ve kesme,
parlatma ve depolama islemlerinin kolay oldugu belirlenmistir. Baryum floroborat kristali;
ikinci harmonik tireteci, yukar1 frekans doniistiiriiciisii, asag1 frekans doniistiirticiisii veya
optik parametrik osilator (salingag) veya benzerinin dogrusal olmayan optik cihazlarinin

hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir [62].

Mariselvam ve arkadaslarinin (2018) c¢alismalarinda neodimyum katkili baryum lityum
floroborat camlarinin yeni serisi kimyasal bilesimi (70-x) H3BO3 -10Li,CO3 - 10BaCOs -
5CaF; -5Zn0O - xNd,03 (x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1; x, agirlik¢a %) olan geleneksel eriyik
sondiirme yontemi ile hazirlanmigstir. Optik sogurma spektrumlari ve emisyon spektrumlari
dalga boyu 190-1100 nm araliklarinda kaydedilmistir. Emisyon spektrumlari, yakin
kizil6tesi bolgedeki sirasiyla 4F3/2 -4 o2, 1172, 13/2 gecis seviyelerine karsilik gelen 874,
1057, 1331 nm'de i¢ belirgin tepe sergilemistir. 4F3/2 — 4I11/2 gecisinin  emisyon
yogunlugu, neodimyum konsantrasyonundaki agirlikca %0,5'e kadar artigla artar ve
agirlikca %1 ve agirhkca %2 konsantrasyonda konsantrasyon sondiirme mekanizmasi
gdzlenmistir. Nd** iyon konsantrasyonunun artmast ile *Fg, seviyesinin émriiniin azaldig:

gortilmistiir [63].

Ahamed ve arkadaslari (2013), ¢alismalarinda farkli konsantrasyonlarda ii¢ degerlikli
disprosyum iyonlar1 katkili baryum ¢inko lityum floroborat (LBZLFB) camlar1 geleneksel
eriyik sondiirme yontemiyle sentezlemis ve XRD, DSC, FTIR, FT-Raman, optik sogurma,
foto 1s1ldama ve bozulma egrisi analizi yoluyla karakterize etmislerdir. X-1s1n1 kirinimi
caligmalari, incelenen cam matrislerin sekilsiz dogasini ortaya koymustur. Trigonal BO3 ve
tetrahedral BO,4 birimlerinin birlikteligi IR ve Raman spektroskopisi ile kanitlanmistir.
Goriiniir emisyon spektrumundan, saridan maviye yogunluk oranlari ve renk koordinatlari

tahmin edilmistir. Bu Dy** katkili camlar, 454 nm uyarilma altinda beyaz 1sik iiretimi i¢in
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kullanimlar1 incelenmistir ve mevcut LBZLFB cam, beyaz 1sik tiretimi i¢in daha uygundur
[64].

Mariselvam ve arkadaslar1 deneylerinde neodimyum katkili baryum bizmut floroborat
(BBFB) camlarmin yeni serisi kimyasal bilesimi (70-x) H3BO3; + 5Bi,O3; + 10BaC0; +
7.5CaF; + 7.5Zn0 + xNd,0O3 (x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1; X, agirlikca %) olan geleneksel
eriyik séndiirme yontemi ile hazirlamislardir. Nd** iyonlarinin farkli konsantrasyonlari ve
*Fa, icin emisyon icin 808 nm lazer diyot uyarimi ile kaydedilen yakin kizilétesi emisyon
spektrumlar1 1060 nm'de 1o gecisinin ¢ok yogun oldugu bulunmustur. *F,), floresan
seviyesi i¢in Olgiilen bozulma egrileri, konsantrasyondaki artigla birlikte Omriiniin
kisalmasiyla birlikte tek iistel yapr gostermistir. Uyarilmis emisyon kesiti, dallanma
oranlari, kazang bandi genisligi ve optik kazang degerleri gibi lazer parametrelerinin
BBFB: Nd** (agirhikga %0,5) cam igin yiiksek oldugu bulunmustur. Bu nedenle, sonuglar
meveut: Nd** (agirlikga %0,5) cammn 1.06 um civarinda bir bolgede etkin bir kiziltesi

lazer kaynag olarak kullanilabilecegini 6ne siirmiistiir [65].

Ahamed ve arkadaslar1 (2012), deneylerinde Sm®" katkili baryum ¢inko lityum floroborat
(LBZLFB) camlarmin kimyasal bilesimi 20PbO + 5BaO + 5Zn0O + 10LiF + (60x) B,O3 +
xSm,03, (burada x = 0.1, 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 mol%) olan geleneksel eriyik sondiirme
teknigi ile hazirlamis ve yapisal ve spektroskopik davraniglarini incelemis ve
raporlamiglardir. Bu cam numunelerinin amorf yapist XRD ¢alismalari ile dogrulanmustir.
FT-IR ve FT-Raman spektrumlari camlarin BO3, BO,, koprilleme yapmayan oksijen ve
glicli OH baglar igerdigini ortaya koymustur. Yapisma parametreleri ve osilator
kuvvetleri; absorpsiyon spektrumlarindan belirlenmistir. Sm® iyonlarinin 4Gsy seviyesinde
bozulma oranlar1 6l¢iilmiis ve disiik konsantrasyonlarda (<%1,0 mol) tek oldugu tespit
edilmistir. “Gsj, seviyesindeki emisyon karakteristik parametrelerinden, LBZLFB camlarin
goriiniir bolgede c¢alisan lazerler, floresan gosterge cihazlar1 ve optik yiikseltecler gibi

fotonik cihazlar igin yararli olabilecegi sonucuna varilmistir [66].

Dwivedi ve arkadaglari (2010) tarafindan yapilan deneylerde Sm, Ce ve Sm:Ce katkili
baryum floroborat camlarinda spektroskopik ozellikler incelenmistir. 266 nm ve 355 nm
uyarimlari altinda, Ce** iyonu 5d-4f gecisi nedeniyle genis mavi emisyon saglarken; Sm
katkili camlar, modifiye yogunluga sahip 4f-4f gecisleri nedeniyle normal turuncu-kirmizi

emisyonlar saglamistir. Sm:Ce kodlanmig cam numunenin isildama spektrumu, Ce** ‘den
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Sm® < e giiclii bir enerji transferi ortaya ¢ikarmistir. Sm:Ce katkili numunede, Sm®" ve
Ce®" bantlarm emisyon yogunluklar: 355 nm uyarimlarla 6nemli Slgiide azaltilirken Sm**
bantlarinin yogunluklar1 ise 266 nm etkisinde arttirillmistir. 355 nm'lik uyarimlarda
emisyon yogunlugundaki azalma, Ce*" ve Sm?* iyonlarmimn olusumu ile dogrulanmistir
[67].

Petrova ve arkadaslari, deneylerinde PbF, — BaF, — B,03;, PbF, — BaO-B,03; ve nadir
toprak iyonlar1 ile katkili PbO-BaF,-B,03 sistemlerindeki kursun-baryum floroborat
camlar1 sentezlemis ve bu camlar iizerinde ¢alismistir. Bu camlara dayanarak, florit
yapisinin bir Kristal fazi olan seramikler de dahil olmak iizere floriir kristal fazli saydam
cam seramiklerin iretilmesinin mimkiin oldugu gosterilmistir. Katkili camlarin, cam
seramikleri ve Pb, Ba ve nadir iyonlar1 iceren polikristal kompleks floriirlerin spektral ve

1isildayan 6zellikleri incelenmistir [68].

Ledemi ve arkadaslari, Femtosaniye lazer ile indiiklenen WOj3 igeren floroborat camlarinda
kiritlma indeksi modifikasyonu c¢alismasinda Ultrafast lazer darbeleriyle isinlama
isleminden sonra lokal kirilma indeksi modifikasyonu yoluyla hacimleri i¢indeki optik
dalga kilavuzlarimi yazmak igin NaF-Na,B,0,-WO3 sistemine ait yeni camlar incelemistir.
Ikili cam sistemi olan Na,B40;-WOs'e ait bardaklara uygun NaF ilavesi ile yiiksek
miktarda WO3; (%35 mol) igeren yiiksek hacimli, ¢izgi icermeyen dokme camlar elde
edilmigtir. Bu camlarin fiziksel ve yapisal ozellikleri UV-goriiniir spektroskopi,
diferansiyel taramali kalorimetre, dansitometri ve Raman spektroskopisi ile incelenmistir
[69].

Dwivedi ve Rai (2009), calismalarinda Dy** ve Dy*"Yb*" katkili baryum floroborat
camlart sentezlemis ve 1sildama ozellikleri sirasiyla UV (355 nm) ve NIR (976 nm)
uyarimlar1 altinda izlenmistir. Iki numunenin sogurma spektrumlar1 kaydedilmistir. Dy**
katkilr 6rnek, 355 nm uyarma altinda gii¢lii sarims1 beyaz emisyon saglamistir fakat 976
nm uyarma ile emisyon gozlenmemistir. Ote yandan Dy**Yb®" iyonlar katkili 6rnek; diger
seviyeden Yb** ‘den Dy*" iyonlarima enerji transferi islemi ile uyarmayla 976 nm’de mavi,
sart ve kirmizi bolgelerde zayif doniisim emisyonu vermistir. Bu emisyonlar igin iig
fotonun katildigr belirlenmistir. Bu numunelerin farkli gegisleri i¢in bozulma egrisi

kaydedilmis ve ilgili seviyelerin 6mrii hesaplanmistir [70].
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE KARAKTERISTIK ANALIZ
YONTEMLERI

3.1. Deneysel Calismalar

Baryum floroborat, 6ncelikle mekanokimyasal yontem ile sentezlenmis olup takibinde yas
yontem de uygulanarak da yine sentez islmi gergeklestirilmistir. Birinci yontemde
elementel bor ve baryum floriir farkli parametreler denenerek mekanokimyasal olarak

reaksiyona alinmistir. Reaksiyon denklemi Esitlik 3.1°de verilmistir.
4BaF, + 2B — Ba(BF,), + 3Ba (3.1)

Yas yontemde baryum peroksit ve floroborik asit reaktant olarak kullanilmistir. Esitlik 3.2’

ye gore reaksiyon gerceklestirilmistir.
BaO, + 2HBF, - Ba(BF,), + H,0, (3.2)
3.1.1. Mekanokimyasal yontemle baryum floroborat sentezi

Bu yontem, yiiksek enerjiye sahip bilyali 6giitiiciide, ince bir yapiya sahip olan kompozit
tozlarmin tiretildigi toz metalurjusi yontemidir.. Sentezin ilk adimi1 mekanik alagimlamadir.
Mekanik alasimlamada, degirmen ya da 6giitiicii ile hammadde 6giitiicti ortamda (inert ya
da hava ortaminda) bilya varliginda mekanik etkiyle istenilen tanecik boyutu ve igerige
donistiriilmektedir. Bu sentez yontemi homojen malzeme iiretiminde kullanilan bir toz
tretim  teknigidir. Ayrica mekanokimyasal sentez yontemi oda sicakliginda
mekanokimyasal tepkimeler, saf metaller, nano kompozit malzemeler ve ticari olarak
kullanilan bir¢ok malzemenin iiretilmesine olanak saglamaktadir. Basit ama etkili bir
prosestir. Metallerde, polimerlerde ve kompozit firiinlerde kullanilmaktadir. Metal
boriirlerin iiretilmesinde kullanilmaktadir. Genel tepkime denklemi de Es.3.3’deki gibidir
[71];

Me + 2B — MeB, (3.3
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Mekanokimyasal yontemi etkileyen parametreler sunlardir;

e Hammadde
e Ogiitme cihazinn tiirleri
e Proses degiskenleri (hiz, siire, bilya/toz orani, dglitme atmosferi, cihaz tipi, dgiitme

haznesi)

Hammadde sec¢imi, toz taneciklerinin boyutunun &giitiiciide kullanilan bilyadan kiigiik
olmasi gerekmektedir. Hammadde seciminde ortamin tiiri de 6nemli bir parametredir.
Clinkii 6giitme islemi kuru ya da sivi ortamlarda gergeklestirilebilmektedir. Diger 6nemli
parametre hangi tip o6giitme cihazimin kullamlacagidir. Ogiitme cihazlar1 tepkime
verimlerine, sogutma-i1sinma oranlarina, kapasitelerine gére siniflandirilmaktadir. Ogiitme

cihazlar1 speks tipi, gezegen tipi ve atritor tip degirmen olarak ti¢ gruba ayrilmaktadir.

Resim 3.1. a) Speks tip 6giitiicti, b) Gezagen tip 6giitiicii, ) Atritor tip 6giitiicii [74]

Spex tipi degirmenler genellikle paslanmaz c¢elik ogiitiicii kavanozlar ve bilyalardan
olusmaktadir. Kavanozla paslanmaz c¢elik disinda tungsten karbiir, silisyum nitriir,
zirkonyum ve plastik malzemelerden de tiretilmektedir. 1200 devir/ dakika ¢alisma hizi ile
caligmaktadir. Bundan dolay: da yiiksek enerjili degirmen olarak adlandiriimaktadir. Diger
Oglitiici tlirii gezegen tipi ogiitiictidiir. Spex ogiitiiciilere gore daha diisiik hizda calisir.
Calisma hiz1 400 devir/ dakikadir. Spex ogiitiiciilerle kiyaslandiginda daha diisiik enerjili
degirmenlerdir. Ancak gezegen tipi Ogiitiiciilerde daha fazla toz aym anda

alasimlandirilmaktadir ve bu ogiitiiciilerde hazneler kendi eksenlerine ilave olarak altliklar
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ile birlikte daha genis capta doniis hareketi yapmaktadir. Ugiincii olarak spex ve gezgen

tiirti 6giitiictilere gore daha yavas olan degirmen tiirii atritor degirmenlerdir [72].

Yatay Bolim -
Destek Diskin Hareketi

Merkezkac
Kuvveti

Ogiitme Kabimn Déniis Yonii

Sekil 3.1. Ogiitme kabindaki bilye hareketi [73]

Mekanokimyasal yontemde siire 6nemli bir degiskendir. Normal kosullarda siire, tozun
kirildig1 kararli durumun meydana geldigi periyodun yakalandigi zaman araligidir. Ayrica
stire kullanilan 6giitiicliye, 6giitiiciiniin devir sayisina, 6giitiiciideki sicakliga ve bilya / toz
oranina bagh olarak degismektedir. Siire se¢imi sayilan bu parametrelerin ¢esitli
kombinasyonlarina ve toza baghidir. Eger toz fazla o6giitilme islemine tabi tutulursa
Kirlenme orani artmaktadir ve istenilmeyen fazlar olusmaktadir. Bu nedenle siire se¢imi
onemlidir. Siire se¢imi i¢in gerekli optimizasyon yapilmalidir. Diger énemli parametre
bilya/ toz oranidir. Calismalarda bilya/toz oran1 1:1 ile 220:1 arasinda degisen oranlarda
denemeler yapilmigtir. Spex tipi degirmenlerde genellikle oran 10:1, eger yiiksek
kapasitelerde ¢alismalar yapilacak ise atritér degirmenlerde oranlar 50:1 ile 100:1
araliginda ¢alisilmistir [72]. Calismalarda bilye miktar: arttik¢a toz boyutlarinin kiigildiigi
gortilmektedir. Fakat kirlenmelerin 6niine gegmek adina bilya/toz oranmin optimizasyonu
gerekmektedir. Degirmendeki partikiil boyutunun zamana bagl degisimi Sekil 3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.2. Partikiil boyutunun zamana bagl degisimi [72]

Mekanokimyasal yontemin en biiyiik artis1 nano boyutlarda dahi toz elde edilebilmesidir.
Diger yontemlerle erisilemeyen tanecik boyutlari bu yontem ile elde edilmektedir.
Bunlarin yani sira tepkime sonucunda istemeyen ara bilesiklerin olusmamasi, amaglanan
fazlarin basaril sekilde elde edilebilmesi, oda sicakliginda gergeklestirilmesi ve istenen toz
taneciklerinin kisa zamanlarda sentezlenmesi yontemin diger avantajlarindandir. Kisaca

yiiksek sayfiyette ince toz taneciklerinde homojen bilesimler {iretilmektedir.

Bu c¢alismada, mekonokimyasal yontem ile baryum floroborat (Ba(BF,),) sentezi
hedeflenmistir. Baryum floriir ve elementel bor argon atmosferinde, speks degirmende
cesitli parametrelerin 1s1¢inda tepkimeye alinmistur. Mekonokimyasal yontem ile
sentezlenen baryum floroboratin tepkime denklemi Es.3.1’de ve kullanilan reaktantlarin

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

4BaF, + 2B - Ba(BF,), + 3Ba (3.1)

Cizelge 3.1. Reaktantlar ve 6zellikleri

Reaktant Temin Edilen Firma Saflik (%)
Baryum Floriir Sigma-Aldrich %99,99
Elementel Bor Merck %99,9

Baryum floriir (BaF;) ve elementel borun (B) muhafaza edilmesi, tartim alinmasi ve
reaktore dolum yapma islemleri LAB Star marka (Resim 3.2) Glove-Box cihazinin

icerisinde argon atmosferinde gergeklestirilmistir.
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LAB: N~ {1 3RAUN

Resim 3.2. Glove Box cihazi

Glove-Box cihazindaki tartimin ardinan reaktantlar, 8000-D Mixer Mill marka Speks tipi
degirmen igerisinde tepkime gerceklestirilmek igin ¢elik reaktorlerin igerisine
konulmustur. Degirmende kullanilacak bilyalarin agirliklari bilya/toz orami 12:1 olarak
hazirlanmis ve ¢elik reaktorlere konulmustur. Karisimin homojen olmasi igin reaktorlere
konulacak bilyelerin boyutlar kii¢iik, orta ve biiyiik olacak sekilde se¢ilmistir. Calismada

kullanilan ¢elik reaktorler, bilyalar ve spex tipi dgiitiicti Resim 3.3’te verilmistir.

Resim 3.3. Paslanmaz gelik reaktorler ve speks tipi 6giitiicii cihaz

Baryum floriir ve elementel bor, degisen oranlarda bilyali degirmende mekanokimyasal
reaksiyona sokulmus ve optimum mol orani tespit edilmistir. Optimum mol oraninin

belirlenmesinden sonra optimum siirenin belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yapilmustir.
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Sentezlenen baryum floroboratin karakterizasyon calismalari1 FT-IR Spektrum kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Baryum floroborat iiretiminde stokiyometrik orani belirleme asamasi

Esitlik 3.1° de verilen tepkimeye gére B/BaF, mol oran1 0,5; 0,75; 0,8; 0,85; 0,90;1 olarak
secilmistir. 2000 dakikada elementel bor ve baryum floriir reaksiyona sokulmustur ve
baryum  floroborat iiretilmistir.  Uriiniin, FT-IR cihaz1 ile karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.

Baryum floroborat iiretiminde siire optimizasyonu

B/BaF, oraninin tespitini takiben bor ve baryum floriir karistmi1 1000, 1500, 2000 ve 2500
dakika boyunca tepkimeye alinmigs ve bilyeli degirmende ogiitiilerek optimum siire

belirlenmistir.

3.1.2. Yas yontem ile baryum floroborat sentezi (baryum peroksit ve floroborikasit
kullanilarak baryum floroborat sentezi)

Yapilan c¢alismada baryum floroborat sentezi, baryum peroksit ve floroborik asit

reaksiyona sokularak gerceklestirilmistir. Reaksiyon Es 3.2°de verilmistir.

BaOZ + 2HBF4_ - Ba(BF4)2 + H202 (32)

Floroborik asidin cam yiizeylerde korozif etki gostermesinden dolayr deneyler teflon
reaktorlerde gergeklestirilmistir. Daha sonra deneylere manyetik karistiriciya sahip 1sitici

tizerine yerlestirilen teflon reaktorler ile farkli sartlarda deneyler gerceklestirilmistir.

Deneyde miktar1 belirlenen floroborik asit teflon reaktor igerisine konulmustur. Teflon
reaktor de manyetik karistiricili 1sitict lizerine alinmistir. Sonrasinda istenilen sicaklik ve
karistirma hizi ayart yapilmigtir. Manyetik karistiricili  1sitict  istenilen  sicakliga
sabitlendiginde floroborik asit iizerine baryum peroksit eklenmistir. Deneylerin sonunda
reaktor kapatilip sogumaya birakilmistir. Deneyler farkli stokiyometrik oranlarda ve

sicakliklarda gergeklestirilmistir.
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Daha sonra siizme igslemi gergeklestirilmis ve kat1 oda sicakliginda kurutulmustur. Tiim bu
islemlerde farkli sicaklik ve mol oranlarinda g¢alisilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda
optimum mol oran1 ve optimum sicaklik tayin edilmistir. Optimum kosullarda firetilen

baryum peroksitin LOI degeri belirlenmistir.

Yas yontem ile baryum floroborat sentezinde stokiyometrik oran belirlenmesi

Yas yontem ile baryum floroborat sentezinde gergeklesen reaksiyon Es 3.2° de verilmistir.
Bu reaksiyona gore HBF4 / BaO, mol oran1 2:1, 3:1, 4:1 olacak sekilde 60°C ‘de floroborik
asit ve baryum peroksit reaksiyona tabi tutulmustur. 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda elde edilen numuneler; siizge¢ kagidinda siiziiliip kurutulduktan sonra madde
miktarlar1  kaydedilmistir. FT-IR cihaz1 kullanilarak Kkarakterizasyon ¢alismalari

gerceklestirilmistir.

Yas yontem ile baryum floroborat sentezinde sicaklik optimizasyonunun yapilmasi

Optimum mol orani belirlendikten sonra farkli sicakliklarda (40°C, 60°C, 80°C, 100°C)
deneyler gercgeklestirilerek, 120 dakika boyunca siiren reaksiyonlarin sonucu
kaydedilmistir. Verim hesab1 yapilarak baryum floroborat sentezi igin optimum sicaklik

belirlenmistir.

3.2. Karakterizasyon Calismalari

3.2.1. Fourier transform infrared (FT-IR) analizi

Deneyler sonucunda, yapisal Karakterizasyonlar Jasco marka FT-IR-480+ cihaz
kullanilarak gergeklestirilmistir. FT-IR analizi i¢in sentezlenen numunelerden uygun
oranlarda aliip, potasyum bromiir (KBr) ile karigtirilarak pelletler hazirlanmigtir.

Hazirlanan pelletler preslenmistir.



Resim 3.4. Pelet hazirlamada kullanilan kalip ve pres

Olgiimler, 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda ve ¢oziiniirliik 16 cm™? olacak sekilde
yapilmistir. FT-IR grafiklerinden ¢alismada elde edilen numunelerin bag yapilart hakkinda

bilgi edinilmistir. Caligmada kullanilan FT-IR cihaz1 Resim 3.5’te gosterilmistir.

Resim 3.5. FT-IR Spektrometre cihazi

3.2.2. Partikiil boyut analizi

Calismada partikiil boyut analizi i¢in Malvern Mastersizer 3000 cihazi kullanilmistir.
Cihaz Resim 3.6’da gosterilmistir.
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Resim 3.6. Malvern Mastersizer 3000 cihazi
3.3.3. X1sm1 kirinim analizi (XRD)

Calismada ham kumas ve baryum floroborat pamuklu kumasglarin liflerinin kristal
yapisindaki degisikligi analiz etmek i¢in XRD cihaz1 kullanilmistir. Veriler Malvern
Panalytical Empyrean marka cihazda 40kV-45mA’da kaydedilmistir. Cihaz Resim 3.7’de

gosterilmistir.

Resim 3.7. Malvern Panalytical Empyrean XRD cihazi
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3.3.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Calismada yas yontem metodu ile sentezlenen baryum floroboratin termal 6zelliklerinin
incelenmesi igin Netzsch STA449F3 Jupiter cihaz1 kullanmistir. Sentezlenen iiriine analiz
20-800°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda ve hava atmosferi altinda

gergeklestirilmistir.

Resim 3.8. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Mekanokimyasal Yontem

B-F bagmin karakteristik FT-IR absorpsiyon bandimin literatiirden 1000-1100 cm™ tespit
edilmistir [75]. Baryum floroborattan 0,015;0,02; 0,025; 0,03; 0,035; 0,045; 0,05; 0,055;
0,06 g alinarak 1000-1100 cm™ absorpsiyon bandinda ¢ikan pik alam icin kalibrasyon
degerleri bulunmustur. Baryum floroborat ticari bir {irtin olarak satilmadigindan deneyde
ticari sodyum floroborat (Na(BF,)) verilerinden faydanilmistir [76]. Pelletler; 0,04 g
NaBF, ve 0,46 g KBr alinarak toplamda 0,5 g olacak sekilde hazirlanmistir. Olusturulan
pelletin FT-IR sonucu pik alaninin 458,72 oldugu goriilmiistiir. Olusturulan bu pelletin
FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir [76].

Absorbans

i T - N S i T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalga Sayis1 cm-!

Sekil 4.1. 0,04 g ticari NaBF,’in FT-IR spektrumunda segilen pik alani
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Olusturulan bu pelletlerin FT-IR spektrumlari Ek-1’de verilmistir. Kullanilan sodyum
floroborat miktarlarina karsilik elde edilen pik alanlar1 grafige gecirilmis ve kalibrayon

grafigi (Sekil 4.2.) olusturulmustur.
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Sekil 4.2. Kalibrasyon grafigi

Mol oran etkisi

Sentezlenecek olan Ba(BF,), i¢in reaktantlarin (B/BaF,) stokiyometrik oraninin tespiti
icin mol oranlart 0,5;0,75;0,80;0,85;0,90;1 olacak sekilde hazirlanan numineler bilyali
degirmende 2000 dakika boyunca 6giitme islemine tabi tutulmustur. Numunelerin FT-IR
spektrumlart Ek-2 ‘de verilmistir. Pik siddetlerinin daha net goriilebilmesi i¢in hazirlanmis

tim numunelerin FT-IR spektrumlari Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli BaF,/B mol oranlarina sahip numunelerin FT-IR spektrumlari

Baryum floroboratin FT-IR analizine bakildiginda (Sekil 4.3) yapisinda bulunan B-F bant
titresim degerleri 1000 ile 1100 araliginda oldugu, OH" titresim bant degeri 3456, Ba-O
bant titresim degeri 1625 ve B-O bant titresim degeri ise 1140 olarak goriilmektedir. Elde
edilen veriler ile literatiirdeki titresim bant degerleri uyumluluk gostermektedir. Calismada
elde edilen bant titresim degerleri ile literatiirdeki bant titresim degerleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Bu veriler 1s1ginda baryum floroboratin basar1 ile sentezlendigi sonucuna

varilmistir.

Cizelge 4.1. Baryum floroborat i¢in infrared bant degerleri

Bant Tiresim | Dande S (01 g Sy e
B-F 1000-1100 1000-1100 [75]
B-O 1440 ~1140 [77]
Ba-O 1625 1610 [78]
O-H 3456 3700-3100 [78]

En yiiksek pik degeri numune mol orami 0,85 olan numunede go6zlemlenmistir. Bu
numunenin pik alan1 43,4416 olarak bulunmustur.ng/ng,r, degeri 0,85 olan Ba(BF,),

FT-IR spektrumu Sekil 4.4’deki gibidir.
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Absorbans

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalga sayist (cm-1)

Sekil 4.4. nB/nBaF; degeri 0,85:1 olan numunenin FT-IR spektrumu

Kalibrasyon grafigi kullanilarak farkli mol oranlart ig¢in verim hesabi yapilmustir.
Kalibrasyon verilerine gore hesaplanan verim degerlerine gére optimum mol oraninin 0,85
oldugu tespit edilmistir. Siire optimizasyonu ¢alismalar1 0,85 optimum mol orani1 degerinde

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.5. Verimin mol oran1 (nB/nBaF,) ile degisimi
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Bilyali degirmende kalma siiresi

B/BaF, oraninin 0,85 oldugu belirlendikten sonra hazirlanan bor ve baryum floriir
karisimlar1 bilyali degirmende 1000, 1500, 2000, 2500 dakikalik siireler secilerek siire
tespit edilmistir. Bu numunelerin FT-IR spektrumlari Ek 4'te mevcuttur. Sekil 4.6’da

calisma sonucunda elde edilen FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi verilmistir

5 1000dk
5 1500dk
5 2500 dk
5 2000 dk

Absorbans

Dalga Sayisi (cm-!)

Sekil 4.6. Farkli siirelerde elde edilen FT-IR spektrumlari

ng/ng,g, oran 0,85 olan numunenin farkli siirelerde sentezlenen FT-IR spektrumlarina

ait pik alanlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.2. ng/np,p, degeri 0,85 olan numunenin farkli reaksiyon siirelerine karsilik
gelen pik alan degerleri

Reaksiyon Siiresi (dk) 1000 1500 2000 2500
Pik Alant 32,0106 33,2400 43,4416 24,0069
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Calismanin siire optimizasyonu sonucunda en siddetli pik degerine 6giitme siiresi 2000
dakika oldugu siirede ulasilmistir. Pik alanlarinda 2000 dakikaya kadar artis gézlenmistir.
2000 dakikanin tizerine ¢ikildiginda pik alanlarinda diisiis gozlenmistir. Bu sebeple daha
yiikksek Ogiitme siirelerinde ¢alisiimamustir. Kalibrasyon verilerinin esliginde optimum
stirenin 2000 dakika oldugu belirlenmistir. Sekil 4.7’de 6glitme siiresine karsilik yiizde

verim degerleri grafik halinde verilmistir.

“ I\
£ 40 / \
% 30 // \

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Bilyali Degirmende Kalma Siiresi

Sekil 4.7. Verimin 6gilitme siiresi ile degisimi

B/BaF, mol oran1 0,85 ve 6giitme siiresi 2000 dakika olan numunenin verimi % 61,24

bulunmustur.

4.2. Yas Yontem ile Baryum Floroborat Sentezi

Yas yontem ile baryum floroborat; baryum peroksit ve floroborik asit kullanilarak
sentezlenmistir. Sentez reaksiyonu Es.3.2°de verilmistir. Elde edilen iirtinler FT-IR ile
karakterize edilmis ve en yiiksek baryum floroborat miktarini1 veren degiskenler tespit

edilmistir.
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Cizelge 4.3. Baryum Floroborat sentezinin reaksiyon parametreleri

Deney Grubu |  nHBF,/nBa0, Sicaklik ( °C) Karls(tr‘;ff)‘ Hz ( diiliirlia)
1 2:1 60 400 120
2 3.1 40,60,80,100 400 120
3 41 60 400 120
4 6:1 60 400 120

Mol oraninin verime etkisi

Reaksiyona gore; nHBF4/nBaO, degeri 6:1, 4:1,3:1 ve 2:1 olacak sekilde deneyler
yapilarak optimum mol orani belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarin bu asamasinda sicaklik
60°C ve karistirma hizi 400 rpm olarak sabit hizda tutulmustur. Uriinler 6nce sogutulmus,
ardindan siizme islemi gergeklestirilmis ve son asamada da oda sicakliginda kurutulmasi
saglanmigtir. Degisen mollerdeki trtinlerin verimleri Es. 4.1 kullanilarak hesaplanmuistir.
Bu veriler ile birlikte Sekil 4.8’deki mol oranina karsilik verim degerlerinin gosterildigi

grafigi elde edilmistir.

Uretilen Baryum Floroborat Miktari,g

% Verim = 100 (4.1)

Denkeleme Gére Uretilebilecek Baryum Floroborat Miktari,g

120

100 / — |

N

Verim (%)
D
o

40

20

2 25 3 3,5 4 45 5 55 6
Reaktant Mol Orani

Sekil 4.8. Reaktant mol oraninin (nHBF4/nBaO,) verim tizerine etkisi (60°C sicaklikta)
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Grafikte de goriildiigii gibi baryum floroborat en yiiksek verime 3:1 mol oraninda ve
%98,05 olarak elde edilmistir.

Sicakligin verime etkisi

Optimum mol orani belirleme asamasindan sonra galismaya farkli sicakliklarda devam
edilmigtir. Her sicaklik sonucunda olusan madde miktarlarindan verim hesabi yapilmistir.

Farkl1 sicakliklarda elde edilen verim degerleri Sekil 4.9’da verilmistir.

120
100 —_—
/ \ o
80
60 /

40

Verim

20

40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik

Sekil 4.9. Sicakligin verime etkisi

Grafikte verimin 60°C’ye kadar arttig1 ve 60°C’nin tizerinde ¢alisildiginda verimin azaldig:
goriilmiistiir. Bu sebeple optimum sicaklik 60 °C olarak belirlenmistir. Sentezlenen baryum

floroboratin gorseli Resim 4.1°de verilmistir.
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Resim 4.1. Sentezlenen baryum floroborat

Siirenin verime etkisi

nHBF4/nBaO;’in mol oran1 3:1 ve sicakligin 60 °C oldugu kosullarda reaksiyon baslatilmis
ve farkli siirelerde reaksiyon sonlandirilip sentezlenen ftiriin miktar1 tartilmistir. Siire 120
dakikanin tizerine ¢iktiginda sentezlenen iiriin miktarinda 6nemli bir artis gdzlenmemistir.

Bu sebeple optimum siire 120 dakika olarak belirlenmistir.

4.3. Yas Yontem Karakterizasyon Islemleri

4.3.1. FT-IR analizi

Yas yontemle sentezlenen numunelere ait FT-IR pikleri Sekil 4.2” de verilen kalibrasyon
grafigindeki veriler ile karsilastirllmistir. HBF4/BaO; mol orani1 3:1; sicaklik 60 °C ve 80
°C oldugu durumlar i¢in aynm1 miktarda iriinler alinmigs FT-IR analizleri yapilmistir.

Sonuglar1 Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Ayn1 miktarda alinan baryum floroboratin farkli sicakliklardaki FT-IR
spektrumlari

Literatiirde B-F bagmin karakteristik FT-IR absorpsiyon bandi 1000-1100 cm™ bandinda
oldugu bilinmektedir. Optimum sartlarda tiretilen baryum floroboratin FT-IR spektrumu
analizinde B-F bag incelendiginde piklerin literatiir ile uyumlu oldugu gorilmiistiir [75,
77,78].

4.3.2. Partikiil boyut analizi

Yas yontem ile optimum kosullarda (60°C,nHBF,/nBa0,) sentezlenen Baryum

floroboratin partikiil boyut analizi sonuglar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Yas yontem ile sentezlenen baryum floroboratin partikiil boyut analizi

Analizde dispersant olarak ethanol (etil alkol) kullanilmigtir. Numunenin etil alkol
icerisinde homojen bir sekilde dagitilmasi saglanmistir. Deney sonuglarina bakildiginda

D(50)’sinin 26,3 pm Ve altinda, D (90)’min ise 96,4 um ve altinda oldugu goriilmiistiir.
4.3.3. X 1isim kirim (XRD) analizi

Sentezlenen baryum floroboratin molekiil yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in XRD analizi
yapilmustir. Sekil 4.12°de optimum kosullarda (nHBF4 /nBaO2 = 3:1; 60°C; 120 dakika)
sentezlenen baryum floroborata ait XRD sonuglar1 verilmistir. Baryum floroboratin XRD
verileri ile kristal boyutu (D) 116,980 nm olarak bulunmustur. Baryum floroboratin

sentezlenebildigi, kristal kafes yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.
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Ba(BF4)2

Siddet (a.u)

i

Sekil 4.12. Sentezlenen (reaktif oram 3:1, tepkime sicakligi 60°C; 120 dakika) baryum
florboratin XRD analizi

4.3.4. Termal analiz (TGA)

Yas yontem ile sentezlenen iiriine; 20-800 °C sicaklik araliginda, azot atmosferinde
10 °C/dk 1sitma hizinda TGA analizi yapilmistir. Sekil 4.13.’te sicaklik artisina bagl kiitle
kaybi goriilmektedir. Termogram incelendiginde {iriiniin 1s1l olarak kararli oldugunu,

yaklasik 350°C-420°C araliginda kiitle kayb1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Yas yontemle sentezlenen iiriine ait TGA analizi
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4.4. Kumaslara Uygulanabilirlik Calismalari

44.1.Yas yontemle sentezlenen baryum floroboratin kumaslara uygulama
yontemleri, kosullari ve islem gormiis kumaslarin FT-IR analizi

Baryum floroboratin kumaslara uygulama yontem ve kosullarinin secimi

Alev geciktiricilerin pamuklu kumaslara uygulama yontem ve sartlari, alev geciktiricinin
dayanikliligin1 ve alev geciktiriciligini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Etkili alev geciktirme
elde etmek icin, Baryum floroborat’in farkli konsantrasyonlar1 ve farkli sicakliklarinda
calisilarak bu parametrelerin alev geciktirici tizerindeki etkilerinin belirlenmesi igin

caligmalar yapilmistir.

Pamuklu kumaslara emdirilen alev geciktirici miktari arttikca kumaslardaki alev geciktirici
ozelligi de artmaktadir. Kiitle kazanci olarak tanimlanan kiitle miktarindaki artisin

hesaplandig formiil esitlik 4.1°de verilmistir.

%WG = [(Wson - Wilk)/Wilk] x 100 (4-1)

Esitlikte Wg,, islemden sonraki kumas kiitlesi, Wy islemden onceki pamuklu kumasin
kiitlesidir. Caligilan konsantrasyon, sicaklik, siire ve kiitle artis oranlar1 Cizelge 4.4’te

verilmistir.

Cizelge 4.4. Baryum floroborat ile islem gormiis kumaslarin farkli kosullardaki kiitle artis

oranlari
Numune Konsantrasyon(g/L) Sicaklik °C Dakika (dk) Kiitle Artis1 %
30 15,5
30
60 15,75
240
30 15,87
60
60 15,90
30 23
Baryum Floborat 30 60 23 45
Kaplanmis 360 :
Kumaglar 60 30 24
60 24,78
30 33
30
60 33,7
480
30 35
60
60 36
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Siirenin etkisi

Baryum floroborat c¢ozeltisi 240 g/l, 360 g/l ve 480 g/l olmak tizere ¢ farkh
konsantrasyonda ve 30°C ve 60°C sicakliklarinda hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere
kumaslar 30 dakika ve 60 dakika daldirilmistir. Baryum floroborat ¢6zeltisine 30 dakika ve
60 dakika daldirilan kumaslarda kiitle artis oranlarinin birbirine ¢ok yakin olmasi her iki
stirede de kumaglara yaklasik ayni oranda alev geciktirici iiriiniin niifus ettigi tespit
edilmistir. Bundan dolay1 siirenin artirilmas1 kumaslardaki ytizde (%) kiitle artig oraninda
etki gostermedigi goriilmistiir. Bundan dolay1 islem gérmiis kumaslarin alev geciktirici
etkilerinin de benzer olacagi s6ylenebilmektedir. Calismalar {iger kez tekrerlanmistr. Siire
caligmalar1  sonucuna bakilarak, farkli siirelerde c¢aligmalara gerek olmadigi

degerlendirilmistir.

Daldirma sicakliginin etkisi

Baryum flroborat ¢ozeltilerinin kumaslara uygulama asamasinda ¢ozelti sicakliginin
etkisini incelemek i¢in 30°C ve 60°C olmak iizere iki farkli daldirma sicakliginda
calistlmigtir. Deneyler iiger kez tekrarlanmistir ve bu iki farkli sicaklikta hazirlanan
cozeltilere daldirilan kumaslarin kiitle artis oranlar1 incelenmistir ve bu oranlar Sekil

4.14°de verilmistir.

w
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N
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m 240 g/L
m 360 g/L
= 480 g/L

% Kiitle Artis Orani
a8

[
o

(2}

30°C 60°C
Sicaklik

Sekil 4.14. Baryum floroborat ile islem gormiis kumaslardaki degisim
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Sicaklik arttikga baryum floroborat ile islem goérmiis kumaslarin kiitlelerinde 6nemli bir

artis meydana gelmemistir.

Konsantrasyon etkisi

Diger 6nemli bir parametre olan konsantrasyon incelendiginde; 240 g/l, 360 g/l ve 480 g/l
olmak tizere li¢ farkli konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
kumaslara uygulanmistir. Calismada konsantrasyon etkisini arastirmada 30°C ve 60°C
sicakliklarinda ¢alisilmistir. Kumaslardaki % kiitle artis oranlar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
Sicaklik 30°C ve baryum floroborat ¢6zelti konsantrasyonu 240 g/l iken kumastaki kiitle
artig oran1 %15,5 iken 360 g/l konsantrasyonda % 23’e ve 480 g/l konsantrasyonda % 30’a
yiikselmistir. Sicaklik 60°C ve baryum floroborat ¢ozelti konsantrasyonu 240 g/l iken
kumastaki kiitle artis oram1i %17 iken 360 g/l konsantrasyonda % 26,5’¢ ve 480 g/l
konsantrasyonda % 35,5’e yiikselmistir. Calismalar {iger kez tekrarlanmistir ve bu verilere
gore baryum floroborat ¢6zeltisinin kumasa niifus ettigi ve konsantrasyon orani arttik¢a

kumaslardaki % kiitle oranin da arttig1 goriilmiistiir.

Elde edilen verilerde ve literatirde alev geciktirici olarak sentezlenen farkli
konsantrasyonlardaki iiriinlerin alev geciktirici 6zelliklerinin konsantrasyonla dogru
orantili sekilde degistigi goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismada alev geciktirici 6zellik
incelenirken farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler kumaslara niifus ettirilmis ve LOI testleri

ve FT-IR analizleri yapilmistir.

Baryum floroborat uygulanmis kumaslarin FT-IR analizleri

Baryum floroborat uygulanmis kumas ve kontol numunesinin 400-4000 cm™ bandinda FT-

IR analizleri yapilmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Baryum floroborat uygulanmis kumas ve ham kumasm FT-IR analizlerinin
karsilastirilmasi

Sekil 4.15 incelendiginde baryum floroborat ile islem gérmiis kumas numunelerindeki
piklerin, ham kumas yani kontrol numunesindeki piklerden zayif oldugu gériilmektedir.
Baryum floroborat konsantrasyonunun artmasi ile selillozun yapisindaki karakteristik pik
yogunlugu azalmistir. Bu da baryum floroborat molekiillerinin kumas liflerine basarili bir

sekilde dahil oldugunu gdstermektedir.
4.4.2. Kumaslarimn termal analizi

Yas yontem ile sentezlenen iiriinle islem gormiis kumasa ve ham kumasa; 20-800 °C
sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda TGA analizi yapilmistir. Ham kumastaki 310-
360 °C araliginda TGA egrilerinde yaklasik %95 oraninda kiitle kayb1 belirlenmistir. Islem
goérmiis kumastaki TGA egrilerindeki kiitle kayb1 ise yaklasik %75 olarak belirlenmistir.
Bu veriler; islem gormiis kumaslarin islem gérmemis kumaslara gore termal

dayanikliliginin ytliksek oldugunu agik¢a gostermektedir.

Literatiirde, malzemelerin yiiksek sicaklikta 1sil kararliliginin arttirilmasinin, alev
geciktirici  ozelliginin de iyilestirilmesiyle iliskili olabilecegine yonelik ¢alismalar

mevcuttur [79].Yapilan TGA analizleri Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.16. Ham kumas ve baryum floroborat ile islem gérmiis kumaslarin TGA analizi

4.4.3. Smirlayicr oksijen indeksi (LOI) testi

LOI degeri, malzemelerin yanmasi i¢in gerekli olan oksijen-nitrojen karisimli bir gaz
igerisindeki minimum hacim fraksiyon konsantrasyonunu belirtir. Pamuklu kumaslardaki

alev geciktirici etkisinin belirlenmesinde énemli bir test metodudur. Calismada kullanilan

pamuklu kumaslara ait bilgiler Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. LOI testinte kullanilan kumas bilgileri

Pamuklu Kumasin
Lif Turd % 100 pamuk ring ipligi
Dokuma Sekli 2x2
Alan Yogunlugu 35 g/m?
Ip Siklig Atk yoniinde 15 adet/cm, ¢ozgii yoniinde 23 adet/cm

Kullanilan pamuklu kumas numuneleri Resim 4.2°de gosterilmistir.
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Resim 4.2. Kullanilan kumaslar

Yas yontem sonucu sentezlenen baryum floroborat kristallerinin ASTM D2863-00
standardina uygun sekilde LOI testleri yapilmis ve bu testlere ait verilerin ortalama

degerleri Cizelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Kontrol numunesi ve baryum floroborat ile islem gérmiis kumaslarin kiitle
artis oran1 ve LOI degerleri

Numune Kiitle 1?5/‘;1)5 Orani LOI(;:):geri
Kontrol Numunesi - 18
Konsantrasyon-240 g/L 15,7 23
Konsantrasyon-360 g/L 23,75 35
Konsantrasyon-480 g/L 34,5 40

Kullanilan kontrol numunesi islem goérmemis Yyani baryum floroborat ¢ozeltisi
uygulanmamis pamuklu kumastir. Kontrol numunesinin  LOI degeri %18 olarak
bulunmustur. Havadaki oksijen oranindan (%21) daha diisik oldugu i¢in alevden
uzaklastirildiginda yanmaya devam etmistir. Kontrol numunesinin %18 olarak test edilen
LOI degeri, kontrol numunesinin kolay yandigin1 ve standartlara gore alev alabilen

malzeme olarak siniflandirildigini ortaya koymustur.

Calisma sonunda tespit edilen veriler Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu veriler incelendiginde

kumasglara uygulanan baryum floroborat ¢6zeltilerinin  konsantrasyonlar1 —arttik¢a
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kumaslardaki kiitle artis oranin arttigi goriilmektedir. Farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerle islem goérmiis kumaslarin LOI degerleri %23, %35 ve %40 olarak elde
edilmistir. Bu verilere gore ¢ozelti konsantrasyonu arttikca LOI degerlerinin de arttigi
goriilmektedir. Islem gérmiis kumaslardaki LOI degeri, %21°den yani havadaki oksijen
oranindan daha yiiksek oldugu i¢in kumaslarin alev ¢ekildikten bir siire sonra sondiigii ya

da alev uygulamasi sirasinda hemen sondiigii gézlemlenmistir.

Sonuglar dogrultusunda baryum floroboratin etkin bir alev geciktirici 6zellige sahip oldugu

saptanmistir.



64



65

5. SONUC VE ONERILER

Calismada, 6zel bor bilesikleri igerisinde yer alan floroboratlardan biri olan baryum

floroborat; mekanokimyasal ve yas yontem metotlari ile sentezlenmistir.

Mekanokimyasal baryum floroborat sentezinde reaktant olarak baryum floriir ve elementel
bor kullanilmistir. Yontemde optimum mol oraninin belirlenmesi igin, reaktantlar farkli
mol oranlarinda (0,5;0,75;0,80;0,85;0,90;1), 2000 dk boyunca bilyali degirmende
mekanokimyasal islem gergeklestirilmistir. Optimum reaktant mol oran1 (nB /nBaF,) 0,85
belirlenmistir. Mol oran1 0,85’e ulasincaya kadar sentezlenen baryum floroborat veriminde
artts gozlenmistir. 0,85 oranindan sonra verimde diislis gozlenmistir. Verimin diisme
nedeni ortamdaki reaktantlarin mol oranlarnin artmasi ile ortamda seyreltmenin meydana

gelmesidir.

Optimum mol orani belirlendikten sonra degisen siirelerde (1000, 1500, 2000, 2500)
ogiitme islemine tabi tutulmus ve siire optimizasyonu yapilmis ve optimum siire 2000 dk
olarak belirlenmistir. Sentezlenen baryum floroborat numunelerinin karakterizasyon
caligmalar1 FT-IR analizi ile gergeklestirilmistir. Kalibrasyon grafigi ile deneysel
caligmalarin sonuglar1 yorumlanmis ve % verim degerleri elde edilmistir. Optimum

sartlarda %61,24 verimle baryum floroborat sentezlenmistir.

Yas yontem ile baryum floroborat sentezinde baryum peroksit ve floroborikasit reaktant
olarak kullanilmistir. Calismada degisen mol oranlarinda (1:2;1:3,1:4;1:6) c¢alisilmis ve
mol oram1 1:3 olarak belirlenmistir. Calismaya sicaklik degerleri (40,60,80,100)
degistirilerek devam edilmistir. Verim hesaplamalar1 sonucu optimum sicaklik 60 °C ve
stire 120 dakika olarak tespit edilmistir. Yas yontem ile sentezlenen baryum floroboratin
molekiil yapis1 hakkinda bilgi edinmek icin XRD analizi yapilmistir. Elde edilen XRD
verilerine gore baryum floroboratin basarili bir sekilde sentezlenebildigi ve kristal kafes
yapisina sahip oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen iriiniin termal ozellikleri de
termogravimetrik analizi yapilarak incelenmistir. Analiz sonucunda kiitle kaybinin
olusmast 1s1 ile bagil nemin uzaklagsmasindan kaynaklanmistir. Islem gérmiis kumaslardaki
kiitle kaybi,islem géormemis kumaslardaki kiitle kaybindan daha az oldugu saptanmustir.
Bununla birlikte termal kararhiligin artmasi ile kumaslarin 1si1l dayanimimin arttig

sonucuna ulasilmaistir.
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Optimum kosularda sentezlenen baryum floroboratin alev geciktirici 6zelliginin
arastirtlmasi i¢in pamuklu kumaslara uygulama parametreleri {izerinde c¢alisilmistir.
Calisilan parametreler; ¢6zeltinin konsantrasyonu, sicakligi ve daldirma siiresidir. Pamuklu
kumaslara uygulanan baryum floroborat ¢ozeltilerinde iki farkli (30dk ve 60 dKk) siirede
calistlmigtir. Calisma sonucunda siirenin artirilmasi, kumaslardaki yiizde kiitle artis
oraninda 6nemli bir etki gostermedigi goriilmistiir. Farkli siirelerde c¢alismalara gerek
olmadig1 degerlendirilmistir. Calisilan ikinci parametre ise daldirma sicakligidir. Daldirma
sicaklig1 arttikca baryum floroborat ile islem gormiis kumaslarin kiitlelerinde 6nemli bir
arttis  meydana gelmemistir. Uciincii parametre olarak ¢ozelti konsantrasyonun
kumaslardaki kiitle artig oran1 incelenmistir ve konsantrasyon orani arttikga kumaslardaki
% kiitle oraninin da arttig1 goriilmistiir. Elde edilen verilerde ve literatiirde alev geciktirici
olarak sentezlenen farkli konsantrasyonlardaki tiriinlerin alev geciktirici 6zelliklerinin
konsantrasyonla dogru orantili sekilde degistigi goriillmektedir. Bu nedenle ¢alismada alev
geciktirici ozellik incelenirken farkli konsantrasyonlarda ¢o6zeltiler kumaslara niifus

ettirilmis ve LOI testleri ve FT-IR analizleri yapilmistir.

Baryum floroborat ile islem gormiis kumaslarin FT-IR analizi sonucunda; baryum
floroborat ile islem goérmiis kumas numunelerindeki piklerin, ham kumas yani kontrol
numunesindeki  piklerden  zayif oldugu  goriilmektedir. Baryum  floroborat
konsantrasyonunun artmasi ile selillozun yapisindaki Kkarakteristik pik yogunlugu
azalmistir. Bu da baryum floroborat molekiillerinin kumas liflerine basarili bir sekilde

dahil oldugunu gostermektedir.

LOI analizi maddelerin alev geciktirici 6zelliklerini belirlemede kullanilan &nemli test
metotlarindandir. Baryum floroborat ile islem gormiis numunelere LOI testi yapilarak
baryum floroboratin alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Calisma sonucunda degisen
konsantrasyonlarda baryum floroborat c¢ozeltileri hazirlanmig ve pamuklu kumaslara
uygulanmistir. Baryum floroborat uygulanmayan katkisiz kumasin LOI degeri 18 olarak
bulunmustur.480 g/L olarak hazirlanan baryum floroborat ¢ozeltisi uygulanmis kumasin
LOI degeri 40 olarak bulunmus ve baryum floroboratin etkili bir alev geciktirici 6zellige
sahip oldugu tespit edilmistir. Yas yontem ile sentezlenen optimum kosullardaki
numunenin molekiil yapist hakkinda bilgi edinmek amaciyla partikiil boyut 6l¢iim

analizleri ile karakterizasyon ¢alismalar1 desteklenmistir.
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Literatiirde baryum floroboratin sentezlenmesi ve alev geciktirici 6zelligi {izerinde
herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bunlar géz oniine alindiginda bu tez kapsaminda
gerceklestirilen galismalarin 6zgiin oldugu ve gelecekteki ¢alismalara katki saglayabilecegi

goriilmektedir.
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EK-1. Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sample Name
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Range(Baseline) Area
794528  156.138

Range(Area)
1280.5

Peak 1

Sekil E1.1. 0,015 g Ba(BF4)2 kullanilarak olusturulan pellet



EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Date/Time 09.11.2020 15:28
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Sample Name
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Range(Area) Range(Baseline) Area Ratio
Peak 1 1288.22 794528 202.828

400

Sekil E1.2. 0,02 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet



EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.3. 0,025 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.4. 0,03 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.5. 0,03 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet



EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.6. 0,035 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet
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Peak 1

EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.7. 0,045 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.8. 0,05 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet
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EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.9. 0,055 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet



85

EK-1. (devam) Kalibrasyon Grafigi FTIR Spektrumlari
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Sekil E1.10. 0,06 g NaBF, kullanilarak olusturulan pellet
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EK-2. (devam) Optimum Mol Oran1 Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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EK-2. (devam) Optimum Mol Oran1 Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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Sekil E2.2. B/ BaF; mol orani 0.75 olan numune FT-IR spektrum
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EK-2. (devam) Optimum Mol Oran1 Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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Sekil E2.3. B/ BaF, mol oran1 0.80 olan numune FT-IR spektrum



89

EK-2. (devam) Optimum Mol Oran1 Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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Sekil E2.4. B/ BaF, mol oran1 0.85 olan numune FT-IR spektrum
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EK-2. (devam) Optimum Mol Oran1 Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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EK-2. (devam) Optimum Mol Oran1 Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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EK-3. Optimum Mol Oran1 Igin Ornek Hesaplama

Cizelge E3.1. B/BaF, mol orani 0,80; 6giitme siiresi 2000 dakika olan numune igin verim

hesabi
B/BaF, Pik Alan1
0,80 32,0136

FT-IR spektrumunda kullanilacak olan pelletlerde; reaksiyon sonunda sentezlenen
maddeden 0,02 g alinmistir. Alinan numune igerisindeki Ba(BF,), miktarin1 bulmak igin
kalibrasyon grafiginden pik alanina karsilik gelen Ba(BF,), miktar1 se¢ilir. Kalibrasyon
grafiginde x ekseni pik alanin1 ve y ekseni Ba(BF,), miktar1 verir ve kalibrasyon

grafikteki denklem y = 1 x 10~*x’dir.

gBa(BF,), = 1 x 10™* x (pik alani)
gBa(BF,), = 1 x 10~ x (32,0136)
gBa(BF,), = 3,20136 x 1073

Verim hesabu;
4BaF, + 2B — Ba(BF,), + 3Ba

BaF; ‘den 2 gram alinarak gergeklestirilen reaksiyonda olusmasi beklenen teorik Ba(BF,),

(baryum floroborat) miktari;

B 2 gBaF, o 1 molBa(BF,), o 310,9362 g Ba(BF,),
MBa(BF.)2 = 175 3724 BaF,g . 4 molBa(BF,), 1 mol Ba(BF,),

mBa(BF4)2 = 0,8867 g

Toplam olusan madde miktari: 2,51 g

1

% 3,20136 x 103 g Ba(BF.
0,02 g alinan numune g Ba(BF,),

2,51 g olusan madde X

= 0,40177 g Ba(BF,),

Verim — Deneysel olarak elde edilen madde miktart % 100
ertm = Teorik olarak olusmast beklenen madde miktart

0,4177
0,8867

Verim = * 100 = % 45,31
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EK-4. Optimum Siire Belirlenmesi I¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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Sekil E4.1. Ogiitme siiresi 1000 dk olan numune FT-IR spektrumu
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EK-4. (devam) Optimum Siire Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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EK-4. (devam) Optimum Siire Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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Sekil E4.3. Ogiitme siiresi 2000 dk olan numune FT-IR spektrumu
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EK-4. (devam) Optimum Siire Belirlenmesi i¢in Kullanilan FT-IR Spektrumlari
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EK-5. Optimum Siire I¢in Verim Hesaplama

Cizelge E5.1. B/BaF, mol orani 0,85; 6giitme siiresi 2000 dakika olan numune igin verim
hesabi1

B/BaF, Pik Alani
0,85 43,4416

FT-IR spektrumunda kullanilacak olan pelletlerde; reaksiyon sonunda sentezlenen
maddeden 0,02 g alinmistir. Alinan numune igerisindeki Ba(BF,), miktarin1 bulmak igin
kalibrasyon grafiginden pik alanina karsilik gelen Ba(BF,), miktar1 segilir. Kalibrasyon
grafiginde x ekseni pik alanin1 ve y ekseni Ba(BF,), miktar1 verir ve kalibrasyon

grafikteki denklem y = 1 x 10~ *x dir.
gBa(BF,), = 1 x 10™* x (pik alan1)
gBa(BF,), = 1 X 107* x (43,4416)
gBa(BF,), = 4,34416 x 1073

Verim hesabi;

4BaF, + 2B - Ba(BF,), + 3Ba

BaF; ‘den 2 gram alinarak gergeklestirilen reaksiyonda olusmasi beklenen teorik Ba(BF,),

(baryum floroborat) miktari;

___2gBaF, _ 1molBa(BF,), 3109362 Ba(BF,),
MBa(BF)2 = 175 324 BaF,g - 4 molBa(BF,), 1mol Ba(BF,),

mBa(BF4)2 = 0,8867 g

Toplam olusan madde miktari: 2,51 g

1

2,51 l dde X X 4,34416 x 1073 g Ba(BF.
g orusan maaae 0,02 g alinan numune 9 Ba(BF,),

= 0,54302 g Ba(BE,),



EK-5. (devam) Optimum Siire I¢in Verim Hesaplama

Verim — Deneysel olarak elde edilen madde miktart < 100
ertm = Teorik olarak olusmast beklenen madde miktart

Veri 0,54302 100 = % 61,24
= — %k =
ertm 0,8867 0 )

98
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EK-6. Yas Yontem Sonucu Sentezlenen Baryum Floroboratin Partikiil Boyut Analizi

Sonucu
Measuremert Details
Dperator Mame Bmre OESUE
Sample Hame Barpum Florobaorat
SOP File Name Hydrobv.cig
Anaiysis
Farticle Mame Barium Foroborate
Partiche Refractive Index 1,553
Farticle Absonption Index 0,010
Dispersant Hame Ethancl
Dispersant Refractie Index 1,350
Scattering Model M
Analysis Model General Purpose
‘Weighted Residual 054 %
Laser Obsouration 802 %
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EK-6. (devam) Yas Yontem Sonucu Sentezlenen Baryum Floroboratin Partikiil Boyut
Analizi Sonucu

Analysis Malvern Instruments MI‘
alvern
Result
Size (pm] % Vaolume In Size (pm] % Volume In Size (pm) % Volume In S (pm) % Volume In Size (pm] % Volume in Size (pm) % Volume In
D070 0,00 0,05959% 1] o= 0,00 5,86 EREY kA 24T ars 0,00
00114 0,00 a3 1] 112 0,00 mz2 - m 223 1110 0,00
o2y 0,00 anze 1] 128 0,00 17 446 LFa) e 1250 0,00
oonar 0,00 0,048 1] 145 0,00 14,5 510 144 145 1430 0,00
ooer 0,00 Lol = 1] 155 0,00 T4 583 163 o= 1630 0,00
oonag 0,00 aneg 1] 1= oo7 il 600 1B& 053 1850 0,00
o215 0,00 24 1] 213 014 .2 618 2n oar 2100 0,00
no2as 0,00 0243 1] 242 021 241 609 240 oo ¥ 0,00
oo2ra 0,00 e ] 1] 275 027 a4 580 e oo Zna 0,00
o315 0,00 34 1] iz 034 na 534 no oo 0 0,00
00358 0,00 a3sy 1] 355 045 353 49 352 oo 2500
0.0a07 qaoo Q,40% .00 402 061 40,1 422 400 Pl
00363 0,00 0460 1] 458 oa2 456 an 454 oo
00526 0,00 0523 1] 521 1,06 58 n 516 oo
00597 0,00 0,554 1] 592 1,33 B3 a3 Be oo
o06T9 0,00 QETs 1] 6. T2 1,66 6,9 2B& BEE oo
0o 0,00 arer 1] =g 2,06 g0 274 156 oo
00876 0,00 e 1] Be8 2,56 Be 4 253 BS3 oo
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EK-7. Reaktiflerin Katolog Fiyatlar

Cizelge E7.1. Reaktiflerin katolog fiyatlar

101

Reaktifler Alman Firma Katolog Numarasi Fiyati, EUR
BaF, Sigma Aldrich 202746-20G 186
B Merck 1120700025-25G 654
HBF, Sigma Aldrich 207934-500G 67,70
BaO, Sigma Aldrich 769304-100G 117
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EK-8. Maliyet Analizi

Baryum floroboratin meanokimyasal ve yas yontem ile sentezi gergeklestirilmistir. Bu

yontemler i¢in ham madde fiyatlar1 baz alinarak maliyet analizleri yapilmistir.

1 g Ba (BF,), sentezlemek icin gerekli olan reaktif miktar hesabi

Mekanokimyasal yontem icin gerekli reaktif miktar hesabi

4BaF, + 2B - Ba(BF,), + 3Ba

Reaktiflerin molekiil agirliklari;

BaF,= 175,324 g/mol
B=10,811 g/mol

Cizelge E8.1. 1mol baryum floroborat sentezlemek igin stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik katsayilar

BaF, 4
B 2
1 mol

1g Ba(BF,), =1g X o= 0,003216 mol

310,9362
Gerekli BaF, miktar1 = 0,003216 x Stokiyometrik Katsay1 X Molekiiler Agirlik
BaF,=0,003216 x 4 x 175,32 =2,255¢

B icin stokiyometrik katsayir 2’dir. Ancak B/BaF, mol orani 0,85’te en yiiksek verimde
Ba(BF,), sentezlenmis oldugu igin;

Gerekli B miktar1 = 0,003216 x 0,85 x Stokiyometrik Katsayr X Molekiiler Agirlik

B =0,003216 x 0,85 x 2 x 10,811=0,05910 g

Sentezler icin gerekli olan reaktiflerin miktarlari hesaplanmis ve 1 gram reaktif fiyatlari
Cizelge 8.3’te verilmistir. Mekanokimyasal yontem ile 1 gram baryum floroborat sentezi

icin gerekli maliyet 22,470276 Euro bulunmustur.
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EK-8. (devam) Maliyet Analizi

1 g Ba (BF4), sentezlemek icin gerekli olan reaktif miktar hesab:

Yas yontem igin gerekli reaktif miktar sesab:

Ba0, + 2HBF, - Ba(BF,), + H,0,

Reaktiflerin molekil agirliklari;

BaO, = 169,33 g/mol
HBF, = 87,81 g/mol

Cizelge E8.2. 1mol baryum floroborat sentezlemek igin stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik Katsayilar
BaO; 1
HBF, 2

1 mol

1g Ba(BF,), =1g X o= 0,003216 mol

310,9362

Gerekli BaO; miktar1 = 0,003216 x Stokiyometrik Katsay1 X Molekiiler Agirlik
BaO,=0,003216 x 1 x 169,33 =0,5445 ¢

HBF, icin stokiyometrik katsayr 2’dir. Ancak BaO,/HBF; mol oran1 1/3’te en yiiksek
verimde Ba(BF,), sentezlenmis oldugu igin;

Gerekli HBF4 miktar1 = 0,003216 x 3 x Stokiyometrik Katsay1 X Molekiiler Agirlik
HBF,=0,003216 x 3 x 2 x 87,81 =1,69438 g

Sentezler icin gerekli olan reaktiflerin miktarlari hesaplanmis ve 1 gram reaktif fiyatlari
Cizelge 8.4’te verilmistir. Yas yontem ile 1 gram baryum floroborat sentezi maliyet
0,866475 Euro bulunmustur.
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EK-8. (devam) Maliyet Analizi

Cizelge E8.3. Mekanokimyasal yontem ile 1 g baryum floroborat iiretiminin hammadde

maliyeti
Reaktifler Miktar Fiyati, EUR/g Miktar x Fiyat, EUR
BaF, 2,255 9,3 20,9715
B 0,05910 25,36 1,498776
Toplam = 22,470276

Cizelge E8.4. Yas yontem ile 1 g baryum floroborat iiretmek i¢cin hammadde maliyeti

Reaktifler Miktar Fiyati, EUR/g Miktar x Fiyat, EUR
BaO; 0,5445 1,17 0,6370
HBF, 1,69438 0,1354 0,22941
Toplam = 0,866475
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