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OZET

Giintimiizde iretilen ¢inko boratin yaklasik %90’ 1inin polimer matrisli kompozitlerde alev
geciktirici ve duman bastirict olarak kullanilmasinin yani sira mikro besin elementi vasfiyla
direk giibre olarak da kullanilmaktadir. Giiniimiizde ¢inko borat endiistriyel olarak, borik
asit ve ¢inko oksitin belli oranlarda reaksiyonuyla mikron boyutunda iiretilmektedir. Fakat
cinko borat bilesiginin polimer matrisli kompozitlerde kullanilabilmesi i¢in mikron alti
boyutta olmasi gerekmektedir. Bu itibarla bu tez galigmasi kapsaminda bor kaynagi olarak
boraks dekahidrat kullanilarak mikron alt1 boyutta ¢inko borat sentezi, karakterizasyonu ve
epoksi regineli kompozitlerde alev geciktirici olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi
amaclanmistir. Calisma iki boliimde degerlendirilebilmektedir. Tk bdliim ¢inko oksit ve
boraks dekahidratin reaksiyonuyla ¢inko borat sentezi igin optimum reaksiyon kosullarinin
olusturulmasi ve mikron alt1 boyutta ¢inko borat (2Zn0.3B203.3H;0) iiretim galigmalarini
icermektedir. Bu amagla boraks dekahidrattan ¢inko borat iiretmek igin farkli reaksiyon
parametreleri incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Daha sonra katki maddesi olarak
sodyum dodesil siilfat ve ticari bir modifiye ajan (TMA) kullanilarak yiiksek karistirma
hizinda tane boyutu kiiciiltme ¢aligmalar1 yapilarak optimum katki maddesi ve miktari
belirlenmis olup mikron alt1 boyutta ¢inko borat iiretilmistir. Uretilen ¢inko borat bilesikleri
X-Isim1 kirmimi (XRD), tane boyutu 6l¢iimii (Mastersizer) ve termogravimetrik analiz
(TGA) yontemleriyle karakterize edilmistir. Analiz sonuglari {iiretilen ¢inko borat
bilesiklerinin; ticari {iriin ile ayn1 yapida oldugunu ve tane boyutunun da en az %60’ mnin
mikron alt1 boyutta tretildigini gostermektedir. Calismanin ikinci asamasinda ise Uretilen
¢inko borat bilesigi alev geciktirici olarak farkli yiizdelerde epoksi recineye katkilanarak
kompozitler olusturulmustur. Hazirlanan kompozitlerin alev geciktirici ve mekanik
ozellikleri siirlayici oksijen indeksi (LOI), dikey yanma testi (UL-94), ¢cekme testi ve ii¢
nokta egme testleri ile belirlenmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen ginko borat bilesigi
%5 oraninda epoksi recgineye katkilandiginda saf epoksi regine kompozitin LOI degerini
%19’dan %24,5’a ¢ikarmustir. Cinko borat katkilamasinin kompozitlerde gevreklige neden
olmasina ragmen kompozitlerin elastik modiillerini degistirmedigi tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Today, about 90% of the zinc borate produced is used as a flame retardant and smoke
suppressant in polymer matrix composites, as well as being used as a direct fertilizer as a
micronutrient element. Today, zinc borate is produced industrially in micron size by the
reaction of boric acid and zinc oxide in certain proportions. However, in order for the zinc
borate compound to be used in polymer matrix composites, it must be submicron in size.
Therefore, within the scope of this thesis, it is aimed to investigate the synthesis,
characterization and use of zinc borate in submicron size as flame retardant in epoxy resin
composites by using borax decahydrate as a boron source. The study can be evaluated in two
sections. The first part is the creation of optimal reaction conditions for the synthesis of zinc
borate by the reaction of zinc oxide and borax decahydrate and the production of zinc borate
in submicron size (2Zn0.3B203.3H20) include production works. For this purpose, optimum
conditions were determined by examining different reaction parameters to produce zinc
borate from borax decahydrate. Then, by using sodium dodecyl sulfate as an additive and a
commercial modified agent (TMA), grain size reduction studies were carried out at a high
mixing speed, and the optimal additive and quantity were determined and zinc borate was
produced in sub-micron size. The zinc borate compounds produced were characterized by
X-Ray diffraction (XRD), grain size measurement (Mastersizer) and thermogravimetric
analysis (TGA) methods. The analysis results show that the zinc borate compounds produced
have the same structure as the commercial product and at least 60% of the grain size is
produced in sub-micron size. In the second stage of the study, composites were formed by
adding the zinc borate compound produced as a flame retardant to epoxy resin in different
percentages. Flame retardant and mechanical properties of the prepared composites were
determined by limiting oxygen index (LOI), vertical combustion test (UL-94), tensile test
and three-point bending tests. When the zinc borate compound synthesized within the scope
of the study was added to the epoxy resin at a rate of 5%, the LOI value of the pure epoxy
resin composite increased from 19% to 24.5%. It has been found that although zinc borate
doping causes brittleness in composites, it does not change the elastic module of composites.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiii

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

M
ml
pm
nm
pH

rpm

Kisaltmalar

ATH
CTAB
LCD
LOI
MTA
PET
PHRR
PSMA
SCB
TCB
TEM
TFT
TGA
TMA
XRD

Aciklamalar

Molarite
Mililitre
Mikro metre
Nano metre

Potansiyel Hidrojen

1 Dakika Igerisinde Gergeklestirilen Déniis Sayisi

Aciklamalar

Aliiminyum Trihidroksit
Setil-Trimetil-Amonyum Bromiir
Liquid-Crystal Display (Siv1 Kristal Ekran)
Limit Oksijen Indeksi

Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligi
Polietilen tereftalat

Maksimum Is1 Yayilim Hizi
Polistiren-Co-Maleik Anhidrit

Nihat {iriin

Ticari Cinko Borat

Gegirimli Elektron Mikroskobu
Thin-Film-Transistor (Ince Tabakali Transistor)
Termogravimetrik Analiz

Ticari Modifiye Ajan

X-Isin1 Difraksiyonu



1. GIRIS

Bor, yer kabugunda nadir olarak bulunan bir elementtir. Diinya bor rezervi B2O3 tenorii
bakimindan yaklasik 1,3 milyar tondur. Tiirkiye rezerv olarak %73,3 ile diinyanin en biiyiik
bor rezervine sahip iilkesidir. Cam sanayisi, tarim, seramik, deterjan basta olmak iizere pek
cok alanda kullanilmaktadir. 2021 yilinda Diinya bor firiinleri tiikketiminin sektorel olarak
dagilimina bakildiginda %50 payla cam sanayi (borosilikat camlar %21, cam yiinii %14,
cam elyafi %12, TFT-LCD %3), 1. sirada olmak iizere onu %17 payla tarim, %15 payla

seramikfrit, %2 payla deterjan-temizlik sanayilerinin izledigi goriilmektedir [1].

Cinko borat, esas olarak ¢esitli polimer tiirlerinde alev geciktirici katki maddesi olarak
kullanilan ¢ok islevli bor igerikli inorganik bir bilesiktir [2]. Bu amagla endiistride 1940’tan
beri kullanilmakta olup ¢ok ¢esitli hidrat formunda bilesikleri bulunmaktadir. Endiistride
alev geciktirici katkt maddesi olarak kullanilan farkli yapidaki ¢inko borat bilesiklerinin
yapist dehidrasyon sicakliklarinin yiiksekten diisiige siralanmis hali 2Zn0.3B20s,
47n0.3B203.H20, 27n0.3B203.3,5H20, 27Zn0.3B203.3H20, Zn0.B203.2H:0,
2Zn0.3B203.7H20 bilesikleridir. Bunlardan en yaygin kullanilan1 2Zn0.3B203.3H20
bilesigidir.

Endiistride ¢inko borat iiretimi bor kaynagi olarak borik asit, ¢inko kaynagi olarak ¢inko
oksit kullanilarak stokiyometrik oranda tek adimda kimyasal ¢Oktiirme yontemiyle
iiretilmektedir [3]. Endiistride tiretilen ¢inko borat bilesigi genel olarak 27n0.3B203.3H.0
yapisindadir. Diinyada c¢inko borat iiretici firmalara bakildiginda genellikle mikron
boyutunda iiretimler goriilmektedir. Diinyada ¢inko borat iiretiminin yaklasik %90°1 polimer
matrisli kompozitlerde alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [4]. Polimer bilesiklerini
kullanan ¢ogu firma, genellikle proseslerinde kullanmak {izere mikron alt1 tane boyutunda
cinko borat talep etmektedir. Ayrica literatiirde, eklendikleri malzemelere ¢ok daha iistiin
ozellikler kattigindan nano boyutta partikiil iiretim ¢aligsmalar1 ¢okc¢a yer almaktadir. Bu
caligmalara bakildiginda ¢inko borat partikiillerinin SEM analizi sonuglarinda farkl: {iretim
yontemlerinde nano boyutlu ¢inko boratin sentezlendigi goriilmiistiir. Fakat sentez esnasinda
aglomerasyon sorunu oldugu i¢in lazerli tane boyutu 6l¢iim cihazlarinda, tane boyutu
Ol¢timil yapildiginda tanelerin D90 ve D50 6l¢tim araliklarinin mikron boyutunda oldugu

gOriilmiistir.



Tim bu bilgiler 1s18inda bu ¢alismada, polimer bilesikleri kullanan firmalarin talepleri
dogrultusunda aglomere olmayan mikron alt1 boyutta ¢inko borat iiretimi amaglanmistir. Bu
caligmada bor kaynagi olarak borik asit yerine maliyet agisindan daha uygun olarak
degerlendirilen boraks dekahidrat kullanilmistir. Cinko kaynagi olarak da endiistride hali
hazirda ¢inko borat iiretiminde kullanilmakta olan ¢inko oksit bilesigi kullanilmistir. Ayrica
nano boyutta partikiil sentezi ¢alismalarindaki iiretim yontemleriyle karsilastirildiginda
ekonomik ve hali hazirda kullanilmakta olan tek adimda ¢oktiirme yontemiyle ¢inko borat

iiretimi gergeklestirilmistir.

Bu kapsamda galismalar iki kisimdan olusmaktadir. 1. kisimda borakstan ¢inko borat {iretimi
icin optimum reaksiyon kosullari belirlenmistir. Daha sonra tane boyut kii¢iiltme ¢alismalari
icin katki maddesi ilave edilerek en uygun katki maddesi ve miktar1 belirlenerek deney
diizenegi revize edilmis ve belirlenen reaksiyon parametreleri dogrultusunda mikron alt1

boyutta ¢inko borat tiretim ¢alismalar1 yapilmustir.

Cinko borat eldesini takiben gerceklestirilen uygulanabilirlik ¢alismalar1 kapsaminda ¢inko
boratin %90’ 1n1n alev geciktirici olarak kullanildig1 polimer bilesiklerinden epoksi recine
secilmistir. Epoksi regineler, diisiik molekiil agirliga sahip termoset polimer grubuna
dahildir. Epoksi regineler basta boyalar ve kaplamalarda, lekelere, catlaklara, asiri
sicakliklara, kabarmaya ve kimyasallara karsi miikemmel direngleri nedeniyle konut ve
ticari binalarda, gemi insa endiistrilerinde, otomotivde ve atik su aritma tesislerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kiiresel epoksi regine pazar biiytikliigii 2022'de 12,84 milyar ABD
Dolarr’dir. Ancak igerdikleri karbon ve hidrojenden dolay1 olduk¢a yanict bir bilesiktir. Bu
yiizden termal dayanimlarinin artirilmasi i¢in alev geciktirici katki maddeleri ilave

edilmektedir [5].

Bu baglamda epoksi reginelerin termal dayanimlarinin artirilmasi igin elde edilen ¢inko
borat {iriinlerinin ve ticari ¢inko borat bilesiginin epoksi recinelere katkilanmas1 suretiyle

elde edilen kompozitlerin termal ve mekanik analizleri karsilastirmali olarak sunulmustur.



2. GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Bor ve Bor Mineralleri

Bor tarihi ile ilgili erken doneme ait bilgilerin ¢ogu tahminler lizerine kurulmus olup
kullaniminin 4000 y1l 6nce ilk olarak Babiller tarafindan altin isleminde kullandiklar1 tahmin
edilmektedir [6]. Zamanla seramiklerde sir malzemesi olarak, mumyalama islemelerinde,
temizlik malzemesi, tedavi amacli ilag ve mikrop oldiiriicii olarak Misirlilar, Cinliler,
Tibetliler ve Araplar tarafindan bor bilesikleri kullanilmistir. 1700 yilinda borik asit
borakstan tretilmistir. 1800 yillarinda basinda ise Joseph Louis Gay- Lussac ile Louis
Jacques Thernad ve onlardan bagimsiz olarak Sir Humphry Davy, borik asiti potasyum ile
isitarak elementel boru ayristirmiglardir. Bir¢cok kaynaga goére Marco Polo 13. Yiizyilda
boraks1 Tibet’ten Avrupa’ya getirerek modern boraks endiistrisini baglatmistir. 1852 yilinda
Italya’da sicak su kaynaklarinda borik asit varlig1 saptanmis ve 1852 yilinda endiistriyel
olarak ilk boraks madenciligi Sili’de baglamig ve tiim diinya tiiketimi bu kaynaktan
karsilanmistir. 1964 yilinda Kaliforniya’da tuzlu gollerde borun varlhigi tespit edilerek
iretime gecilmistir. 1927 yilina kadar diinyanin cesitli iilkelerinde dagimik ve kiiciik
isletmeler seklinde siirdiiriilen boraks madenciligi, Kaliforniya’daki boraks ve kernit
yataklarinin bulunmasiyla birden degismis ve diinya tiiketiminin blyiik bir kismi
yataklardan karsilanarak iiretim denetimi A.B.D.’nin eline gecerek ve giiniimiize kadar

gelmistir [2].

Bor, Tiirkiye tarihinde ise ilk olarak 1850 yilinda bir Fransiz miihendis olan Camille
Desmazures ve Polonyali Henri Groppler tarafindan yapilan arastirmalar sonucunda
Balikesir Susurluk/Sultancayir1 bdlgesinde yiiksek miktarda bor madeni oldugunu tespit
etmiglerdir. 1856 yilinda Desmazures Padisah Abdiilmecid’ten bolgede 20 yil siireli
madencilik yapma izni alarak bu bolgeden ¢ikardig1 pandermit olarak adlandirilan kalsiyum
borat mineralini develerle Bandirma iizerinden Fransa’ya aktarmistir. Bu durum yerel halk
ve i adamlar1 arasinda huzursuzluk yaratmasina ragmen yabanci firmalarin faaliyetleri
durdurulmamis aksine 19. Yiizyilin sonuna dogru Borax Consolidated Ltd. gibi sirketlere
imtiyazlar verilmis olup * Tiirk Boraks Madencilik A.S.” adi altinda 1960 yilina kadar

iilkemizde faaliyet gostermislerdir.



Cumhuriyetin ilan1 ile baglatilan ulusallastirma ¢aligsmalar1 kapsaminda 1935 yilinda ¢ikan
2805 sayili Kanun ile Etibank kurulmustur. 1956 yilinda Kiitahya’nin Emet ilgesinde MTA
tarafindan borat yataklar1 kesfedilmis ve 1958 yilinda Etibank tarafindan isletilmeye
baslanmistir. 1959-1960 yillar1 arasinda Tiirk vatandaglarinin yaptig1 arastirmalar
neticesinde Eskisehir’in Kirka Bolgesinde zengin bor yataklarinin bulunmustur. 1968
yilinda Borax Consolidated Ltd’ nin sahip oldugu biitiin ruhsatlar Bakanlar Kurulu karariyla
elinden alinarak Etibank’a devredilmistir. Etibank biinyesinde 1958 yilinda Kiitahya — Emet
Kolemanit Isletmesi, 1964 yilinda Balikesir — Bandirma Boraks Isletmesi, 1970 yilinda
Eskisehir — Kirka Boraks Isletmesi, 1976 yilinda Balikesir — Bigadi¢ Bor Isletmesi ve 1979
yilinda Bursa — Kestelek Kolemanit Isletmesi kurulmustur. 1978 yilinda ¢ikan 2172 sayili
kanun ile, bor maden yataklarinin devlet tarafindan isletilecegi kanunlagmistir. 1998 yilinda
Etibank yapilandirilarak Eti Holding A.S. olarak, sonrasinda ise 2004 yilinda tekrar
yapilandirilarak Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii adini almustir [6,7].

2.1.1. Bor mineralleri rezervleri

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, A.B.D, Rusya ve Giiney Amerika olmak {izere 4
bolgede yogunlagmustir.

Cizelge 2.1. Diinya bor rezervleri (2021)

Ulkeler Toplam Rezerv (Bin Ton B203) Dagilim (%)
Tiirkiye 939 782 73,3
Rusya 100 000 7,8
AB.D 80 000 6,2
Peru 22 000 1,7
Arjantin 9000 0,7
Cin 36 000 2,8
Bolivya 19 000 1,5
Sili 41 000 3,2
Kazakistan 15 000 1,2
Sirbistan 21 000 1,6
Toplam 1282 782 100

Tiirkiye rezerv olarak %73,3 ile diinyanin en biiyiik bor rezervine sahip iilkesidir. Ulkemizde
bulunan bor rezervleri Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir, Kestelek/Bursa ve
Emet/Kiitahya’da bulunmakta olup rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor mineralleri ise

kolemanit, tinkal ve tleksittir. Tiirkiye disindaki diger 6nemli bor rezervlerinin bulunduklari



bor yataklart ise Amerika’da, Kuzey Amerika’daki Boron (Kramer) yataklari,
Kalifornia’daki Searles Lake Yatagi, Fort Cady Kalsiyum Bor Yatagi, Mojave Desert ve
Death Valley Bor Yataklar1 Arjantin’de Salar de Olaroz ve Salar de Surire Bor Cevheri

Yatag1 ve Bolivya’da Salar de Uyuni yataklaridir [8].
2.2. Metal Borat Bilesikleri ve Kullamim Alanlari
Bor; periyodik cetvelde 3A grubunda bulunan, atom numarasi 5, atom agirhigi 10,81 ve 6zgiil

agirlhigr 2,3-2,46 olan yar iletken bir elementtir. Temel hal elektron konfigiirasyonu

1s? 2s? 2p* olup orbital semast Sekil 2.1°de verilmistir.

B 2 [1] elektron » [ ' . [ h: » T
s - > 4 ' , ri
3 yiikseligenmesi Kbriflesmesi sp iallerd

15 ” 15 Tl 1s Tl

B B B
(temel hal) (uyarilmug hal) (uyarilmus ve hibrit hali)

Sekil 2.1. Bor elementinin orbital semasi

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi bor, p orbitali oktedini tamamlayamadigi igin elektron eksikligi
gostererek sp? hibritlesmesi yapmaktadir [5]. Bor elementinin bilesiklerinde uygulayabildigi
tek oksidasyon sayist +3 olmasina ragmen ilk {ic iyonlagsma enerjisinin yiiksek olmasi
nedeniyle B*2 iyonunu olusmaz bunun yerine kovalent bagli halka, kafes, kiime ve ag sistemi

gibi kompleks sekiller olusturur.

Bor, elektron eksikligi gdsteren bir element oldugu i¢in oksijene karsi afinitesi yiiksektir.
Dogada serbest halde olmayip B-O gruplart olusturarak degisik metal elementleriyle
kovalent bagli metal borat bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bundan dolay: sayisi iki yiizi

gecen borat mineralleri bulunmaktadir.



Metal borat bilesikleri inorganik bor oksijen iiriinleri arasinda bor minerallerinin biiytik bir
kismini olusturan sanayide en ¢ok kullanilan bor iiriinleridir. Borat bilesiklerinin kristal
yapilarinda genellikle koordinasyon sayis1 ii¢ olan trigonal BO3 gruplari veya koordinasyon
say1s1 dort olan negatif yliklii BO4 gruplar1 veya bunlarin kombinasyonlar1 bulunmaktadir.

Yapi gesitliligi bakimindan silikatlardan daha zengindir.

Borat sekillerinde temel yap1 birimi olarak BO3 gruplari bulunmaktadir. BOs gruplarinda
bulunan O (oksijen) atomlar1 H (hidrojen) atomlariyla protonlanarak hidroksil gruplari
halinde borik asit yapt formiilii olan B(OH)3 seklini alirlar. Borik asit H3BOs ya da
B203.3H,0 formiillerinde de gosterilmektedir ve ortoborik asit olarak da adlandirilmaktadir.
Ortoborik asit yapisindaki su molekiillerini kaybederek metaborik asit (HBO2) ve bor
trioksite (B203) donmektedir.

Borik asit su ortaminda zayif bir asit olmakla beraber genel asit teorisinde oldugu gibi
asitlige neden olan H" iyonlar1 borik asitten kaynaklanmamaktadir. Borik asit baz alicidir.
Su molekiiliindeki OH™ gruplarini yapiya alarak tetrahidroksi borat anyonu olan [B(OH)4]
yapisina doner ve asitlige neden olan H* iyonlar1 su molekiiliinden saglanir. Borik asit bir
lewis asitidir. Asagidaki denklem borik asit konsantrasyonunun 0,1 M’dan kii¢iik oldugunda

gegerlidir.

B(OH)3 + H20 < [B(OH)4] + H* veya (2.1)
B(OH)3 + 2H20 <> [B(OH)4]" + H30" (Ka:6x10%°, pKa:9,23, su ortaminda ve 25°C’de) (2.2)

HO_ OH HO  OH HO_ OH ~
HO OH, HO OH; HO OH

Sekil 2.2. Borik asit molekiiliiniin su ile olan tepkimesinin yapisal gosterimi

Sekil 2.2’deki borik asitin su ile olan reaksiyonuna bakildiginda asitlige neden olan protonlar
su molekiiliinden kaynaklandig1 icin borik asit/su ¢ozeltilerindeki pH degerinin borik asit
konsantrasyonuna bagli oldugu tespit edilmistir. Borik asit seyreltik su ¢ozeltilerinde borik

asit konsantrasyonu 0,1M’dan biiyiik oldugu durumlarda B(OH)3 ve [B(OH)4]  molekiilleri



kondensasyon reaksiyonlarina girerek poliborat tiirevleri olusturduklar1 bilinmektedir.
Asagidaki sekilde B(OH)z /[B(OH)4] bilesiklerinin pH degerlerine ve konsantrasyonuna
bagli olarak poliborat tiirlerinin kararlilik boélgeleri tespit edilerek grafik {tizerinde

goOsterilmistir [6].
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Sekil 2.3. B(OH)s /[B(OH)4] bilesiklerinin ve bazi poliborat tiirevlerinin 25 °C’de kararli
olan pH bolgeleri [6].

2.2.1. Monoboratlar grubu

Monoboratlar grubu BOs molekiil pargalart bulundurmaktadir. En tipik drnegi borik asittir

[6].

HO OH

~N_

OH

Borik Asit|
B(OH)

Sekil 2.4. Borik asit molekiil yapis1

Borik asit asagidaki reaksiyon denklemine gore genellikle kolemanit cevherinin siilfiirik asit

ile reaksiyonu ve sonrasinda kristalizasyon islemi uygulanmasiyla iiretilmektedir.



2Ca0.3B203.5H20 () + 2H2S04 (¢s2) + 6H20 — 6H3BO3 (¢s2) + 2CaS04.2H20 (k) (2.3)

Borik asit, diger borat bilesiklerine gore yapisinda herhangi bir metal oksit bilesigi
icermediginden dolayi rafine iirlinler icerisinde 6zel bir 6neme sahiptir. Bu nedenle sanayide
ham madde, ara iiriin veya katki maddesi olarak bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Cam
sanayisi basta olmak iizere alev geciktirici, korozyon onleyici, antiseptik olarak, organik
sentez yonteminde katalizor olarak frit, sir ve emay olarak, metaliirji ve niikleer uygulamalar

gibi genis bir alanda kullanilmaktadir [9].
2.2.2. Diboratlar grubu

Iki adet [B(OH)4]  tetrahedron birimlerinden bir mol su molekiiliiniin ayrilmasiyla

olugmaktadir. Magnezyum borat bilesigi olan pinnoit minerali diborat grubundadir.

OH
B‘\
OH

HO o

/B
HOTy
OH HO

Pinnoite

Mg[B20(OH)g]

Sekil 2.5. Pinnoit bilesiginin yap1 formiili

2.2.3. Triboratlar grubu

Triborat grubu poliborat grubunda en sik rastlanan yap1 birimi alt1 iiyeli B-O halkasidir. Su

ortaminda Sekil 2.6’da kondensasyon reaksiyonlarina gore triborat tiirleri olusmaktadir [6].

OH
é HO\B%OH HO\ /OH HO\B{aOH
PO Pt B2 P
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| | [ | ] [ I |
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OH HO™ 0 SoH ho ° O ““oH

[B;03(0OH);] [B;04(0H),]° [B;0,(0H),] *° [B;0;(OH)g] *°

Sekil 2.6. Triborat sistemindeki mevcut poliborat anyon tiirleri [6].



Yukaridaki kondensasyon reaksiyonlarma ve olusan triborat tiirlerine bakildiginda su
ortaminda kondensasyon reaksiyonun baslamasi i¢in ilk olarak borik asit ¢oziilmekte ve
[B(OH)4]" tetrahedron anyonlar1 olusmaktadir. Coziilmeyen borik asit molekiilleri
tetrahedron anyonundaki OH" gruplarindan hidrojen iyonunun ayrilmasiyla yapiya borik asit

molekiiniin baglanmasiyla poliborat tiirleri olugmaktadir.

Triborat grubunda olusan poliborat tiirleri inyoite Ca[B30O3(OH)s].4H20, meyerhofferite
Ca[B303(0OH)s].H20, inderite Mg[B303(0OH)s].5H20, inderborit CaMg[B303(OH)s]2.
6H20’dir. Ayrica [B3O3(OH)s]? nun bir adet su molekiiliinii kaybetmesi ile olusan
[B304(OH)3]? dianyonu ile kolemanit {Ca[B304(OH)s]2.H.0}n ve kalsiyum magnezyum
borat olan hidroborasit {CaMg[B304(OH)s]2.3H20}n triborat grubunda bulunan poliborat
tirleridir. Bu grupta ticari dneme sahip olan kolemanit ve hidroborasit sanayide en ¢ok
kullanilan triborat tiirevleridir. Kolemanit cam ve seramik sektdriinde malzemenin kullanim
omriinii uzatarak malzemenin dayanikliligini maksimum seviyeye ¢ikarmaktadir. Metaliirji,
cam elyafi, giibre, deterjan ve kozmetik sektorlerinde de siklikla tercih edilmektedir.
Kolemanit bor iiriinleri arasinda en yaygin bulunan bor mineralidir. Diinyada konsantre
tesislerinde kirma 6glitme ve zenginlestirme islemlerine tabi tutularak konsantre edildikten
sonra direkt iirlin olarak satilabildigi gibi ayrica borik asit tiretiminde bor kaynagi olarak
ham madde yerine kullanilmaktadir. Diinyada sodyum ve kalsiyum boratlardan sonra en ¢ok
kullanilan ¢inko borattir. Bilesikleri arasinda ticari 6neme sahip olan Zn[B3zO4(OH)3] yapisal
formiilii ile gosterilen 22n0.3B203.3,5H20 molekiil formiiliine sahip ¢inko borat bileseni de
triborat grubunda yer almaktadir [6].

2.2.4. Tetraboratlar grubu

Tetraborat grubunda OH" gruplari ile yapilandirma sekilleri farkli olan [B4O7] ve [B4O4] yap1
birimleri olarak iki farkli temel yap1 birimi taninmaktadir. Ticari 6neme sahip olan yap1
birimi ise [B4O7]’dir. Sekil 2.7°de borik asitin tetraborat anyonlar1 olusturmak igin

kondensasyon reaksiyonlarinin olusumlari gosterilmistir [6].



10

OH HO_ OH HO_ OH
B B® B®
PR

o~ o o o) o~ o

ol | | le ol |
HO—Bl’O‘?—OH Ho—||3~0R||3—0H o—||3~o‘E|;—0H

o_ o o_ o o_ O

? | /B\e

OH OH HO OH
[B,0,(OH),] 2° [B,0,0H)]3° [B,O,(OH)J4®

Sekil 2.7. [B4O7] temel yap1 birimi igeren tetraborat anyonlar1 yapi formiilleri [6].

[B4O7] temel yapi birimi igeren tetraborat anyonlari igerisinde 6zel bir yeri olan anyon tiirii
[B4Os(OH)4]? anyonudur. Bu anyon biriminin olusmasi igin ¢dzeltideki pH degeri Sekil
2.3’deki grafige bakildiginda en az 7,5 degerinde olmasi gerekmektedir. Ciinkii
kondensasyon reaksiyonu i¢in 2 mol [B(OH)4] tetrahedron anyonlarinin birlesmesi sonucu
baslamaktadir ve B(OH)3 ile [B(OH)4] tetrahedron anyonlarinin dengede oldugu pH degeri

9,3 degeridir. Bu pH degeri tetraborat tiirlerinin olugmasi i¢in optimum pH degeridir [6].

100 +

Iyon konsantrasyonu (%)
N
[}

Sekil 2.8. Seyreltik sulu ¢ozelti ortaminda B(OH)3 /B[(OH)4] tiirlerinin pH’a bagh degisimi
[6]

Tetraborat tiirleri arasinda en taninmig borat tiirevlerinden biri Na2[B4Os(OH)4].8H20 yap1
formiiline sahip olan borakstir. Ayrica aym dianyon yapisi tinkalkonit
Naz[B4Os(OH)4].3H.0 ve hungkaoit Mg[B4Os(OH)4].7H20 minerallerinde de tespit
edilmistir. Bir baska ticari oneme sahip olan kernitin yapisinda da [B4sOs(OH)2]?" anyonlu

polimerik zincir yapis1 mevcuttur. Ayrica sentetik olarak iiretimi yapilan ticari 6neme sahip
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lityum tetraborat Li,B4O7, potasyum tetraborat tertrahidrat K:B4O7.4H.O ve amonyum
tetraborat tetrahidrat (NH4)2B407.4H20 bilesikleri de tetraborat grubuna dahildir [6].

Boraks dogada boraks minerali (tinkal) olarak bulunmakta ve endiistride boraks dekahidrat
olarak taninmaktadir. Tinkalkonit ise boraks pentahidrat yapisindadir. Boraks pentahidrat ve
dekahidrat formlar1 endiistride en ¢ok kullanilan borat mineralleri arasindadir. Boraks
driinlerinin tiretimi biyiikk Ol¢lide tinkal cevherinden yapilmaktadir. Tinkal yataktan
cikarildiktan sonra zenginlestirme tesislerinde kirma, 6gilitme, yikama ve smiflandirma
islemleriyle ince killerden ayrilarak tendr bakimindan %32-33 ve %6 nem igeren konsantre
bir cevhere doniisiir. Daha sonra konsantre cevher yaklasik 90-95 °C sicaklikta bir seri
reaktorde su ve zayif ¢ozelti ile ¢ozme islemine tabi tutulur. C6zme isleminden sonra ¢ozelti
tiknere alinarak cevherdeki istenmeyen gang minerallerini ¢oktiirmek icin degisik molekiil
ve iyon yapisinda flokiilantlar ilave edilir ve istenmeyen gang mineralleri ¢oktiiriilerek
berrak ¢oOzelti alinir ve kristalizasyon islemlerine tabi tutulur. 90-95 °C’deki ¢ozelti
kristalizasyon tinitesinde 60 °C’e kadar sogutularak boraks pentahidrat siispansiyon ¢ozeltisi
elde edilir. Santrifiij iinitesinden sonra nemli boraks pentahidrat kristal katilar1 kurutma
islemiyle kurutularak boraks pentahidrat kristalleri elde edilir. Boraks dekahidrat ise
santrifiij tnitesinden ayrilan ¢0Ozeltinin kristalizasyon tnitesinde 46 °C’ye kadar
sogutulmasiyla boraks dekahidrat siispansiyonu elde edilerek santrifiij islemiyle kati sivi
ayrimui yapildiktan sonra sivi olan zayif ¢ozelti cevheri ¢cozmek i¢in sisteme geri dondiiriiliir.

Kati kristal olan boraks dekahidrat ise kurutma islemine tabii tutularak elde edilir [10].
2.2.5. Pentaboratlar grubu
Pentaboratlar grubu boratlar arasinda temel yap1 biriminde iki halka sistemi mevcut olan en

cesitli yap1 Ozelligi gosteren poliborat grubudur. Sekil 2.9’da borik asitten pentaborat

anyonlar1 olusturmak i¢in kondensasyon reaksiyonlarinin olusumlar1 gésterilmistir.
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Sekil 2.9. [BsOs] temel yap1 birimi igeren kararli yapida olan pentaborat temel yap1 birimleri

[6]

Pentaborat anyonlarinin olusabilmesi i¢inl mol [B(OH)4] tetrahedron anyonunun ortamda
bulunmasi gerekmektedir. Borik asit suda ¢oziindiigiinde bu anyon olusmakta ve ¢ozelti
ortaminda var olmaktadir. Bu yilizden pentaborat anyonlar1 Sekil 2.9’daki gibi pH 4’ten
baslamak tizere ortamdaki bor konsantrasyonuna bagli olarak pH 11,5’e kadar genis bir pH

araliginda olugsabilmektedir.

[BsOs(OH)s]” tek anyonlu olan pentanorat anyonu sborgite  mineralinde
Na[Bs0s(OH)4].3H,0 bulunmaktadir. Cift anyonlu [BsOs(OH)s]? anyonu ezcurrite
mineralinde Naz[BsO7(OH)3].2H2O bulunmakta olup bazi pentaborat grubu yapilarinda
B(OH)3 ek olarak bulundugu gowerite {Ca[BsOg(OH)]. B(OH)3.H2O} minerali gibi yapilar
mevcuttur. Ayrica ii¢ anyonlu [BsOs(OH)s]® anyonu da ticari éneme sahip iileksit
(NaCa[BsOs(OH)e].5H20) mineralinde ve bu yapidan {i¢ mol su molekiiliiniin
uzaklastirllmasiyla elde edilen boraks firetiminde bazen proses hattinin borularinin
tikanmasina sebep olan probertite (NaCa[BsO7(OH)4].3H20) molekiilii de bu grupta yer
almaktadir [1]. Minerallerin yani1 sira sentetik olarak diinyada NH4BsOg.4H,O yiiksek
kalitede elektrolitik kapasitorlerde, alev geciktiricilerde ve su aritma kimyasali olarak
iiretilip ticari olarak satilmaktadir. KBsOg.4H2O bilesigi de otomotiv endiistrisinde yaglayici

olarak tiretilip ticari olarak satilmaktadir [11].

2.2.6. Hegzaboratlar grubu

Yapilarinda alt1 adet bor atomu bulunduran yap1 birimi ii¢ halka i¢eren poliborat grubudur.
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Sekil 2.10. [BsO10] temel yap1 birimi i¢eren kararli yapida olan hegzaborat temel yapi
birimleri

Sekil 2.10°da 1* gosterilen yapilar teorik olarak miimkiin olan yapilar1 gostermektedir.
Hegzaborat yapis1 genellikle stronsiyum ve magnezyum borat tiirevlerinde goériilmekte olup
ilk olarak tunelite minerali olan stronyum borat (Sr[BsOg(OH)2].3H20) mineralinin
yapisinda tespit edilmistir. Sonra ayni yap1 diizeni macallisterite (Mg[BsO7(OH)s]2.9H20),
aksaite (Mg[BsO7(OH)e]2.2H20) ve (NasMg[BsO7(OH)s]2.10H20) minerallerinde tespit
edilmistir [6].

2.2.7. Nonaboratlar grubu

Diger boratlara gore daha nadir olarak bulunmaktadir. Molekiillerinde dokuz adet bor atomu

icerir. Temel yap1 formiilii BeO12 dir [6].

2.3. Cinko Boratlar

Cinko borat beyaz renkte, yar kristal toz formda, nem ¢ekmeyen, suda ¢oziiniirliigii diistik
ve yiiksek dehidrasyon sicakligina sahip bir metal borat bilesigidir. Kristal haldeki 6zgiil
agirhig 4,22 g/cm®, amorf haldeki 6zgiil agirhg: ise 3,64 g/cm®tiir [12] . Cinko boratlar
1940’tan beri farkli kompozisyon bilesiklerinde ve fakli hidrat formlarinda endiistride
kullanilmaktadir [13]. Cok c¢esitli hidrat formu mevcut olup en 6nemli hidrat formu

bilesikleri asagidaki gibidir.
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e 27n0.3B203.3,5H20,
e 27n0.3B203.3H20,
e 27n0.3B203.7H20,
e 47n0.3B203.H20,

e 27n0.3B203.9H20,
e 37n0.5B203.14H;0,
e 7Zn0.5B203.4,5H:0,
e 67n0.5B203.3H20,
e 7Zn0.B203.2H.0

Yukarida siralanan ¢inko boratin farkli yap1 ve hidrat formu bilesikleri B.O3/ZnO mol orant,
yapidaki kristal suyu miktari, reaksiyon stokiyometrisi, sicaklik ve zaman gibi parametreler

degistirilerek sentezlenmektedir [14].

Cizelge 2.2. Fakli yapida ¢inko borat bilesiklerinin dehidrasyon sicakliklar1

Cinko Borat Yapist Dehidrasyon Sicakligi (°C)
27n0.3B203.7H20 170
Zn0.B203.2H20 183
27n0.3B203.3H20 200
27n0.3B203.3,5H20 290
47n0.3B203.H20 415
2Zn0.3B,03 600

Cizelge 2.2°deki dehidrasyon sicaklik verilerine gore kristal formda en yiiksek dehidrasyon
sicakligina sahip ¢inko borat bilesigi 4Zn0.3B203.H20 olmasi ragmen endiistride en ¢ok
kullanilan ¢inko borat bilesigi 2Zn0.3B203.3,5H,0’dir. Teknik ve ticari ¢inko borat,
literatiirde 2Zn0.3B203.3,5H20 formunda kullanilmasina ragmen tek kristal X-1gin1 yapisal
tespiti yapildiginda bu bilesik formunun 2Zn0.3B203.3H.O formunda oldugu tespit
edilmistir. Bu yiizden bu ¢inko borat bilesigi icin 2Zn0.3B203.3H20 formunda kullanilmas1
uygun oldugu tespit edilmistir [3]. Cinko borat bilesiginin yapisal karakterizasyon formu
Zn[B304(OH)s]’dur ve triborat grubu igerisinde yer almaktadir. Asagidaki sekilde ¢inko
borat bilesiginin molekiil yapisi gosterilmektedir [12].
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Sekil 2.11. Cinko borat bilesiginin molekiiler yapisi [12]

Her bir ¢inko atomu, poliborat zincirlerindeki oksijen atomlar ile etkilesimde bulunur ve
iki koordinasyon bolgesi iki adet B3Os halkalarina dahil oksijen atomu ve bir adet hidroksil
grubu ile baglanarak tamamlanarak ZnB»O3 halkalar1 olusmaktadir. Cinko atomunun kalan
iki koordinasyon bolgesi iki farkli poliborat zincirinde yer almig BO2(OH)2 gruplarindaki
hdiroksil gruplar1 tarafindan doldurularak Zn[B3O4(OH)3] formiillii ¢inko borat bilesigi
olusmaktadir [6]. Endiistride kullanilan bu ¢inko borat bilesiginin iiretimi genelde reaktant
olarak borik asit ve ¢inko oksit kullanilarak asagidaki reaksiyon mekanizmastyla 70 °C ve

iizeri sicakliklarda gerceklesmektedir.

6B(OH)3(aq) + 2Zn0Os) — 2Zn0.3B203.3.5H20s) + 5,5H20s) (2.3)

Reaksiyon bir ¢okelme tepkimesidir. Cogu ¢okelme tepkimeleri homojen olmasina ragmen
bu tepkimede reaktantlardan biri olan borik asit ¢oziinmiis formda ¢ozeltide yer alirken diger
reaktant olan ¢inko oksit kat1 formda yer almaktadir. Bu yiizden bu tepkime heterojen bir

¢cokelme tepkimesidir [15].

Diinyada c¢inko borat pazari 2022 yilinda yaklasik 222 milyon ABD dolaridir. Kuzey
Amerika tek bagina bu pazarin %40’ 1na sahipken Avrupa ve Asya Pasifik iilkeleri bu pazarin

%50’sinden daha fazlasina sahiptir [16].

2.3.1. Cinko borat iiretimi

Endiistride ¢inko borat iiretimi bor kaynagi olarak borik asit, ¢inko kaynagi olarak ¢inko
oksit kullanilarak stokiyometrik oranda kimyasal ¢oktiirme yontemiyle yapilmaktadir. Borik
asit 1sitmali bir reaktorde stokiyometrik oranin fazlasi ilave edilerek tamamen berrak bir
cozelti elde edilene kadar belli bir sicaklikta suda ¢dziiniir. Stokiyometrik oranda ¢inko oksit

katis1 borik asit ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon siiresini azaltmak ve ¢inko borat
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olusumunu hizlandirmak i¢in reaksiyon ortaminda olusan iiriiniin belli bir miktar1 kadar
cinko borat as1 kristali ilave edilir. Reaksiyon siiresi boyunca karistirma islemi
gergeklestirilir. Reaksiyon tamamlaninca kati s1vi ayrimi yapilmasi i¢in ¢inko borat ¢ozeltisi
filtrasyon iinitesine gonderilir. Filtrasyon {initesinde kek olarak olusan nemli ¢inko borat
kristalleri ve s1v1 fazda zayif ¢ozelti ayrimi yapilir. Zayif ¢ozelti reaksiyon ortaminda su ile
birlikte borik asiti ¢ozmek icin bir sonraki reaksiyonlar i¢in zayif ¢ozelti tankina alinarak
oradan da belli bir miktarda reaktore beslenir. Olusan nemli c¢inko borat kristalleri
istenmeyen safsizliklardan kurtulmak i¢in yikanir ve tekrar filtre edilerek yikama ¢ozeltisi
zay1f ¢ozelti tankina gonderilirken nemli ¢inko borat kristalleri kurutulmasi i¢in kurutma
iinitesine gonderilir. Kurutma islemi gergeklestikten sonra paketleme igin silolara
gonderilerek liretim iglemi tamamlanir. Asagida ¢inko borat liretiminin genel olarak akis

semasi gosterilmektedir [3].

Borik asit
Su Cinko Oksit
As1 Kristali

!

Reaktdr
Yikama Suyu
(& ] Filtre l
Nemli Kek
Kati Uriin

Kangim Kurutucu " (Cinko borat)
Hazirlama

Tanki Zanf L. Yikama

L Cozeltisi
(ozelti \ 1I. Yikama
Y Cozeltisi

i_’ Atk Cozelti

Sekil 2.12. Cinko borat {iretimi akis semasi [3]

2.3.2. Cinko borat kullanim alanlar:

Uretilen ¢inko boratin yaklasik %901 polimer matrisli bilesiklerde alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir. Cinko borat, yapisinda bulundurdugu mikro besin elementleri olan ¢inko
ve bordan dolay1 direkt giibre olarak diinyada kullanilmaktadir. Ayni zamanda mantar
oldiiriicti ve diger tarimsal bilesiklerin 6nemli bir bilesenidir. Cinko borat yiiksek elektriksel
iletkenlik ozelliginden dolayr 6zel seramik camlarda kullanilmaktadir [17]. Asagidaki
tabloda ¢inko boratin polimer matrisli bilesiklere katkilandiginda sagladiklar1 faydalar ve

kullanim alanlar1 gosterilmistir.
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Antimon trioksit ile sinerjist
ajani
Komiir olusumu

Polimer Tipi Fonksiyonlari Uygulamalar1
Esnek ve Sert PVC Duman bastirici Konveyor bantlarda
Alev geciktirici Arag i¢i kaplamalarda

Cat1 kaplama membrani
Kablolarda,
Duvar kaplamalarinda

kon,EPDM,Neopren

Catalak onleyici ve ark onleyici
ajan
Icten yanma bastirict

Poliolefin ve EVA Duman bastict Tel ve kablo
Komiir olusumu Kopiik
Uzama ozelliklerini gelistirici | Yalitim,
Ark onleyici ajan Elektrik parcasi
Poliamidler Catlak onleyici ajan ve Ark Elektrikli bilesenler
Onleyici ajan Yapistiricilar
Halojen kaynaklarinin sinerjisti
Elastomerler,SBR,Sili | Duman bastic1 Tel ve kablo

Konveyor bantlari

Cati membrani

Kopiik izolasyonu

Zemin izalatorii
Kaplamalar

Sizdirmazlik malzemeleri

Termoset regineler
(epoksi, doymamis
poliester, liretan,
fonolikler)

Duman bastirici

Antimon trioksit ile sinerjist
etki ajan1

Komiir olusumu

Elektrikli parcalar
Sisen kaplamalar
Paneller,
Yapistiricilar
Konteyner
Koptikler

2.4. Epoksi Recineler

Epoksi regineler, diisiik molekiil agirliga sahip termoset polimer grubuna dahildir.

Endiistride novolak regineler, sikloalifatik recineler, bromlu regineler ve fenoksi regineler

gibi bir¢ok epoksi recine tiirii kullanilmaktadir. Epoksiler en basit halde alkenleri bir peroksi

asit (RCOszH) ile oksitlenerek elde edilmektedir. Bundan dolay1 epoksiler, endiistride ve

literatiirde etilen oksit veya glisidol olarak da adlandirilmaktadir [19]. Termoset polimer

grubu icerisinde en yaygin olarak kullanilan reginelerden biri olan epoksi regineler;

kimyasal stabilite, elektriksel yalitim, dstiin fiziksel ve mekanik ozelliklerine sahiptir.

Bundan dolay1 insaat, havacilik, demiryolu tasimaciligi, elektronik, otomotiv makineleri ve

diger alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [20]. Kiiresel epoksi regine pazar biiyiikligi

2022'de 12,84 milyar dolardir. Boya ve kaplama sektorii, 2022 yilinda epoksi reginelerden
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elde edilen gelirin %37,4’iinden fazlasin1 olusturmaktadir. Ozellikle Cin ve Hindistan’dan
gelen, artan otomobil talebiyle birlikte alt yapinin gelisimi boya ve kaplama talebinin
artmastyla Asya Pasifik’1 epoksi recine tiiketen en bliyiik bolge haline getirmistir. Epoksi
recine bazli boyalar ve kaplamalar; lekelere, catlaklara, asir1 sicakliklara, kabarmaya ve
kimyasallara karsit milkemmel direngleri nedeniyle digerlerinin yani sira konut ve ticari
binalarda, gemi insa endiistrilerinde, otomotivde ve atik su aritma tesislerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. 2022 yilinda epoksi reginelerden elde edilen gelirin yaklagik %60°1n1 basta
Cin olmak iizere Asya Pasifik tilkeleri olusturmaktadir [21].

Epoksi recineler; uzun émiirld, rijit , yliksek sicakliklarda korudugu mekanik yapisi, organik
solventlere ve kimyasal maddelere olan direnci, kullanildig1 yiizeylerde iyi adhezyon
olusturmasi sebebiyle tercih edilen malzemelerdir [22]. Epoksi reginelerin molekiiler yapisi
esas olarak karbon, hidrojen ve oksijenden olustugu i¢in bu bilesenler epoksi reginelerin
yanmasini kolaylastirmakla kalmayip ¢ok fazla siyah duman, toksik ve zararli gazlar {ireten
benzen halkasim1 da yapisinda icermektedir. Bundan dolayr epoksi regineler, yanma
stirecinde insan canina, malina ve ekolojik ¢evre giivenligine ciddi zararlar vermektedir.
Geleneksel epoksi recinenin sinirlayici oksijen indeksi (LOI) yalnizca %19,8 civarindadir.
Bu da biiyiik bir yangin tehlikesi gostermektedir. Ayni zamanda epoksi reginelerin yanmasi
sirasinda olusan damlaciklar yanginin kolaylikla yayilmasina yol agmaktadir. Bu durum
epoksi reginelerin uygulanmasii kisitlayan onemli bir faktordiir. Ozellikle demiryolu
tagimaciligi, havacilik vb. iist diizey uygulama alanlarinda yangin giivenligi seviyesi giderek
daha siki hale geldiginden dolay1 yiiksek verimli alev geciktirici ve duman bastirict 6zellikler
epoksi regineler icin Onemli bir arastirma alanini olusturmaktadir. Bu yiizden alev geciktirici

katki1 maddeleri eklemek epoksi reginelerin alev geciktiriciligini artirmanin en kolay yoludur
[20,23].

Epoksi recinelerde 1yi dagilim ve giiclii ara ylizey etkilesiminin temel 6zelliklerini sergileyen
inorganik alev geciktiriciler sinerjist olarak kullanilmaktadirlar. Ornegin titanyum, ¢inko
oksit, karbon dolgu maddeleri ve fosfatlar gibi ¢esitli parcacik tiirleri sinerjist alev geciktirici
olarak yaygin kullanilmaktadir. Sinerjistler olarak nanopartikiiller, nano 6lgekli etkilerinden
dolay1 yaygin ilgi gérmektedir [24]. Bu tez kapsaminda epoksi reginelere alev geciktirici
katki maddesi olarak sentezlenen c¢inko borat katkilanarak alev geciktirici etkileri ve

mekanik dayanim etkileri arastirilmistir.
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2.5. Alev Geciktiriciler

Alev geciktiriciler kati, sivi veya gaz fazindaki fiziksel veya kimyasal etkilerle; tutusma
stirecini Onleyen veya geciktiren, duman olusumunu ve damlamayi1 engelleyen, yanma
sirasinda olusan 1s1y1 etkin bir sekilde azaltan katki maddelerine denir [15,16]. Alev
geciktirici katki maddeleri temel olarak igerisine katkilandigi ana malzemenin islenme
ozelliklerine zarar vermemelidir. Etkili bir alev geciktirici katki maddesinin sahip olmas1

gereken 6nemli 6zellikler sunlardir:

e Diisiik tutusma hizi,

e Yanma siddetini azaltmasi,

e Bozunma sirasinda yiizey alani fazla olan oksitli bilesikler meydana getirmesi,

e Yapisinda ¢ok az ¢oziinebilen veya ¢oziinmeyen safsizlik ihtiva etmesi,

e Katkilandig1 ana malzemede homojen olarak dagilmasi i¢in ince pargacik boyutunda
olmasi,

¢ Duman olusturmamasi,

e Toksik gazlar meydana getirmemesi,

e  Uriin maliyetinin uygun olmas1 [15].

Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar, nano boyutlu alev geciktiricilerin katkilandiklari
bilesenlerde homojen bir sekilde dagildig: i¢in mikro boyutlu alev geciktiricilere gore daha
istiin alev geciktiricilige sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek yangin dayanimi ve
yikksek mekanik oOzellikler gerektiren uygulamalarda Ozellikle nano boyutlu alev
geciktiriciler tercih edilmektedir. Disiik miktarlarda kullanildiklarinda bile yiiksek
performans 0Ozelligi saglamaktadirlar. Ayni1 zamanda son iirliniin mekanik ve kimyasal

ozelliklerinde olumsuz bir etki yaratmamaktadirlar [46].

2.5.1. Alev geciktirici etki mekanizmasi

Alev geciktiriciler yapilarina bagl olarak kati ve gaz fazinda fiziksel ve kimyasal olarak etki

gostermektedir.
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Fiziksel etki

Yanma sirasinda alev geciktirici katki maddelerinin bozunmasi sonrasinda agiga ¢ikan NHs,
CO2ve H;0 gibi inert gazlar ana maddenin yanmasi sirasinda ¢ikan yanici gazlari seyrelterek
ana maddenin tutusma olasiligin1 diisiiriir. Yine alev geciktirici katki maddelerinin sahip
olduklari hidratli bilesikler yanma sirasinda endotermik olarak ayristigi i¢in sogutucu etki
yaparak ana maddenin sicakligini yanma sicakliginin altina diisiiriir. Bir koruyucu tabaka
olusturarak kat1 ve gaz fazlar arasindaki 1s1, oksijen ve yanici gazlarin transferine engel olur.

Bu ylizden malzemenin termal bozulmasi ve yanma icin gerekli olan “yakit” azalir.

Kimyasal etki

Kat1 ve gaz fazinda gergeklesen kimyasal tepkimeler, yanma siirecini kesintiye ugratan en
onemli tekimelerdir. Yanma sirasinda gaz fazinda meydana gelen serbest radikal olusumu
kesintiye ugratilir. Ekzotermik tepkime durarak sistem sicakligi diisemeye baslar, yanic1 gaz
akis1 azalir ve en sonunda ise yanma tamamen durur. Kat1 fazda ise ylizeyde komiir olusumu

meydana gelerek yanma onlenir [25,26].

2.5.2. Alev geciktirici malzemelerin simiflandiriimasi

Alev geciktirici katki maddeleri kimyasal olarak birbirinden farklidirlar. Bundan dolayi alev
geciktirici etki mekanizmalar: gesitli siniflara gore diizenlenebilir. Piyasada yer alan alev
geciktirici malzemeler biiyiik 6lciide alt1 elemente dayanmaktadir: Bor, aliiminyum, fosfor,

antimon, klor ve brom [25,26].

Halojen iceren alev geciktiriciler

Halojen igeren alev geciktiriciler, yanma sirasinda olusturduklar1 halojen serbest radikalleri
ile ortamda meydana gelen ve yanginin biiylimesine neden olan OH" ve H" serbest iyonlarini
uzaklastirarak yanma hizin1 yavaslatir ve alevin ilerlemesini engeller [27]. Reaksiyon

mekanizmasi asagidaki esitlikte gosterilmistir.

RX — R* + X* (2.4)
X*+R°H — R** + HX (2.5)
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HX + H* — Hy + X* (2.6)
HX + OH* — Hy0 + X* (2.7)

Halojen igerikli alev geciktirici yapisinda bulunan halojen atomunun sayist ve kimyasalin
alev geciktirici etkileri birbiri ile baglantilidir. Halojen igerikli alev geciktirici bilesenler
arasinda igerigindeki halojen ¢esidine bakildiginda en verimli olan klor ve brom igerenlerdir.
Bunlar arasinda brom igeren alev geciktiriciler, klor igeren alev geciktiricilere daha fazla
etkilidir [28]. Bu smif igerisinde en ¢ok kullanilan maddeler, dekabromodifenil eter,
pentabromodifenil eter ve poliklorlu bifenillerdir. Fakat pentabromodifenil yasaklanmistir
[29]. Halojen igeren alev geciktirici kimyasalin etkisi gaz fazinda oldugu i¢in insan ve
hayvan saglig1 i¢in daha fazla tehlike olusturabilmektedir. Bundan dolay1 bu kimyasallarin

kullanimi1 6nemli 6l¢iide yasaklanarak yerini fosfor bazli alev geciktirici kimyasallar almigtir

[25].

Fosfor iceren alev geciktiriciler

Organik veya inorganik yapida bulunabilen fosforlu alev geciktiriciler: Fosfinler, fosfin
oksitler, fosfonatlar, fosfonyum birlesimleri, elementel kirmiz1 fosfor, fosfatlar,
fosfitlerdir [30]. 1940-1950 yilindan beri kullanilmakta olan bu alev geciktiriciler halojen
icerikli alev geciktiricilerin yasaklanmasindan dolay1 daha fazla kullanilmaya baslanmistir
[31]. Yanma olayinda polimer ile tepkime mekanizmalariyla kati ve gaz fazinda etki
gostermektedir. Yanma sirasinda polimerin ylizeyinde komiirlesmeye sebep olarak
koruyucu bir karbon tabakasi olusturur. Bu tabaka sayesinde yanma bolgesine oksijen girisi
engellenir ve yanma durur. Alev geciktirici etkisinin daha da artirilmast i¢in basta azot iceren
alev geciktiricilere olmak iizere diger alev geciktirici kimyasallar ile birlikte de
kullanilmaktadir. Bir¢ok kullanim alanina sahip epoksi re¢inelerin alev geciktirici 6zelligini
gelistirmek amaciyla polimer zincire fosforlu malzemeler eklemek ¢ok sik kullanilan bir

yontemdir [32].

Azot iceren alev geciktiriciler

Azot icerikli alev geciktiriciler, toksik olmadiklar1 ve ¢cevre dostu malzemeler olarak kabul
edildikleri i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bundan dolay1, azot esasli alev

geciktirici malzemeler geri donilisiim agisindan oldukga elverisli malzemelerdir. Yaygin
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olarak kullanilan azot igerikli alev geciktirici bilesikler, melamin tiirevli bilesiklerdir.
Melamin, agirlik¢a %67 azot igermektedir ve 345 °C erime sicakligina sahip termal olarak
kararlilik gésteren bir kristal yapisina sahip bilesiktir [33]. Yanma esnasinda inert bir gaz
olan NHjs gibi bir¢ok yanic1 olmayan gaz olusturarak yanici gazlari ve oksijeni seyreltir ve

boylelikle yanma olayini durdurur [25].

Silikon iceren alev geciktiriciler

Silikon igerikli alev geciktiriciler hem kati fazda tabaka olusturarak hem de gaz fazinda da
aktif radikallerin tutulmasiyla, polimerlerin alev geciktirici 6zelliklerini 6nemli derecede
iyilestirmektedirler. Yanma sirasinda olusan zararli kimyasallarda bir azalmaya sebebiyet
verdiklerinden dolay1 ¢evre dostu olarak nitelendirilmektedirler. Ornek olarak bu tiir alev
geciktirici kimyasallara silikonlar, silikalar, silseskioksanlar, silikatlar ve organosilanlardir
[25].

Inorganik hidroksit bilesiklerini iceren alev geciktiriciler

Bu tiir alev geciktiriciler genellikle metal hidroksitler seklinde olmakla beraber en ¢ok
kullanilan aliminyum ve magnezyum hidroksit formlaridir. Genel alev geciktirici
mekanizmasi aleve maruz kaldiginda endotermik reaksiyon ile bir 1s1 emici gorevi gorerek
yapisinda bulunan suyu serbest birakir. Bu enerji tiiketimi polimerin alt tabakasindan 1s1y1
uzaklagtirarak alt tabakanin ayrismasini yavaglatir ve polimeri tutusma sicakliginin altinda
birakir. Ayrica buhar fazina salinan hidrat suyu yanici gazlarin konsantrasyonunu seyreltir.
Yanma sirasinda olusan duman miktarini azaltir. Bu tiir alev geciktirici bilesenler i¢inde ve
tiim alev geciktirici bilesikler igerisinde en yaygin kullanilan bilesen aliminyum trihidroksit

(ATH) bilesigidir. Asagidaki reaksiyon mekanizmasina gore bozulmaktadir.

2AI(OH)s — Al,03 + 3H20 (2.8)

Bozulma entalpisi 1170-1300 Jg* araliginda olup endotermik reaksiyon boyunca kiitlesinin
yaklasik %35’in1 su buhar1 olusturacak sekilde bozulmaktadir. Bozulma sicakligi
180-200 °C araligindadir. Bu bozulma sicakligi, ATH'in bu sicakliklardan daha yiiksek
sicakliklarda kullanimini smirlar. Bu sicaklik ve iizerindeki sicakliklarda islem goéren

polimerlerde kullanilamaz.
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Iyi bir alev geciktirici etki saglamak icin ATH genellikle %60 katk1 oraninda kullanilmalidr.

Bu da polimerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.

Bu tiir alev geciktirici bilesen olarak kullanilan magnezyum hidroksit ise ATH’dan daha az

kullanilmaktadir. Asagidaki reaksiyon mekanizmasina gore bozulmaktadir.

Mg(OH)2 — MgO + H20 (2.9)
Bozulma entalpisi 1244-1450 Jg* arahgindadir. ATH’dan daha yiiksek sicaklilarda
bozunmaya baslamaktadir. Iyi bir alev geciktirici etki saglamak icin magnezyum hidroksit

genellikle %50 katk1 oraninda kullanilmalidir [26].

Antimon iceren alev geciktiriciler

Antimon igeren alev geciktiriciler yanma noktasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlari
degistirerek oksijenin ugucu bilesenlerle birlesmesini engeller. Yangin sirasinda salinan
halojen asitler antimon igerikli bilesenlerle reaksiyona girerek antimon trihalojentiir ve/veya
antimon oksit halojeniir olugturarak yogun (kat1) fazda bir katman gorevi goriirler ve yanict
malzemelerin ug¢masint engelleyen bir komiir olusumunu tesvik ederler. Antimon
trihalojentiir ve/veya antimon oksit halojeniir bilesikleri, alevde substrat {izerinde inert bir
gaz Ortlisii saglayarak oksijeni disarida birakir. Bu sayede alevin yayilmasini 6nler. Tek
baslarina alev geciktirici degildirler. Ana maddelere agirlikga %2-10 araliginda katkilanarak

sinerjist olarak kullanilmaktadirlar [25].

Bor iceren alev geciktiriciler

Bor igerikli alev geciktiriciler, halojen polimer ve halojene polimer sistemleri ile beraber
sinerjistik etkisi olan alev geciktiricilerdir. Borlu bilesikler yanma esnasinda ayrisma
stirecinde yogusma mekanizmasinda COz veya CO olusumu yerine karbon olusumu ile
olumlu yonde yonlendirerek karbon oksidasyonu engeller. Boylece olusan karbon, yanici
malzemenin yanan ylizeyine oksijen girisini engelleyen, bariyer gorevi goren koruyucu
komiir (char) tabakasi olusturarak yanmayi durdurur [34]. Genel olarak borlu alev
geciktiriciler kat1 fazda komiir olusumunu artirir, damlamay1 engeller, sinterleme ve eritici

ajan isleviyle komiiriin bariyer etkisini hem iyilestirir hem de stabilizasyonunu saglarlar.
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Inorganik grubunda yer alan borlu alev geciktiriciler endotermik olarak ayrisarak yapisinda
bulunan su sayesinde hem 1s1 emici gorevi gorerek yanma enerjisini azaltilir hem de yakat

seyreltilerek yanma engellenmis olur [35].

Bor icerikli alev geciktiriciler yanma esnasinda toksik gaz olusumuna sebebiyet vermezler.
Uguculuk degerinin diisiik olmasindan dolay1 ¢evre dostu alev geciktiricilerdir. Maliyet
olarak da uygun bilesiklerdir [36]. Bor bilesikleri alev geciktirici olarak ticari
uygulamalarda, tek basina veya diger alev geciktiricilerle birlikte ¢esitli polimerlerle birlikte

kullanilir.

2.5.3. Alev geciktirici olarak ¢inko borat

Cinko borat yiiksek dehidrasyon sicakligina ve yiiksek 1sisal kararliliga sahip bir bor
bilesigidir. 300 °C f{izerinde yanma esnasinda yapisinda bulunan kristal suyunu
cikarmaktadir. Bu sayede alev geciktirici olarak kullanildiginda ana maddenin tutusma
sicakligina ulasmadan su molekiillerini uzaklastirarak 1sil enerjiyi absorplayarak piroliz
sicakliginin yiikselmesini saglamakta dolayisiyla alevlenmede gecikmeyi saglamaktadir.
Ayni zamanda yanma esnasinda ¢ikan su molekiilleri sayesinde oksijen konsantrasyonu
diismekte ve yanma engellenmektedir. Yapisinda bulunan B2O3 molekiiliinden dolay1
ayrigma siirecini yogun fazda CO2 veya CO olusumu yerine karbon olusumu ile olumlu
yonde yonlendirerek karbon oksidasyonu engellenir. Malzemenin yanan ylizeyine oksijen
girigini engelleyen, bariyer gorevi goren koruyucu komiir (char) tabakasi olusturur. Bu

tabaka B2O3 ile kararli hale gelir ve yanginin 6nlenmesi i¢in dnemli bir rol oynar [12].

Cinko borat yapisindaki borat, inorganik zincir olusumunu destekleyerek alev alan madde
yiizeyini kaplar ve alev ile oksijen baglantisini keserek alevi bogar. Inorganik zincir olusumu
yanmamis maddesinin alevden izole olmasini saglamakta ve yanmasi i¢in yakit miktarin
azaltmaktadir. Ayrica borun ana maddede var olan halojenle yaptig1 bilesigin yanmasi
sirasinda aciga ¢ikardigr hidrojen-halojen bilesikleri yiiksek aktivitedeki serbest radikallerle
zincir reaksiyonunu engellemede katalizor gorevi iistlenerek tek alev geciktirici malzemeye

gore daha etkili olmaktadir [37,38].
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Cinko boratin diger alev geciktiricilere gore avantajlart sunlardir:
Duman emisyonu azaltmakta ve komiir olusumunu hizlandirmaktadir.

Cok sayida ¢esitli plastiklerde alev geciktirici olarak kullanilabilmektedir.

Birgok alev geciktirici bilesiklerle birlikte sinerji ajani olarak kullanilabilmektedir.

YV V V V

Alev geciktirici bilesik olarak en ¢ok kullanilan ATH ile birlikte kullanimi1 giinden giine

artmaktadir.

» Cinko borat bilesigi antimon bilesigine gére daha uygun maliyettedir. Antimonun alev
geciktirici olarak kullanildigi malzemelerde, ¢inko borat antimon ile sinerjist olarak
kullanildiginda alev geciktirici maliyetini azaltmaktadir.

» Toksik 0Ozelligi olmadigindan malzemelere ilave edilme esnasinda O6zel aletlere
gereksinim yoktur.

» Suda ¢oziiniirligii ¢ok diisiiktiir ve nem tutma 6zelligi oldukea diisiiktiir.

» Bircok polimer sisteminin kirilma indisine benzer bir kirilma indisine sahip oldugu i¢in
boyama (renk verme) kuvveti zayiftir.

» Recinelerde kullanildiginda regine tabakalarinda seffaflik ve yari seffaflik 6zelligini
korumaktadir.

> lyi bir elektriksel yalittma sahip oldugundan elektrik kablolar1 yandiktan sonra bile

elektrik yalitimi saglanmakta, kisa devre ve kivilcimlar 6nlenmektedir [39].

2.6. Literatiir Arastirmasi

Eltepe ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan aragtirmada ¢inko oksit ve borik asit sulu
¢ozeltisinde ¢inko borat olusum reaksiyonunda sicaklik ve zaman parametreleri
incelenmistir. 60 °C’de 290 g/dm? borik asit tamamen ¢oziilmiistiir. Daha sonra karisim mol
oran1 B203/Zn0O 2:1 olacak sekilde 96 g/dm3 ZnO borik asit ¢ozeltisine ilave edilmistir.
27n0.3B203.3H-0 yapisinda ginko borat elde etmek i¢in borik asidin asirist kullanilmis ve
bu miktara gore 0,125 g ¢inko borat as1 kristali kullanilmistir. Deneyler 60 °C’de 1,5 saat as1
kristali ile ve as1 kristali olmadan, 60 °C’den 1,5 saat sonra 90 °C’e 1sitilmis ve reaksiyon
sliresi 4 saate c¢ikarilarak yine as1 Kristali ilave ederek ve asi kristali ilavesiz deneyler
yapilmistir. Karistirma igslemi 170 rpm’de gerceklestirilmis ve deney sonuglarinda 60 °C’de
yapilan deneylerde ¢inko borat olugsmadigi 90 °C’de ise hem as1 kristali ile hem de as1 kristal
olmadan 2Zn0.3B203.3H20 yapisinda ¢inko borat elde edildigi gbzlemlenmistir [40].
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Kiling ve arkadaslari (2010), sulu ortamda ¢inko oksit ve borik asidin reaksiyonundan ¢inko
boratin iiretimi i¢in Olgek bilyiitme amacgli caligmasinda laboratuvar ve pilot Olcekte;
karistirma hizi, dalga kiran, as1 miktari, ¢inko oksit tane boyutu ve HsBO3:ZnO mol oranlari
parametreleri degistirilerek olusan ¢inko borat bilesikleri iizerine etkileri incelenmistir.
Laboratuvar ortaminda 4 L ve pilot dlgekte ise 85 L hacimli reaktdrler kullanilmustir. 1k
olarak her iki 6l¢ekte yapilan deneylerde HsBO3:ZnO mol orani 5:1 olacak sekilde sabit
karistirma hizinda reaksiyon siiresini belirlemek i¢in toplamda 12 adet deney yapilmistir.
140. Dakikaya kadar yapilan deneylerde tam bir doniisiim elde edilemedigi goriilmiistiir.
Deneyler i¢in optimum reaksiyon siiresi 140-180 dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyonun
ZnO partikiilleri yiizeyinde gerceklestigi goriilmiistiir. Baslangi¢ borik asit miktarinin %1,5
ve %0,75°1 kadar as1 kristali ilave edilmis as1 kristali miktarinin reaksiyon hizina etkisi
incelenmistir. Sonug¢ olarak as1 kristalinin reaksiyon i¢in énemli oldugu fakat as1 kristali
miktarinin reaksiyon hizina etki etmedigi belirlenmistir. Bir bagka parametre olarak reaktor
icerisinde dalga kiran kullanilarak reaksiyonlar gergeklestirilmis ve dalga kiranlarin tane
boyutunu 4,1’den 2,7 mikrona diistirdiigti gozlemlenmistir. Karistirma hizinin reaksiyon hizi
ve olusan lirliniin tane boyutuna etkisini belirlemek i¢in laboratuvar 6l¢ekte 320, 450 ve 580
rpm ve pilot 6l¢ekte ise 96, 150 ve 271 rpm karistirma hizlarinda deneyler yapilmig ve sonug
olarak reaksiyon hizinin arttigi ve olusan tane boyutunun azaldigi goriilmiistiir. Cinko
kaynag1 olarak kullanilan ¢inko oksidin partikiil boyutunun reaksiyon hizina ve olusan ¢inko
boratin tane boyutuna etkisini belirlemek i¢in iki dlgekte de deneyler yapilmis fakat her iki
parametre i¢in belirgin bir degisim olmadig1 gozlemlenmistir. Baska bir parametre olan
cinko oksidin safliginin reaksiyona etkisini incelemek i¢in bir dizi deney yapilmis ve
deneylerde 9%99,9 %98 ve %96 saflikta ZnO kullanilmistir. Gozlemlenen sonug ise
safsizliklar borat iyonlarinin ZnO partikiil yiizeyine difiize olmasini zorlastirmis bu da
reaksiyon sliresini artirmistir. Bir bagka parametre olarak H3BO3:ZnO mol oram
degistirilmis ve ¢ozeltideki borik asit miktarinin artmasi reaksiyon hizini artirarak reaksiyon

tamamlanma siiresini azaltmistir [41].

Baltac1 ve arkadaslar1 (2013) ¢alismasinda H3BO3:ZnO mol orani 5:1 olacak sekilde 85
°C’de 4 litre paslanmaz celik kesik reaktorde reaksiyon siiresi 3,5 saat olacak sekilde
kullanilan suyun %0,1, %0,5 ve %1°i kadar PSMA yiizey aktif maddesi ekleyerek bir dizi
deney yapmislardir. PSMA konsantrasyonundaki artisin olusan ¢inko boratin partikiil
boyutu lizerine etkisi aglomerasyon sorunu oldugu i¢in tam olarak belirlenememistir. Lazer

difraksiyon cihaziyla yapilan tane boyutu Olc¢limlerinde ortalama tane boyutu 3,87 um
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oOlgiilirken SEM analizi ile yapilan tane boyutu olgiimlerde ise tanenin yarigapi 1,2 um,
uzunlugu ise 350 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Fakat eklenen PSMA konsantrasyonlarinin olusan
cinko boratin yapisini ve reaksiyon siiresini etkilemedigi goriilmistiir. Sentezi yapilan
PSMA katkil1 ve katkisiz ¢inko boratlar %5 olarak PET kompozitine katkilandiginda LOI
degerini degistirmedigi fakat %3 bor fosfat bilesigi ile %2 ¢inko borat bilesiklerinin sinerjist
olarak PET kompozitine katkilanmasinin LOI degerini %22,5’dan %26’a kadar ¢ikardigi
goriilmistiir. Sadece PET kompozitine %5 bor fosfor katkilandiginda ise LOI degerinin
%22,5’dan %24’e ¢iktig1 belirlenmistir. Mekanik olarak gerilim testlerinde ise saf haldeki
PET kompozitinin gerilim basinciyla sadece PET kompozitine %5 ¢inko borat ilave edilerek
yapilan PET kompozitinin gerilim basinci ayni degerde ¢ikmistir. Diger bor fosfor ve ¢inko
borat sinerjisi ile katkilama yapildiginda ise PET kompozitinin gerilim basinci diismiistiir.
Darbe giicii testlerinde ise PET kompozitine sadece ¢inko borat katkilandiginda darbe
dayanimi diigmiis fakat bor fosfor ile sinerji olarak katkilandiginda ise darbe dayanim1 9.63

kJ/m? den yaklasik 11,5 kJ/m?’ye ¢iktig1 belirlenmistir [2].

Ting ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan arastirmada, amonyak kullanilarak
koordinasyonlu homojen ¢oktiirme yonteminde boraks ve ¢inko nitrat baslangic maddeleri
kullanilmiglardir. 0,05 mol ¢inko nitrat 40 ml suda ¢oziinmiis, daha sonra 45 °C’de 0,05 mol
boraks 60 ml suda ¢oziinerek yavas yavas ¢inko nitrat ¢ozeltisine ilave edilmistir. Homojen
bir karisim saglandiktan sonra 25 ml %25°lik amonyak ¢6zeltisi bu karisima ilave edilmistir.
(Cozelti tamamen berrak olduktan sonra 150 ml saf su ilave edilmis ve 45 °C’de sirasiyla 6,
8, 12 ve 15 saat karigtirllmistir. 6 saatte yapilan deneylerin XRD sonuglarinda yapinin
tamamen amorf oldugu 8. saatte kismen kristal piklerin olusmaya basladig1 ve 12. ve 15.
saatlerde ise kristal piklerin olustugu ve benzerlik gdsterdigi belirlenmigtir. Kristallerin habit
yapisinin pul benzeri yapilar oldugu gézlemlenmistir. Bu siirelerde elde edilen numuneler
ve ticari ¢inko borat polipropilen polimerine katkilanmis ve karbon Kkalintis1 testi
gerceklestirilmistir. Bu katkilama oran1 %12 oldugunda en iyi sonucun 15 saat reaksiyon
stiresinde yapilan numunede gozlemlendigi belirlenmistir. Katkilama oran1 %18’e

cikarildiginda karbon kalint1 ylizdesi azalmaya basladigi vurgulanmistir [42].

Tan ve arkadaslar1 (2020) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada baslangi¢ kimyasali olarak
¢inko asetat Zn(COOH)2-3H,0, iire (NH2).CO ve borik asit HsBOs kullanmuslardir. Tlk
olarak nano boyutta ¢inko oksit elde etmek i¢cin 0,05 M ¢inko asetat 100 ml saf suda

¢cOziinmiis ve 1 M iire ¢ozeltiye ilave edilmis pH degeri konsantre asetik asit ilave edilerek
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4’e ayarlanmigtir. Daha sonra karisim 80 °C’de 12 saat karistirilarak beyaz bir ¢okelti olan
Zn(OH), elde edilmis ve siizme isleminden sonra 60 °C’de etiivde bir siire kurulmustur.
Daha sonra bu kat1 250 °C’del saat kalsine edilerek nano boyutta ZnO elde edilmistir. Sonra
bu nano ZnO katis1 5:1 mol oranlarinda H3BO3/ZnO oda sicakliginda 3-6 saat reaksiyona
sokulmug ve siizme kurutma asamasindan sonra TEM analiziyle 5 nm boyutunda nano

yapida ¢i¢ek benzeri 2Zn0. 3B203.3,5H20 ¢inko borat elde edilmistir [43].

Riyazuddin ve arkadaslar1 (2020) c¢alismalarinda ATH, ¢inko borat ve melamin katki
bilesenlerinin epoksi regine iizerine sinerji etkisini arastirmislardir. Deneylerde ortalama
patikiil boyutu 1,6 pm aliiminyum tri hidroksit ve 2Zn0O. 3B203. 5H20 yapisinda ¢inko borat
ve melamin tozu kullanmislardir. Epoksi reginelere bu bilesenler belirli oranlarda
katkilanarak homojen karisim olana kadar oda sicakliginda bir mikser yardimiyla karistirma
yapilmigtir. Deneylerde saf epoksi regine, %20 ATH, %10 ATH ve %10 ¢inko borat, %15
ATH ve %5 ¢inko borat, %10 ATH ve %10 melamin tozu, %15 ATH ve %5 melamin tozu
olacak sekilde 6 adet epoksi recine kompoziti hazirlanmistir. Hazirlanan epoksi
kompozitlerinin sirastyla LOI degerleri 25,1, 29,6, 29,8, 29.8, 33,2, ve 31,6 bulunmustur.
Saf epoksi regine, %20 ATH, %10 ATH ve %10 ¢inko borat, %10 ATH ve %10 melamin
tozu katkili eopksi recine kompozitlerin TGA sonuclari ise sirasiyla 355, 364, 354 ve
344 °C iken maksimum 1s1 yayilim hizlar1 (PHHR) sonuglari sirayla 701, 445, 371 ve 162
kW/m? ve toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR) degerileri ise sirayla 131, 137, 95 ve 63 MJ/m?
olarak oOlciilmiistiir. Genel olarak ATH/¢inko boratin epoksi re¢ineyle kombinasyonu tutusa-
bilirligi ve termal stabilizeyi verimli bir sekilde gelistirdigi ve etkili bir alev geciktirici

kompozit olarak olusturulabilecegi onerilmektedir [44].

Mahajan ve arkadaslar1 (2019) ¢alismalarinda nano boyutta hidratli (Zn3BeO12.3,5H20) ve
anhidrit (ZnB204) ¢inko borat bilesiklerini otoklav reaktérde 85 and 150 psi basing altinda
150 ve 175 °C sicaklikta sentezlemislerdir. ZnO (14,23 g) ve H3BO3 (37,5 g) bilesenlerini
etanol ve su (35 ml:125 ml) CTAP (setil-trimetil-amonyum bromit) (0,48 g) karisiminda 4
saat reaksiyon siiresinde sentezlemislerdir. Bu iki bilesigi agirlikca %1, %5 ve %10 epoksi
reginelere katkilayarak kompozit olusturmuslardir. Tiim bu kompozitler {izerine yapilan LOI
testlerinde maksimum LOI degeri olan %28’e %10 hidrath formadaki ¢inko borat bilesigi
ile ulagilmigtir. Duman yogunlugu profil testlerinde ise, her iki ¢inko borat katki maddesinin
eklenmesinin, saf epoksi ile karsilagtirildiginda 15 saniyede 151k absorbans degerlerinde

azalmaya yol a¢tig1 ve duman olusumunu geciktirdigi goriilmustiir. Artan yiizdelerde ¢inko
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borat katkilamasi ile epoksinin egilme mukavemetinin azaldig: tespit edilmistir. Egilme
mukavemeti anhidrit ¢inko borat katkilamasi ile maksimum %11,9 azalirken, hidratli formda

¢inko borat ilavesiyle maksimum %26,3 azalma gostermistir [45].

Ibibikcan ve Kaynak (2013) calismalarinda diisiik yogunluklu polietilene (LDPE) ve yiiksek
dolgu ve esneklik kapasitesine sahip etilen vinil asetatt (EVA) %25 oraninda LDPE’e
katkilayarak iki cesit kablo polimer kompoziti olusturmuslardir. Daha sonra %65 katk1
oraninda ATH ve katki oran1 %65 sabit tutularak; %55 ATH ve %10 ¢inko borat, %45 ATH
ve %20 ¢inko borat, %35 ATH ve %30 ¢inko borat, ayn1 yiizdelerde bor oksit ve %55 ATH
ve %10 borik asit, katkilayarak her iki polimerde 8’er adet olmak iizere 16 adet kompozit
olusturmuslardir. Bu komozitlerin TG-DTG, UL-94, LOI, koni kaloritmetre ve testleri
yapilarak termal davranislar1 belirlenmistir. TG-DTG sonucunda ATH katkili kompzitin
kiitle kalinitis1 %65 ve endortermik pikleri olarak 250°C-350°C arasinda iken ATH ile ¢inko
borat katkili kompzitlerin kiitle kalinitis1 %86 ve endotermik pikleri 350°C-450°C arasinda
Olciilmiistiir. ATH ve bor oksit kompzitlerin kiitle kalinitis1 %81 ve endotermik pikleri
161°C-292°C arasinda iken ATH ve borik asit kompzitlerin kiitle kalinitis1 %56 endotermik
pikleri 213°C-265°C arasinda olgiilmiistiir. Katkili tim numunelerin UL-94 testi sonuglari
V-0 olarak 6l¢iilmiis olup en yiiksek LOI degerine %55 ATH, %10 bor oksit katkilamasinda
ulasilmis olup LOI degeri %18’lerden %36 oranina ¢ikarmistir. Cekme testlerinde ise katkili

tiim kompozitlerde kopma uzamasi 6nemli 6lglide azalmistir [47].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alismada bor kaynagi olarak disodyum tetraborat dekahidrat (Na2B4O7.10H20), ¢inko
kaynagi olarak ¢inko oksit (ZnO) ve asi kristali olarak 2Zn0.3B203.3H,0 kullanilmistir. pH
ayarlamasi igin %96,5 saflikta siilfiirik asit, ¢oziicii bilesen olarak saf su, katki maddesi
olarak sodyum dodesil siilfat (CH3(CH2)1:0SOsNa) ve ticari modifiye ajan (TMA)
kullanilmistir. Disodyum tetraborat dekahidrat (Na2B4O7.10H20) (Eti Maden Isletmeleri
Genel Miidiirliigii Kirka Bor Isletme Miidiirliigii), cinko oksit (ZnO) (Tekkim, >%99,5), as1
kristali  2Zn0.3B.03.3H.0, (TENMAK BOREN), sodyum dodesil siilfat
(CH3(CH2)110S03Na) (Merck, %90), siilfiirik asit (H2SO4) (Merck, %96), TMA (Sigma
Aldrich, %99), epoksi recine (Epikote MGS-RIMR 135) ve sertlestirici (Hexion)

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Yontem

Bu calismada ¢inko borat {iretimi i¢in endiistriyel tiretimde de kullanilmakta olan tek adimda
coktliirme yontemi se¢ilmistir. Bu yontemde, ¢inko bilesiklerinin boraks ya da borik asit ile
girdikleri reaksiyon sonucunda beyaz renkli ¢inko borat bilesikleri elde edilmektedir. Cinko
borat kristal gelisimi ve kristal morfolojisi; asirt doygunluk derecesi, reaksiyon difiizyonu,

ylizey ve ara ylizey enerjileri, kristalin yapisi gibi i¢ ve dis faktorlerden etkilenmektedir [28].

Calisma kapsaminda, boraks dekahidrat (Na:B4sO7.10H20) ve ¢inko oksit (ZnO)
bilesiklerinin sulu ortamdaki reaksiyonlari ile 2Zn0.3B203.3H20O bilesimine sahip ¢inko
borat tiretimi gerceklestirilmis olup degisen reaksiyon parametrelerinin elde edilen tirliniin
bilesimine, safsizlifina ve tane boyutuna etkisi incelenmistir. Incelenen parametreler
reaksiyon siiresi ve baslangi¢c pH degeridir. Cinko borat {iretimi 3 agsamadan olugsmaktadir:
1. Asamada boraks dekahidratin 95 °C’de sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve H2SO4 ilavesi ile
baslangi¢ pH degeri 2-7 araliginda degistirilerek reaksiyon siiresi 4 saat olacak sekilde sabit
tutularak 2Zn0.3B203.3H20 bilesigi elde edilmeye c¢alisilmistir. 2. asamada ise
27n0.3B203.3H20 yapisinin basariyla elde edildigi baslangi¢ pH degerlerinde verim hesab1
yapilarak optimum pH aralig1 tespit edilmistir. 3. asamada ise segilen pH araliklarinda pH

sabit tutularak reaksiyon siireleri degistirilmis elde edilen iiriiniin tane boyutu ol¢iimleri
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yapilmistir. Optimum reaksiyon siiresinin ve pH degerinin belirlenmesinin ardindan tane

boyutu kii¢liltme ¢aligsmalarina gegilmistir.

1. Asama deneyleri

1. Asama deneyleri sicaklik kontrolii manyetik karistirict kullanilarak gerceklestirilmigtir
(Resim 3.1). Cozeltinin buharlagsmasini 6nlemek amaciyla saat cami kullanilarak beherin

st kapatilmistir. 1. Asama deneylerinin tamaminda karistirma hizi 700 rpm olarak sabit

tutulmustur.

Resim 3. 1. Asama deney diizenegi

Deneylerin ilk asamasinda, boraks ¢ozeltisi, boraks dekahidratin 80°C’de suda ¢6ziiniirliik
degeri (83,66 g Na:B407.10H,0/100 g su) goz oniinde bulundurularak ve gerekli su
miktarinin 1/3 fazlasi ilave edilerek 95°C’de ¢6zme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen
boraks ¢ozeltisinin pH degeri 9,42 olarak belirlenmistir. Borak ¢ozeltisine H2SOj4 ilave
edilerek Cizelge 3.1°de belirtilen baslangi¢ pH kosullarina gére pH ayarlamasi yapilmistir.
H>SOq ilavesinden sonra ¢ozelti 5 dakika karistirilmis ve H3BO3:ZnO 3:1 olacak sekilde
ZnO katist ilave edilmistir. ZnO katisinin tamaminin reaksiyon ortamina konuldugu an to an1

kabul edilerek reaksiyonlar 4 saat boyunca devam ettirilmistir.
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Cizelge 3.1. 1. Asama deney kosullart

Deney Adi Deney Sicakligi (°C) | Deney Siiresi (saat) pH
D7 95 4 3
D8 95 4 4
D9 95 4 5
D10 95 4 2
D11 95 4 6
D12 95 4 7

Deneyler tamamlandiktan sonra ¢inko borat siispansiyonlari, 7-12 pm gézenek ¢apina sahip
filtre kagidi kullanilarak reaksiyon sicakliginda, vakum filtrasyonuyla siiziilerek kati ve sivi
ayrimu gerceklestirilmistir. Siispansiyondan iiriine gegen safsizliklari ve safsizlik miktarini
belirlemek i¢in yikama islemi yapilmamistir. Elde edilen iiriin etiivde 105°C’de, 18 saat
stireyle kurutulmustur. XRD ve ICP-OES analizi yapilarak iiriin yapisi, safsizlik tiirii, oran1
ve miktar1 belirlenmistir. Deneyler sonunda 2Zn0.3B203.3H20 yapisina sahip ve ZnO’in
yapida olmadigi optimum pH calisma degeri belirlenmis ve deneylerin 2. asamasina

gecilmistir.

2. Asama deneyleri

Calismanin 2. asamasinda reaksiyon verimini belirlemek igin ilk asamada belirlenen
optimum pH c¢alisma degerleri géz Oniinde bulundurularak Cizelge 3.3’te belirtilen
reaksiyon kosullarina gore deneyler gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda, ¢inko borat
stispansiyonlart vakum filtrasyon ile reaksiyon sicakliginda filtre edilerek kati ve sivi ayrimi
yapilmistir. Siispansiyondan iiriine gecen safsizliklar1 ve safsizlik miktarini belirlemek icin
yikama islemi yapilmamistir. Elde edilen iiriin kurutulmus ve XRD analizi yapilarak iiriin
yapist, safsizlik tiirii ve oran1 belirlenmistir. Teorik verim, reaksiyon ortaminda siirlayici
bilesen olan ZnO miktarina gore hesaplanarak belirlenmistir. Reaksiyon verimi ise agagidaki

formiilden hesaplanarak belirlenmistir.

. L Gergek Verim
% Reaksiyon Verimi = ————= x 100

Teorik Verim
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Cizelge 3.2. 2. Asama deney kosullart

Deney Adi Deney Sicakligi (°C) Deney Siiresi (saat) pH
D13 95 4 2
D14 95 4 3

3. Asama deneyvleri

3. asama deneylerinde, baslangi¢ pH degerleri 2 ve 3, reaksiyon siiresi 1-6 saat olacak sekilde
deneyler gerceklestirilmis ve nihai irlinlerin tane boyutu degerlendirilerek optimum
reaksiyon kosullarmin belirlenmesi amaglanmistir. Cizelge 3.3’te belirtilen reaksiyon
kosullarinda 12 farkli deney yapilmistir. Reaksiyon sonunda, ¢inko borat siispansiyonlari
vakum filtrasyon ile reaksiyon sicakliginda filtre edilerek kati1 ve sivi ayrimi yapilmustir.

Kuru iirlinlerin tane boyutu, tane boyutu 6l¢iim cihazinda olgiilerek optimum reaksiyon

kosullar1 belirlenmistir.

Cizelge 3.3. 3. Asama deney kosullar1

Deney Adi Deney Sicakligi (°C) | Deney Siiresi (saat) pH
D16 95 4 2
D17 95 5 2
D18 95 6 2
D19 95 1 2
D20 95 2 2
D21 95 3 2
D22 95 4 3
D23 95 5 3
D24 95 6 3
D25 95 1 3
D26 95 2 3
D27 95 3 3
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Tane bovutu kiiciiltme deneyleri

3. asama deneylerinde belirlenen optimum reaksiyon kosullarinda katki maddesi olarak
sodyum dodesil siilfat bilesigi ile ticari bir modifiye ajan (TMA)’nin, olusan iiriiniin tane
boyutuna etkisini belirlemek i¢in deneyler yapilmistir. Olusacak olan iiriiniin %2-3"i kadar
Sodyum dodesil siilfat ve %5-15’1 kadar TMA ¢6ziinme isleminin ardindan ilave edilmis ve
reaksiyon belirlenen optimum kosullarda gergeklestirilmistir. Her iki katki maddesi ile
gerceklestirilen deneyler sonunda siispanse ortamindan numune alinmig ve tane boyutu
Ol¢tim cihazinda tane boyut dagilimi dl¢lilmiistiir. En kiigiik tane boyutunun elde edildigi

katk1 maddesi ve optimum katki oran1 belirlenmistir.

Optimum reaksiyon kosullar1 belirlendikten sonra yiiksek karistirma ve kesme hizina sahip
“high shear mixer” kullanilarak 2 L kapasiteye sahip ceketli paslanmaz celik reaktor
kullanilarak kapali sistemde tane boyutu kiigiiltme galismalar1 yapilmistir (Resim 3.2). Ilk
olarak karistirma hizinin tane boyutuna etkisini gérmek amaciyla katki maddesi ilave
edilmeden optimum reaksiyon kosullarinda deney yapilmis olup daha sonra optimum katki
maddesi ilavesiyle deneyler gerceklestirilerek tane boyutu Ol¢iim islemleri yapilmustir.
Yiiksek karistirma hizi reaksiyon hizini artirdigi i¢in reaksiyon siiresi 2,5 saat olarak
belirlenerek deneyler gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda reaksiyon sicakliginda kati
tirlin elde etmek amaciyla vakum filtrasyonu ile siiziilerek kati1 ve sivi fazlari ayirma islemi
yapilmak istenmis fakat kullanilan hig¢bir filtre kagidindan slizme islemi
gergeklestirilememistir. Bu sebeple santrifiij yardimiyla ayirma islemleri tamamlanmistir.
Santrifiij islemi 5 dakika ve 9000 rpm hizinda 4 set olacak sekilde 50 ml falkon tiipler
yardimiyla yapilmistir. 1. sette 25°C’deki ¢inko borat siispansiyonundan sadece kat1 sivi
ayrimi, 2. ve 3. sette ise kat1 iiriin lizerindeki safsizliklardan kurtulmak i¢in suyla yikama
islemi yapilmistir. Son olarak kat1 sivi ayrimi yapilan ve yikanan kati numuneler izopropil
alkol yardimiyla ¢ikarilarak bir beher icerisine alinmis ve karistirma islemi yapilarak
vakumda altinda kat1 ve sivi fazlarina ayrilmigtir. Elde edilen iiriin kurutulmustur. Kuru
numuneler tane boyutu 6l¢iim cihazinda tane boyutu 6l¢iilerek epoksi reginelere katkilanmak

icin paketlenmistir.
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Resim 3.2. Tane boyutu kiigiiltme deneyleri deney diizenegi

Epoksi recine kompoziti olusturma ve karakterizasyon denevleri

Epoksi recinelere, ticari ve optimum reaksiyon kosullarinda sentezlenen ¢inko borat
katkilanarak epoksi regineli kompozitler tretilmistir. Kompozitlerin limit oksijen indeksi
(LOI), dikey yanma davranis1 (UL-94), ¢cekme mukavemeti ve basma dayanimi testleri

yapilmigtir.

Kompozitlerin olusturulmasi

Tez ¢alismasi kapsaminda, farkli oranlarda ticari ve sentezlenen iiriin Katkilanarak 12 farkl
kompozit iiretilmistir. Uretilen kompozitlerin 6zelliklerinin degisimini kiyaslayabilmek igin,
katkisiz epoksi kompozitler de {iiretilmistir. Calismada iiretilen kompozitler ve oranlart

Cizelge 3.4’te yer almaktadir.
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Cizelge 3.4. Olusturulan kompozitler ve oranlari

Kompozit Recgine (g) Sertlestirici (g) Cinko Borat (g)
Saf Epoksi 100 30 -
%1 SCB 100 30 1
%3 SCB 100 30 3
%5 SCB 100 30 )
%10 SCB 100 30 10
%15 SCB 100 30 15
%20 SCB 100 30 20
%1 TCB 100 30 1
%3 TCB 100 30 3
%5 TCB 100 30 5
%10 TCB 100 30 10
%15 TCB 100 30 15
%20 TCB 100 30 20

Cizelge 3.4 verileri kullanilarak hazirlanan epoksi regine-¢inko borat kompozit ¢ozeltileri
yaklagik 10 dakika “high shear mixer” ile karistirildiktan sonra sertlestirici ilave edilmis ve
yogunlasana kadar karistirilarak kaliplara dokiilmiistiir. Karigtirmadan kaynakli olusan hava
kabarciklarin yiizeye ¢ikmasi i¢in 24 saat siire ile oda kosullarinda kiirleme islemi
yapilmistir. 24 saatin ardindan numuneler etiivde 80 °C sicaklikta 2 saat siire ile kiirleme

islemine tabi tutulmus ve nihai kompozitler tiretilmistir.

Sinirlayici oksijen indeksi (LOI) testi

LOI testi malzemelerin yaniciligini belirlemek icin ASTM D 2863, ISO (International
Organization for Standardization: Uluslararas: Standardizasyon Orgiitii) 4589-2 ve NES714
Standartlarina gore uygulanir. LOI testi, normal sicakliklarda ve 6zel kosullarda numunenin
tutusmasina neden olan ve tutusmasimin 3 dakika devam ettigi oksijen ve azot
kombinasyonundaki en diisiik oksijen konsantrasyonudur. Oksijen indeksi yliksek olan
numune, en diisiik yanicilik 6zelligine sahiptir. Bu testte numune dikey olarak cihazin cam
kolonunun ortasina yerlestirilir. Oksijen konsantrasyonu numunenin uygulama kosullarina
gore secilir ve numune 30 saniye boyunca aleve maruz birakilir. Bu test, oksijen
konsantrasyonu numunelerin tutusmasi i¢in gereken minimum seviyeye ve 3 dakika boyunca

stabilitesine ulasana kadar devam ettirilir [46].
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UL-94 testi

Dikey yanma testi (UL-94 V), dikey olarak tutusma egilimini belirlemek i¢in yapilan bir
laboratuvar testidir. Test, alevin uygulanmasindan sonra malzemenin reaksiyonunu
dogrudan somut olarak degerlendirebilir. ASTM D3801 standardina goére (UL-94
standardina esdeger), 125 x 13 x 125 mm?3 boyutlarinda ii¢ numune gerekmektedir. Numune
10 saniye siireyle iki kez aleve maruz birakilir. Numunenin yanma ve parlama siiresi ile
damlamanin olup olmadigi kaydedilir. Alev uygulandiktan sonra ilk 10 saniye alev
stiresinden sonra (t1) ve sonra parlama siiresi (t2), ikinci 10 saniye uygulandiktan sonra ve
alev uygulamasi durdurulduktan sonra yanan par¢anin kizarmasi (kizdirma zamani, t3) not
alinir. Standarda gore, test sonuglar1 Cizelge 3.5 'te oldugu gibi V-0, V-1, V-2 veya BC
olarak farkli derecelerde siniflandirilabilir [46].

Cizelge 3.5. Yanma testinin malzeme siniflandirmasi [48].

Test Kriterleri V-0 V-1 V-2
Her numune i¢in parlama siiresi t1 ve t2 <10s <30s | <30s
Genel parlama siiresi (bes numune igin t1 Ve t2) <50s <250s | <250s
Ikinci alev uxgula‘lmasmdan sonra her“numune i¢cin <30 <60s | <605

parlama siiresi ve yanma sonrast siire (t2+t3)
Tutma ¢ubuguna kadar her numunenin parlamasi Hayir Hayir | Hayir
ve yanma sonrasi siiresi
Alevli parg:amk.lar Veya.djaml'acﬂ(lar nedeniyle Hayir Hayir Evet
pamuklu isaretleyicilerin tutugsmasi

3.3. Karakterizasyonda Kullanilan Test ve Ol¢iimler

Sinir oksijen indeksi (LOI) testi

Her malzemenin yanmaya devam edebilmesi i¢in oksijene ihtiyaci vardir. Ayrica her
malzemenin yanmasi i¢in gerekli olan oksijen miktar1 degisiklik gostermektedir. Bu yiizden
genellikle malzemelerin yaniciligini incelemek i¢in ihtiyag duyulan bir oksijen ve azot
karisimindaki minimum oksijen konsantrasyonuna LOI denir. Ham epoksi re¢ine kompoziti,
epoksi recine ile farkli yiizdelerde sentezlenmis ve ticari ¢inko borat ile karistirilarak
hazirlanan epoksi re¢ine kompozit numunelerinin LOI testleri, ASTM D 2863 standardina

uygun olarak Fire Technical marka cihaz ile yapilmistir.
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Resim 3.3. LOI cihaz1

Dikey alev testi cihazi

Dikey alev testi - UL9 Dikey alev testleri, numunelerin sahip oldugu potansiyel yaniciligini
belirlemek i¢in kullanilabilir. Bu testte saf ve belli yiizdelerde ¢inko borat katkilanmis epoksi
re¢ine kompozitlerin, ASTM D38-01 standardina gore bir UL94 yanicilik test cihazi Textex
TF328 iizerinde test edilmistir. Numuneler diisey konumda numune tutucuya yerlestirilmis
ve dikey alev uzunlugu 2 cm uzunlugunda oda sicaklifinda 12 saniye boyunca dikey bir
konumda ateslenmistir. Hazirlanan saf ve ¢inko borat katkili epoksi kompozitlerin alevli

yanma, i¢ten yanma ve damlama davranislar1 gozlemlenerek kaydedilmistir.

Resim 3.4. UL94 dikey ve yatay yanicilik test cihazi TF328
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X s kirmmim (XRD) spektroskopisi

Deneylerin 1.boliimiinde elde edilen ¢inko borat bilesiklerinin kristal yapilarini analiz etmek
icin X-1511 kirtim (XRD) spektroskopisi kullanilmistir. XRD desenleri, 40 KV ve 45 mA'da

bir Malvern Panalytical Empyrean marka cihaz kullanilarak kaydedilmistir.

Resim 3.5. Malvern panalytical empyrean marka XRD cihazi

Termogravimetrik analiz (TGA)

Deneylerin 1.boliimiinde optimum reaksiyon kosullarinda son olarak elde edilen ¢inko borat
bilesiginin termal Ozelliklerinin belirlenmesinde ve sicaklik ile yapida gergeklesen
degisimlerin incelenmesi i¢in Netzsch marka STA 449 F3 Jupiter model TGA cihazi
kullanilmistir. Cinko borat bilesiginin analizleri 25-800°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma

hizinda argon atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

Resim 3.6. Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
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pH oSl¢iimii

Boraks dekahidrat c¢ozeltisi reaksiyon sicakligina getirildikten sonra reaksiyon
parametrelerinden baslangi¢ kosulu pH ayarlamasi igin ¢ozeltiye H2SOs ilavesiyle pH

dlelimii yapilmustir. Olgiimler i¢in OHAUS (starter 300) markali pH metre cihazi

kullantlmistir.

Resim 3.7. pH metre cihazi

Tane boyutu 6lcim testi

Deneylerin 1.boliimiinde ¢ozeltilerden yas olarak alinan ¢inko borat numunelerin ve kuru
olarak elde edilen ¢inko borat numunelerin tane boyutu dl¢iimleri homojen bir dagilim elde
edilebilmesi amaciyla 1900 rpm karistirma hizinda Mastersizer 3000 tane boyutu ol¢tim

cihazinda yapilmigstir.

Resim 3.8. Tane boyutu 6l¢iim cihazi
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Yas analiz testi

1. Asama deneyleri ve deney sonuglarinda elde edilen tirtinlerin  sodyum analizleri 1CP-

OES cihaz1 (Resim 3.9) ile belirlenmistir.

Resim 3.9. Thermo Scientific/iCAP 7000 Marka ICP-OES metal analiz cihazi

Cekme testi

Cekme testi ASTM D 638 standartlarina uygun olarak hazirlanan numunelerin, tek eksende,
belirli hiz ve sabit bir sicaklik altinda numunelerin kopuncaya dek cekilmesine dayanan,
malzemelerin sahip olduklart mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde siklikla kullanilmakta

olan bir testtir.

Cekme testi cihazi, birbirine gore hareket edebilen ve deney numunelerinin yerlestirilmis
oldugu iki adet ¢eneye sahiptir. Calisma prensibi, ¢enelerden biri sabit hizda ¢ekilmesine ve
numune tizerine farkli oranlarda ¢ekme kuvveti uygulamasma dayanmaktadir. Bunun
sonucunda kuvvete karsilik gelen uzama miktarinin kaydedilmesiyle test tamamlanmaktadir
[49]. Calisma kapsaminda, cekme testi Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi

Laboratuvari’nda Shimadzu AG-1 test cihazinda gerceklestirilmistir.

Uc eksenli egme testi

Ug noktali egme testi, ASTM D 760 standartlarina gore yapilmistir. Numunenin iki destek

noktasi iizerine yerlestirilmesi ve daha sonra orta nokta {izerinden bir kuvvet uygulanmasi
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prensibine dayanmaktadir [49]. Calisma kapsaminda, ¢ekme testi Gazi Universitesi Kimya

Miihendisligi Laboratuvari’nda Shimadzu AG-1 test cihazinda gerceklestirilmistir.

Resim 3.10. Cekme ve ii¢ nokta egme testleri cihazi
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gergeklestirilen 1. asama deneyleri neticesinde elde edilen
iiriinlerin yapisinin belirlenmesi i¢cin XRD analizleri yapilmigtir. Calisma kapsaminda
sentezlenen ¢inko boratin ticari 2Zn0.3B203.3H20 kompozisyonuna sahip ¢inko borat ile
karsilastirilabilmesi i¢in Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden temin edilen ETi-
ZnBor (12767-90-7 CAS Numarali) kullanilmistir. Ticari iiriine ait XRD deseni Sekil 4.1°de

verilmistir.

1000

Siddet (a.u)

‘_'-.—a
. a—

-
30 40 a0 a0

Sekil 4.1. Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii ETI-ZnBor (12767-90-7 CAS Numural)
XRD deseni [50]

1. Asama deneylerinde ilk olarak boraks ¢ozeltisi 80°C’de suda doygun ¢ozelti olarak
coziinecek sekilde hazirlanmis olup 1/3 oraninda su fazlasi ilave edilerek 95°C’de ¢6zme
islemi yapilmistir. Suda ¢ézlinmiis boraks ¢ozeltisinin pH degeri 9,3 olarak Sl¢lilmiistiir.
Cozelti ortamina ilave edilen derisik H2SO4 (%96) ile ¢ozeltideki tetraborat anyonlari
(3[B405(0OH)4]?) H3BOs yapisina doniismektedir. Bu asamanm ardindan H3sBOs:ZnO 3:1

olacak sekilde ZnO ¢d6zelti ortamina ilave edilmistir. Son olarak ¢ozeltide olusan borik asit
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ile ZnO katisinin tepkimesiyle 2Zn0.3B203.3H20) katis1 iiretilmektedir. 1. Asama
deneylerinde elde edilen tirtinlerin XRD desenleri Sekil 4.2°deki gibidir.
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Sekil 4.2. 1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangi¢
pH degerlerinde elde edilen iriiriiniin ve ticari ¢inko borat bilesiginin XRD

desenleri

1. Asama deneylerinde elde edilen iiriinlerde safsizlik olarak teskil eden sodyum miktarini

belirlemek i¢in ICP-OES analizi yapilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangic
pH degerlerinde elde tiriinlerin ICP-OES analiz sonuglari

Numune Ad: Sodyum (Na) Miktar1 % Sodyum Sﬁlfat
(Na2S04) Miktari
mg/kg %Na
D-7 33023,24 3,30 10,20
D-8 31683,63 3,17 9,79
D-9 2243476 2,24 6,93
D-10 31017,28 3,10 9,58
D-11 28820,30 2,88 8,90
D-12 23088,67 2,31 -
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Deney 12’nin (D12) XRD’i deseni (Ek-1) incelendiginde, %87 oraninda reaksiyona
girmemis ZnO ve ¢ok az miktarda NaxB4O7.10H,0 kaldig1 ve yaklasik %12 oraninda
2Zn0.3B203.3H20 kompozisyonunda c¢inko borat bilesigi elde edildigi gorilmiistiir.
Naz2B407.10H,0 piklerinin goriilmesi, borakstaki sodyum iyonlariyla tepkimeye girecek
stilfirik asitin ortamda yeteri miktarda olmamasindan kaynaklandig: diistintilmektedir. %87
oraninda ZnO piklerinin goriilmesi ise pH degerinin 7 oldugu ortam kosullarinda triborat
anyonlarinin olugmasi i¢in kondensasyon reaksiyonlarinin tam olarak olusmamasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir [6]. Bu ylizden de bu baslangi¢c pH degeri optimum deger

olarak belirlenmemistir.

Deney 11’in (D11) XRD desenini (Ek-2) incelendiginde, %23,2 oraninda reaksiyona
girmemis ZnO, %8,7 (ICP-OES analiz sonucu %8,9 Na>SOs) oraninda NaxSO4 ve %68,1
oraninda 27Zn0.3B203.3H,O kompozisyonunda ¢inko borat bilesigi elde edildigi
goriilmustiir. %23,2 oraninda ZnO piklerinin goriillmesinin sebebi ise baslangic pH degerinin
6 oldugu ortam kosullarinda triborat anyonlarinin olusmasi i¢in kondensasyon
reaksiyonlarinin tam olarak olusmamasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir [6]. pH=7
baslangi¢ kosullarina gére pH=6 baslangi¢ kosulunda ortama ilave edilen daha fazla H>SO4
ile borik asit molekiilleri tam olarak olusmasa da triborat polianyonlarini kismen olusturdugu
ve ZnO kati yiizeyinde difiizyon reaksiyonunun %68,1 oraninda gerceklestigi
gozlemlenmistir. Yine ortama ilave edilen H2SO4 boraks yapisinda bulunan tiim sodyum
iyonuyla NaxSOs bilesigi olusturdugu, dolayisiyla ortamda serbest sodyum iyonunun
kalmadig1 degerlendirilmistir. Ayrica Na>SOs asirt doygunluga ulasarak kati iiriinde
safsizlik teskil ettigi XRD deseninde ve ICP-OES analiz sonucunda goriilmiis, doniisiim tam
olmadig i¢cin pH= 6 baglangi¢ kosulu ile yapilan deneylerde bu pH degeri optimum deger

olarak alimamustir.

Deney 9 (D9)’un XRD desenine bakildiginda (Ek-3), %86,7 oraninda 2Zn0.3B203.3H20
kompozisyonunda ¢inko borat bilesigi elde edildigi ve %13,3 (ICP-OES analiz sonucu
%6,93 NaxSO4) oraninda NaxSO4 bilesigi olustugu goriilmiistir. Kati iiriinde reaksiyona
girmemis ZnO bulunmadigi XRD deseninde goriilmistiir. Na2SO4 1 kati iiriinde var olmasi
ortam kosullarinin Na>SOs‘in olusmasi ve asiri doygunluga erismesi icin ideal oldugu
anlamina gelmektedir. Bu olusum reaksiyon verimini diisiirdiigii i¢in bir sonraki deneylerde

baslangi¢ pH degeri 5 optimum kosul olarak se¢ilmemistir.
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Deney 8 (D8)’in XRD desenine bakildiginda (Ek-4), %84,1 oraninda 2Zn0.3B203.3H20
kompozisyonunda ¢inko borat bilesigi elde edildigi, %8,9 (ICP-OES analiz sonucu %9,79
Na>SO4) oraninda NaSOg bilesigi olustugu ve %7 oraninda bir sodyum pentaborat bilesigi
olan sborgite Na[BsOs(OH)4].3H20 olustugu goriilmiistiir. Sborgite bilesiginin olusmasi
ortamda pentaborat polianyonlarmin varligini gostermektedir [6]. Kati iiriinde NaxSO4
safsizligimin var olmasi asiri doygunluga ulasan Na»>SOs bilesiklerinin kristallendigini,
niiklei halindeki Na,SOg4 bilesiklerinin ise iyonlaria ayrisip ortamdaki pentaborat anyonlar1
ile reaksiyona girip sborgite bilesigini olusturdugu varsayilmaktadir. Bu yiizden pH=4

baslangi¢ kosulu optimum reaksiyon kosulu olarak se¢ilmemistir.

Deney 7 (D7)’nin XRD desenine bakildiginda (Ek-5), %89,9 oraninda 2Zn0.3B203.3H20
kompozisyonunda ¢inko borat ve %10,1 (ICP-OES analiz sonucu %10,2 Na;SO4) oraninda
ise NaxSOj bilesiklerinin olustugu goriilmiistiir. Bu oranlara bakildiginda ortamda Na>SO4
haricinde bagka bir safsizlik olmadigi ve doniisiim oran1 diger kosullara nazaran daha ¢ok
oldugu i¢in baslangi¢ kosulu olarak pH=3 optimum kosul olarak belirlenerek bu kosulda 2.

asama deneylerine geg¢ilmistir.

Deney 10 (D10)’un XRD desenine bakildiginda (Ek-6), %98,4 oraninda 2Zn0.3B203.3H20
kompozisyonunda ¢inko borat ve %1,6 (ICP-OES analiz sonucu %9,58 Na,SO4) oraninda
Na2SOg bilesiklerinin olustugu goriilmiistiir. Bu sartlarda Na2SO4 safsizligi haricinde bagka
bir safsizlik goriilmemistir. Bundan dolay1 bu baslangic pH=2 kosulu 2. asama deneyleri

i¢cin optimum kosul olarak belirlenmistir.

Deneylerin 2. asamasinda ise 1. asamada belirlenen optimum baslangi¢c pH kosullarinda
deneyler Cizelge 3.2 reaksiyon kosullarina gore reaksiyon verimini belirlemek igin
yapilmistir. Reaksiyon verimi ICP-OES analiz sonuglarina gore yapilmistir. Baglangigc pH=2
kosullarinda yapilan deneyde reaksiyon verimi %43,4 ve baslangic pH=3 kosullarinda
yapilan deneyde reaksiyon verimi %54,7’dir. Reaksiyon verimleri arasinda fark olmasina
ragmen bu baslangi¢ pH degerlerinde tane boyut dagiliminin degisimini gérmek igin 3.
asama deneyleri Cizelge 3.3 reaksiyon kosullarinda yapilmistir. pH=2 baslangi¢ kosulu ile

yapilan deneylerin reaksiyon kosullar1 ve tane boyut dagilimlar1 Cizelge 4.2°deki gibidir.



Cizelge 4.2. pH=2 baslangi¢ kosulu ile yapilan deneylerin tane boyut dagilimlar

Deney Adi | PH | g oiti(ecy | Sirest(san)| Boyutu | Degert (um)
D90 96
Deney 19 2 95 1 D50 17,5
D10 2,38
D90 26,5
Deney 20 2 95 2 D50 11,3
D10 3,24
D90 19,9
Deney 21 2 95 3 D50 9,69
D10 2,84
D90 21,2
Deney 16 2 95 4 D50 9
D10 2,36
D90 25,7
Deney 17 2 95 5 D50 8,75
D10 2,02
D90 18,5
Deney 18 2 95 6 D50 4,2
D10 1,13
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Cizelge 4.2’ye bakildiginda en diisiik tane boyutuna Deney 18’de ulasildig1 goriilmektedir.

pH=3 baslangic kosulu ile yapilan deneylerin reaksiyon kosullari1 ve tane boyut dagilimlari

Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. pH=3 baslangi¢ kosulu yapilan deneylerin tane boyut dagilimlar

Deney Adi pH Deney Deney Tane Boyutu Tane Boyu
Sicakligr (°C) | Siiresi (saat) Degeri (um)
D90 22,8
Deney 27 3 95 3 D50 12
D10 5,41
D90 21,6
Deney 22 3 95 4 D50 7,74
D10 2,23
D90 19
Deney 23 3 95 5 D50 4,5
D10 1,41
D90 30,4
Deney 24 3 95 6 D50 6
D10 1,78

Cizelge 4.3’e bakildiginda en diisiik tane boyutuna Deney 23’te ulagildigi goriilmektedir.

Bu iki parametrede deney sonuglari karsilastirildiginda, partikiil boyut dagilimlarinda bariz
bir farkin olmadig1 goriilmektedir. Bu yiizden ¢inko borat liretiminde, asit sarfiyatini en aza

indirmek ve reaksiyon veriminden dolayr pH=3 baglangi¢ kosulu optimum pH olarak

secilmistir.

Tane boyutu kiigiiltme deneyleri, belirlenen optimum reaksiyon kosullarinda katki maddesi
SDS ve TMA’m olusan {iriiniin tane boyutuna etkisini belirlemek i¢in yapilmistir (Resim
3.1). Optimum pH=3 kosullarinda, %2-3 SDS bilesigi katkilanmigs ve deneyler

gerceklestirilmistir. Deney sonunda siispanse ¢ozeltiden numune alinarak tane boyut

dagilimi analizi yapilmistir. Yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’teki gibidir.
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Cizelge 4.4. %2 (%2 SDS) ve %3 (%3 SDS) katkilanmis ¢inko borat bilesiklerinin tane
boyut dagilimi analiz sonuglari

Tane Tane Boyutu

Deney Ads Boyutu Degeri ({lm)
D90 215
%2 SDS D50 12,8
D10 7,19
D30 22,8
%3 SDS D70 12,9
D110 7,36

Analiz sonuglar1 SDS bilesiginin olusan {iriiniin tane boyutunu arttirdigin1 gostermektedir.
Bu yiizden bir sonraki deneylerde SDS bilesigi katk1 maddesi olarak secilmemistir. ikincil
bir katki maddesi olarak secilen TMA bilesigi de %5-15 araliginda boraks ¢ozeltisine ilave
edilmis ve reaksiyon belirlenen optimum kosullarda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda
numuneler alinarak tane boyut dagilimlar dlgiilmiistiir. Olgiim sonuglar1 Cizelge 4.5’teki

gibidir.

Cizelge 4.5. Kiitlece %5-15 TMS katkili deneylerin tane boyut dagilimlar

% Katk1 Deney Sicakligi Dene Tane Boyutu
Oranmi PH y(°C) ¢ Siiresi (s)a/lat) Tane Boyutu Degeri ({Lm)
D90 7,33
5% 3 95 5 D50 2,07
D10 0,43
D90 43,6
6% 3 95 5 D50 5,57
D10 0,245
D90 12,6
6,50% 3 95 5 D50 6,49
D10 2,87
D90 9,46
7,50% 3 95 5 D50 4,7
D10 1,97
D90 7,64
10% 3 95 5 D50 1,93
D10 0,349
D90 10,05
15% 3 95 5 D50 5,33
D10 2,01




52

Cizelge 4.5 verileri ortama ilave edilen TMA bilesigi {iriiniin tane boyutunu kii¢tiltmiistiir.
En kiiglik partikiil boyutunu veren TMA katki miktar1 %10 olarak secilmis ve tane boyutu

kiigiiltme deneylerine bu oranda katkilanarak devam edilmistir.

Tane boyutunu en aza indirmek i¢in yiiksek karistirma hizina sahip olan “high shear mixer”
kullanarak pH=3 ve %10 TMA katkili optimum reaksiyon kosullarinda deneyler yapilmustir.
TMA katkisiz ortamda bir deney ve %10 TMA katkili ortamda iki deney “high shear mixer”
ile 10 000 rpm karigtirma hizinda yapilmistir. Deneylerin tane boyut dagilimlari analiz
sonuglari Cizelge 4.6°daki gibidir.

Cizelge 4.6. %10 TMA katkili ve katkisiz “high shear mixer” ile yapilan deneylerin tane
boyut dagilim sonuglari

Deney Adi Tane Boyutu Tane Boyutu Degeri
(um)
D90 4,81
TMA Katkisiz D50 2,515
D10 1,135
D90 2,36
%10 TMA 1. Deney D50 0,481
D10 0,113
D90 2,51
%10 TMA 2. Deney D50 0,426
D10 0,0515

Cizelge 4.6 verileri, TMA katkilamasinin olusan iriiniin tane boyutunu, tane boyut dagilim
verileri olan D90 degerini yaklagik %50, D50 degerini ise yaklasik %80 oraninda
kiigiilttiigiinii géstermektedir. Ayn1 zamanda katkisiz numunenin %7’si, katkili numunenin

ise %70’inin 1 um altinda oldugu yapilan tane boyutu analiz sonug¢larinda goériilmektedir
(Ek-12,13,14).

Ardindan ayni sartlar altinda siispanse ortamindan alinan numune ile santrifiij edilerek
ayrilip kurutulan kat1 {irliniin tane boyut degimini gérmek icin 3. bir deney yapilmistir.

Deneyin tane boyut analiz sonuglari Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. %10 TMA katkil1 siispanse ortaminda alinan ve kurutulup kat1 halde elde edilen
tiriinlerin tane boyut dagilim analiz sonuglar1

Deney Adi Tane Boyutu Tane Bfa’llrlrtll)i Degeri
D90 2
%10 TMA D50 0366
Cozelti ,
D10 0,0532
D90 2.66
%10 TMA Kuru D50 5707
Kat ,
- D10 0,108

Bu iki analiz sonucu karsilastirildiginda tane boyut dagilimmin c¢ok az degistigi
goriilmektedir. Bu degisim santrifiij ile ayirma-yikama isleminde ve izopropil alkol
yardimiyla filtrasyon isleminde ¢ok daha kii¢iik partikiillerin filtrat sivisinda kalmasindan
kaynaklandig1 digiiniilmektedir. Ayni zamanda kurutma asamasinda kati numunelerde,
aglomerasyonun (partikiillerin birbirine baglanmasi, yapismasi, tek bir partikiil gibi
davranmasi ve bir kuvvet uygulandiginda partikiillerin ayrismamasi) olmadigi, agregasyon
(partikiillerin topaklanmasi, bir kuvvet uygulandiginda partikiillerin dagilarak ayri ayri
partikiil olusturmasi) sorununun yasandigi goriilmistiir. Cinko borat tiretiminde en biiyiik
sorunun, cozelti ortaminda ve kurutma asamasinda aglomerasyonun gerceklesmesinden
dolay1 tane boyutunun olagandan fazla goriilmesidir. Bu yilizden bu calisma esnasinda
kurutma asamasinda aglomesrasyon sorunu olmadigi goézlemlendikten sonra c¢ozelti
ortaminda da aglomerasyonun olup olmadigin1 gézlemlemek amaciyla baska bir deney daha
yapilmistir. Optimum reaksiyon kosullarinda yapilan bu deneyde reaksiyon sonunda g¢inko
borat stispansiyonundan numune (%10 TMA RSCN) alinip tane boyutu analizi yapildiktan
sonra ¢ozeltinin tamamu bir behere alinip tistii kapatilarak siispansiyon 15 giin bekletilmistir.
Bu siire sonunda tam karistirma yapilip 2. bir numune (%10 TMA 15 GSCB) alinarak tane
boyutu analizi yapilmistir. Siispansiyon sonra santrifiij yardimiyla kati-sivi ayrimina tabi
tutulup kurutulduktan sonra kuru kati tirtin (%10 TMA 15 GSKN) {izerinde de tane boyutu

analizi yapilmistir. Elde edilen tane boyutu analiz sonuglar1 Cizelge 4.8’deki gibidir.
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Cizelge 4.8. %10 TMA katkili; reaksiyon sonu siispansiyon (%10 TMA RSCN), 15 giin
sonra siispansiyon (%10 TMA 15 GSCN) ve 15 giin sonra kati iiriin (%10 TMA
15 GSCN) numunelerinin tane boyut dagilim analiz sonuglari

Deney Adi Tane Boyutu Tane Boyutu Degeri (um)

%10 TMA D90 2,15
RSCN D50 0,529
D10 0,119

%10 TMA D90 2,64
15 GSCN D50 0,674
D10 0,102

%10 TMA D90 2,02
15 GSKN D50 0,309
D10 0,0786

Tane boyutu analiz sonuglari incelendiginde siispansiyon ortaminda partikiillerin
aglomerasyona ugramadigi sonucuna vartlmistir. Kuru numunenin yas numunelere gore
partikiil boyutunun bir nebze kiiclilmesinin sebebi olarak; tane boyutu analizi 6l¢iim
esnasinda sadece kuru numunenin 6lgiim esnasinda 1 dakika ultrason verilmis olmas1 ve

egrega olan tanelerin bu esnada agilmasinda kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Yapilan deneyler sonucunda en kiigiik tane boyut dagilimli iiriin elde edilmistir. Elde edilen
nihai tirtiniin XRD analiz sonucu Sekil 4.3 teki gibidir.
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Sekil 4.3. Optimum deneysel kosullarda elde edilen nihai iiriiniin XRD deseni

Nihai {iriiniin XRD sonucuna bakildiginda Sekil 4.1°de gosterilen Eti Maden Isletmeleri
Genel Miidiirliigiiniin 12767-90-7 CAS numarali ETI-ZnBor ticari isimli ¢inko borat
bilesiginin XRD deseni ile ayni oldugu goriilmektedir. Elde edilen nihai iriiniin ICP-OES
analiz sonucunda %0,67 oraninda Na elementi (%2,08 Na2SOas) safsizligi belirlenmistir.
Uriiniin  XRD ve ICP-OES analizleri sonucunda %97,92 saflikta ¢inko borat
(2Zn0.3B203.3H20) bilesigi oldugu varsayilmaktadir.

Yapilan deneylerin sonunda elde edilen nihai iiriiniin ve Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigiiniin 12767-90-7 CAS numarali ETI-ZnBor ticari isimli ginko borat bilesigiyle
karsilagtirmali olarak TG-DTA analiz sonuglar1 da Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.4. Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiiniin 12767-90-7 CAS numarali
ETi-ZnBor ticari isimli ¢inko borat ve nihai iiriiniin karsilastirmali olarak
TG-DTA analiz sonuglari

TG-DTA grafiginde, kirmizi renkli ¢izgiler ile tez galigmasi kapsaminda iiretilen nihai
tirtinlin ve mavi renkli ¢izgilerle ise ticari ¢inko borat bilegiginin TG-DTA analiz sonuglart
gosterilmektedir. Bu grafige bakildiginda ticari ¢inko borat bilesiginin toplam kiitle kayb1
%15,7 iken tez galismasi kapsaminda iiretilen nihai iriiniin kiitle kaybinin %23,78 oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi tez calismasi kapsaminda iiretilen nihai iriiniin yapisinda

safsizlik olarak bulunan Na>SO4 safsizligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneyler sonucunda sentezlenen nihai iiriin ve ticari ¢inko
borat kullanilarak 12 farkli kompozit iiretilmistir. Uretilen kompozitlerin 6zelliklerinin
degisimini kiyaslayabilmek i¢in, katki kullanilmadan saf epoksi kompozitler iiretilmistir.

Resim 4.1°de iiretilen baz1 epoksi re¢ine kompozitlerin goriintiileri verilmistir.
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Resim 4.1. Cinko borat katkili epoksi regine kompozitlerin a) %1 sentezlenmis tiriin katkili,
b) %1 ticari ¢inko borat katkili, c) %3 sentezlenmis {riin katkili, d) %3 ticari
cinko borat katkili, €) %15 sentezlenmis tirtin katkili, £)%15 ticari ¢inko borat
katkil1 goriintiileri

Resim 4.1°e¢ bakildiginda sentezlenmis nihai iriiniin epoksi re¢inede homojen olarak
dagildigi, ticari ¢inko boratin ise epoksi reginede homojen olarak dagilmadig kiirleme
esnasinda kompozitte dibe ¢oktiigii goriilmektedir. Bu kompozitler kullanilarak LOI, UL-
94, ¢ekme ve lic nokta egme testleri yapilmistir. Hazirlanan epoksi re¢ine kompozitleri

tizerine yapilan LOI ve UL-94 test sonuglari Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Hazirlanan epoksi regine kompozitleri iizerine yapilan LOI ve UL-94 test

sonugclari
Numune Adi UL-94 LOI (%) Yanma Siiresi (saniye)
Saf Epoksi Regine BC 19 140
%1 SCB V2 21,5 100
%3 SCB V2 24 62
%5 SCB V2 24,5 37
%10 SCB V2 24 43
%15 SCB V2 22 45
%20 SCB V2 22,5 75
%1 TCB V2 20,5 75
%3 TCB V2 22 127
%5 TCB V2 22 168
%10 TCB V2 22 105
%15 TCB V2 22 140
%20 TCB V2 22 110

Yapilan UL-94 test sonuglarina gore saf epoksi rec¢ine kompozitte 10 sn alev
uygulanmasindan sonra alevli yanma gerceklesip devam etmistir. Yanma devam ederken
pamuga diisen pargaciklar pamugun tutusmasina neden olmustur. Sentezlenmis nihai iirlin
(SCB) ve ticari olarak ¢inko borat (TCB) katkilanmis epoksi re¢cine kompozitlerin tiimiinde
alevli yanma gerceklesmis fakat yanma devam ederken saf epoksi re¢ine kompoziti gibi kisa
stirede bir damlama gozlenmemistir. Nihai iiriin ve ¢inko borat katkili kompozitlerde bariz
bir komiir olusumu meydana gelmistir. Genel olarak UL-94 testlerinde bir basari
gozlenmemistir. UL-94 testi sonucunda elde edilen kompozitlerin goriintiileri Resim 4.2°de

verilmistir.
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Resim 4.2. Sentezlenmis nihai {riin katkili epoksi regine kompozitlerin UL-94 testi
kapsaminda yakma islemi sonrasindaki a) saf epoksi regine, b) %1, c) %3, d)
%S5, e) %10, )15, g) %20 kompozit goriintiileri

Resim 4.3. Ticari ¢inko borat katkili epoksi re¢ine kompozitlerin UL-94 testi kapsaminda
yakma islemi sonrasindaki a) saf epoksi recine, b) %1, ¢) %3, d) %S5, e) %10,
D15, g) %20 kompozit goriintiileri

Cizelge 4.4 verilerindeki LOI test sonuglarina bakildiginda saf epoksi reginenin LOI degeri

%19 olarak belirlenmistir. Bu deger literatiirde belirtilen geleneksel epoksi re¢inenin LOI
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degeri olan %19,8 ile benzer sonug gdstermistir [20,23]. Ayn1 zamanda damlayarak yanma
gozlemlenmistir. Sekil 4.18’de sentezlenmis nihai iiriin ve ticari ¢inko borat katkilanmig

epoksi re¢cine kompozitlerin LOI degerleri karsilastirilmistir.

30
25 24 24,5 24
21 22 22 22 222 2252
'520,5
20 19
—~ 15
Q\O/
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5
0
0 1 3 5 10 15 20
% Cinko Borat Katkisi
u Sentez Cinko Borat Katkis1 (%) m Ticari Cinko Borat Katkist (%)

Sekil 4.5. Nihai iiriin (Sentez Cinko Borat) ve ticari ¢inko borat katkili epoksi numunelerin
% LOI degerleri

Sekil 4.5 verilerine gore genel olarak ¢inko borat katkilanmasi epoksi regine kompozitlerin
LOI degerini yiikseltmistir. Ancak katkilama orani arttikga LOI degeri dogrusal olarak

artmamistir.

En yiiksek LOI degerine %5 nihai irtin katkili epoksi re¢ine kompozitinde ulagilmigtir. %15
katkilama oraninda nihai {iriin ve ticari ¢inko borat katkili kompozitlerin LOI degerleri
aynidir. Diger tiim katkilama oranlarinda nihai iiriin katkili kompozitlerinin LOI degerleri
ticari ¢inko borat kompozitlerin LOI degerlerinden yiiksek ¢ikmistir. Resim 4.4 ve Resim
4.5’te LOI testleri sonucunda nihai triin ve ticari ¢inko borat katkili kompozitlerin

goriintiileri verilmistir.
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Resim 4.4. Nihai iriin katkili epoksi regine kompozitlerin LOI testi kapsaminda yakma
islemi sonrasindaki a) saf epoksi recine, b) %1, ¢) %3, d) %S5, e) %10, )15, g)

%20 gortintiileri

Resim 4.5. Ticari ¢inko borat katkili epoksi re¢ine kompozitlerin LOI testi kapsaminda
yakma islemi sonrasindaki a) saf epoksi re¢ine, b) %1, c¢) %3, d) %5, e) %10,
)15, g) %20 goriintiileri
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Resim 4.4 ve Resim 4.5’e bakildiginda nihai {irlin katkili epoksi re¢ine kompozitler homojen
bir sekilde yanmasina ragmen ticari ¢inko boratin epoksi re¢ine kompozitlere homojen
olarak dagilmadigindan dolay1r yanmanin homojen olmadig1 ve ¢inko boratin ¢okeldigi

bolgede alevin zor ilerledigi gézlemlenmistir.

Hazirlanan epoksi regine kompozitleri iizerine yapilan c¢ekme testleri sonuglari

Cizelge 4.10°daki gibidir.

Cizelge 4.10. Saf epoksi recine ve nihai iiriin (SCB) katkili epoksi regine kompozitlerin
cekme testi sonuglari

Numune Adi Kopma Gerilimi (N/mm?) | Kopma Uzamasi (mm)
Saf Epoksi Regine 63,16 9,42
%1 SCB 29,70 4,04
%3 SCB 16,27 6,13
%5 SCB 39,40 4,05
%10 SCB 47,15 4,18
%15 SCB 23,86 2,69
%20 SCB 33,71 6,05

Cizelge 4.10 verilerine gore sentezlen nihai iiriin katkili numunelerin kopma gerilimi ve
kopma uzamasi azalmis olup bu azalma dogrusal olarak degismemistir. Cihaz ham veri
kayitlarina gore saf epoksi regine ve nihai iirlin katkili kompozitlerin kuvvet-yiizde uzama
degerleri Sekil 4.6°da grafige aktarilarak kompozitlerin mekanik  &zellikleri

karsilagtirilmistir.

Sal epoksi regine

Senter katkili epoksi recine

Kuvwet (kN)

T T T T
Q L 10 15 20
Yizde uzama

Sekil 4.6. Saf epoksi recine ve nihai {iriin (Sentez katkili) epoksi re¢ine kompozitlerin gekme
testi kuvvet-yilizde uzama grafigi
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Sekil 4.6 verilerine gore saf epoksi regine kompozitte siinek bir kiritlma olugsmus ve malzeme
Nihai iiriin katkili epoksi regine kompozitlerin hepsinde gevrek bir kirilma olup plastik sekil
degistirme gostermeden kirilma mevcuttur. Fakat her iki kompozitte de elastik modiilleri
birbirine ¢ok yakin oldugu ve katkili numuneler epoksi reginelerde toklugu azalttigi
gozlemlenmistir. Hazirlanan epoksi recine kompozitleri lizerine yapilan {i¢ nokta egme

testleri sonuglart Cizelge 4.11°deki gibidir.

Cizelge 4.11. Saf epoksi re¢ine ve nihai tiriin katkili epoksi regine (SCB) kompozitlerin ti¢
nokta egme test sonuglari

Numune Kopma Gerilimi (N/mm?) Kopma Uzamasi (mm)
Saf Epoksi Regine 204,14 2,19

%1 SCB 137,68 1,65

%3 SCB 80,70 1,21

%5 SCB 105,20 0,93

%10 SCB 95,39 0,71

%15 SCB 63,26 0,68

%20 SCB 118,93 1,05

Cizelge 4.11 verilerine gore nihai iriin katkili kompozitlerin kopma gerilimi ve kopma
uzamasi saf epoksi recine kompozite gore azalma gostermistir. Fakat bu azalma artan

% oranlarda ¢inko borat katkisinda dogrusal degildir.

Sekil 4.7 verilerine gore saf epoksi re¢ine kompozitte ve %1 nihai {iriin katkili epoksi regine
kompozitte elastik ve plastik sekil degistirmenin oldugu goézlemlenmistir. Diger katkili

numunelerde elastik bolgede kirilmalar goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Saf epoksi regine ve nihai iiriin katkili epoksi re¢ine kompozitlerin li¢ nokta egme
testi kuvvet-sekil degisimi grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel ¢alismalarin 1. asamasinda reaksiyon sicakligi 95°C, reaksiyon siiresi 4 saat,
karistirma hizi 700 rpm olacak sekilde sabit tutularak H»>SOs ilavesiyle baslangic pH
kosullart pH=2, 3, 4, 5, 6 ve 7’e getirilerek 6 adet deney yapilmistir. Deneyler sonucunda
elde edilen {iriinlere bakildiginda en iyi ¢inko borat doniistimiiniin pH=2 ve pH=3 baslangi¢

kosullarinda elde edildigi goriilmiistiir.

Deneysel ¢alismalarin 2. asamasinda pH=2 ve 3 baslangi¢ kosullarinda reaksiyon verimini
hesaplamak icin 2 adet deney yapilmistir. Baglangic pH=2 kosullarinda yapilan deneyde
reaksiyon verimi %43,4 ve baslangi¢c pH=3 kosullarinda yapilan deneyde reaksiyon verimi
%54, 7°dir. Reaksiyon verimleri arasinda ¢ok fark olmasina ragmen en kiigiik tane boyut
dagilimi elde etmek amaciyla bu iki pH baslangic kosullarinda 3. asama deneylerine

gecilmisgtir.

Deneysel calismalarin 3. asamasinda pH=2 ve 3 baslangi¢ kosullarinda deney sicakligi 95°C
ve karigtirma hizi 700 rpm olacak sekilde sabit tutularak 1,2,3,4,5 ve 6 saat reaksiyon
stirelerinde her iki pH kosullarinda 6’sar adet olmak iizere toplam 12 adet deney yapilmistir.
Tane boyutu 6l¢iim sonuglarina bakildiginda en kiiciik tane boyut dagilimi baslangic pH=3
baslangi¢ kosulunda 5 saat reaksiyon siiresinde elde edildigi goriilmiistiir. Cinko borat
dretimi i¢in optimum reaksiyon kosullar1 olarak reaksiyon sicakligimin 95°C, reaksiyon
stiresinin 5 saat, karistirma hizinin 700 rpm ve pH=3 baslangi¢ kosulunun oldugu

belirlenmistir.

Tane boyutu kiigiiltme deneylerinde olusacak ¢inko borat bilesiginin katki maddesi olarak
%?2 ve %3’ sodyum dodesil siilfat ve %5, %6, %6,5, %7,5, %10 ve %15 TMA katkilanarak
optimum reaksiyon kosullarinda 8 adet deney yapilmistir. Katki maddesi olarak sodyum
dodesil siilfat kullanildiginda tane boyutunun kiiciiltmedigi goézlemlenmistir. TMA
katkilamasinin ise tane boyut dagilimlarinin ortama ilave edilen artan TMA bilesigi ile
dogrusal olarak kiiclilmedigi gézlemlenmistir. Bu yiizden en kii¢iik partikiil boyutunu veren
TMA katki miktarinin %10 olarak olarak segilerek yliksek karistirma hizli karistiricida

deneyler bu oranda katkilanarak devam edilmistir.
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10 000 rpm yiiksek karigtirma hizli “high shear mixer” karistiricida yapilan deneylerin
ilkinde TMA katkisiz deney yapilmis olup yiiksek karistirma hizinda, tane boyut dagiliminin
kiiglildiigli, mikron boyutunda oldugu ve dagilimin homojen olarak dagildig1 goriilmiistiir.
%10 TMA katkilandiginda ise mikron alt1 ve nano boyutta iiriin taneciklerinin elde edildigi
goriilmistiir. Cinko borat slispansiyonu kati-sivi ayrimi yapilmadan 15 giin bekletilmesine
ragmen aglomerasyona ugramadigi, tanelerin ¢dzelti ortaminda tane boyutlarini koruduklar
gorilmiistiir. Ayn1 zamanda santrifiij ile kati-sivi ayrimi yapilip nihai iiriiniin kurutmasi

asamasinda yine tanelerin aglomere olmadigi gézlemlenmistir.

Elde edilen nihai nihai {iriniin XRD analizi yapilmis olup ticari ¢inko borat bilesigi olan
27Zn0.3B203.3H20 bilesigi ile ayn1 oldugu goriilmiistiir. Yine elde edilen nihai tiriiniin TG-
DTA analizi yapilmis olup ticari ¢inko borat bilesiginin TG-DTA analizi ile
karsilastirilmistir. Ticari ¢inko borat bilesiginde kiitle kayb1 %15,7 iken tez caligsmasi
kapsaminda elde edilen nihai {iriiniin kiitle kayb1 %23,78 oldugu ve endotermik piklerin ise
benzer oldugu goriilmiistiir. Kiitle kayiplar1 arasindaki farkin tez ¢alismasi kapsaminda elde
edilen nihai driniin i¢inde safsizlik olarak bulunan Na;SOs’tan kaynaklandigi
diistintilmektedir. Ciinkii tez ¢alismas1 kapsaminda elde edilen nihai iriiniin tane boyutu
mikron alt1 oldugu i¢in ¢alismalar esnasinda sliziilememistir. Kati-sivi ayrimi yapmak i¢in
santrifilj kullanilmis olup kat1 yikama islemi 2 defa spatiil ile karistirilarak yapildigindan
dolay1 tam olarak yikama iglemi yapilamamistir. Bu yiizden nihai iirin %100 saf ¢inko borat
bilesigi olarak elde edilememistir. Nihai {irlin %97,92 saflikta ticari ¢inko borat
(2Zn0.3B203.3H20) yapisinda elde edilmistir.

Literatiirdeki mevcut ¢inko borat sentezinde boraks bilesigi sentez asamasinda dogrudan
kullanilmamistir. Yapilan bu tez calismasinda, boraks bilesigi borik aside doniistiiriiliip
kristallendirme iglemi yapilmadan bor kaynagi olarak ek bir islem gerektirmeden direkt
kullanilmigtir. Ayn1 zamanda c¢inko borat sentezinde bor kaynagi olarak boraks
kullanildiginda ¢inko kaynagi olarak ¢inko siilfat, ¢inko nitrat, ¢inko asetat gibi pahali ¢inko
kaynaklar1 kullanilmistir. Bu tez c¢alisma kapsaminda ise ¢inko kaynagi olarak ucuz ve
endiistride hali hazirda yaygin bir sekilde kullanilan ¢inko oksit bilesigi kullanilmigtir.
Ayrica deneylerde kullanilan TMA bilesigi ortamin pH degerini etkilemesi sayesinde ¢inko
boratin tanecik boyutunu kiiciilttiigli gézlemlenmistir. Daha dnce yapilmis olan ¢caligmalarda
nano boyutta ¢inko borat sentezi i¢in hidrotermal, mikro emiilsiyon, mikro dalga, ultrason

gibi farkli pahali tiretim yontemleri ile denenmis veya ekstra bir islemle yiiksek basingli
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homojenizator gibi pahali ekstra bir basamakla son iiriiniin tane boyutunu kiigiiltme
caligmalar1 yapilmistir. Fakat bu tez calismasinda, endiistride hali hazirda ¢inko borat
iiretiminde kullanilan tek adimda ¢oktiirme yontemiyle tek bir islemde herhangi bir asamada
aglomerizasyon sorunu olmadan mikron alt1 boyutta ¢inko borat sentezi gergeklestirilmistir.

Tiim bunlar yapilan bu tez ¢aligmasinin 6zgiinliigiinii ortaya koymaktadir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda belirli flokiilantlarin ¢inko borat sentezinde tanecik
boyutuna etki ettigi saptanmistir. Bu veriler 1s181nda ileriki ¢calismalarda farkl flokiilantlarla

da sentez calismalar1 gergeklestirilebilir.

Tez ¢alismas1 kapsaminda epoksi regine kompozit olusturma ¢alismalarinda nihai tiriin ile
yapilan kompozitlerde katkilanan nihai {iriin taneleri kompozit i¢inde homojen bir dagilim
gostermistir. Fakat ticari ¢inko borat katkili kompozitlerde ise ¢inko borat taneleri
kompozitin tabanina kiirleme esnasinda ¢Okmiis ve kompozit homojen olarak
olusturulamamistir. Bu kompozitler {izerine yanma testleri olan LOI ve UL-94 testleri
yapilmis fakat mekanik testler iizerine yapilan ¢aligmalarda tutarsiz sonuglar elde edildigi
icin ticari ¢inko borat katkili kompozitlerin ¢ekme ve ii¢ nokta egme test sonuglari tez
caligmas1 kapsaminda degerlendirilememistir. %35 nihai tirtin katkisi, epoksi re¢inenin LOI
degerini %19°dan %24,5’e kadar ¢gikardig1 gozlemlenmistir. Ticari ¢inko borat katkisi ise bu
degeri en ¢ok %22,5’lara ¢ikarmistir. Bu sonuglara bakildiginda tane boyutunun kii¢tilmesi
epoksi regine kompozitlerde homojen bir dagilima yol ac¢tigi ve aym zamanda LOI

degerinde artisa neden oldugu gorilmiistiir.

Cekme testi sonuglarina bakildiginda saf epoksi recine kompozitte siinek bir kirilma
gerceklesmis ve malzeme plastik deformasyona ugrayarak boyun verip belirgin bir akma
gosterdikten sonra kirilmistir. Sentez ¢inko borat katkili epoksi regine kompozitlerin
hepsinde plastik sekil degistirme gostermeden gevrek bir kirilma mevcuttur. Fakat her iki
kompozitin de elastik modiilleri birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Ayrica katkilama
islemiyle epoksi recinelerde toklugun azaldigi goézlemlenmistir. Ug nokta efme testi
sonuglaria bakildiginda ise %1 nihai iiriin katkili ve saf epoksi re¢ine kompozitte elastik ve
plastik sekil degistirme gozlemlenmistir. Diger katkili numunelerde elastik bolgede

kirilmalar goriilmiistiir.
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EK-1. Baslangi¢ kosulu pH=7 XRD analiz sonucu

—DI12 Cinko oksit : % 87,4
Ginko borat : % 12,5
70 Disodyum kloso-dodekaboran
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Sekil 1. 1.Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gergeklestirilen baslangig
pH=7 olan deney 12’nin XRD deseni (ZO: Cinko oksit, ZB: Cinko borat, DS:
Disodyum kloso-dodekaboran tetrahidrat)
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EK-2. Baslangi¢ kosulu pH=6 XRD analiz sonucu
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Sekil 2. 1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangic
pH=6 olan deney 12’nin XRD deseni (ZO: Cinko oksit, ZB: Cinko borat, DS:
Disodyum siilfat)
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EK-3. Baslangi¢ kosulu pH=5 XRD analiz sonucu
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Sekil 3. 1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangic
pH=5 olan deney 9’un XRD deseni (ZB: Cinko borat, DS: Disodyum siilfat)
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EK-4. Baslangi¢ kosulu pH=4 XRD analiz sonucu

7000 —D8 Cinko borat 105841
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Sekil 4. 1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangig
pH=4 olan deney 8’in XRD deseni(ZB: Cinko borat, DS: Disodyum siilfat,

S:Shorgit)



EK-5. Baslangi¢ kosulu pH=3 XRD analiz sonucu
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Sekil 5. 1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangig

pH=3 olan deney 7’nin XRD deseni (ZB: Cinko borat, DS: Disodyum siilfat)
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EK-6. Baslangi¢ kosulu pH=2 XRD analiz sonucu
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Sekil 6. 1. Asama deneylerinde tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen baslangic
pH=2 olan deney 10’un XRD deseni(ZB: Cinko borat, DS: Disodyum siilfat)



EK-7. Deney 18 partikiil boyut dagilim1

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0015 %
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 1,704
Particle Absorption Index 0,010 Span 4,139
Dispersant Name Water Specific Surface Area 804,6 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (90) 18,5 pm
Scattering Model Mie Dv (50) 4,20 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 1,13 pm
Weighted Residual 0,53 % D [4:3] 9,22 pm
Laser Obscuration 4,96 %
Histogram and Undersize
5 — 100
1
E 50 %
= N .E
‘3
1
0 T T T TTII] T 1 T T T TTITI] T T T
0,01 01 10 10,0 100.0 1.000,0 10,0000
 Size Classes (um)
Result
Size (pm) % Volume Under  Size (um) % Volume Under  Size (pm) % Volume Under  Size (um) % Volume Under  Size (pm) % Volume Under
0.0100 0.00 0146 0.00 213 2865 1 04,99 454 100,00
00114 0.00 0166 0.00 242 B 353 95,63 516 100,00
00129 0,00 0,188 0.00 275 3698 401 98,18 586 100,00
0.0147 0.00 0214 0.00 312 4103 456 96,68 666 100,00
0.0167 0.00 0243 0.00 355 4496 518 97,16 756 100,00
00189 0,00 0276 0.00 403 4381 589 9762 859 100,00
0.0215 0.00 0314 0.00 458 5260 46,9 98,05 976 100,00
00244 0,00 0357 0.00 521 5637 76,0 9344 1110 100,00
00278 0,00 0405 0.00 592 6017 364 98,78 1260 100,00
0.0315 0.00 0460 0.10 672 6401 98,1 99,08 1430 100,00
0,0358 0,00 0523 038 764 6787 m 99,34 1630 100,00
0,0407 0,00 0504 083 868 iz 127 99,57 1850 100,00
0.0463 0.00 0675 184 986 7550 144 99,76 2100 100,00
00526 0,00 0767 316 1.2 7910 163 99,80 2390 100,00
0,05a7 0,00 0872 485 127 8243 186 100,00 710 100,00
00679 0.00 0891 .11 145 8542 m 100.00 3080 100,00
0,07m 0,00 113 982 164 38,00 240 100,00 3500 100,00
00876 0,00 1.28 13,05 187 90,14 72 100.00
0,0095 0.00 145 1657 212 2186 310 100,00
0113 0,00 1,65 2040 241 9318 352 100,00
0128 0.00 188 2446 74 2421 400 100,00

80

Resim 1. Deney 18 partikiil boyut dagilimi analiz sonuglari



EK-8. Deney 23 partikiil boyut dagilim1

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0022 %
Particle Refractive Index 1580 Uniformity 1,450
Particle Absorption Index 0,010 Span 3,913
Dispersant Name Water Specific Surface Area 6792 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dw (90) 19,0 pm
Scattering Model Mie D (50) 4,50 pm
Analysis Model General Purpose D (10) 1,41 pm
Weighted Residual 0,36 % D [4:3] 893 um
Laser Obscuration 6,36 %
Histogram and Undersize
5 —— 100
4
£
7 :
F =]
. g
E B
5 g
> -
= E
o]
1 -
0 T T T TTTIT] T 1 T 1 T TTTT] T TTTTTT] ?
0.0 01 1.0 10.0 100.0 1.000.0 10.000.0
Size Classes (um)
Result
Size (pm) % Volume Under Size (um) % Volume Under Size (pm) % Volume Under Size (um) % Volume Under Size (pm) % Volume Under
0,0100 0,00 0,146 0,00 213 2258 31 24,02 454 100,00
00114 0,00 0,166 0,00 242 27,16 353 95,74 516 100,00
00129 0.00 0,188 0,00 275 3186 401 96.47 586 100,00
0,0147 000 0214 0,00 312 3662 456 97,12 666 100,00
00167 0.00 0,243 0,00 355 4135 518 9774 756 100,00
0,0189 0,00 0,276 0,00 403 4604 589 98,28 859 100,00
00215 0,00 0314 0,00 458 5064 669 9,72 976 100,00
0,0244 0.00 0357 0,00 521 5515 76.0 2,10 110 100,00
0,0278 000 0,405 0,00 592 5056 864 2937 1260 100,00
00315 0,00 0460 0,00 672 6385 98,1 99,57 1430 100,00
0,0358 0.00 0523 0,00 764 668,00 m 972 1630 100,00
0,0407 000 0,504 0,10 8,68 7198 127 29,83 1850 100,00
0,0463 0.00 0,675 038 986 7575 144 93,92 2100 100,00
0,0526 0,00 0,767 094 nz 7925 163 100.00 2300 100,00
0,0597 0,00 0872 188 127 8243 186 100,00 2710 100,00
0,0679 0.00 0,991 3.28 145 8525 21 100.00 3080 100,00
00771 000 113 5,20 16,4 87,69 240 100,00 3500 100,00
0,0876 0.00 1.28 7.66 187 8074 272 100,00
0,0995 0.00 145 10.68 212 9144 310 100.00
0,113 000 1,65 14,23 241 9283 352 100,00
0128 0.00 1.88 1823 274 9397 400 100.00

Resim 2. Deney 23 partikiil boyut dagilimi analiz sonuglari
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EK-9. %2 SDS katkisi partikiil boyut dagilim1

82

Analysis

Particle Name ZincBorate
Particle Refractive Index 1,580
Particle Absorption Index 0,010
Dispersant Name Water
Dispersant Refractive Index 1,330
Scattering Model Mie
Analysis Model General Purpose
Weighted Residual 3,40 %
Laser Obscuration 2,79 %

Histogram and Undersize

Result

Concentration 0,0040 %
Uniformity 0,348
Span 1,124

Specific Surface Area 1377 m¥/kg

Dv (90) 21,5 um
Dv (50) 12,8 pm
Dv (10) 7,19 pm
D [4:3] 137 pm

00100
00114
00129
00147
00167
00189
00215
00244
00278
00315
00358
00407
0,453
00526
00597
00679
00771
00876
0,0905

0113

0128

Size (pm) % Volume Under Size (um) % Volume Under

000 0,146 000
000 0,166 000
000 0,188 000
0,00 0214 000
000 0243 000
000 0276 000
000 0314 000
000 0357 000
0,00 0405 000
0,00 0450 000
000 0523 000
000 0504 000
0,00 0675 000
000 0767 000
000 0872 000
0,00 0991 000
000 113 000
000 128 000
000 145 000
0,00 165 000
000 188 000

Size (um) % Violume Under

213
242
275
312
355
403
458
521
502
672
764
868
9%
12
127
145
164
187
712
241
274

0,00
0,00
0,00

0,00

0,00
on
056
166
378
728

1246

1948

2827

3856

4980

61,28

7218

81,74

2036

9476

93,03

Size (pm) % Volume Under

31,1
353
40,1
456
518
580
669
760
864
98,1
m
127
144
163
136
a1
240
m
310
352
400

99,56
10000
10000
10000
10000
10000
100,00
10000
10000
100,00
10000
10000
100,00
10000
10000
100,00
10000
10000
10000
10000
10000

Size (um) % Volume Under

454 100,00
516 100,00
586 100,00
666 100,00
756 100,00
850 100,00
976 100,00

110 100,00

1260 100,00

1430 100,00

1630 100,00

1850 100,00

2100 100,00

3% 100,00

2710 100,00

3080 100,00

3500 100,00

15 ~100
107
£
@
g 5
g Loy 2
5 Xy
0 s
= 3
E
3
v
5_
0_| I T TTTTI] I I TTTTTT] I T | T TTTTT 1 II\IIII|_'U
001 01 10 00 1000 10000 100000
e _ SizeClasses(um) | -
Result

Resim 3. %2 sodyum dodesil siilfat bilesigi katkilanmig tiriiniin tane boyut dagilimi analiz

sonugclari



EK-10. %3 SDS katkis partikiil boyut dagilimi

83

Size (pm) % Volume Under

Size jum) % Volume Under

Size (pm) % Volume Under

0,0100 0,00 0,146 0,00 213 0,00
00114 0.00 0,166 0,00 242 0.00
00129 0.00 0,188 000 275 0.00
0.0147 0.00 0214 000 312 0.00
0.0167 0.00 0243 000 355 0.00
00188 0.00 0276 000 403 0.00
00215 0.00 0314 000 458 0.20
00244 0,00 0357 .00 &1 100
10,0278 0,00 0405 .00 5oz 288
00315 0,00 0460 0,00 672 628
0,0358 0,00 0523 0,00 764 11,51
0,0407 0,00 0,504 0,00 B6a 1867
0,0463 0,00 0,675 0,00 286 27,60
0,0526 0,00 0,767 0,00 1.2 3789
10,0597 0,00 0872 0,00 127 4895
10,0679 0,00 0,981 0,00 145 60,03
00771 0.00 113 0,00 164 7043
00876 0.00 1.28 000 187 7953
10,0995 0.00 145 000 21.2 26,91

0113 0.00 1.65 000 241 5243

0128 0.00 1.88 000 274 96,16

Size jum) % Volume Under

311
353
401
456
518
589
66,9
76,0
854
08,1
i
127
144
163
186
1
240
272
310
352
400

9330

99,50

9952
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

Size (um) % Volume Under

454
516
586
666
756
859
976
1110
1260
1430
1630
1850
2100
2380
270
3080
3500

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0049 %
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 0,370
Particle Absorption Index 0,010 Span 1,197
Dispersant Name Water Specific Surface Area 183,3 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1330 Dv (90) 22,8 pm
Scattering Model Mie Dv (50) 129 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 7,36 pm
Weighted Residual 2,06 % D [4:3] 141 pm
Laser Obscuration 332 %
Histogram and Undersize
157 /, 100
107
g
2
. £
:
50
2 2
£
=
o]
5_
0= T T TTT1TT] T T T TTT1T1] T TTTTT] T T T TT1T1T] T T 17T ¢
0.0 01 1.0 100 100,0 1.000.0 10.000,0
_ Size Classes (pm)
Result

Resim 4. %3 sodyum dodesil siilfat bilesigi katkilanmig {irliniin tane boyut dagilimi analiz

sonugclari



EK-11. %10 TMA katkisi partikiil boyut dagilim1

84

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0005 %
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 1,206
Particle Absorption Index 0,010 Span 3,767
Dispersant Name Water Specific Surface Area 2372 mi/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (30) 7,64 pm
Scattering Model Mie D (500 1,93 pm
Analysis Model General Purposze Dv (10) 0,349 um
Weighted Residual 3,53 % D [4:3] 3,18 pm
Laser Obscuration 2,34 %
Histogram and Undersize
5 100
4
= :
- E
E]
: g
50
E} 2
2 ]
g z
ey =
o]
1 —
0 T 1T T T 11T T T T T 11110 T TTTTTT] °
0,01 0.1 10 10,0 100.0 1.000,0 10,0000
Size Classes (um)
Result
Size (um) % Veolume Under Size jum) % Volume Under Size (pm) % Volume Under Size (pm) % Volume Under Size (pm) % Volume Under
00100 0,00 0,146 097 213 5340 311 100,00 454 100,00
00114 0.00 0,166 1.57 242 5807 353 100,00 516 100,00
00129 0.00 0,188 239 275 6275 401 100,00 586 100,00
00147 0,00 0214 345 312 6732 456 100,00 666 100,00
00167 0,00 0243 477 355 71,66 518 100,00 756 100,00
00189 0,00 0276 636 403 7568 589 100,00 a5g 100,00
00215 0,00 0314 823 458 7823 66,9 100,00 976 100,00
00244 0.00 0357 1034 521 8257 76.0 100,00 1110 100,00
00278 0.00 0405 1269 5oz 8540 864 100,00 1260 100,00
00315 0,00 0460 1522 672 2787 98,1 100,00 1430 100,00
00358 0,00 0523 17,89 764 90,00 1 100,00 1630 100,00
0,0407 0,00 0,594 20,64 B68 91,86 127 100,00 1850 100,00
0,0463 0,00 0675 23241 926 9349 144 100,00 2100 100,00
00526 0,00 0,767 2617 1.2 2492 163 100,00 2390 100,00
00597 0.00 0872 2891 127 96,18 186 100,00 270 100,00
00679 0.00 0931 3167 145 97.29 M 100,00 3080 100,00
0077 0,00 112 3452 164 9823 240 100,00 3500 100,00
0,0876 0,00 1.28 3758 187 98,98 272 100,00
0,0095 0,08 1,45 4095 21,2 9852 310 100,00
0113 026 1,65 4473 241 20,85 152 100,00
0128 054 1,88 4891 274 100,00 400 100,00

Resim 5. %10 TMA bilesigi katkilanmis {irliniin tane boyut dagilimi analiz sonuglar
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EK-12. TMA katkisiz iiriiniin partikiil boyut dagilimi1 (high shear mixer)

Analysis Result

Particle Mame ZincBorate Concentration 0.0014 %

Particle Refractive Index 1.580 Uniformity 0.447

Particle Absorption Index 0.010 Span 1.461

Dispersant Mame Water Specific Surface Area 1076 mi/kg

Dispersant Refractive Index 1.330 D (90) 4510 pm
Scattering Model Mie Dw (50) 2.515 pm
Analysis Model General Purpoze D (100 1.135 pm
Weighted Residual 1.04 % D [4,3] 2.771 pm

Laser Obscuration 6.00 %

Histogram and Undersize

107 A I I W e i o 100
5|
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& @
D |-
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E ] 50
2 = i .
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4 ()
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e R EEE T 1 T T T T TTT1TT1] T T T TT1TTT1] T T TTTTT] ¢
0.0 01 1.0 10,0 1000 1.000,0 10.000,0
Size Classes (pm)
Result

Size (um) % Volume Under Size jum) % Volume Under  Size (pm) % Volume Under Size (pm) % Volume Under  Size (um) % Volume Under

0010 0.00 0146 0.00 213 3842 31100 100.00 453 960 100.00
oo 0.00 0166 0.00 241 4727 35335 100.00 515772 100.00
0.013 0.00 0.188 0.00 2750 5636 40.146 100.00 586.001 100.00
0015 0.00 0214 0.00 3128 65.33 45612 100.00 §65.793 100.00
0017 0.00 0243 0.00 3550 7385 51823 100.00 756.440 100.00
0o01g 0.00 0276 0.00 4034 8155 58280 100.00 850.450 100.00
0.0z2 0.00 0314 0.00 4583 2807 66.897 100.00 976.475 100.00
0024 0.00 0357 0.00 5.207 93.15 76.006 100.00 1109.435 100.00
0028 0.00 0405 017 5016 9671 86355 100.00 1260499 100.00
0032 0.00 0480 052 6.722 9889 95114 100.00 1432133 100.00
0.026 0.00 0523 1.00 7.637 9008 111472 100.00 1627.136 100.00
0041 0.00 0504 190 8677 10000 126,652 100.00 1848 692 100.00
0.046 0.00 0875 283 4858 10000 143807 100.00 2100416 100.00
0.053 0.00 0767 415 11.201 10000 163.490 100.00 2386415 100.00
0.060 0.00 0872 562 12726 10000 185.752 100.00 2711.357 100.00
0.068 0.00 0991 742 14.458 10000 211.044 100.00 3080544 100.00
0.077 0.00 1125 080 16.427 100.00 230780 100.00 3500.000 100.00
0.088 0.00 1279 13.03 18.664 10000 272430 100.00

0100 0.00 1453 1742 21.208 10000 309525 100.00

0113 0.00 1651 2316 24092 10000 351670 100.00

0128 0.00 1875 3024 27373 100.00 300555 100.00

Resim 6. TMA bilesigi katkilanmamis “high shear mixer” ile 10.000 rpm karigtirma hizinda
yapilan deneyin tane boyut dagilimi analiz sonuglari



EK-13. TMA katkili iiriiniin partikiil boyut dagilimi (high shear mixer) (1.deney)

86

Analysis

A4

Volume (%)
T

Particle Name ZincBorate
Particle Refractive Inclex 1,580
Particle Absorption Index 0,010
Dispersant Name Water
Dispersant Refractive Index 1,330
Scattering Model Mie
Analysis Model General Purpose
Weighted Residual 0,68 %
Laser Obscuration 7,66 %

Histogram and Undersize

Result

Concentration 00018 %

Uniformity 1,393
Span 4,669

Specific Surface Area 7759 m*/kg

Dv (90) 2,36 pm

Dv (50) 0,481 pm
Dv (10) 0,113 um
D [4:3] 0,898 pm

=50

TTTT
100

Size {l‘as:]es (Em)

100,0

T T T 11110 T
1.000,0

T
10,0000

Cumulative Volume (%)

Result

0,0100
00114
00129
0,0147
0,0167
00189
00215
0,024
0,0278
00315
0,0358
0,0407
0,0463
00526
0,0597
0,0679
00771
0,0876
0,0995

0113

0128

Size (pm) % Violume Under = Size (um) % Volume Under

0,00 0,146 15,69
0,00 0,166 1891
0,00 0,188 231
0,00 0214 25,86
0,00 0243 2050
0,00 0276 3321
0,00 0314 36,99
0,00 0357 4083
0,00 0405 472
0,00 0450 4865
0,06 0523 5259
021 0,59 5648
050 0675 6027
097 0767 6392
169 0872 6737
268 0991 70563
400 113 7370
5,66 128 76,54
768 145 79,52
10,03 165 8236
1272 188 85,18

Size (um) % Volume Under

213
242

2,75

312
3,55
4,03

458
521

502

6,72

764
868
986
12
127
145
164
187
12
241

274

87,03
90,53
92,89
9404
96,64

97,96
98,90
99,51
99,85
100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

Size (pm) % Volume Under

311
353

401
456

518
589

669

760

864
98,1
m

127

100,00

100,00

4

100,00

100,00

100,00
100,00

100,00
100,00

100,00

100,00
100,00

100,00
100,00

100,00

100,00
100,00

100,00
100,00

100,00

100,00
100,00

Size (pm) % Volume Under

454 100,00
516 100,00
586 100,00
666 100,00
756 100,00
859 100,00
976 100,00

10 100,00

1260 100,00

1430 100,00

1630 100,00

1850 100,00

2100 100,00

2390 100,00

2710 100,00

3080 100,00

3500 100,00

Resim 7. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile 10.000 rpm karigtirma
hizinda yapilan 1.deneyin tane boyut dagilimi analiz sonuglari
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EK-14. TMA katkili iiriiniin partikiil boyut dagilimi (high shear mixer) (2.deney)

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0039 %
Particle Refractive Index 1,530 Uniformity 1,859
Particle Absorption Index 0,010 Span 5,765
Dispersant Name Water Specific Surface Area 15300 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (90) 251 ym
Scattering Model Mie Dv (50) 0,426 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 0,0515 pm
Weighted Residual 0,30 % D [4:3] 0,936 um

Laser Obscuration 13,95 %

Histogram and Undersize
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001 01 10 100 1000 10000 100000
 Size Classes (um)
Result
Size (um) % Volume Under Size (um) % Volume Under  Size (um) % Volume Under = Size (um) % Volume Under  Size (am) % Volume Under
0,0100 0,00 0,146 2992 213 8542 31 100,00 454 100,00
00114 0,07 0,166 32,69 242 8912 353 100,00 516 100,00
0,0129 022 0188 3542 275 9236 40,1 100,00 586 100,00
0,0147 046 0214 38,06 3,12 95,03 456 100,00 566 100,00
0,0167 079 0243 40,58 3,55 97,08 518 100,00 756 100,00
0,0189 1.24 0276 4297 403 98,53 589 100,00 859 100,00
0,0215 181 0314 4521 4,58 8945 66,9 100,00 976 100,00
0,0244 2,51 0357 4731 521 09,94 76,0 100,00 1110 100,00
0,0278 337 0405 4928 592 100,00 864 100,00 1260 100,00
0,0315 439 0460 51,15 6,72 100,00 98,1 100,00 1430 100,00
0,0358 558 0523 52,94 7.64 100,00 m 100,00 1630 100,00
0,0407 6,96 0,594 5472 8,68 100,00 127 100,00 1850 100,00
0,0483 852 0,675 56,56 988 100,00 144 100,00 2100 100,00
0,0526 10,28 0,767 58,54 12 100,00 163 100,00 2390 100,00
0,0597 12,23 0872 60,74 127 100,00 186 100,00 2710 100,00
0,0679 1436 0991 6327 145 100,00 211 100,00 3080 100,00
0,0771 16,66 113 66,19 164 100,00 240 100,00 3500 100,00
0,0876 LERN 1,28 69,54 187 100,00 272 100,00
0,0995 21,70 145 7327 212 100,00 310 100,00
0,113 2438 1,65 77,28 241 100,00 352 100,00
0128 27.13 188 8140 274 100,00 400 100,00

Resim 8. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile 10.000 rpm karistirma
hizinda yapilan 2.deneyin tane boyut dagilimi analiz sonuglar
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EK-15. TMA katkil1 iriniin partikiil boyut dagilimi (high shear mixer) (¢cozelti ortami)

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0041%
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 1,747
Particle Absorption Index 0,010 Span 5325
Dispersant Name Water Specific Surface Area 15130 m/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (90) 2,00 pm
Scattering Model Mie Dv (50) 0,366 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 00532 pm
Weighted Residual 037 % D [4:3] 0,767 um
Laser Obscuration 15,21 %
Histogram and Undersize
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Size Classes (um)
Result
Size (um) % Volume Under Size (um) % Volume Under = Size (um) % Volume Under  Size (um) % Volume Under  Size (um) % Volume Under
0,0100 0,00 0,146 33,25 213 9148 31,1 100,00 454 100,00
00114 0,00 0,166 36,29 242 94,07 353 100,00 516 100,00
00129 0,00 0,188 39,14 275 96,11 401 100,00 586 100,00
0,0147 0,10 0214 41,74 3,12 97,64 456 100,00 666 100,00
0,0167 028 0,243 44,06 3,35 987 518 100,00 756 100,00
00189 0,56 0276 46,13 4,03 9938 589 100,00 859 100,00
0,0215 097 0314 4797 458 99,76 66,9 100,00 976 100,00
0,0244 1,54 0357 49,66 521 99,04 76,0 100,00 1o 100,00
0,0278 230 0405 51,29 592 100,00 864 100,00 1260 100,00
0,0315 328 0460 52,96 6,72 100,00 98,1 100,00 1430 100,00
0,0358 450 0523 54,79 764 100,00 m 100,00 1630 100,00
0,0407 599 0,594 56,87 858 100,00 127 100,00 1850 100,00
0,0463 175 0,675 59,29 986 100,00 144 100,00 2100 100,00
0,0526 9,80 0,767 62,11 1.2 100,00 163 100,00 2390 100,00
0,0597 1211 0872 65,33 127 100,00 186 100,00 2710 100,00
0,0679 14,69 0991 68,93 145 100,00 2n 100,00 3080 100,00
0,0771 1749 1,13 7283 164 100,00 240 100,00 3500 100,00
0,0876 2049 128 76,88 187 100,00 272 100,00
0,0995 23,63 145 80,94 212 100,00 310 100,00
0113 26,84 165 8483 241 100,00 352 100,00
0128 30,08 188 8838 274 100,00 400 100,00

Resim 9. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile yapilan ¢dzelti ortaminda
alinan numunenin tane boyut dagilimi analiz sonuglar



EK-16. TMA katkili tiriiniin partikiil boyut dagilimi (high shear mixer) (katt numune)
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Analysis
Particle Name ZincBorate
Particle Refractive Index 1,580
Particle Absorption Index 0,010
Dispersant Name Water
Dispersant Refractive Index 1,330
Scattering Model Mie
Analysis Model General Purpose
Weighted Residual 0,38 %
Laser Obscuration 11,39 %

Histogram and Undersize

B

Wolume (%)

Result

Concentration 0,0027 %
Uniformity 1,184
Span 3,613
Specific Surface Area 7520 m*/kg
Dv (90) 2,66 ym
Dv (50) 0,707 um
Dv (10) 0,108 um
D[4:3] 1,11 um

TTTT
0,01 01 10 100

UL UL
100,0

Size Classes (um)

ERmERRE
10.000,0

TTTTTT] T
1.0000

Cumulative Volume (%)

Result

Size (pm) % Volume Under  Size (um) % Volume Under  Size (um) % Volume Under

00100 0,00 0,146 15,54 213 8250
00114 0,00 0,166 1822 242 8704
00129 0,00 0,188 2103 275 90,99
00147 000 0214 pELT! 312 9419
00167 000 0243 2691 3,55 9,61
00189 000 0276 2989 403 9828
00215 000 0314 3286 458 99,29
00244 000 0357 3579 521 9981
00278 007 0405 3864 592 100,00
00315 021 0460 4140 672 100,00
00358 043 0523 4405 764 100,00
0,0407 078 0594 4661 868 100,00
0,463 128 0675 49,10 986 100,00
00526 195 0767 51,58 12 100,00
00597 282 0872 54,16 127 100,00
00679 392 0991 5697 145 100,00
00771 5,25 113 50,15 164 100,00
00876 6 128 6382 187 100,00
0,0995 867 145 68,02 212 100,00

0113 1074 165 7269 2,1 100,00

0,128 13,04 188 7162 274 100,00

Size (pm) % Volume Under

311
353
01
156
518
589
669
760
864
98,1
m
127
14
163
186
m
240
m
310
352
400

Size (um) % Volume Under

100,00 454 100,00
10000 516 100,00
10000 586 100,00
10000 66 10000
10000 756 10000
10000 859 10000
10000 976 10000
10000 1110 100,00
10000 1260 10000
10000 1430 10000
10000 1630 10000
10000 1850 10000
10000 2100 10000
100,00 2350 100,00
100,00 2710 100,00
10000 3080 100,00
10000 3500 100,00
10000

10000

10000

10000

4

Resim 10. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile yapilan deneyin santrifiij

edilerek elde edilen kuru numunenin tane boyut dagilimi analiz sonuglari
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EK-17. TMA katkili iiriiniin partikiil boyut dagilim1 (high shear mixer) (RSCN)

Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 00013 %
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 1,179
Particle Absorption Index 0,010 Span 3838
Dispersant Name Water Specific Surface Area 7255 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (80) 2,15 um
Scattering Model Mie Dv (50) 0,529 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 0,119 pm
Weighted Residual 0,79 % D [4:3] 0871 um

Laser Obscuration 579 %

Histogram and Undersize
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Size Classes (pm)
Result
Size (um) % Volume Under  Size (um) % Volume Under = Size (um) % Volume Under  Size (pm) % Volume Under  Size (pm) % Volume Under
0,0100 000 0,146 1442 213 89,83 311 100,00 454 100,00
00114 000 0,166 1751 242 9234 353 100,00 516 100,00
0,0129 0,00 0,188 2074 275 9449 40,1 100,00 586 100,00
0,0147 0,00 0214 2405 312 95,25 456 100,00 566 100,00
00167 000 0,243 2740 3,55 97,62 518 100,00 736 100,00
00189 000 0276 3080 403 98,62 589 100,00 859 100,00
00213 000 0314 3426 458 99,30 66,9 100,00 976 100,00
0,024 0,00 0,357 3785 521 9971 76,0 100,00 1110 100,00
0,0278 0,00 0405 4160 592 99,92 264 100,00 1260 100,00
00313 000 0,450 4554 6,72 100,00 93,1 100,00 1430 100,00
0,0358 000 0,523 4954 7,64 100,00 m 100,00 1830 100,00
0,0407 007 0,594 5387 8,68 100,00 127 100,00 1850 100,00
0,0463 023 0,675 58,14 9,86 100,00 144 100,00 2100 100,00
0,0526 057 0,767 6236 12 100,00 163 100,00 2390 100,00
0,0597 113 0872 66,44 127 100,00 188 100,00 270 100,00
0,0679 199 0,991 7031 145 100,00 n 100,00 3080 100,00
00771 307 113 7397 164 100,00 240 100,00 3500 100,00
0,0876 472 128 7744 187 100,00 2 100,00
0,0995 6,64 145 8077 212 100,00 310 100,00
0113 892 165 8397 241 100,00 352 100,00
0128 11,33 188 8702 274 100,00 400 100,00

Resim 11. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile deneyin reaksiyon
bitiminde alinan ¢6zelti numunenin (RSCN) tane boyut dagilimi analiz
sonuglari



EK-18.

TMA katkili tirlintin partikiil boyut dagilimi (high shear mixer) (15 GSCN)
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Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0008 %
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 1,175
Particle Absorption Index 0,010 Span 3,770
Dispersant Name Water Specific Surface Area 8729 m*fkg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (90) 2,64 pm
Scattering Model Mie Dv (50) 0,674 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 0,102 um
Weighted Residual 1,80 % D [4:3] 1,07 pm
Laser Obscuration 3,85 %
Histogram and Undersize
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Size Classes {wl)
Result
Size (am) % Volume Under Size (um) % Volume Under Size (um) % Volume Under Size (pm) % Volume Under Size (pm) % Volume Under
0,0100 0,00 0,146 1491 2,13 8426 311 100,00 454 100,00
00114 0,00 0,166 17,00 242 87,81 353 100,00 516 100,00
0,0129 0,05 0,188 19,27 275 90,97 401 100,00 586 100,00
0,0147 0,14 0214 217 312 93,67 456 100,00 666 100,00
0,0167 026 0243 2432 355 95,86 518 100,00 756 100,00
0,0189 042 0276 27,10 4,03 97,53 589 100,00 859 100,00
0,0215 063 0314 3004 458 98,71 669 100,00 976 100,00
0,0244 0339 0357 33,12 521 9945 760 100,00 1110 100,00
0,0278 121 0405 36,32 592 99,84 864 100,00 1260 100,00
0,0315 1,60 0,460 39,63 6,72 100,00 981 100,00 1430 100,00
0,0358 206 0523 4304 7,64 100,00 m 100,00 1630 100,00
0,0407 261 0,594 4651 8,68 100,00 127 100,00 1850 100,00
0,0463 326 0,675 50,04 9,86 100,00 144 100,00 2100 100,00
0,0526 401 0,767 53,61 12 100,00 163 100,00 2390 100,00
0,0597 437 0,872 57,24 127 100,00 186 100,00 2710 100,00
0,0679 587 0991 60,92 145 100,00 m 100,00 3080 100,00
0,0771 699 113 64,68 164 100,00 240 100,00 3500 100,00
0,0876 826 128 68,53 187 100,00 72 100,00
0,0995 968 145 7248 212 100,00 310 100,00
0,113 11,25 1,65 76,48 241 100,00 352 100,00
0,123 13,00 1,88 80,44 274 100,00 400 100,00
. . U - . 5y - . .
Resim 12. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile deneyin reaksiyon

bitiminden 15 giin sonra alinan ¢odzelti numunenin (15 GSCN) tane boyut

dagilim1 analiz sonuglari



EK-19. TMA katkil1 iiriiniin partikiil boyut dagilimi (high shear mixer) (15 GSKN)
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Analysis Result
Particle Name ZincBorate Concentration 0,0011%
Particle Refractive Index 1,580 Uniformity 1,680
Particle Absorption Index 0,010 Span 6,289
Dispersant Name Water Specific Surface Area 11670 m’/kg
Dispersant Refractive Index 1,330 Dv (90) 2,02 pm
Scattering Model Mie Dv (50) 0,309 um
Analysis Model General Purpose Dv (10) 0,0786 um
Weighted Residual 1,81% D [4:3] 0675 pm
Laser Obscuration 3,75 %
Histogram and Undersize
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_Size Classes (um)
Result
Size (um) % Volume Under Size (um) % Volume Under Size (um) % Volume Under Size (um) % Violume Under Size (um) % Volume Under
0,0100 0,00 0,146 2429 213 90,64 311 100,00 454 100,00
0,0114 0,00 0,166 2814 242 9232 353 100,00 516 100,00
0,0129 0,00 0,188 3225 275 94,03 40,1 100,00 586 100,00
0,0147 000 0214 36,60 3,12 95,65 456 100,00 666 100,00
0,0167 0,00 0,243 4115 3,55 97,00 518 100,00 736 100,00
0,0189 0,00 0276 4583 403 98,26 580 100,00 859 100,00
0,0215 012 0314 50,59 458 99,12 66,9 100,00 976 100,00
0,0244 032 0357 5534 521 9965 760 100,00 1110 100,00
0,0278 062 0405 59,99 5,92 99,02 864 100,00 1260 100,00
0,0315 1,05 0460 6447 6,72 100,00 98,1 100,00 1430 100,00
0,0358 1,63 0523 68,65 764 100,00 m 100,00 1630 100,00
0,0407 238 0,594 7246 868 100,00 127 100,00 1850 100,00
0,0463 334 0675 7581 9.8 100,00 I} 100,00 2100 100,00
0,0526 452 0,767 78,64 1,2 100,00 163 100,00 2390 100,00
0,0597 596 0872 8095 127 100,00 186 100,00 2110 100,00
0,0679 7,66 0,991 2278 145 100,00 N 100,00 3080 100,00
0,0771 9,66 113 2421 164 100,00 240 100,00 3500 100,00
0,0876 1196 1,28 8540 187 100,00 212 100,00
0,0095 1457 145 86,51 212 100,00 310 100,00
0,113 17,50 165 ar7 241 100,00 352 100,00
0,128 2074 1,88 289,08 274 100,00 400 100,00
. . i L - . by - . .
Resim 13. %10 TMA bilesigi katkilanmis “high shear mixer” ile deneyin reaksiyon

bitiminden 15 giin sonra ¢dzeltiden elde edilen kati numunenin (15 GSKN) tane
boyut dagilimi analiz sonuglari
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