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Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri ve cevherlerinin kalitesi ile diinyanin dnde gelen iilkelerinden biri
olmasma ragmen minerallerin gesitliligi ve islenebilirligi yetersizdir. Bu nedenle degisik endiistriyel
uygulamalara yonelik sentetik bor bilesiklerinin elde edilmesi 6nemli bir ihtiyagtir. Bilinen yaklagik 230
cesit bor bilesigi mevcuttur ve bir kalsiyum hekzaborat tiirevi olan Nobleit de bunlardan bir tanesidir.
Yanginlarda can ve mal kaybini azaltmak icin plastik, ahsap ve tekstil iirtinleri, boya ve ¢esitli insaat
malzemelerinde yanmay1 Onleyici/geciktirici ve duman bastirict katki maddesi kullaniminin artisi
beklenen bir durumdur. Bu amagla yaygin olarak kullanilan bor bilesikleri baslica borik asit, ¢inko borat,
baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroboratlardir. Kalsiyum boratlar ise alev geciktirici
malzeme sektoriinde, antifriz bilesiklerinde, metalurjik ergime noktasi diisiiriiciilerde ve porselen
iiretiminde kullanilan bir diger borat bilesikleridir. Bu ¢alismanin amaci, laboratuvar kosullarinda tiretilen
ve boya, plastik, siinger gibi ticari dnem arz eden {iriinlerin igerisine ilave edilen ¢esitli sentetik kalsiyum
borat bilesiklerinin karakterizasyonlarinin ve alev geciktirici etkilerinin incelenmesidir. Literatiirde
verilen sentez yontemi ve bu yontemin sicaklik, karistirma hizi, kalsiyum oksit kaynagi, reaksiyon siiresi,
su miktari, bor oksit miktar1 gibi ¢esitli parametrelerinin degistirilmesiyle, yas metot prensibine gore basta
Nobleit olmak iizere hidratli kalsiyum boratlarin sentezi gergeklestirilmis ve tiriinler XRD, FT-IR, TGA-
DTA, Raman ve titrimetrik analizler ile karakterize edilmistir. Daha sonra uygun sartlarda boya, siinger
ve plastik sentezi gergeklestirilerek bu {irlinler igerisine sentetik Nobleit numunesinin katilmasi
sonucunda aleve karsi dayanim testleri uygulanmig, Nobleit ve diger kalsiyum borat katkili ve katkisiz
malzemelerde limit oksijen indeksi (LOI) degerleri tespit edilerek, bu degerler hem kendi aralarinda hem

de ¢inko boratlarla kiyaslanmustir.

Haziran 2010, 149 sayfa

Anahtar Kelimeler : Bor, kristal sulu kalsiyum borat, Nobleit, alev geciktiricilik, limit oksijen indeksi,
Novalak regine



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF VARIOUS CALCIUM BORATES, CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF FLAME RETARDANT EFFICIENCIES
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Supervisor: Prof. Dr. Ali Osman SOLAK

Despite being a leading country for having high quality of boron resevoirs in the world, Turkey suffers
from the machinability and the diversity of minerals. Thus, it is crutial to obtain synthetic boron
compounds for several industrial applications. Approximately 230 types of boron compounds are known
in the world, and Nobleite is a compound of the class of calcium hexaborate. Increasing usage of
additives as a flame retardant or smoke inhibitor in plastics, woods, textile products, dyes, and
construction materials is expected to decrease the loss of life and material in fire disasters. Boric acid,
zinc borate, barium metaborate, boron phosphates and fluoroborates are common boron compounds used
as fire retardants. Calcium borates are another commonly used flame retardant minarals and also used as
antifreeze agents, metallurgical fluxes, and raw materials in ceramic manufacture. The aim of this study is
the characterization and investigation of flame retardant efficiency of various synthetic calcium borates
produced in laboratory scale an used in commercially important products such as dyes, plastics and
foams. We used a wet method reported in literature to synthesize hydrated calcium borates, particularly
Nobleite by modifying the parameters such as temperature, stirring rate, source of calcium oxide, reaction
completion time, amount of water and boron oxide etc, and the products were characterized by XRD, FT-
IR, Raman spectroscopy, TGA-DTA and titrimetric analyses. Then these products were added into dyes,
plastics and foams in the course of production to perform flame retardant tests. Finally, limiting oxygen
index (LOI) values of the products with and without Nobleite and the other calcium borate additives were

compared with each other and zinc borates.

June 2010, 149 pages

Key Words: Boron, hydrated calcium borate, Nobleite, flame retardancy, limitted oxygen index,
Novolac resin
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AX-05 Reaksiyon sicakliginin 90°C, Ca(OH),/H3;BOs3
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olarak alindig1 kalsiyum borat 6rnegi

AZ-05 Reaksiyon sicakliginin 90°C, Ca(OH),/H3BOs
oraninin 0.52; H;BOs/H,O oranin ise 0.30 olarak
alindig1 kalsiyum borat 6rnegi

AZ-07 Reaksiyon sicakliginin 90°C, Ca(OH),/H3;BOs3
oraninin 0.18; H3BO3/H,O oranin ise 0.30 olarak
alindig1 kalsiyum borat 6rnegi

ATH Aliiminyum trihidroksit

MH Magnezyum hidroksit
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1. GIRIS

Endiistriyel 6nemi her gegen giin artan bor elementi ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin tiretimi dogadaki bor minerallerinin madencilik,
cevher  hazirlama  ve  metalurjik  islemlerden  gegirilmesinden  sonra
gerceklestirilmektedir. Bor mineralleri dogadaki halleriyle ticari dnem tasiyabilirler;
ancak farkli tipteki rafine bor bilesiklerinin iiretilmesi icin bazen saflastirma veya
teknolojik islemlere tabi tutulurlar. Bor elementi dogada ¢ogunlukla borik asit ya da
borat tuzlar1 halinde bulunur (Xu 2008). Boratlar ise B,O3 birimi igeren borik asit tuzlar
veya esterleridir. Bu nedenle bor bilesikleri, genelde igerdikleri B,Os miktarlarina gore
tanimlanmakta, tasidiklar1 fiziksel veya kimyasal oOzelliklerine gore kullanim alam
bulmaktadir (Kistler 1994). Degisik endiistriyel alanlarinda kullanilan bor bilesikleri,
bor iceren cevherlerden elde edilebilmektedir (Kemp 1956).

Bor cevher yataklarinin olusumunun nedeni volkanik olup, volkanik faaliyetler
sirasinda uguculugu yiiksek tiim maddeler buhar fazi olarak disar ¢ikarlar. Cikan fazlar
icinde yiiksek uguculuga sahip borik asit kacinilmaz olarak bulunurken, alkali
metallerin (Na, K, Li) kloriir, bromiir ve karbonatlar1 buna eslik ederler. Bu gazin
yogusmasi ile olusan goller, alkali goller olarak isimlendirilir ve bir¢ok kimyasal
maddenin iiretim kaynagini olustururlar. ABD’de Searles golii bu olusumun tipik bir
ornegidir. Gol sularina karisan borik asit alkali bikarbonatlarla reaksiyona girerek alkali
boratlart olusturur. Bu alkali boratlarin ayni gol sularinda mevcut toprak alkali
metallerle reaksiyonu ile genelde yiiksek kristal suyu igeren sodyum-kalsiyum,
kalsiyum, magnezyum ve kalsiyum-magnezyum boratlar olusur. ilk olusanlar boraks
yaninda hemen her zaman Uleksit’tir. Halen canli yatak olarak tamimlanan Giiney
Amerika yataklar1 temelde bu iki minerali icerir (Bay 2002). Bor dogada genellikle
metal boratlar olarak bulunur. Bunlarin baslicalar1 kalsiyum ve sodyum boratlardir (Sar1

2008).

Kalsiyum boratlar birgok endiistriyel uygulamaya sahiptir. Ornegin fiberglas iiretiminde

bor kaynagi olarak oldukca sik kullanilirlar. Ayrica plastiklerde, siingerde, seliilozik



malzemelerde ve reginelerde alev geciktirici olarak kullanigh bilesiklerdir (US patent
5785939). Bir¢ok farkli kalsiyum borat bilesiginin hem dogal olarak mevcut oldugu,
hem de sentetik olarak iiretildigi bilinmektedir ve c¢ogunlukla hidrath bilesik
formundadirlar. Kolemanit, Uleksit, Meyerhofferit ve Inyoit ticari degeri ve eldesi en

fazla olan hidrath kalsiyum borat bilesikleridir.

Bor bilesikleri baslica cam, seramik, temizlik ve beyazlatma sanayinde, yanmayi
Onleyici (geciktirici) maddeler, ila¢ ve saglik sektorii, kimya, tarim, metalurji, enerji
depolama, arabalardaki hava yastiklarinda, atik temizleme islemleri, pigment ve
kurutucu olarak, niikleer uygulamalar ve ahsap malzeme korunmasi i¢in kullanilir (Ayar

2007, Anonim 2008, Altuntas 2008).

Bir kalsiyum hekzaborat tetrahidrat olan CaO-3B,03-4H,0 formiil yapisindaki Nobleit,
kesfi 1900’14 yillara dayanmasina karsin, sadece Amerika Birlesik Devletleri’nin
California eyaletinde Death Valley boélgesindeki maden yataklarinda bulunan bir
mineraldir (Erd 1961) ve ticari olarak islenebilir miktarlarda bulunamamaktadir.
Nobleit, bu c¢alismada kullanilan sentez metodunun haricinde, Meyerhofferit
(2Ca0-3B,05-7H,0)’in borik asit ¢ozeltisi iginde 85°C’de 8 giin muamele gormesiyle
de elde edilebilmektedir (US patent 3337292).

Sentetik ya da dogal Nobleit mineraline ait literatiirde ¢esitli kaynaklarda bilgilere
erisilmis olunsa da tam anlamiyla karakterizasyonu ve bir kalsiyum borat tiirevi olarak
cesitli malzemelerde alev geciktirici katki maddesi olarak etkinligi belirgin bir bicimde
incelenmemigtir. Dogal olarak da bulunan Nobleit mineralinin sentetik formu iki farkl
metot ile tiretilmeye ¢alisilmis ve uygun bulunan metot iizerinde sentez parametrelerinin
degistirilmesiyle de dort farkli Nobleit {iriinii elde edilerek, diinyada 6nemli bir kaynak
olan borun bir bilesigi olmas1 agisindan, kapsamli karakterizasyonu ve alev geciktirici
malzeme tiiriinde etkinligi incelenmistir. Temel amaci Nobleit sentezi olan bu
calismada, sentez metotlarina gore elde edilen Nobleit dis1 yan {iriin ya da ana iirlin
konumundaki diger kalsiyum borat tiirleri de aydinlatilmis; ancak amaca yonelik olarak

sentetik Nobleit {irlinlinlin karakterizasyonu ve kullanim iizerinde durulmustur.



Orijinal ve modifiye metot {iriinlerinin, XRD ile karakterizasyonlarinin ardindan IR,
Raman, TGA-DTA ve titrimetrik analizler araciligiyla yap1 tayinleri gergeklestirilmistir.
Daha sonra saf sentetik Nobleit {iriinleri boya, siinger ve novalak (termoset recine)
icerisine katilarak yanmaya karsi alev geciktirici etkileri incelenmistir. Bu amagcla
laboratuvar ortaminda boya ve regine sentezleri gerceklestirilmis; ardindan malzemeler
icerisindeki Nobleit ve diger kalsiyum borat iiriinlerinin limit oksijen indeks (LOI)
degerleri tayin edilerek yorumlanmistir. Slinger numunesi ve Nobleit katkili siinger
ornegi, ISBIR Siinger A.S. (Ankara) tesis laboratuvarlarinda iiretilerek alev dayamklilik
testine tabi tutulmustur. Deneylerde elde edilen sonuglar alev geciktirici malzeme

iiretiminde sikc¢a tercih edilen ¢inko boratlarla karsilastiriimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Bor (B)

Periyodik sistemin {igiincii grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor
elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotoptan ibarettir. Borun ilk {i¢
iyonlagsma enerjileri bu grubun diger elementlerinin iyonlagma enerjilerinden biiyiiktiir.
Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve
bagimsiz olarak Ingiliz kimyact Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. ilk
iyonlagma potansiyeli 8,296 eV olarak oldukca yiiksek, sonraki iki deger ise ¢ok daha
fazladir. Béylece B™ iyonlar iiretebilmek icin gerekli olan toplam enerji, iyonik
bilesiklerin Orgii enerjileri veya c¢ozeltide bu ¢esit iyonlarin hidrasyonu tarafindan
saglanabilen enerjiden ¢ok daha fazladir. Sonug¢ olarak katyon olusturmak i¢in basit
elektron kaybinin bor kimyasinda yeri yoktur. Bunun yerine kovalent bag olusumu bor
bilesiklerinde daha biiyiik 6nem tagir; bu haliyle reaksiyonlar1 ve nitelikleri bakimindan,
diger ametallere Ozellikle silisyuma benzemektedir. Bor elementinin kimyasal
ozellikleri morfolojisine ve tane biiylikligiine baglidir. Mikron ebadindaki amorf bor
kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor kolay reaksiyon
vermez. Bor, yliksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve bazi diger iirtinleri
olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas
veya patlayict olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur. Elementel bor, metaller ve
ametaller arasindaki sinirda bulunur. Yari iletken olup, kimyasal olarak yarimetal olarak

siniflandirilir (Durak 2007), (Cizelge 2.1, Anonim 2008).



Cizelge 2.1 Bor elementinin 6zellikleri (Anonim 2008)

OZELLIK DEGERI
Atom Numarasi 5
Elektron Dizilimi lsz2s22p1
Atom Kiitlesi (g/mol) 10,811£0,005
Yogunluk (g/cm’) 2,46
Molar Hacim (cm’) 4,39
Ergime Noktas1 (°C) 2190+20
Kaynama Noktasi (°C) 3660
Knoop Sertligi (HK) 2100-2580
Mohs Sertligi (elmas-15) 11
Vicker Sertligi (HV) 5000
Entalpi (kJ/mol) 50,2
Kristal Yap1 Hekzagonal
Oksidasyon Say1s1 3
Iyonlasma Enerjisi ( kcal /g atom) 191

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davraniglar gostermekte, sadece yiiksek

konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite dontigebilmektedir.

Bor kendisinin oksit olmasi, ergime 1sisinin da 2300°C olmasi nedeniyle yanmaya karsi
olduk¢a dayanikhidir. Bu o6zelliginden dolayr yanmayi onleyici ve geciktirici madde
olarak kullanilir veya bu Ozellikteki maddelerin igerisine degisik oranlarda katilir.
Ozellikle, ¢inko borat, boraks, amonyum florborat {iriinleri olan yangin 6nleyiciler
antimuan trioksit ile birlikte kullanilmakta olup dumanin emilme hizin1 uzattigi, kor
halindeki atesi cabuk bastirdigi i¢cin daha {istlin bir mamuldiir. Ancak maliyetleri,
(Aliimina trihidrat, magnezyum hidroksit) bilesimli olan yangin Onleyicilere nazaran
daha yiiksektir. Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karsi dayaniklilik

saglarlar. Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve



olusan komdiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Atese dayanikli
madde olarak seliilozik yalitim maddelerinin kullanim1 borik asit talebinin artmasina yol
acmustir. A.B.D.'de kullanilmakla birlikte, son yillarda ¢ok fazla yayginlasmamistir. Bor
bilesikleri plastiklerde yanmayir Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kulanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum

metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroboratlar gelir.

2.2 Bor Mineralleri

2.2.1 Kristal su iceren bor mineralleri

Kernit (Razorit): Na;B407.4H,0
Tinkalkonit: Na,B407.5H,0
Boraks (Tinkal): Na;B407.10H,O
Sborgit: NaBs03.5H,0

Eakwrit: Nag B19017.7H,0
Probertit: NaCaBs04.5H,O
Uleksit: NaCaBs0y.8H,0
Nobleit:CaB¢01¢.4H,0

Gowerit: CaBgO;9.5H,O

Florovit: CaB,04.4H,0
Kolemanit: Ca;Bs01;.5H,0
Meyerhofterit: Ca,Bs0,;.7H,0
Inyoit : Ca,Bs041.13H,0

Preseit (pandermit): CasB;0019.7H,O
Tercit: CasB19019.20H,0O

Ginorit: Ca;B140,3.8H,0

Pinnoit: MgB,04.3H,0

Kaliborit: Ko;MgsB24041.19H,0
Kurnakavit (Inderit): Mg,BsO1;.15H,0
Predorazhenskit: MgsB2,039.9H,0
Hidroborasit: CaMgB40O;,.6H,O



Inderborit: CaMgB01,.11H,0O
Larderellit: NH4 BsOg.2H>,0O
Ammonioborit: (NH4)3B15024.8H,0
Veatcit: Sr4B»,037.7H,0

2.2.2 Bilesik boratlar (Hidroksil ve/veya diger tuzlar ile)

Teepleit: Na,Cl BO,.2H,0
Bandilit: CuCIBO,.2H,0
Hilgardit: Ca,C1[BsOy]H,O
Borasit: Mgs; B;0,;Cl
Fluoborit: Mg;BO;F;
Hambergit: BesB,07.H,O
Suseksit: Mn,B,0s.H,O
Szaybelit: Mg,B,05.H,O
Roveit: Ca,Mn,B401.3H,0
Seamanit: Mn;PO4B05.3H,0
Liineburgit: Mg3(PO4),B,03.8H,0
Kahnit: Ca;BAsOg. 2H,0
Sulfoborit: Mg3;SO4B,(OH)

2.2.3 Borik Asit

Sassolit (dogal borik asit): B(OH);
2.2.4 Susuz boratlar

Jenemejevit: AlgBsO;sF3

Kotoit: Mg;B,0¢
Nordenskioldine: CaSnB,Og

Rodozoit: CsB;1BesAl4sO95
Varvikit: (Mg, Fe);TiB,0g



Ludvigit: Mg,FeBOs
Paygeit: Fe,FeBOs
Pinakiolit: Mg;MnBOs
Hulsit: FesSnB,0q

2.2.5 Borofluoritler

Avagadrit: (K, Cs)BF4
Ferruksit: NaBF4

2.2.6 Borosilikat mineralleri

Akzinit grubu: (Ca, Mn, Fe, Mg) 3A;;BSi40;5 (OH)
Bakerit: Cag B1¢Si035 .5H,O

Kapelenit: BaV¢Bg Si3024F>

Karyoserit: Melanoseritin toryumca zengin tiiriidiir.
Danburit: CaB,S1,04

Datolit: Ca,;B,S1,09.H,O

Dumortiyerit: Al;03(BO3)(Si04)3

Grandidiyerit: (Mg, Fe)Al; BSiOy

Homilit: (Ca, Fe) 3B,Si,09

Hovlit: Ca;BsSi09(OH)s

Hyalotekit: (Pb, Ca, Ba) 4 BSi50,7 (OH, F)
Manondonit: LiAl4 (A1BSi,019) (OH)g
Melanoserit: Ce4CaBSiO;, (OH)

Safirin: Mgs , 5AlSi, 50,

Searlesit: NaBSi,O¢H,O

Serendibit: Cas(Mg, Fe, Al)s (Al, Fe)o (Si,Al)s 304

2.2.7. Turmalin grubu mineraller

Tritom: (Ce, La,YThs(Si, B); (O, OH, F);3



2.3 Ticari Bor Mineralleri

Dogada 200’iin iizerinde bor bilesiginin varligi bilinmekte ve gelisen teknolojiyle
birlikte bu saymnin her gecen giin artmasi beklenmektedir. Ticari 6neme sahip bor
mineralleri; kolemanit, tinkal, tleksit kernit, borasit, pandermit, hidroborasit ve

szaybelittir. Bu minerallerin yapisinda farkli oranlarda bor oksit (B,Os) bulunmaktadir

(Cizelge 2.2), (Anonim 2008).

Cizelge 2.2 Ticari 6neme sahip bor mineralleri

Mineral Grubu Mineral Ad1 Formiilii % B203 | Notlar/Bulundugu Yer
Hidrojen boratlar Sassolit (Dogal Borik Dogal borik asit. 11k kez
Asit) B(OH), 36,4 Italya’da iiretilmistir.
. Tirkiye, A.B.D., Arjantin,
Sodyum Boratlar Boraks (Tinkal) Na,B.0;.10H,0 36,5 Bolivya, Hindistan
Orta derecede kullanim
. . . oranina sahip veya
Tinkalkonit(Mohavit) | Na,0.2B,05.5H,0 48,8 aksesuar olarak
kullanilmaktadir.
Kernit (Razorit) Na,B,0,.4H,0 50,9 g‘;klye’ A.BD., Arjantin,
Sodyum-Kalsiyum Uleksit Tiirkiye, Arjantin,ABD,
Boratlar cKs . NaCaB;0y.8H,0 43 Bolivya, Peru ve Sili,
(Boronatrokalsit) . .
Sirbistan, Cin
Propertit(Kramerit) NaCaB;0,.5H,0 49,6 Tirkiye, A.B.D,
Kalsiyum Boratlar Inyoit Ca,B40;;. 13H,0 37,6 Kazakistan, Arjantin
Meyerhofftit Ca,B¢O11.7H,0 46,7
. Tiirkiye, A.B.D., Arjantin,
Kolemanit Ca,B¢0;,.5H,0 50,8 Peru, Sirbistan,Meksika
Pandermit(Priseit) CayB10015.7H,0 49,8 Tirkiye, Peru
Kalsiyum Borosilikatlar | Havlit Ca,B;5Si09 (OH);s 445 Meksika
Datolit Ca,B,Si,04.H,O 21,8 Rusya
Danburit CaB,Si,05 28,3
. . Tiirkiye, Arjantin,
Magnezyum Boratlar Hidroborasit CaMgBOy1.6H,0 20,5 Kazakistan
Inderit 2MgO 3B,05 15 H20 37,3 Kazakistan
Szaybelit(Askarit) Mg,B205.H,0 41,4 Kazakistan, Cin
Kurnakovit Mg2B¢0,,.15H,0 37,3
Borasit Mg;B;0,;Cl 62,2
Suanit Mg,B,05 46,3
Kotoit Mg;B,0s 36,5
Pinnoit MgB,0,.3H,0 425
Diger Boratlar Kahnit Ca,BaS0Og. 2H,0 11,7
Vonsenit(paygeit) (FeMg),FeBOs 10,3
Ludvigit (FeMg) 4FeBOs 17,8
Tiinelit SrB¢049.4H,0 52,9




2.4 Bor Uriinlerinin Kullamim Alanlar:

Bor irilinlerinin 500’¢ yakin kullanim alan1 olmakla birlikte baslica kullanim

alanlariasagida verilmektedir.

Cam sanayii: Izolasyon tipi cam elyafi, tekstil cam elyafi, boro-silikat camlari, optik
lifler, cam seramikleri, sise ve diger diiz camlar ve 6zel camlarin hammaddesi olarak
kullanilir.

Seramik sanayii: Emaye ve sir, porselen boyalari gibi malzemelerin igerisnde katki

maddesi olarak kullanilir.

Niikleer Sanayi: Reaktor kontrol ¢ubuklarinda, niikleer kazalarda giivenlik amacglh ve

niikleer atik depolayict olarak olarak kullanilir.

Uzay ve Havacilik Sanayi: Uzay araclar1 ve ugaklar, helikopterler, zeplinler, radarlar,

uydu vb iletisim araglar, fiizelerde (kompozit malzeme-siirtlinmeye-asinmaya ve 1siya

dayanikli malzemelerin icerisinde kullanilir.

Askeri & Zirhli Araglar: Zirh plakalari, tanklar, helikopterler, zirhl1 yelekler; portatif

cihazlarda yakit olarak tercih edilir.

Elektronik-Elektrik ve Bilgisayar Sanayiinde: Bilgisayarlarin mikro-chiplerinde, CD-

stirliciilerinde, bataryalarinda, LCD ekranlarda, yari iletkenler, vakum tiipler, az kayipl
dieletrik malzemeler, elektrik kondansatorleri, gecikmeli sigortalarda izolasyon amagh

kullanilir.

Iletisim Araclarinda: Cep telefonlari, modemler, televizyonlar, uydular vb. cihazlarda

kullanilan malzemeler arasindadir.

Insaat-Cimento Sektériinde: Izolasyon ve ses yalitimi amaciyla; daha saglam hafif ve

depreme-1siya dayanikli binalarin yapilmasinda ve yalitimda kullanilir. Binalarin cam
boliimlerinde, termal camlarda (borosilikat camlar), ¢cimentoya ve ¢eliklere mukavemet

artiric1 katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica, klinker yapiminda 6nemli oranda
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enerji tasarrufu saglanmaktadir.

Metalurji: Paslanmaz—dayanikli c¢elik (sertlestirici-korozyon onleyici), siirtiinmeye-
asinmaya karst dayanikli malzemeler, metalurjik flaks, refrakterler-refrakter briket
malzemeleri, lehimleme, dokiim malzemelerinde katki maddesi olarak bor alasimlari

kullanilir.

Enerji Sektorii: Giines enerjisinin depolanmasi, otomobillerde yakit hiicreleri ve giines

pillerinde koruyucu vb. amagh kullanilmaktadir.

Yiiksek Enerji Yakiti: Roket yakiti olarak kullanilmakta olup, enerji sektdriinde

kullanimi i¢in arastirmalar devam etmektedir.

Ist ve Ses Yalitimi: Izolasyon amacli (binalarda, otomobillerde, makinalarda vb.)

kullanilir.

Otomobil Sanayi: Hidrojenle ¢alisan arabalarin hiicre yakitlarinda, arabalardaki hava

yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda ve metal aksam ile ¢elik

aksaminda, izolasyon vb amagl kullanilmaktadir.

Ulasim Sektorii: Ozellikle maglev trenlerin siiper ileticileri ile yiiksek yogunluktaki

miknatislarinda kullanilmaktadir.

Tekstil sektorii: Deri Sanayi (deri renklendirici), tekstil boyalari, suni ipek parlatma

malzemeleri, izolasyon malzemelerinde (1s1ya dayanikli kumaslar) kullanilir.

Ila¢ ve Kozmetik Sanayii: Dezenfekte ediciler, antiseptikler, vitaminler de kullanilir.

Bor tabletleri: Tipta Ozellikle; ostreoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda,
psikiyatride, kemik gelisiminde ve artiritte, menopoz tedavisinde bor

kullanilabilmektedir. Bor, insan viicudu i¢in gilinliik alinmasi gereken bir mineraldir.

Kimya Sanayii: Yapistirici, donmay1 onleyici-geciktirici, antifriz, fren sivilari, nigasta

(kola), sogutucu kimyasallar, yangin sondiiriicti graniile ve sivi kimyasallar, yanmay1
geciktiriciler, korozyon onleyiciler, miirekkep, boya, bocek oldiiriicli aerosoller, bitki

oldiiriictiler, glibre, boya koruma mamulleri, pasta ve cilalar, kibrit, kire¢ onleyiciler,
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sentetik yiiksek performansli motor yaglari (motor silk), patlayici, yilizme havuzu
temizleyici kimyasallari, agarticilar, kolonya, bor ve ¢esitli rafine bor {irtinleri kullanilir

ve diger bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

2.5 Sektorlere Gore Bor Kullanim Alanlar:

Borun cam sanayi ve diger endiistrilerdeki kullanimina iligkin baz1 bilgiler asagida

Ozetlenmistir.

2.5.1 Cam sanayii

Bor oksit 6zellikle; borosilikat cam, tekstil tipi ve izolasyon tipi cam elyaflarinda yogun
olarak kullanilmaktadir. Diiz cam ve cam kaplarda ise bor kullanim orani diisiiktiir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik
asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda
potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun akigskanligini arttirip, ylizey sertligini ve dayanikliligini
yiikselttiginden 1siya karsiizolasyonunun gerekli goriildiigii cam mamiillerine
katilmaktadir. Borlu camlarin kullanildigi bazi uygulama alanlar1 ise su sekilde
verilebilir; sivi  kristal = gostergelerinde, o6zel firin kaplarinda, laboratuvar
malzemelerinde, arabalarin far ve sinyal camlarinda, cam yiiniinde, tekstil tipi cam
elyafinda. Bununla birlikte, baz1 bor iceren 6zel camlarin da spesifik uygulama alanlar
mevcuttur. Ornegin; bazi 6zel borlu camlar, optik (fiber optikler) ve elektrik
ozelliklerinden dolay1 uzay sanayiinde, elektronik endiistrisinde (LCD ekranlar) ve
niikleer reaktorlerde kullanilir. Ecza sanayiinde de kan plazmasi gibi hassas maddeler

daha dengeli olan borosilikat cam kaplarda korunmaktadir.

2.5.2 Seramik sanayi
Bor oksit, boraks, kolemanit ve diger sodyumlu borlar seramik sirlarin iiretiminde

kullanilmaktadir. Bor oksitin temel fonksiyonu, esas itibartyla cam ve malzeme arasinda

1sisal acidan uyum saglamak ve sirrin 1sisal genlesme kat sayisini diizenlemektir.
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Sirlara, bor ilavesinin diger bir 6nemli faktorli, ergimenin ilk asamalarinda cam
olusumunu saglamaktir. Boratlar, ayn1 zamanda sir¢alarin refrakter endeksini artirarak
goriiniimiinii de 1yilestirmektedir. Sirra bor eklenmesi mekanik giicii ve ¢izilme
direncini artirir. Bor ayrica, kimyasallarin ve suyun etkilerine kars1 direnci artirir. Diger

taraftan borlar renklendiricilerin katilimina taban olustururlar.

Seramik sirlarinda kullanilan bor oksit oran1 agirlikca %8-24 arasinda degisir. Mutfak
esyalarinin yapiminda kullanilan kursunlu sirlarda B,O; miktar1 %10-24 arasindayken,
kursunsuz sirlarda ise %8’dir. Emaye sirlarinda ise bor oksit oran1 %8-32 arasinda
degisir. Ornegin; aside kars1 dayanikli celik iizerindeki emayeler %10 B,O; igerirken,
toz halindeki titanyum sirlar1 %32 B,Os icermektedir. Son 20 yilda, siis sirlarinda biiyiik
artis olmaktadir. Emaye’ye kiyasla bazi sir {iretici iilkelerde, borat tiilketiminin daha az
olmas1 nedeniyle, bolgeler arasinda biiyiik farkliliklar meydana gelmistir. Brezilya ve
Avrupa’nin baz1 Akdeniz kiyi lilkelerinde oldugu gibi, yerli seramik sanayiinin gelistigi

ilkelerde, ABD’ye gore seramik sektoriinde daha fazla borat tiikketilmektedir.

Emayelerin akigskanligint ve doygunlagma 1sisin1 azaltan bor oksit % 20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32'si bor oksit
olup, sulu boraks tercih edilir. Seramigi ¢izilmeye karsi1 dayanikli kilan bor, %3-24
miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir. Baz1 hallerde bor oksit veya susuz boraks
da kullanilir. Sirlar genelde igerdigi ana maddeye gore siniflara ayrilmaktadir. Metalle
kaplanan emaye onun paslanmasini Onler ve gorlinlisiine giizellik katar. Celik,
aluminyum, bakir, altin ve giimiiy emaye ile kaplanabilir. Emaye asite kars
dayanikliligr arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Seramik sirlar ve
emaye fritler borlar i¢in ana pazarlardan biridir. Tahminlere gore bu pazar diinya bor

titketiminin %12’sini kargilamaktadir.

Ulkemizde seramik kaplama malzemelerinin baslangici Canakkale Seramik Fab. A.S.
ile 1957 yilina dayanmaktadir. Baslangigta hammadde kaynaklarinin yakinlarina
konuslandirilan fabrikalar (Can, Sogiit, Bilecik, Eskisehir, Kiitahya, Usak) bircok

konuda oldugu gibi frit konusunda da kendi kendilerine yeterli olacak sekilde
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yatirrmlarini  gerceklestirmiglerdir. Son yillarda Kale Frit’in yeni yatirimiyla,

Tiirkiye’nin frit ithalatinda diisiis olacagi tahmin edilmektedir.

2.5.3 Temizleme ve beyazlatma sanayii

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara %10-20 oraninda
sodyum perborat (mono veya tetra olarak) katilmaktadir. Sodyum perborat
(NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagioldugundan etkili bir agarticidir. Deterjan
sektoriindeki ABD bor tiiketimi 2003 ve 2004 yilinda, toplam bor tiiketiminin %4’
kadar olup, 2004 yilinda 21.000 ton olarak tahmin edilmistir. Bat1 Avrupa’da deterjan

sektorlindeki bor tiiketimi diiserken, ABD’de ayn1 diizeyde devam ettigi goriilmektedir.

2.5.4 Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Yangin geciktiricilerde, 6zellikle aliiminyum trihidrat (talebin %50'den fazlasibu iiriinle
karsilamaktadir) ve magnezyum hidroksit (kullanimi artmaktadir) kullanilmaktadir.
Bunlarin disinda, yanmay1 geciktirici maddelerin iiretiminde, borlarin diginda, brom,
klor, antimuan ve fosfor da kullanilmaktadir. Son yillarda ise bu iirlinlerin
kombinasyonlar1 kullanilmaya baslanmistir. Cinko Borat ve Antimuan Trioksit birlikte
kullanilmaya baglanmig olup, bu iki bilesim; komiirlesmenin-yanmanin-kavrulmanin
halojensiz seklinde olmasina, yanma sirasinda dumanin ve zehirin az olmasina neden

olmaktadir.

Boratlar, ¢esitli yangin geciktirici malzemelerde kullanilmaya baslanmislardir. Borlar,
yanan malzemenin lizerine oksijenle temasimi kesecek sekilde kaplayarak yanmayi
bastirir. Cinko boratlar, plastik malzemelerde; borik asit, boraks pentahidrat ve boraks
dekahidrat gibi ¢Ozilinebilir boratlar ise selillozik malzemelerde kullanilmaktadir. Bu
malzemeler; tahta, kontraplak, 6zel tahtalar, aga¢ fiber, kagit ve pamuk gibi dogal
fiberlerdir. Son yillarda, seliilozik maddelerdeki bor tiiketimleri azalirken, plastiklerde

yangin geciktirici olarak bor kullanimi artmaktadir.

14



2.5.5 Seliilozik yalitim

Atese dayanikli madde olarak seliilozik yalittm maddelerinin kullanimi borik asit
talebinin artmasina yol agmustir. Avustralya ve ABD'de bu daldaki tiikketim oldukga hizli
bir artig gostermistir. Bu malzemeler, ABD Yangin Ydnetmeliklerine gore
hazirlanmakta olup; kagit ile boraks pentahidrat ve borik asit, 40:7:2 oraninda
kullanilmaktadir. Borik asit, icten yanmay1 6nlemek i¢in 6nemli bir malzemedir. Enerji
verimliligini artirmak ve termal izolasyonu saglamak i¢in, seliillozik yalitim malzemeleri
cam elyafi izolasyon malzemelerine alternatif olarakda kullanilmis, ancak izole cam
elyafi treticilerinin kapasitelerini artirmalariile seliillozik malzemelerin kullanimlari
azalmistir. Bununla birlikte, cam elyafinin yalnizca duvarin insas1 sirasinda
kullanilabilmesine ragmen, seliilozik yalittm malzemeleri duvardaki kiigiik deliklerden
duvar bosluklarina enjekte edilebilmesinden dolayr ABD’de hala 6nemli bir talebe

sahiptir.

2.5.6 Plastikler

Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum
metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir. Plastiklerdeki, bor talebinin %85’
inin yangin geciktiriciler i¢in oldugu tespit edilmistir. En fazla kullanilan yangin
geciktirici malzeme aliimina trihidrattir. Bor {irlinleri ise, bu sektordeki talebin ¢ok

kiigiik bir boliimiinii kargilamaktadir.

Cinko borat, yangin geciktirici malzemelerde c¢ok yaygin kullanilan bir tirlindiir.
Ozellikle, PVC'lerde kullanilmaktadir. PVC yanarken hidrojen klor agiga ¢ikmakta ve
bu da ucucu olmayan ¢inko ve bor bilesikleri ile reaksiyona girmektedir. Amonyum
flouroboratin ise antimon trioksit ile birlikte kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Baryum
boratlarda baziticari yangin geciktiricilerde kullanilmaktadir. Cinko borat ve antimuan
oksit bilesimi ¢ok etkilidir. Dolayisiyla, ¢inko borat antimuan oksitin yaklasik yarisi

oraninda kullanilmaktadir. Cinko borat ve aliimina hidroksit, dumanin ortaya ¢ikisini
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azaltir. Ilaveten, ¢inko borat, silikonlarda aliimina trihidratsiz olarak kullanilabilmekte

ve etkili bir yangin geciktirici 6zelligi saglamaktadir.

2.5.7 Tekstil

Tekstil ve kumaslar i¢in, boraks ve borik asit faydali alev geciktiricilerdir. Fakat, suda
coziinebildikleri icin, yikandiklari, temizlendikleri veya havayla temas ettikleri zaman
uygulama sorunlu olabilmektedir. Ancak, bazi 06zel uygulamalarla bu sorun
coOziilebilmektedir. Kumagslara ekleme oraniise agirlikca %10'dur. Alev geciktirici bor
bilesik kombinasyonlaria (borik asit ve boraksa ilaveten) diamonyum fosfat, sodyum

tungsten gibi bilesiklerde eklenmektedir.

2.5.8 Tarim

Bor mineralleri bitki ortlistiniin gelismesini artirmak veya zararli bitkilerin gelisimini
Oonlemek veya zararli bocekleri 6ldirmek maksadiyla kullanilmaktadir. Diger bir
ifadeyle bor iiriinlerinin tarim sektoriindeki tiiketim alanlar1 giibre, bitki ve bdcek

oldiiriicli ile emprenye sanayinde ahsap koruyucu olarak olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

2.5.9 Giibreler

Bor, bitkilerin beslenmesi icin gerekli olan baglica elementlerden biridir. Borlar,
giibrelerde bulk olarak kullaniminin yaninda, mikro besin olarak da kullanilmaya
baslanmistir. Bor, degisken Ol¢iilerde, bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari) kaba
yoncalar, meyva agaclari, armut, zeytin, kahve, tiitin ve pamuk sayilmaktadir.
Mikrobesinler, diger dokme giibrelerle birlikte veya sivi gilibrelerle birlikte topraga

karistirilmakta veya yapraklara sprey olarak sikilmaktadir.

Bor bitkilerin kdklerinin ve yapraklarinin gelismesine, ¢icek agmasina, polen iiretimine,

filizin gelismesine, tohum ve meyve vermesine yardimci olur. Bor bakimindan zayif
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olan topraklarda yetisen {irlin; en yiiksek verimine, kalitesine ve dayanikliligina

erisemez.

Boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat en ¢ok kullanilan ve taninan borlu giibreler
olup bunlari sodyum pentaborat ile disodyum oktaborat tetrahidrat izlemektedir.
Sodyum boratlar topraga dogrudan verildigi gibi kolay ¢Oziliniir olmalari nedeni ile

puskiirtiilerek de bitkilere basarilisekilde uygulanmaktadir.

Topraga verilecek bor miktari; bitkiye, giibrenin verilme sekline, yagis miktarina,
kireclenme durumuna ve topragin organik madde kapsamina bagli olarak degisir.
Genellikle, bor agirlikca %0,02 oraninda verilmekle birlikte; her giibreye
eklenmektedir. Ornegin, baklagil bitkileri ile yapilan arastirmalarda hektara 1,2-3,2 kg
ve baska bitkilerde ise hektara 0,6-1,2 kg 2bor yeterli goriilmektedir. Mikrobesinlerde,

bor kullanimi1 optimal olarak 0,06-0,32 g/m arasinda degismektedir.

2.5.10 Bitki oldiiriiciiler

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya
topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullamilmaktadir. Bor’a, bitkilerin
ihtiyaci olmasina ragmen fazlasi zarar vermektedir. Bu toksititisi nedeniyle, borlar bitki
oldiiriicii olarak da kullanilabilmektedir. Ancak, bu kullanim bitkilerin se¢iminin zor
olmasi nedeniyle fazla uygulanamamaktadir. Bu bitki oldiiriiciiler, boraks ve borik
asitten yapilmakta olup, genellikle sodyum klorat veya diger kimyasal bitki
Oldiiriiciilerle ~ birlikte  kullanilmaktadirlar.  Hidratlanmuis  Bakir ~ Metaborat
(CuOB,032H,0), seliilozik malzemelerde ve esyalarda mantarlarin temizlenmesi igin

kullanilmaktadir.

2.5.11 Bocek oldiiriiciiler

Abhsaplar1 zararlilardan korumak icin genellikle boraks, borik asit ve boraks pentahidrat
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kullanilmaktadir. Ayrica, agag¢larin biiylimesi sirasinda kullanilan bocek oOldiirticiiler de
cok yararli sonuglar vermektedir. Bu bilesikler, ahsap malzemelerde renk ve koku
olusturmayan ve toksik olmayan maddelerdir. Boratlar, hamambdcekleri ve karincalari
6ldiirmek i¢inde kullanilmaktadir. 1993, yilinda EPA(Amerika Cevre Koruma Ajansi),
sodyum Dboratin evlerdeki selillozik malzemelerde bdcek Oldiirlicii  olarak
kullanilmasmionaylamistir. Kerestelerin, mantar ve boceklerden uzun siireli
korunabilmesinde,  disodyum  oktaborat tetrahidrat ¢ok  basarili  olarak
kullanilabilmektedir. Bu malzeme, 6zel bir 6nlem alinmadan; spreyle, boyama veya

basing yoluyla keresteye ¢ok kolay uygulanabilmektedir.

2.5.12 Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizglin, yapiskan, koruyucu ve temiz, capaksiz bir
stviolusturma 6zelligi nedeniyle demir dist metal sanayiinde koruyucu bir cliruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirictmadde olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri,
elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde de kullanilmaktadirlar. Borik
asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise kalay kursun, bakir, nikel gibi

demir dis1 metaller icin elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Alasimlarda, ozellikle celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a 6nem kazanmustir. Celik {iretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin

sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir.

2.5.13 Celik

Celige borun ilave edilmesi temelde alasimin sertligini artirmaktadir. Diger ilave edilen
iriinlere gore goreceli olarak daha ucuzdur. Celige ilave edilen bor miktar1 ise, istenen
sertlife ulasilabilme hacmine gore degismekte olup bor ilavesi siklikla
%40’ 1agmamaktadir. Bor, c¢eligin sertligini 1iyilestirmekle birlikte, diistik-celik
alasimlarinin  mukavemetini artirarak, biiziilme direncini de artirmaktadir. Celik

tireticileri, genellikle bor iiriinlerini ferro bor olarak kullanmaktadirlar. Temelde ticari
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iki ferro-bor bilesigi mevcut olup bunlar %10 ve %17 B,03 igermektedirler.

Karbon-manganez-Bor(C-Mn-B) celikleri, diger alasim ¢eliklerine nazaran daha ucuz
ve benzer sertlige sahip bir alternatif olarak kullanilabilmektedir. Bor, paslanmaz
celiklere de ilave edilmekte olup, niikleer absorpsiyon i¢in kullanilan g¢elikler %4’e

kadar (genellikle %0,5-1) bor icerebilmektedirler.

Diger karbiirlerden farkli olarak, borlar ¢eligi iiretim sirasinda sertlestirmedigi i¢in, onu
islemek daha kolay olmakta ve dolayisiyla fabrikasyon zaman ve maliyetini
diisiirmektedir. Ornegin, otomotiv sektdrii i¢in daha kolay sekil alabilmesi amaciyla da
ilave edilmektedir. Diger bir avantaj ise, bor celikleri ilave 1s1 iyilestirme operasyonlari
gerektirmez ve bdylece daha fazla enerji tasarrufu ve fabrikasyon zamaninin daha fazla
azalmasii saglamaktadir. Diinya ferro bor tiiketiminin yaklagik %10'u Neodmiyum-
Demir-Bor siirekli manyetlerinde yapilir. Diinyada bu endiistri dalinda yaklasik 1.000
ton ferro bor kullanilmaktadir. Ulasim sektoriinde ise ileri teknolojiye sahip maglev

trenlerinin siiper iletken ve yiiksek yogunluklu miknatislarinda kullanilmaktadir.

2.5.14 Borlama (Boriding—Boronozing)

Borlama (Boriding veya boronozing) isleminin, ¢elik endiistrisindeki uygulamalariazdir.
Fe,B ve FeB celigin yiizeyine yayilarak, karbiirlenmis veya nitriirlenmis celikten daha
sert bir ¢elik elde edilebilmektedir. Borlanmis ¢elikler, yiiksek derecede korozyona ve
asmnma direncine sahiptirler. Ozellikle, hidrolik aletlerin ve baz1 petrol-kuyusu delme
matkaplarinin yiizeylerinin cilalanmasi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica,
borlama isleminden gegirilmis malzemeler, otomotiv endiistrisinde siirtiinme katsayisini

azaltmak ve hareketli aksamlar1 korumak i¢in kullanilmaktadir.

Borlama islemi, ¢ok farkli ajanlar kullanilarak yapilabilmektedir. Farkli borlama
islemleri mevcut olup, borlama i¢in bor flourid veya bor klorit, ferro bor, bor karbiir

veya sivihaldeki metaborat ve borik asit gibi bor tiriinleri kullanilabilmektedir. Bor klor
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gibi bor halidleri, nitrojen veya oksijen gazlar ile birlestirilmekte olup, gazli borlama

ajanlar1 kullanilmaktadir.

2.5.15 Demir dokiimler

Demir dokiim alagimlarinda, bor ¢ok yararli etkilere neden olmaktadir. %0,03 bor
ilavesi asmmma direncini artirmaktadir. %1 bor ilavesi ise sinterlenmis demirin,
sinterleme sicaklifin1i 6nemli oranda diistirmektedir. Demir dokiime, %0,02 -%0,1
oraninda bor ilavesi grafitlesmeyi engellemekte ve yiizey sertligini ve sofguma
derinligini artirmaktadir. Dovme demir dokiimlerine %0,001°lik bor ilavesi demir

dokiimlerde tavlanmayihizlandirmaktadir.

2.5.16 Siiper alasimlar

Bor, Ni-Fe-Co siiper alasimlarda temelli alasimlarda ¢ok diisiik oranda kullanilmakla
birlikte gerekli bir malzemedir. Bu tiir alagimlar hava-motor ara¢larinin tiirbin disk ve
tekerlek gibi bilesenlerinde kullanilmaktadir. Bu alagimlarda bor kullanim orant %4’e

kadar ulasabilmektedir.

2.5.17 Aliiminyum alasimlar:

Aliiminyum dokiim alagimlarina, %5 oranina kadar bor ve titanyum ilave edilerek, ince
ve iiniform bir tane yapist olusturulmaya calisilmaktadir. ince tane yapisi, gézenekleri
azaltir, homojenligi artirir ve mekanik ozellikler ile ylizeyi iyilestirir. Cok az miktardaki

bor bilesikleri, aliminyum alagimlarinin elektriksel iletkenligini iyilestirirler.

2.5.18 Diger metal alagimlari

Discilik uygulamalarinda, %1 bor ilave edilmis paladyum alasimlar1 kullanilmaktadir.
Porselen dislere ilave edilen bor, alagimin genisleme katsayisim1 degistirmektedir. Bor,

diger bazi metal alasimlarinda yaygin bir sertlesme saglamakta ve -elektriksel

20



kontaklarda kullanilmaktadir. Bor, bakir alasimlarinda rafinasyon etkisine sahiptir.
Elektronik pargalar icin, bakir alasimlara %3 oranina kadar bor ilave edilmektedir.
Bor, lehimleme alasimi olan nikel-bakir alasimlarinin ergime noktasini azaltir. Bu tip

kaynak-lehim alagimlar1 % 6 oranina kadar bor igerirler.

2.5.19 Amorf metal alasimlar

Amorf metaller (cams1 metal veya metalik cam olarak da anilmaktadirlar), kristal yapiya
sahip degildirler. Kristallesmeyi Onleyen teknoloji ile tiretilmektedirler. Amorf bor-
glimiis alagimlari, tiim temel metal sistemleri ile uyumlu olup, nikel, kobalt, bakir,
demir alasimlarinda, toz metal islemlerinde, metal-grafit kompozitleri ve yapistirilmis
plaketli karbidli takimlarda kullanilmaktadirlar. Amorf metallerin en 6nemli kullanim

alani, elektrik iletimidir.

Bor, ferro-bor olarak ilave edilmektedir. Bu malzemeler, elektrik transformerlerinde
standart levhalar olarak kullanilmaya baglanabilir. Bu durumda, borlarin kullanimi

onemli oranda artabilecektir.

2.5.20 Flakslama uygulamalari

Borik asit ve alkali metal boratlar, ¢ok genis bir yelpazedeki metalleri ¢oziindiiriiriiler;
bu nedenle metalurjik uygulamalarda boratlarin flaks olarak kullaniminda biiyiik bir
artis olmustur. Celik yapiminda, kolemanit ve az oranda iileksit, florite alternatif bir
flaks olarak ABD, Kanada, Almanya ve Japonya’da kullanilmaktadir. Kolemanit kireg
stabilizasyonunu saglamakta ve bdylece erime zamani azaltilmaktadir. Kolemanit flor
ile karsilastirildiginda, kolemanitin diisiik asiditesi nedeniyle refraktoriin kullanim
Omriinii uzatmasi ¢ok 6nemli bir avantajdir. Kolemanit flaks olarak, yiiksek karbonlu

celiklerden siilfiir ve fosforun elimine edilmesi sirasinda ¢ok yararli bir malzemedir.

Boratlar, bakir alagimlarinin ergitilmesinde kaplama flaks olarak kullanilmakta ve

boraks ise altin analizlerinde ve rafinasyonunda kullanilmaktadir. Potasyum pentaborat
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paslanmaz celigin lehim kaynag1 yapilmasi sirasinda flaks olarak, trimetil borat ise gaz
lehimleme flaks’1 olarak kullanilmaktadir. Giimiig-piring flakslari, borik asit, potasyum

borat iceren kompleks potasyum flouroborat ve floriir icermektedir.

2.5.21 Elektro kaplama

Birc¢ok elektro kaplama uygulamasinda, bor kimyasallar1 temizleyici ve buffer (tampon)
olarak kullanilmaktadir. Borik asit ve flouroboratlar, yataklarin gézenegini ve ¢ukurunu
azaltmak icin ¢ok az miktarda kullanilmaktadirlar. Kalay-kaplama tellerinde pickling
isleminde %10 flouroborik asit kullanilmaktadir. Galvanizlemede, flouroboratlarin
kullanimi son yillarda metan sulfonik asit (daha c¢ok g¢evre dostu oldugu

diisiiniilmektedir) ile rekabet etmektedir.

2.5.22 Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlari kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor
atomu bir nétron absorbe etmektedir. Bu nedenle, atom reaktorlerinin kontrol sistemleri
ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda bor (B10)

kullanilmaktadir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir.

2.5.2.23 Bor fiberler

Bor fiber kompozitleri, bor fiberleri ile gii¢clendirilmis polimer re¢inelerden
olugmaktadir. Bor fiber kompozitleri, hava ve uzay araglarinin tiretiminde kullanilan ilk
ileri kompozit malzemedir. Bor fiberlerinin yiiksek maliyetleri kullanim
alanlarinisinirlamaktadir. Bor fiberleri, spor aletlerinden (balik¢ilik, golf, kayak,

bisikletler) uzay ve hava araglarina kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.
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2.5.24 Uzay ve havacilik

Borlar, uzay ve havacilik sanayisinin gelismesine katki yapmis olan en Onemli
minerallerdendir. Radarlar, ugaklar, uydular, iletisim sistemleri, ugus yakitlar, siirtiinme
ve 1stya dayanikli kompozit malzemeleri basta olmak {izere hemen hemen tiim uzay ve
hava araglarinda, borlarin bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Askeri hava araglari, flizeler,

helikopterler ve ucaklarin en 6nemli ham maddelerinden biridir.

Ucak ve havacilik endiistrisinde bor kullanimi giderek artan bir seyir izlemektedir.
Aerodinamikteki gelismeler, yliksek hiz kanat uygulamalari, yiiksek 1siya dayanimli
govde, diisiik agirlik yiiksek kapasite ve benzeri uygulamalar {izerinde yiiriitiilen tasarim
ve gelistirme calismalar1 havacilik ve uzay sanayinde kompozit malzeme kullanimini

oldukca yayginlastirmistir.

Borun yanici fakat tutusma sicakliginin yiiksek olmasi, yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kat1 iirlin vermesi ve cevreyi kirletecek emisyon agiga g¢ikarmamasi

ulasim araglarinda bir avantaj olarak kabul edilmektedir.

2.5.25 Bor katkili hiicre yakitlar1 (Fuel Cells)

Sodyum borhidriir giivenli bir hidrojen tasiyicisidir. Sodyum borhidiiriiriin kimyasal
baglarinda hidrojen mevcut olup ortamdaki katalizor, hidrojeni agiga ¢ikarmaktadir. Bu
tiretim de temel prensip ise su ile boraksin reaksiyonudur. Bu reaksiyondan iiretilen
hidrojen dogrudan igten yanmali motorlara beslenebilir veya hiicre yakitlarinda

kullanilabilir.

2.5.26 Bor katkih fiize / Ugus yakitlar

Bor kimyasallar1 6zellikle fiize yakiti olarak kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir, 6zel
uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Hidrojen diboran (B,Hg) ve
hidrojen pentaboran (BsHyg) gibi borhidriirler; ucaklarda yiiksek performansl potansiyel
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yakit olarak arastirilmuslardir. Ozellikle, ucak ve uzay sanayilerine yonelik agirlikli
olarak ABD, Avrupa, Rusya ve Japonya’da yapilmakta olan arastirma

uygulamalaridikkat ¢ekicidir.

1960’larda ABD Hava ve Deniz Kuvvetlerince ortaklasa ytiriitiilen Zip Yakitlar: Projesi
cercevesinde gelistirilen yakitlar, yaklasik ayni tarihlerde iretilen XB-70 Valkyrie
"Boron Bomber" bombardiman ugagi ve SR-71 Blackbird siipersonik stratejik
bombardiman ucaklarinda bor katkili yakit (pentaboran ve etil boran olarak
isimlendirilen) kullanilarak ugaklarin hem hizlar1 hem de ugus mesafeleri artirilmistir.
Daha sonra gelistirilen F-117 “Stealth Fighter” Meteor (MRAAM) ugaklart ve General
Dynamics firmasi tarafindan iiretilen BGM -109 Tomahawk, UGM-109 Tomahawk
fiizelerinde de bor katkili yakitlar kullanilmaktadir.

Bor iizerinde yiiriitiilen arastirmalar sadece ABD ile smirli degildir. Ornegin, Avrupa
Uzay Ajanst da ayn1 zamanda bor ve borlu yakitlar iizerine ¢alisma yapan bir baska
kurumdur. Anilan ajans gelistirdigi {i¢ tip borlu yakitt Avrupa Patent Ofisine tescil
ettirerek Patentini almigtir. Bugilin Ariane roketlerinde kullanilan yakitlar da borlu
yakitlardir. Ayrica, sodyum borhidriiriin yakit olarak kullanilmas1 yoniindeki ¢caligmalar,

ABD Hava Kuvvetleri tarafindan da desteklemektedir.

2.5.27 Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) methodu, kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesine
yaramasi ve saglikli hiicrelere zarar vermemesinden dolayi tercih nedeni olabilmektedir.
Bor diriinleri son yillarda akciger ve prostat kanseri gibi diger kanser tiirlerinin

tedavisinde de kullanilmaktadir.

Insan viicudunda normalde bulunan bor, baz iilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye ve
diger mineraller ve vitaminlere de ilave edilmeye baslanmistir. Ayrica, ostreopoz,

kemik gelisimi, allerji gibi saglik problemleri i¢in bor mineralleri kullanilmaktadir.
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Afrika’da yapilan aragtirmalarda, bor alan kigilerde artirit oran1 %3 iken, biiyiik

sehirlere tagindiktan sonra artirit’e yakalanma orani %20’ye ¢ikmustir.

Metabolizmadaki bor, kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini ayarlar.
Sagliklikemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin gelisimine yardim
eder. Los Angeles Universitesi tarafinda yapilan arastirmalarda; giinliik 2 mg bor alan
erkeklerde; 1 mg bor alan erkeklere gore prostat kanseri goriilme sikligir 1/3 oraninda

azalmakta oldugu tespit edilmistir.

Ilaveten, borik asit kozmetikler (pudralar vb.) ve antiseptiklerde (agiz, gbz) yaygin
olarak kullanilmaktadir. Organo-borlar kortizon iiretiminde kullanilir. Sodyum
borhidriir ise antibiyotikler, analjezik, anti-artiritik ilaglar vb.nin sentezinde 6nemli bir

avantaja sahiptir.

2.6 Borik Asit (H;BO3)

Sahip oldugu 6zellikler ¢izelge 2.3’te verilmis olan borik asit (H;BO3), oda sicakliginda
sudaki ¢Oziiniirliigli az olmasina ragmen, sicaklik yiikseldik¢e ¢oziiniirliigli de dnemli
Olclide artmaktadir. Bu nedenle sanayide borik asidi kristallendirmek i¢in genellikle
doygun ¢ozeltiyi 80°C’den 40°C’ye sogutmak yeterli olmaktadir. Ortoborik asit olarak
bilinen H3BO;, zayif bir monobazik olarak davranir ve geometrisi diizlemsel iicgendir
(Sekil 2.1) (Lee 1977). Borik asit, yiiksek derisimlerde polimerik metaborat tiirleri
olusturur. Bor minerallerinden genis 6lgiide liretilen borik asit baslica; cam, seramik,
cam ylnli sanayinde ve alev geciktirici malzeme tiirlinde vb. bircok alanda
kullanilmaktadir. Yanmay1 onleyici maddeler olarak borik asit ve boratlar seliilozik
maddelerin, atese karst dayanikliligini saglarlar. Tutugsma sicakligina gelmeden
seliillozdaki su molekiillerini uzaklagtirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini kaplayarak
daha ileri bir yanmay1 engellerler (Glindogmaz 2007). Borik asit, bor minerallerinin
genel olarak siilfiirik asit ile asitlendirilmesi ile elde edilmektedir. Ulkemiz bor minerali

bakimindan diinyada en zengin kaynaklara sahip oldugundan dolay1 yeni kullanim
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alanlarmin arastirilmas1 6nemli bir husustur. Ozellikle borun polimer endiistrisinde

kullanimu iilkemizde ¢ok az olup yaygin hale getirilmelidir (Altuntas 2008).

OH
e B\
HO OH
Sekil 2.1 Diizlemsel iiggen geometrisine sahip olan H3BO;

Cizelge 2.3 Borik asitin karakteristik 6zellikleri

Yapisal Formiil H;BO;
Molekiil Kiitlesi 61,83 g/mol
Erime Noktasi 169 °C
Ozgiil Agirhg 1,44 g/em’
Olusum Isis1 -1089 kJ/mol
Coziinme Isis1 +22,2 kJ/mol
Kimyasal Bilesimi %56,3 B,03, %43,7 H,O

Cizelge 2.4 H3BOj5’in gesitli sicakliklardaki ¢oziintirligi

Sicakhk, T °C g H3;B0O3/100 g H,O
0 2,78
20 4,80
40 8,92
60 14,95
80 23,60
100 38,10
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2.7 Bor Oksit (B,03)

Borun temel oksidi bor oksittir (B,O; en: 450 °C, k.n: 2250°C). Bor oksit,
kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937’ye kadar yalnizca camsi hali
bilinirdi. Genellikle borik asidin dehidrasyonuyla hazirlanir. Normal kristal yapisi
(d=2.56 g/cm’) oksijen atomlarmnin icerisine katilmis BO; gruplarinin ii¢ boyutlu agin
icerir; fakat 525°C’de 35 kbar basing altinda yogun bir formu vardir ve diizensiz i¢
baglantili tetrahedral BO4’ten yapilanir. Borik asit dnce suyunu kaybederek metaborik
aside doniislir, sonra metaborik asit suyunu kaybederek bor oksidi olusturur. Bu
déniisiim esnasinda, B,O5’ iin (d=1.83 g/cm®) camsi halindeki 6 iiyeli (BO); halkasmin
hakim oldugu sirali trigonal BOs; birimli ag yapist yiiksek sicakliklara gittikge
diizensizleserek bozulmaya baslar ve 450°C’nin tizerinde polar —-B=0 gruplar1 olusur.
1000°C iizerindeki sicakliklarda buhar tamamen monomerik B,O; molekiillere igerir.
Cam tiretim projesinde, borik asit yerine, bor oksit kullanilmasi enerji ve hammadde
avantaj1 saglamaktadir. Bor oksit porselen sirlarinin hazirlanmasinda, ¢esitli camlarda,
ergitme katalizoriidiir. Pek ¢ok bor bilesiginin elde edilmesinde baslangic maddesidir ve
cesitli malzemelerde alev geciktirici bor minrerali olarak kullanilmaktadir (Othmer

1990, Giindogmaz 2007, Morgan 2009).

2.8 Boratlar

Elementel bor atomu ile oksijen atomunun baglanmasiyla olusan boratlar, biinyesinde
B-O veya B-OH gruplarini bulunduran yapilardir. Basit boratlarda her bir bor atomu ii¢
oksijen atomuna baglanir. Bu nedenle H3;BOj3 gibi bor tiirleri yapilarinda sadece trigonal
BO;*" birimlerini igerirler. BO5;®" birimleri birleserek ¢esitli polimerik zincir ve halka
yapist olusturur. Birgok kompleks borat yapilarinda BOs birimlerinin yani sira BO4
birimleri de mevcuttur (Lee, 1977) Polimerik borat birimleri, temel yap1 bloklar1 (FBB)
olarak adlandirilan belirgin ve tekrarlanan polimerik alt birimleri igerir. Bu temel yap1
blogu, tekrarlanan birimdeki bor atomunun yukarida bahsedildigi gibi 3 ya da 4
koordinasyon sayisina gore siniflandirilir ve zincir, diizlem ya da ii¢ boyutlu ag yapisi

olusturmak {izere yonlenirler.
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Boratlar, hidratli ve hidratsiz boratlar olmak iizere iki sekilde siniflandirilir. Hidrath
boratlar, yapisinda B-OH gruplarin1 ve H,O kristal su birimlerini bulundururlar. Bu
nedenle tamamen hidratl formdaki temel borat birimleri B(OH); ve [B(OH)4] ~ “dir. Ug
koordinasyonlu bor atomunun oksijen atomu ile baglanmasi sonucu trigonal-BO;3 (A)
grubu, dort koordinasyonlu bor atomunun oksijen atomu ile baglanmasi sonucu ise

tetragonal-BO, (T) grubu meydana gelmektedir.

Hekzaboratlar, yapilarinda 3 adet BOs (A) ve 3 adet de BO4 (T) grubu igeren borat
tiirleridir. Sistemdeki metal katyonu ise H,O molekiilleri ve OH gruplari ile koordinedir
(Weir 1966, Chen 2008). Hekzaborat anyonunu diger borat anyonlarindan ayiran en
onemli ozellik, diger borat anyonlarinda oksijen atomu koselerdeki iki bor atomu
tarafindan paylasilamayip OH grubu olusturmak {izere hidrojen atomuna atak yaparken;
hekzaboratlardaki oksijen atomu ii¢ halkanin ortak elemanidir (Sekil 2.2) (Weir 1966 ve
Pillonen 2005). Ticari olarak en biiyiik ilgi, mineral ve sentetik boratlarin hidrath
formlar1 lizerinedir. Hidrath borat bilesikleri o MO-b B,03-:¢ H,O formiilii ile ifade
edilebilir (M*", dikatyonlar icin X=1; M", monoanyonlar i¢in X =2"dir) (Morgan 2009).

|
n/"x \ /pH
| | _
O/an./“xo _O\ 5 -’ H)

HO

LA £
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Sekil 2.2 a. Hekzaborat anyon yapisindaki BO; gruplari ve ortaklasa kullanilan
oksijen atomunun halkadaki konumu
b. Hekzaborat anyon yapisindaki BO4 gruplarinin diizlemsel konumu
c. Metal katyonu ile koordine olan hekzaborat yapisi
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2.9 Kalsiyum Boratlar

Borun oksijenle bag kurmaya ¢ok yatkin olmasindan dolay1 bu bilesiklere genel olarak
borat denilmektedir. Dogada su ana kadar 230 farkli borat tipi kesfedilmistir. Gelisen
teknolojinin getirisi olarak daha fazla ¢esit boratin kesfedilmesi beklenmektedir.
Dogada bulunan bu boratlar, diger ¢esitli elementlerle bilesik olusturmustur. Bunlardan
bir kismi1 cam, seramik, porselen, alkali olmayan cam endiistrisinde ve alev geciktirici
malzeme gelistirilmesinde  kullanilir. Bir hekzaborat tiirii olan kolemanit
(2Ca0-3B,05:5H,0), alev geciktirici malzeme alaninda kullanilan ve en ¢ok bilinen
kalsiyum borattir. Kolemanit (290°C-300°C) hari¢ tiim kalsiyum boratlar diistik
dehidratasyon sicakliina sahiptir ve bu diisiik dehidratasyon sicakligina sahip sentetik
kalsiyum boratlar yalittm ve dolgu malzemelerinde alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir. CaO-3B,05-4H,0 formiil yapisina sahip bir diger kalsiyum borat tiirii
de Nobleit mineralidir ( Erd 1961, Giindogmaz 2007, Morgan 2009).

2.9.1 Nobleit (Ca0-3B,03-4H,0)

Dogal Nobleit, Amerika Birlesik Devletleri’nin Kaliforniya eyaletinde Death Valley
bolgesinde Furnace Creek borat maden yataklarinda yer alan bir mineraldir ve adim
1909 yilinda Dr. Levi F. Noble tarafindan almistir. Nobleit minerali suda ¢ok az
¢cOziinen ancak asit ilavesi ile ¢Oziiniir hale gegen bir mineraldir. Termal olarak
incelendiginde 465°C’de camsilastigi, 610°C’de ise tamamen eridigi gozlenmistir. Bie
hekzaborat ¢esidi olmasi ile kristal yapisi bakimindan gowerit (CaO-3B,03-5H,0 ) ve
tunellite (SrO-3B,03-4H,0 ) benzemektedir (tunellit ile anologtur) (Erd 1961, Pillonen
2005).
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(b)

Sekil 2.3 a. Dogal Nobleit mineralinin goriintiisii, b. Dogal Nobleit mineralinin yapisi

Nobleit, sicak suda kismen, soguk suda ve metanolde ise ¢ok az ¢oziinebilen bir
mineraldir. Soguk derisik asitlerde ve gii¢lii alkaliler igerisinde hizla ¢dziiniir; ancak
%30’luk H,0O, ¢ozeltisi i¢inde ¢oziiniirliigii daha yavastir. Nobleit’in derisik siilflirik

asit ile reaksiyonu sonucunda, jips kristalleri ve borik asit elde edilir (Erd 1961).

Nobleit, bor ve oksijen atomlarmin bulundugu 6 ftyeli 3 halkanin birlesmesiyle
meydana gelen borat polianyonuna [B¢O-(OH)s>] sahip, kristal su igeren bir
hekzaborattir. Karakteristik hekzaborat anyon yapisi, ii¢ adet 3-koordinasyonlu-trigonal
(BO»), li¢ adet de 4-koordinasyonlu-tetrahedral (BO4) anyonun birlesmesiyle olusur ve
diizlemler birbirine sadece hidrojen baglariyla baglidir. Sistemdeki Ca®" katyonu ise
H,O molekiilleri ve OH gruplart ile koordinedir (Weir 1966, Pillonen 2005, Chen
2008). Bir baska kalsiyum hekzaborat tiirevi olan gowerit (CaO-3B,0;-5H,0) ile ayn1
oranda bor bulundurmasina karsin daha az kristal su molekiilii igermektedir. Hekzaborat
anyonunu diger borat anyonlarindan ayiran en 6nemli 6zellik, diger borat anyonlarinda
oksijen atomu koselerdeki iki bor atomu tarafindan paylasilamayip OH grubu
olusturmak iizere hidrojen atomuna atak yaparken; hekzaboratlardaki oksijen atomu ii¢

halkanin ortak elemanidir (Weir 1966).

Bir kalsiyum borat tiiri olan Nobleit, sentetik olarak elde edilebilir ve gesitli ticari
uygulamalari i¢in liretim prosesi gelistirilebilir (Morgan 2009). Nobleit mineraline ait

karakteristik ozellikler ¢izelge 2.5’te bilesenleri ise ¢izelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.5 Nobleit mineralinin karakteristik 6zellikleri (Erd 1961)

Kristal Yapisi Monoklinik- psed6hekzagonal
Nokta Grubu 2/m
Kristal Hiicre icerigi 4[Ca0-3B,05-4H,0]

Fiziksel ozellikleri

Beyazimsi, Esnek

Optik dzellikleri Floresans yalzlr: I:e?fr?lr()ililicrllllrinesans degil
Yogunlugu 2,09 g/cm’
Entalpi degeri -5819,09 kJ/mol
Camsilasma sicakhigr 465 °C

Cizelge 2.6 Dogal ve sentetik Nobleit’in bilesenleri

icerik Dogal Nobleit (%) Sentetik Nobleit(%)
B,03 60,80 61,98
F€203 0, 15 -
CaO 16,96 16,64
SrO 0,11 -
Na,O 0,26 -
K,0O 0,06 -
Li,O 0,02 -
H,0" 20,82 i
H,O 1,02 -
H,0 21,38
¢oziinmeyenler 0,08 -

2.9.2 Goverit (Ca0O-3B,03°5H,0)

Dogal Goverit minerali de Nobleit mineralinde oldugu gibi Amerika Birlesik
Devletleri’nin Kaliforniya eyaletinde Death Valley bdlgesindeki Furnace Creek borat
maden yataklarinda yer alan bir hidrath kalsiyum borat cesitidir ve ilk olarak 1955
yilinda kesfedilmistir.
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Sekil 2.4 Dogal Goverit minerali

Nobleit minerali ile ayn1 B,O3/Ca mol oranina sahip olmasina karsin 1 mol daha fazla
kristal suyu icermektedir. Kristal yapr itibariyle 2 adet 6 iiyeli B-O halkasina tetrahedral
bor atomunun (BOj) her iki halkaya ortak katilimi ile [BsOs(OH)]* temel birimi
meydana gelir. Goverit, merkezdeki tetrahedral yapiya 2 adet trigonal B atomlarinin
bagl oldugu bir halka ve de merkezdeki tetrahedral yapiya 1 adet trigonal, 1 adet de
tetragonal bor atomunun bagli oldugu bir diger halkadan ibarettir. [BsOs(OH)]* birimi
olugsan kalin tabakalar icerisinde polimerlesir. Molekiilde ii¢ boyutlu yerlesimin bir
sonucu olarak meydana gelen bu tabakalar arasinda Ca*" katyonlarmin yerlestigi
bosluklar mevcuttur. Kristal yapidaki su molekiillerinden bir tanesi ise Ca”" katyonuna
koordine bir halde tutunurken digerleri sadece hidrojen baglari ile bosluklarda tutunur
(Konnert 1972). Goverite ait karakteristik o6zellikler Cizelge 2.7’de tablo halinde

verilmigtir.

Cizelge 2.7 Goverit mineralinin karakteristik 6zellikleri (Erd 1961)

Kristal Yapisi Monoklinik
Nokta Grubu 2/m

Fiziksel ozellikleri Beyazimsi

Optik ozellikleri Transparan
Coziiniirliik (suda) Az
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Cizelge 2.8 Dogal ve sentetik Goverit’in bilesenleri

Icerik Dogal Goverit (%) Sentetik Goverit (%)
B,03 58,10 58,83

CaO 15,50 15,80

SrO 0,71 -

H,0 25,76 25,37

2.9.3 Hekzahidraborit (Ca[B(OH)4],-2H,0)

Dogal bir mineral olan Hekzahidraborit bir diger adiyla Ca-monoborat dihidrat, ticari
olarak da kullanilan pentahidroborite mineraline benzer 6zellikler tasimaktadir. Mineral

yataklar1 agirli olarak Rusya’da yer almaktadir.

: (c) Thomas Witzke + Abréxas‘? Verlag

Sekil 2.5 Dogal Hekzahidraborit minerali

Oda sicakliginda suda ¢oziinmez, alkolde ya da seyreltik asitte ¢oziiniir. Termal analizi
incelendiginde 107°C, 123°C ve 160°C’de ii¢ tane gili¢lii endotermik pik verir. 700°C’de
ise giiclii bir ekzotermik pik gozlenir. Hekzahidraborite iliskin 6zellikler Cizelge 2.9°da
verilmistir (Fleischer 1978).
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Cizelge 2.9 Hekzahidraborit mineralinin karakteristik 6zellikleri

Kristal Yapisi Monoklinik
Nokta Grubu 2/m
Fiziksel ozellikleri Renksiz
Optik ozellikleri Transparan
Coziiniirliik (suda) Az

Cizelge 2.10 Dogal ve sentetik Hekzahidraborit’in bilesenleri

. Dogal Sentetik
Igerik
Hekzahidraborit (%) | Hekzahidraborit (%)
B,0; 28,50 29,78
CaO 25,03 23,99
MgO 0,51 -
H,O 45,96 46,23

2.9.4 Fabianit Ca[B;0s5(OH)]

Dogal bir mineral olan Fabianit, bir diger kalsiyum borat tiiriidiir. Yapi, [B3;Os(OH)], "
birimlerini igeren tabakalardan olusur. Bu tabakalar ise kolamanit benzeri ¢apraz bagl
zincirlerden meydana gelir. Yapisinda 1 adet BO; ve 2 adet BO4 gruplarimi iceren
dimerik yapida halkalar bulunmaktadir ve daha ¢ok CaB3;Os(OH) formundaki sentetik
haliyle gosterilir (Christ 1960 ve Weir 1966). Fabianit mineralinde, Ca atomu iki
hidroksil iyonu ve alt1 oksijen atomu ile koordine halde bulunurken, sentetik formunda
alt1 yerine bes oksijen atomu ile koordine haldedir. Fabianit mineralindeki Ca-koordine

polihedral zincirlerin spektrostkopik ¢ifti goriintiisii sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6  8-koordinasyonlu Ca atomunu igeren Fabianit polyhedral geometrik yapisi
Fabianitin sentetik haline ait bir oksijen eksik, Ca-koordine (7 koordinasyonlu)

polihedral zincirlerin spektroskopik ¢ift goriintiisii sekil 2.7’de verilmistir.

R m (L]

0
7 O N

Sekil 2.7  7-koordinasyonlu Ca atomunu iceren sentetik Fabianit polyhedral geometrik
yapist

Sentetik Fabianit, 2Ca0O-3B,03¢H,O serisinin bir iiyesidir. Kristal yapidaki simetrisi
monoklinik iken, sentetik formunun simetrisi ortorombiktir. Suda ¢ok az ¢Oziiniir
(Konnert 1970). Fabianit’e ait karakteristik 6zellikler Cizelge 2.11°de, bilesenleri ise
Cizelge 2.12°de verilmistir.
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Cizelge 2.11

Fabianit mineralinin karakteristik 6zellikleri

Kristal Yapisi Monoklinik
Nokta Grubu 2/m
Fiziksel ozellikleri Renksiz

Opt

ik ozellikleri

Yari transparan

UV altinda kahverengi-sar1 renk

Cozi

niirliik (suda)

Az

Cizelge 2.12

Dogal ve sentetik Fabianit’in bilesenleri

icerik Dogal Fabianit (%) | Sentetik Fabianit (%)
B,03 57,90 61,61
CaO 32,1 33,08
H,O 5,2 5,31
SO;s 2,2 -
Fe 03 0,6 -
2.10 Cinko Boratlar

Cinko boratlar, bor icerikli xZnO.yB,03zH,0O yspisindaki alev geciktiricilerdir. PVC,
poliolefinlerde, elostomerlerde, poliamitlerde, epoksi reginelerde kullanilmaktadir.
Halojen igeren sistemlerde antimon oksitle birlikte kullanilir. Halojen igermeyen
sistemlerde ise ATH (aliiminyum trihidroksit) ve MH (Magnezyum hidroksit) ile
birlikte kullanilir. Cinko borat; halojen kaynaklarinin bozunmasini hizlandiran ¢inko
oksi halidler {izerinde etkilidir. Ayrica borat bilesimi diistilkge daha diisiik bir ergime
cami olusur bu da kavrulmus parcayr daha dengeli bir hale getirir. Endotermik olusu
kavrulmus kisim iizerinde su olusumunda etkilidir. Ayrica yapilan bilimsel caligmalar
alev geciktirici olarak ¢inko borat iceren malzemelerin yanmasi sonucu sulu bilesiklerin

olustugunu ve kalintiy1 kaplayarak daha da oksitlenmesini engelleyen bir camsi fazin
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kalintry1 orttiglinii géstermistir. Diger taraftan ayni amacla kullanilan antimon oksidin
(daha ¢ok buhar fazinda alev durdurucu olan) malzeme yiizeyini Orten camsi faz
olusumuna c¢ok az etkisi oldugu belirlenmistir. Klor iceren {iriinlerin yanma
tirtinlerinden olan ve yangin sonrasi bina igindeki metal alagimin korozyona ugramasina
sebep olan HCI gaz1 da ¢inko borat kullanimi ile kontrol altina alinabilmektedir. Olusan

HCI asagidaki reaksiyona gore notralize edilebilmektedir.

27Zn0.3B,0; + 12 HCl _ Zn(HO)CI + ZnCl, + BCI; + 3HBO, + H,0

Halojen icermeyen polimerlerde alev geciktirici madde olarak kullanilan malzemelerin
basinda 350°C sicaklik civarinda yanma esnasinda endotermik dehidratayon gostermesi

nedeniyle ATH (AI(OH);, AL,Os. 3H,0) gelmektedir.

Cinko boratlar, beyaz renkte, graniiler goriinlimde, 550°C civarinda ergime noktasina
sahip, 8-20 um parcacik boyutlu, 7.6 pH’li malzemelerdir. Cinko boratlarin alev
geciktirici olarak kullanilmalarinin disinda, mantar, bocek oldiiriicii olarak ahsap
malzemelerin korunmasinda, bor silikat ham maddelerinde ve seramik sanayinde ergime

noktasi diisiiriicti (flux) olarak ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

2.11 Fenol-formaldehit Recineler

Endiistriyel iiriinlerin rekabet edebilir ve ekonomik olmasinin yanisira, ¢gevreye de zarar
vermemesi gerekir. Benzen halkasinin hidroksil grubuna orto ve para konumlar1 serbest
olmak kosulu ile fenoller aldehitlerle reaksiyona girer ve kondenzasyon iiriinleri
olustururlar. Reaktifligi nedeniyle en ¢ok kullanilan aldehit, formaldehittir. Fenol ile
formaldehit arasindaki reaksiyon katalizor yoklugunda cok yavastir. Reaksiyonun
hizlandirilmasi i¢in hem asitler hem de bazlar katalizor olarak kullanilabilir. Fenol-
formaldehit recine sentezinde katalizor se¢imi olduk¢a Onemlidir; ¢iinkii reaksiyon
iriinlinlin yapis1 kullanilan katalizor cinsine baglidir (Tihic 2004). Cinko asetat, siilfiirik
asit, okzalik asit, hidroklorik asit, dietil siilfat reaksiyon ortaminda katalizor olarak
kullanilabilen maddelerdir. Baz katalizorler ile Resole regineleri, asit katalizorlerle de

Novalak regineleri elde edilir (Zhang 1997, Giirti 2001, Sahin 2006).
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Formaldehit, fenolik recinelerin iiretilmesinde kullanilan en 6nemli aldehit tiiriidiir ve
%30-60 araliginda degisen konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozelti
ayni zamanda formik asit ve metanol de icermektedir. Metanol, fenolik reg¢ine {iretimi
sirasinda yiiksek molekiil agirlikli polioksimetilenlerin olusup ¢okmesini engeller.
Ancak yan reaksiyonlarin olusmasini 6nlemek i¢in metanol konsantrasyonu miimkiin
oldugunca diisiik tutulmalidir (Piskin 2003). Fenolik reg¢inelerin sentezinde ¢esitli zayif
asit, baz ve baz tuzlar1 kullanilir. Polikondenzasyonda ilk basamak karbonil bilesiginin
(formaldehitin) sirasiyla fenol molekiiliiniin (asit katalizli durumda) veya fenolik
anyonun (baz katalizli durumda) para ve/veya orto konumuna yaptigi elektrofilik atak
ile baslamaktadir. Bu reaksiyon, fenol ile formaldehitin substitiisyonu ile gergeklesir.
Hidroksimetil bagli fenoller fenole gére daha reaktif oldugundan hidroksimetilasyon
kendiliginden ilerler. Olusan hidroksimetil bilesenleri asidik ortamda kararsizdir ve
metilen kopriileri kurarak hizla fenolik polimeri olusturur (Sekil 2.8). Burada oldugu
gibi fenolik hidroksil gruplar1 disinda fonksiyonel gruplar igcermeyen fenolik regineler

novalaklar olarak isimlendirilir (Pigkin 2003).

H H
T g
S ey i N B I
| A |
H H
H - n-=
(fenol)  (formaldehit) novalak polimerik re¢ine

tekrarayan birim

Sekil 2.8 Fenolik-novalak recine sentezi

2. 12 Novalaklar
Fenol ve formaldehitin asitli ortamda kondenzasyonu ile elde edilen recineye novalak

recinesi denir. Asidik kosullarda metilolfenollerin kondenzasyonu, sadece metilen

kopriileri iceren yapilarin olusumuna yol agar. Endiistriyel uygulama formaldehit/fenol
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mol oram1 0,8 olmak ve %1 dolayinda okzalik asit, siilfiirik asit vb. katalizorler
kullanilarak resole reginelerinde oldugu gibi elde edilirler. Novalak’in dehidratasyonu
ile elde edilen ¢oziiniir regine, sertlestirici ve kalip ayirict vb. bilesenlerle karistirilip
ogiitiilerek kaliplama bilesimlerinin hazirlanmasinda veya alkolde ¢dziilerek verniklerin
yapiminda kullanilir. Fenol ile formaldehitin kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenen

polimer, fenol-formaldehit recinesini meydana getirir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9 0-0, 0-p ve p-p konumlarindan baglanarak polimerlesen fenolik-Novalak
yapist (Ottenbourgs 1998)

2.13 Siingerler (poliiiretanlar)

Stingerler, dosemecilik, otomotiv, tekstil, mobilya sektorlerinde, yalitim
malzemelerinde, laminant kaplamalarda birgok amaca yonelik kullanilan iiriinlerdir.
[zosiyonat ve poliol tiirevlerinin katalizér varliginda polimerlesmesiyle elde edilirler.
Stingerler bir diger adiyla poliliretanlar, rigid ya da esnek olmak iizere iki formda
bulunurlar. Bu malzemelerin kullanildiklar1 sektér her ne olursa olsun alev geciktirici
Ozellige sahip olmasi Ozellikle gilinlimiizde son derece Onem azr etmektedir.
Doésemecilik, mobilya, zemin kaplama ve otomotiv sanayilerinde kullanilan poliiiretan
parca ya da kaplamalarin yanmaya kars1 diregli olmasi ticari anlamda da talep goéren bir
durumdur. Bu amagla iiriin igerisinde kullanilan ¢esitli alev geciktiriciler mevcuttur.
Ozellikle laminant rigid formdaki poliiiretan ya da poliizosiyaniir siingerler igin, klor ya

da brom ihtiva eden polioller, alev geciktirici malzeme olarak kullanilmaktadirlar.
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Yine rijid siinger lretiminde halojensiz poliol bilesikleri de alev geciktirici katki
malzemesi olarak kullanilsa da, dietanolamin, formaldehit ve fenolden iiretilen aromatik
halkali polioller (Mannich Poliolleri), yapisindaki fenolik halkalarin yanma esnasinda
komiirlesmeyi arttirmasina ragmen, igerdigi azot ve silingerimsi formu olusturan
polimerlesme reaksiyonuna sagladigi katalitik etki sayesinde alev geciktirici madde

olarak oldukca avantajlidir.

Ancak rigid poliliretan siingelerde alev geciktirici malzeme olarak kullanilan bor
bilesikleri diger tiirlere gore daha az kullanim alan1 bulmaktadir. Bunun iki nedeni
vardir. Bor bilesikleri fosfor, klor ve brom iceren malzemeler kadar alev geciktirici
etkinlige sahip degildir ve cogu zaman bu etkiyi maksimum yapabilmek icin belirgin
miktarda halojen ilavesine ihtiya¢ duyarlar. Bir diger nedeni ise ¢ogunlukla sivi halde
olmayan bor bilesiklerinin, kat1 formda malzeme iginde kullanildiklarinda iiriinde ¢esitli

sorunlar meydana getirmesidir (Hilado 1970).

Esnek stingerlerin kullanimina dair ise en biiyiik pazar payr mobilya, hali ve otomotiv
sanayilerine aittir. Aliiminyum trihidrat (ATH) ise mobilya ve halilarin arka yiizlerinde
en sik kullanilan alev geciktirici katki maddesidir. Genel olarak, alev geciktirici katki

malzemeleri slingerin tutusma sicakligini arttirarak, alev yayilma hizin1 azaltirlar (Weil

2004).

Fosfor, halojen ya da her ikisini birlikte i¢eren plastiklestirici benzeri maddeler, mobilya
sektoriinde kullanilan esnek siinger {iretiminde en ¢ok tercih edilen alev geciktirici katki
malzemeleridir. Melamin tiirevi maddeler ise poliiiretan esnek siinger iiretimi esnasinda
tek basina pek tecih edilmezken, Avrupa pazarinda alev geciktirici malzeme sisteminin
bir parcasi olarak siklikla kullanilmaktadirlar. Bu amagla daha dayanikli, rahat yatak ve
mobilyalarin iiretiminde kullanilan esnek siingerlerin igerisine belirli diol bilesiklerinde
hazirlanan dispers karigimlart etkin alev geciktirici malzeme olarak ilave edilir.
Ozellikle belirli oranlarda hazirlanan melamin ile amin igeren poliol-izosiyonat

kondenzasyon iirlinleri, yliksek alev geciktiricilik 6zelligi saglamaktadir.
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Kalsiyum karbonat veya baryum siilfat gibi alev geciktirici 6zellige sahip olmayan
dolgu maddeleri, esnek siinger icerisine fazla miktarda biriktirilmedigi zaman siingerin
alev geciktirici 6zelligini azaltmaktadir. Uriin icerisinde ¢dziinmeyen ya da homojen
olarak dagilmayan pigmentler tutusabilirlikte 6zellikle icten yanma olay1 iizerinde ¢ogu
zaman olumsuz bir etki meydana gelir. Bu nedenle pigment ilavesi ya da degisimi s6z
konusu oldugunda iirtindeki alev geciktirici etki kontrol edilmelidir. Demir, magnezyum
ya da kalsiyum igeren pigmentler bu konuda sliphe uyandiran Ornekler olarak

anilmaktadir.

2.14 Boyalar

Boya dekoratif veya koruyucu amaglarla gesitli yiizeylere ¢esitli sekilerde uygulanan ve
uygulandig1 yilizeylerde ince bir film tabakasi birakan kimyasal maddelerdir. Bu sekilde
tanimlanan boya sézcligli macun, astar, sonkat, vernik ve benzeri iiriinleri kapsayan bir

tanimdir.

2.14.1 Boya bilesimine giren maddeler

Boya tiretiminde kullanilan kimyasal maddeler baslica dort grup altinda toplanabilir:

* Baglayici
* Pigment ve dolgu maddeleri
* Coziicii

» Katki maddeleri

Baglayici: Pigment ve dolgu maddelerinin i¢inde homojen olarak dagitildigi, boyanin
film olusturan kismidir. Boyanin kuruma siiresi, yapisma, kimyasal maddelere karsi
direng gibi fonksiyonel oOzellikleri biiylik oranda baglayici tarafindan belirlenir.
Baglayicilar cesitli dogal veya yapay polimerlerdir. Baglayicilar, film tabakasini bir
arada tutan kohezyonu sagladigi gibi boya filmi uygulandig1 yiizeyi bir arada tutan
adhezif kuvvetleri de saglar. Baslica baglayici tipleri alkid, akrilik, klor, kauguk, vinil,

epoksi ve poliiiretan esashdir.
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Pigment ve Dolgu Maddeleri: Boyada renk, ortiiclilik ve parlaklik o6zelliklerini

saglayan, baglayici ve ¢oziiciilerde ¢éziinmeyen kat1 maddelere pigment denir. Renk ve
ortiicliliigii olmayan fakat boyaya bazi Ozellikler kazandiran ve ekonomi saglayan

pigmentlere ise dolgu maddesi denir.

Coziicii: Boyanin ugucu kismini olusturan kimyasal maddelerdir. Coziiciiler boyanin
¢Oziiniirliiglinii, viskozitesi, yogunlugu ve kuruma hizini belirler. Bu nedenle boya
tiretiminde kullanilan ¢dziiciilerin se¢iminde ¢dzme giicii, buharlagma hizi, alevlenme
noktasi, insan ve c¢evreye zararlilik derecesi dikkate alinan Ozelliklerdir. Boya
iiretiminde baglayici cinsine gore tek bir ¢oziicii kullanilabilece§i gibi ¢oziiciiler
karisimi1 da kullanilabilir. Bu ¢oziiciiler karisimina tiner adi verilir. En ¢ok kullanilan

¢oziiciiler alkoller, eterler, ketonlar ve aromatik hidrokarbonlardir.

Katki Maddeleri: Katki maddeleri boyaya ¢ok az miktarda ilave edilen ve ¢ok degisik

Ozellikleri olan kimyasallardir. Bunlar boyanin bazi 6zelliklerini iyilestirmek,

istenmeyen olumsuz degisimleri 6nlemek veya hizini yavaglatmak i¢in kullanilir.

2.14.2 Pigmentler

Pigment karistirildigr kimyasal igerisinde ¢Ozlinmeyen, ancak bu ortamda mekanik
olarak dagitilarak ¢ozeltinin (boya) rengini ve 1sik dagitma (parlaklik) ozelliklerini
degistiren maddelerdir. Pigmentler seramiklerde bircok dekoratif, koruyucu ve islevsel
kaplama sisteminin ayrilmaz pargalaridir. Pigmentlerin ana islevleri kaplama
tabakasinda istenen rengi, Ortiiciiliigli ve diger gorsel ozellikleri saglamalar1 yaninda
sertlik, dayaniklilik ve koruyuculuk gibi 6zelliklere katkida bulunmalaridir. Pigmentler

hammadde ve bilesimlerine bagli olarak asagidaki gibi alt gruplara ayrilabilirler.
» Inorganik pigmentler

» Organik pigmentler
» Dagilmis pigmentler
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Dagilmis pigmentler genellikle inorganik ve organik pigmentleri kapsarlar. Tek farklar
bulunduklar1 ortam igerisinde toz halin disinda ¢ok iyi dagilmis olmalaridir. Seramik
pigmentin i¢inde bulunacagi sir, ilizerinde bulundugu seramik yapiyla birlikte
pissirildiginden, maruz kalacag:i yliksek sicaklik ve asindirict etkiye dayanabilecek
kristal yapiya sahip olmas1 seramik pigmentin kullanilmasinin ana nedenidir.

Bu sebeple, boya ve plastiklerde kullanilan pigmentlerden birkaci seramiklerde de
kullanilabilmektedir. Seramik pigmentler hematit, spinel yada zirkon gibi sir pisirim

sicakliginda kararli olan ve sirla etkilesime girmeyen oksit kristallerden olusurlar.

2.15 Yanmay1 Onleyici/Geciktirici Malzemeler

Yanginlarda can ve mal kaybinmi azaltmak icin plastik, agac iirlinleri, tekstil, kagit vb
malzemelerin i¢ine yanmayi Onleyici/geciktirici ve dumani bastirict mineral katki
maddelerinin ilavesi glinlimiizde siirekli artmaktadir. Aleve maruz kalinmasi durumu
icin duman ve 1s1 detektorleri, pulvarize su piiskiirtme sistemleri ve daha baska erken
uyart sistemleri gelistirilmektedir. Fakat tiim sistemler, bu ortamlarda bulunan
malzemelerin gii¢ tutusurluk kazandirilmis malzemeler olmasi ile daha verimli hale
gelebileceklerdir. Yanma; 1s1, oksijen ve yakit {icliisii bir araya geldiginde gerceklesen
kimyasal bir olaydir. Bu ii¢ bilesenden 1s1, alevlenmeyi baglatan etkendir ve 151k, ates
gibi ¢evresel kaynaklardan saglanir. Yanma igin gerekli oksijen atmosferde
bulunmaktadir. Ugiincii bilesen olan yakit ise malzemenin yapiminda kullanilan
maddenin kendisidir. Alev geciktirici ve duman bastirici malzemeler, katki maddeleri ve
reaktifler olarak iki ana gruba ayrilir. Katki maddeleri genellikle dolgu maddeleri olarak
kullanilip, reaktif bilesenlerin aksine diger bilesenlerle reaksiyona girmez. Plastiklerin
bilesiminde polimer disindaki alev geciktirici katki mineral miktar: siirekli artmaktadir.
Bu yardimci malzemeler plastik yapma (karistirma, ¢ekme veya dokiim esnasinda
viskozite degistirici, plastiklestiriciler, dokiim kalibindan gevseticiler vs) ve aym
zamanda nihai iiriine mukavemet, rijidlik, esneklik ve kullanim sartlarina direng de

saglar. Baslica alev geciktirici katki maddeleri soyle siniflandirilabilir:

» halojenli bilesikler,
P inorganik hidroksitli bilesikler,
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» fosfor igerikli bilesikler,

» azot icerikli bilesikler,

» silicon i¢erikli bilesikler,

P bor icerikli bilesiklerdir (Lu 2002 ve Eroglu 2008).

Alev geciktirme ve duman bastirmada inorganik mineraller/bilesikler 6nemli rol
oynamaktadir (Mureinik 1998). Bu sistemler aleve karsi davranisi kimyasal ya da
fiziksel olmak iizere iki tiirlii sergilerler. Kimyasal olarak en iyi isleyen alev
geciktiriciler, gaz fazindaki brom ve klor igeren organik sistemler ya da fosfor ve azot
iceren sistemlerdir. Fiziksel etkilesimle c¢alisan alev geciktiriciler metal oksitler ya da

metal tuzlardir ki etkileri daha zayiftir (Dufton 2003).

Bor iceren yanma Onleyiciler; boratlar ve borik asit, dzellikle ve halojen-polimer
sistemleriyle, sinerjik etkisi olan yerlesmis yanma Onleyicilerdir. Bor bilesikleri
yogunlagsma evresinde harekete gecip ayrisma siirecini CO ya da CO; yerine karbon
olusumu lehinde yonlendirirler. Ayni zamanda, yanma Onleyiciligin, karbon
oksidasyonunu 6nlemek icin oksijen ulasimina bir bariyer gérevi yapan koruyucu camsi
bir tabaka olusumuyla ilgili oldugu varsayilmaktadir. Bu koruyucu tabaka oksijenin
ylzeyle temasini engelleyerek karbonun oksitlenmesini oOnler. Bor igeren yanma
Onleyiciler, antimon oksit gibi geleneksel yanma Onleyicilere gore daha ucuz ve toksit

0zelligi daha az olan alternatif maddelerdir (Lewin 1997, Lu 2002).

Genelde alev geciktiricilerin, oncelikle alev geciktirme etkisine sahip olmasi ve daha
sonra i¢ine katildigi ana malzemenin islenme Ozelliklerine zarar vermemesi beklenir.
Belli oranlarda ilave edilen alev geciktirici katki maddeleri, hem kolay yanici ana
malzemeyi seyreltmekte hem de ana maddenin oksijen indeksini azaltmaktadir. Oksijen
indeksi ana maddenin yanmasina devam edebilmesi i¢in gerekli olan minimum oksijen

miktaridir. Etkin bir alev geciktiriciden su 6zellikler istenir:
» Diisiik tutusma hizi,

» Diisiik hizda ve miktarda duman meydana gelmesi,

» Yanabilen gazlar1 diislik seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi,
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» Kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin azaltilabilmesi,

» Belirli kullanim alani i¢in 6zelliklerinin ve goriiniislerinin kabul edilebilir
olabilmesi,

» Uriiniin fiyatia etkisinin az olmasi gereklidir.

Bu katki malzemeleri, 6zellikle polimerlerde atese maruz kaldik¢a yiizey ile alev
arasinda zamanla bir bariyer tabaka olustururlar. Bu kalin, komiirlesmis tabaka da iiriin
icerisine oksijen girisini engelledigi i¢cin yanmay1 geciktirir. S6zii edilen bu olusum

sekil 2.10 *da gosterilmistir.

B A e e BT

POLIER  wp  KOMURLESHIS .  YANMAZ KALINTI
KALINTI

Sekil 2.10  Polimer yiizeyinde olugan komiirlesmis tabaka

Bir alev geciktirici, alev ve malzeme arasinda bariyer olarak davranan kati bir birikim
olusumunu saglamasi nedeniyle kullanim kolayligi olugturmaktadir. Alev ve duman
yerine kat1 artigin olugsmasi hem yangina miidahaleyi kolaylastirmakta hem de yanginin
biiylimesini engellemektedir. Alev geciktirici igeren ve igermeyen malzemelerin yangin

anindaki davranisi sekil 2.11 *de gosterilmistir.
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Sekil 2.11  Alev geciktirici igceren ve icermeyen malzemelerin aleve maruz
birakildiklar1 zamanki davranislari

Alev geciktirici ve tiirevleri ¢alisma mekanizmasi, gaz fazinda gergeklesen yanma
prosesinin radikal mekanizmasini durdurmlarina dayanir. Boylece alevde gerceklesen
ekzotermik olaylar durdurulur bu da sistemin sogumasini ve yanici gazlarin azalmasini
saglar. Son derece aktif olan HO ve H gaz fazinda diger radikallerle reaksiyona

girebilirler. Yanmanin hizini diisiiren daha az aktif radikaller olusturulur.

Malzemelerin aleve maruz birakildiklarinda dayanikliligini belirlemek icin gesitli testler
mevcuttur. Yapilan bu testler gerek malzemenin tiirli, sekli ve boyutu, gerekse testin
yapildig1 cihaz bakimindan birbirinden ayrilmaktadir. Ornegin malzeme (substrat)
olarak ahsap, kagit kaplamalari, tekstil iirlinleri ve polimerlere uygun olan farkl tiirlerde

test yontemleri mevcuttur. Bunlar:

1. Tutusabilirlik testi
2. Alev Yayilim testi (ylizeyin alev alabilirligi)
3. Limit Oksijen Indeksi (LOI)

4. Is1 Serbestlesme testi

5. Duman yogunlugu testi

46



Cizelge 2.13  Alev testlerinde incelenen parametreler ve uygulama standartlari
(Schmidt 1999)

Ates Tehlike Kriteri ABD Avrupa
Oksijen Indeksi (ASTM
Tutusma EC 332-3 Ek-A
D2863)
Yayilim Dikey tepsi UL 1581 IEC 332-3
NBS Oda (ASTM E- 3 metre kiip [EC
Duman
662) ,, 220(CO) (78)
New York State
Zehirlilik ‘ o ISO Rehberi (TR 9122)
(Pittsburgh University)
Asindiricihk ASTM batar ayna testi IEC 754-1

Bu testler arasinda LOI, bir O,/N, gaz karisiminda, tutusma sonrasinda yanmanin
devamini saglayan minimum O, konsantrasyonunun oOl¢iildiigi, en sik kullanilan
yanabilirlik testidir. Alev geciktiricilik kizdirma kaybi, LOI ile kontrol edilir. LOI

testleri numunenin yanmasi i¢in gerekli oksijeni belirler.

2.16 Limit (Stmirlayicr) Oksijen Indeksi (LOI) Tayini

Limit oksijen indeksi, belirli deney sartlarinda, dik konumdaki deney numunelerinin
yanmalarinin devami icin, azot ve oksijen gaz karisimlarinda, bulunmasi gerekli en
diisiik oksijen konsantrasyonu olarak agiklanmaktadir. Sonuclar, hacimce % oksijen
cinsinden verilmektedir. LOI yontemi, ASTM D2863 ya da ISO 4589-2 standartlarina
(ISBIR SUNGER A.S.) uygun olarak gerceklestirilen deneysel islemleri kapsamaktadir.
Cesitli malzeme tiirleri i¢cin Onceden belirlenmis boyutlara sahip deney numunesi,
icerisinden yukar1 dogru bir oksijen ve azot karigimi gegen seffaf bir baca igine diisey

olarak yerlestirilmektedir.
Deney numunesinin iist ucu tutusturulduktan sonra deney numunesinin yanma davranisi

incelenerek yanmanin devam siiresi veya yanan deney numunesi uzunlugu, bu tiir bir

yanma i¢in onceden belirlenmis sinir degerlerle karsilagtirllmaktadir. Farkli oksijen
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konsantrasyonlarinda, bir seri deney numunesi kullanilarak yapilan deneylerle,
yanmanin devam etmesi i¢in gerekli en diisiik oksijen konsantrasyonu degeri istatistiki

bir yontem olan Dixon’1n alt—iist yontemi kullanilarak hesaplamas1 yapilmaktadir.

LOI sonuglari, baz1 kontrollii laboratuvar sartlar1 altinda plastik malzemelerin yanma
ozelliklerinin hassas bir dl¢limiinii saglamaktadir ve bu bakimdan kalite kontrol amaci
icin faydali olabilmektedir. Elde edilen sonuglar, deney numunelerinin sekline,
yonlenmesine, yalitimina ve tutusturma sartlarina baglidir. Farkli kalinliklarda deney
numuneleri veya farkli tutusturma islemleri kullanilarak elde edilen sonuglar, baska
yangin sartlar1 altindaki tutusabilirlik 6zellikleriyle iligkilendirilemeyebilmektedir.
Ayrica, standartta verilen yontemlere gore elde edilen sonuglar, bir malzeme tipinin
veya seklinin, gercek yangin sartlari altinda arz edecegi yangin tehlikelerini tarif etmek
veya degerlendirmek i¢in kullanilmamalidir. Ancak, belli bir malzeme i¢in 6zel bir
uygulama alani ile ilgili yangin tehlikesi degerlendirilirken, bu standarda gore elde
edilen sonuclar, yanginla ilgili biitiin faktorleri hesaba katan genel bir yaklagimda,

anlamli bir katki saglayabilmektedir.

Bu amagla genis kullanim alani bulan ahsap boya malzemeleri ve kaplama vb. bir¢ok
alanda rol oynayan polimerik malzemelerin aleve kars1 dayaniksizliklari, diisiik termal
ve mekanik oOzellikleri yanmayr geciktirici ¢esitli katki maddelerinin ilavesiyle
iyilestirilir. Bu katki malzemeleri boyanin hazirlanmasinda ya da polimerlerde

polimerizasyon esnasinda pigment olarak ortama ilavesiyle kullanilir.

Ornegin silikon esasli baglayici ile hazirlanan yiiksek sicaklik boya numunelerinde
aleve karst duyarlilik testleri uygulanmis, bu amagla LOI test cihazinda Ol¢timler
yapilmustir. Silikon esasli baglayici kullanilarak gelistirilen yiiksek sicaklik boyasinda
hem baglayict hem de pigment yiiksek sicakliga dayanikli olmalar1 nedeni ile kompozit
malzeme tiretiminde uyumluluk icerisindedirler ve yanmaz boya olarak kullanilabilirler

(Ayar 2007).
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LOI degeri 25’ten biiylik olan materyal havada genelde kendiliginden sonmekte; 25’ten
kiiciik olan ise ¢ok kolay yanmaktadir (Kaya 1999).

Cizelge 2.14 LOI’ye gore alev geciktirici stniflandirmasi (Schmidt 1999)

< %24 Yanabilir, alev alabilir
%24-28 Sinirl alev geciktirici
% 29-34 Alev geciktirici

> %34 Ekstra alev geciktirici

2.17 ASTM D 2863 Standart Testi

Aleve karsi cevabin incelendigi bu standartta, ortama verilen oksijen-azot gaz
karisiminda alev karsisinda tutusma olaymi meydana getiren minimum oksijen
konsantrasyonu Ol¢iilir ve bu deger yiizde hacim cinsinden ifade edilir. Test iic

asamadan olusur:

1. Yiizeyin en u¢ noktasinin alev ile tutusturulmasi
2. Tutugsmanin ylizeyde yayilmasi

3. Minimum oksijen indeks degerinin belirlenmesi ve degerlendirilmesi

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

tabakalarin incelenmesinde uygun bir standarttir.
Bu test motodu, kontrollii kosullar altinda materyal, iiriin veya parcalarin 1s1 ya da aleve

kars1 cevaplarini 6lgme ve tanimlamada kullanilir ancak direk atese maruz kaldiklari

andaki durumunu kesin olarak belirleyemez.

Standarta gore oksijen-azot gaz karisimi igindeki yiizde hacim cinsinden belirlenen

oksijen indeksi (LO) tayini, 23+2 °C’de baslatilir.
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Tutusma, alev kaynaginin dikey konumda numunenin en iist kismina asagi dogru temasi
ile gerceklestirilir. Fazla giiclii olmayan sabit miktardaki alev, malzemenin u¢ kisminda
(gerekirse iist ylizeyi kaplayacak bicimde) siirekli hareket ettirilmek suretiyle, 30 saniye
kadar uygulanir ve her 5 saniyede bir uzaklastirilarak numunenin kendiliginden
yanmaya devam edip etmeyecegi gozlenir. Alevin, dikey konumdaki malzemenin ylizey

ya da koselerine siirekli temas halinde birakilmamasi 6nemli bir parametredir.

ASTM D standardina gore gergeklestirilen alev testinde, teste baslamadan once
malzemenin ag¢ik havada yakilarak davranisi incelenir. Eger iiriin hemen yaniyorsa
Olciimdeki baglangi¢ oksijen konsantrasyonu yaklasik %]18; eger igten hafif hafif
yanmaya devam ediyorsa baslangi¢c oksijen konsantrasyonu yaklasik %21 ve havada

yanmas1 devam etmiyorsa baslangi¢ oksijen konsantrasyonu yaklasik %25 alinir.

Diger ASTM standartlar::

D 618 : Plastik malzemelerin test i¢in kosullara hazirlanmasini amaglayan
islemleri kapsar.

D 1071: Gaz halindeki yakit 6rneklerinin hacimsel dl¢limlerini igerir.
D 1622: Rigid seliilozik plastik malzemelerin varliginda kullanilir.
D 4802: Poli (metil metakrilat) Akrilik plastik tabakalarin tayininde kullanilir.

E 176 : Alev testi standartlarinin terminolojisini igerir.

Oksijen indeksinin hesaplanmasi : Yiizde hacim cinsinden hesaplanan oksijen indeksi

(OI) asagidaki esitlige gore bulunur :

OI=Cy+kd (2.1)

Cr =Ylizde hacimdeki son oksijen konsantrasyonu

d =Yiizde hacim cinsinden kullanilan oksijen konsantrasyonlar1 arasindaki en az bir
ondalik haneye karsilik gelen aralik

k = Olgiim faktorii

50



Calismada yer alan bor ve tiirevlerine iligkin literatiir calismalar1 sdyle 6zetlenebilir :

Erd vd. 1961 tarihli yayinlarinda, ilk defa 1909 yilinda jeolog Dr. Levi F. Noble
tarafindan kesfedilerek adin1 alan Nobleit (CaO-3B,03-4H,0) mineralinin diinyada
bulundugu yataklar, sentetik tiretimi, karakteristik 6zellikleri ve kristal yapist hakkinda
genis bir calisma sunmuslardir. Bu yayimn dogrultusunda, Nobleit’in diinyada sadece
Kaliforniya’nin Death Valley bdlgesinde bulunan, Tunellit minerali ile anolog
(SrO-3B,05-4H,0) bir mineral oldugu vurgulanmistir. Dogal ve sentetik Nobleit tirlinii
X-1s1m1 kiriim spektroskopisi (XRD) ile karakterize edilmistir. Daha sonra titrimetrik,

termal, optik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Literatiirde Nobleit minerali ile ilgili parca parca bilgilere ulasilsa da, Erd’in bu

calismasindan daha kapsamli bir baska ¢alismaya rastlanmamustir.

Bengelsdorf ve Woods (1966) ¢alismalarinda organoboron bilesiklerini siingerlerde alev
geciktirici malzeme olarak kullanmig; borik asit ve gliserolden olusan gliseril borat
bilesimininin, ASTM D 635-531 standardina gore gerceklestirilen alev dayanim
testlerinde yanma esnasinda silingere kendiliginden soniimlenebilme 6zelligi

kazandirdigini bulmuslardir.

Von Bonin (1991) US 5034056 kodlu pantent calismasinda, aleve karsi direngli
malzeme iiretiminde kullanilan AI(OH)s’e, dogal ya da sentetik kalsiyum borat mineral
veya lrilinlerinin ilave edilmesinin alev geciktirici etkiyi arttirdigini ifade etmistir. Bu
duruma gore kullanilabilen uygun kalsiyum borat tiirleri, Kolemanit, Nobleit, Fabianit,
Goverit, Pandermit, Meyerhoferit, Inyoit vb’dir. Calismaya gére kalsiyum borat tiiriiniin
yani sira karisimda %35-%60 araliginda AI(OH); varliginin alev geciktirici olarak ideal

sonug verecegi belirtilmistir.

Jun vd.’nin (1997) ¢alismalarinda CaO, H;BOs; ve H,O’dan yola ¢ikarak, Nobleit ve
Goverit’in de i¢lerinde bulundugu bes farkli kalsiyum boratin sentezini

gerceklestirmislerdir. Termokimyasal ¢alismalarindan yola ¢ikarak, reaksiyona giren
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reaktiflerin stokiyometrileri hakkinda bir genellemeye varmislaridir. Ardindan
kalorimetrik deneylerin gergeklestirilmesiyle Sentetik Nobleit ve Goverit 6rneklerinin
molar standart olusum entalpilerini sirasiyla -5819.09+4.92 kJ/mol ve 6096.38+4.92

kJ/mol olarak tayin etmislerdir.

Costa vd. (1997) yaptiklar1 calismada fenol kaynagi olarak kullanilan {i¢ farkl
molekiilden yola ¢ikarak elde edilen, fenol formaldehit (PH-F), m-kresol formaldehit
(MC-F) ve p-kresol formaldehit (PC-F) tipi ticari novalak re¢ine friinleri ile bu
tiriinlerin laboratuar ortaminda iretilmesiyle elde edilen sentetik formlarinin termal
(TGA-DTA) ve spektroskopik (FT-IR) karakterizasyonlarini gergeklestirmislerdir.
Termogravimetrik analizler sonucunda, farkli fenol tiirlerinden yola ¢ikilarak
sentezlenen Novolak tipi re¢inler arasinda, capraz bagli olsun ya da olmasin, fenol
formaldehit (PH-F) tiirii recinenin en kararli yapiya sahip oldugu, p-kresol formaldehit
(PC-F) tiirii reginenin ise en diisiik termal kararliliktaki Novalak recine 6rnegi oldugu

tayin edilmistir.

Yine Jun vd. (1998), yapisinda kristal su bulunduran cesitli lityum boratlar
termokimyasal olarak incelemis ve standart molar olusum entalpilerini tayin etmislerdir.
Kalorimetrik deneyler sonucunda reaktiflerin molar entalpi degerlerine gore reaksiyon
olusum entalpisini tayin ederek tiirettikleri esitlikle, monoborattan hekzaborata
anyonuna kadar Nobleit ve Goverit dahil olmak tizere yine bir¢cok hidratli borat

yapisinin olusum entalpilerini hesaplayabildiklerini gérmiislerdir.

Gao vd. (1999), resol tiirii fenol formaldehit regine sentezini borik asit varliginda
gerceklestirmis ve bor kaynaginin regineye alev geciktirici etkisini limit oksijen indeks
tayini ile incelemislerdir. Termal (TGA) ve spektroskopik (FT-IR) karakterizasyonlarin
yani sira borik asit i¢eren fenol formaldehit re¢cinenin mekanik ve elektriksel 6zellikleri
arastirilmistir. Bunun sonucunda bor katkili re¢inenin daha iistiin mekanik ve elektriksel

ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir.
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Zhihong ve Mancheng (2003), yiirittiikleri ¢alismada bir hekzaborat olan
MgO-3B,05-3,5H,0 molekiiliinii sentezlemis ardindan termokimyasal olarak
incelemislerdir. Sentez, Mg tuzu, H;BOs; ve H,O reaktiflerinin reaktorde ii¢ giin siiren
reaksiyonu sonucunda ger¢eklestirmistir. Zhihong ve Mancheng kalorimetrik
calismalarin yani1 sira 6rnege dair alinan FT-IR ve Raman spektrumlarina gore,
MgO-3B,05-3,5H,0 yapisinin kendi benzeri olan farkli kristal su igeren 6rneklerden
[MgO-3B,0;-nH,0 (n=7.5,7,6.5)] daha c¢ok Nobleit (CaO-3B,0;4H,0) yapisina

benzedigini ifade etmislerdir.

Martin vd.’nin (2006) yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, bor tiirevi iceren novalak tiirii
fenol formaldehit reginenin alev geciktirici etkinligi incelenmistir. Uriin, Novalak ve
bis(benzo-1,3,2-dioksaboranil) oksit ve bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaboranil)
oksitten elde edilmistir. Karakterizasyon, H-NMR, C-NMR, TGA ve LOI ile
gergeklestirilmistir. Bos Novalak’a gore bor bilesigi ile modifiye edilmis re¢inenin limit
oksijen indeks (LOI) degerinin %24,6’dan %38,2’e yiikseldigi, dolayisiyla alev
geciktirici etkinligin arttig1, recinenin daha dayanikli hale geldigi tespit edilmistir.

Huang vd. (2009), kalsiyum hekzaborat (Nobleit) ve metalik Mg’den yola ¢ikarak
yiiksek erime noktasi, yiiksek kimyasal kararlilik, direng ve elektronik iglevsellik gibi
bircok iistlin 6zellige sahip olan toz CaBg sentezini gerceklestirmislerdir. Bu calismada
Nobleit tiirii kalsiyum borat, Ca(OH),, H3;BOs; ve H,O’nun 120°C’de 3 saatlik
reaksiyonu sonucunda iiretilmistir. DSC termal analizi ile Nobleit yapisindaki 4 mol su,
titrimetrik analizler ile de %B,03; ve %CaO miktarlar1 tayin edilmistir. CaBg tiretiminde
bor ve kalsiyum kaynagi olarak bir hekzaborat tiirli olan Nobleit’in se¢ilme nedeni, B4C
ya da B,0Os’e gore daha diisiik maliyet, daha az enerji tiiketimi ve daha saf iiriin elde

edebilme imkani sunmasidir.

Zhang vd. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada, polimerik fiber liretiminde kullanilan hizl
sogutma tekniginden yararlanilarak, eriyik haldeki Novalak tipi polimerik regine ile

borik asit, asit katalizorliigiinde formaldehit ile kiirleme reaksiyonuna tabi tutulmus;
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boylece bor igeren fenolik fiber yapilar1 sentezlenmistir. Yapida olusan B-O baglar,

metilen kopriilerinin karbonile doniisiimiine imkan vererek, iirtine kararlilik saglamistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Deneysel calismalarda reatiflere ekstra bir saflastirma islemi uygulamaksizin, kalsiyum
borat elde etmek iizere CaO (CaCOs’in bozunmasindan elde edilmistir), Ca(OH),
(Merck), H;BO3; (Merck) ve ~18.3 MQcm dirence sahip (Human Power 17) ultra saf su
kullanilmistir. Sentez {irlinlerinin titrimetrik olarak karakterizasyonunda %99’luk
etilendiamintetraasetik asit dihidrathh disodyum tuzu-EDTA (Sigma), D-Mannitol
(Merck), NaOH (Merck), HCl (Reidel-de Haén) ile birlikte Eriochrome black-T
(Merck), metil kirmizis1 (BDH) ve fenolftalein (Reidel-de Haén) indikatorleri
kullanilmistir. Elde edilen {irtinlerin saflagtirilmasinda ise aseton (Reidel-de Haén) ve
etil alkol (Reidel-de Haén) gorev almistir. Novalak tiirii fenolik recine sentezi igin
%37’1ik formaldehit (Merck), fenol (Sigma-Aldrich) ve H,SO4 (Fluka) kullanimi uygun

gorilmiistiir.

3.2 Kalsiyum Boratlarin Sentezi

Ca(OH), ya da CaCOs, H;BO3 ve H,O ‘nun farkli oranlarda karistirilmalari ile 70°C ve
100°C aras1 degisen sicaklik degerlerinde, 3 saatlik reaksiyon sonucunda EX-1, EX-3,
AX-05, AZ-05 ve AZ-07 kodlu kalsiyum borat ornekleri sentezlenmistir. Farkli
sicaklik, slire ve mol oranlarima gore belirlenen sentez sartlar1 ¢izelge 3.1°de

sunulmustur.

Uriinler reaksiyon bitiminde siiziilerek ve saf su ile yikanmistir. AX-05, AZ-05 ve AZ-
07 kodlu numuneler yikanma isleminin ardindan 4 giin siireyle a¢ik havada kurutulmus;
EX-1 ve EX-3 kodlu 6rnekler ise 2 saat acik havada kurutulduktan sonra 4 giin siireyle

60°C’de etlivde kurumaya birakilmustir.
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Cizelge 3.1 USA Patent 5785939’dan yola ¢ikilarak elde edilen modifiye metot
kalsiyum borat iiriinlerinin sentez sartlari

Reaksiyon
NUMUNE SICAKLIK | Ca(OH);:H;BO; | H3;BO3:H,O
Siiresi
KODU (°C) (mol) (mol)
(saat)
Xt 100 0.13:1 0.33:1 3
EX-3 100 0,13:1° 0,33:1 3
AX-03 90 0.52:1 0,09:1 3
AL 05 90 0.52:1 0.30:1 3
AL-07 90 0.18:1 0.30:1 3

CaO kaynagi, CaCO;’tir.

Ikinci sentez metoduna gére elde edilen N-1, N-1-4, N-1-20, N-1-CO; ve N-1-80 kodlu
numunelerin sicaklik, siire, karistirma hizi ve CaO kaynagindaki degisimlere gore
belirlenerek alinan oranlar1 Cizelge 3.2°de verilmigtir. CaO kaynagi CaCOj;’in
gravimetri firininda 950°C’de 3 saat siiren bozunma reaksiyonu sonucu elde edilmigtir
(Zhihiong 2005). Sentez iiriinleri reaksiyon bitiminde sirasiyla saf su, aseton ve metil
alkol ile yikanip vakum pompasi yardimiyla siiziilmiistiir. Ardindan {iriin 1 saat kadar
acik havada bekletildikten sonra yaklasik 70°C*de 5 giin siireyle etiivde kurutulmustur.
N-1 kodlu ilk sentez iiriiniin de Nobleit tiirii kalsiyum borat eldesinin ardindan metot
tizerinde cesitli parametreler degistirilerek modifiye iirlinler elde edilmistir. Degisen

parametrelere gore olusturulan sentez sartlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Alev geciktirici 6zellikleri incelenen kalsiyum borat numunelerinin

elde edildigi sentez sartlar

Reaksiyon
Siiresi Karnistirma
Numune Sicakhik H CaO H;BO; H,0
Kodu 0 (Saat)

¢ mol mol
o (rpm) (mol) (mol) | (mol)
N-1 48 30 500 0,03 0,16 139
] s 30 1000 003 | 016 | 139
N -1-20 48 20 500 0.03 0.16 39

- *CaCO
N -1-CO; 48 30 500 10,16 1.39

0,016
N -1- 80 80 30 500 0,03 0.16 139

*CaO kaynagi, CaCO;’tir.

3.3 Kalsiyum Boratlarin XRD Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Sentezlenen kalsiyum borat numunelerinin XRD analizleri, ETI Maden Isletmeleri
laboratuvarinda Rigaku D-Max—2200 ULTIMAN+/PC marka XRD cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. Bu analiz sonucunda N-1, N-1-4, N-1-20, N-1-CO3 ve N-1-80 kodlu

sentetik numuneler kalsiyum borat olarak karakterize edilmistir (Erd 1961).

3.4 Kalsiyum Boratlarin Infrared (IR) Spektroskopisi ile Karakterizasyonu
Sentezlenen kalsiyum borat bilesiklerinin karakterizasyonunda infrared spektroskopisi

(FT-IR) de kullanilmistir. Bu analizlerde Harrick marka ATR (attenuated total

reflectance/azaltilmis toplam yansima) aksesuari esliginde Bruker-Tensor 27 marka FT-
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IR cihazindan yararlanilmistir. Deneyler, DTGS (Deuterated triglycine sulfate
/doteryumlanmus triglisin siilfat) dedektér ve Ge (Germanyum) kristal kullanilarak oda
sicakliginda yapilmistir.

Bu amagla sentezlenen bilesiklerin 4000-600 cm™ araliginda ve 64 tarama sayisinda IR
spektrumlart alinmigtir. IR analizleri sonunda sentezlenen iirlinlere karakteristik 6zellik
kazandiran grup ya da yapilar tespit edilip incelenmistir. Kalsiyum borat yapisindaki
karakteristik bor-oksijen, bor-oksjen-hidrojen baglar1 ve kristalize suya ait O-H bagi ile

birlikte H-O-H baglar1 tespit edilerek yorumlanmistir.

3.5 Kalsiyum Boratlarin Raman Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Sentezlenen Nobleit iriinlerinin bir diger spektroskopik karakterizasyonu Nicolet
Almega Dispersive Raman Spektrometresi, 785 nm laser, 50x objective kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sentez iirlinlerinin Nobleit olmas1 nedeniyle, N-1-80 harig¢, sadece
farklilig1 gérmek agisindan iki Nobleit (N-1 ve N-1-COs3) ve N-1-80 6rnegine ait Raman
spektrumlar1 alinmis ve bu analizler sonunda sentezlenen iiriinlere karakteristik 6zellik
kazandiran grup ya da yapilar tespit edilip incelenmistir. Kalsiyum borat yapisindaki
karakteristik bor-oksijen, Ca-oksijen ve hekzaborat anyonuna ait sirasiyla B(3)-O, B(4)-

0, Ca-O ve [B4O-(OH); *] titresim bantlar1 yorumlanmustir (Smith 2005).

3.6 Kalsiyum Boratlarin TGA-DTA ile Termal Analizleri

Proje kapsaminda, alev geciktirici etkileri incelenecek olan kalsiyum borat
numunelerinin termal analizleri SHIMADZU marka Thermal Analyzer TA-60 WS /
DTG-60 H Simultaneous DTA-TG Apparatus cihaz ile gerceklestirilmistir. Deney azot
atmosferinde, 20 cm’-dak™ gaz akis hizi ve 10°C dak™ 1sitma hiz1 ile platin hiicre iginde
yapilmustir. Incelenen termogramlar sonucunda kristal orgii yapisindaki su
molekiillerinin yapidan ayrildig1 sicaklik ve enerji degerleri tespit edilmistir
(Termogramlarda yer alana kirmizi egri TGA analizini, mavi egri ise DTA analizini

simgelemektedir) (Erd 1961 ve Huang 2009).
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3.7 Kalsiyum Borat Numunelerinde B,O3; Miktarimin Titrimetik Tayini

CaO (veya CaCOs;), H;BO; ve H,O‘nun farkli oranlarda karistirilmalar sonucu 48°C ve
80°C sicakliklarda sentezlenen kalsiyum borat numunelerinde B,0; miktar tayini,
boratlarin kimyasal formiillerinin tespit edilebilmesinde kullanilmak {izere yapilmistir.
Cesitli parametrelerin degistirilmesi suretiyle elde edilen numuneler, yaklasik 70°C’de
etivde birka¢ giin kurutulmus ve otomatik titrator yardimiyla B,0Os ylizdesinin

hesaplanmasi i¢in agsagidaki islemlere tabi tutulmustur (Kokli 2003 ve Cakal 2004).

1. Kalsiyum borat numunelerinden 0,5 gram civarinda 0,1 mg hassasiyetle tartilmstir.

2. Human Power 1" cihazindan elde edilen ultra saf su ile 50 mL hacme seyreltilmis ve
tizerine 5 mL der. HCI (Riedel) ilave edilmistir. Boylece numunenin tam ¢dziinmesi

saglanmstir.

3. Cozelti, manyetik karistiricida kaynama sicakligina kadar 1sitilmistir. Sicak ¢ozelti 1
M’lik  NaOH (Riedel) ile metil kirmizis1 indikatorii (Merck) esliginde
ndtrallestirilmistir. Biitiin ¢ozeltilerin pH’lar1 bir pH-metre (Orion 3 Star) ile kontrol

edilmistir.

4. Oda sicakligia kadar sogutulmus ¢ozeltiye 10 g mannitol (Merck) ilave edilmistir.
Mannitoliin ¢oziinmesinden sonra ¢ozelti, KEM EBU 610-20B marka otomatik titrator
yardimiyla 1,000 mol/L’lik NaOH ¢ozeltisi (Merck) ile titre edilmistir. Titrasyonun
sonucu her ne kadar otomatik olarak elde edilse de doniim noktasinin gozle takibi i¢in

titrasyon Oncesi ¢ozeltiye fenolftalein (Merck) indikatorii de ilave edilmistir.

5. Titrasyon sonucu harcanan NaOH c¢ozeltisinin hacmi belirlenerek numunelerdeki
borat miktarlar1 asagidaki formiilden yiizde olarak tespit edilmistir. S degeri sodyum
hidroksitin hacmi (mL) olmak iizere 3,481 degeri 1,000 M sodyum hidroksite esdeger
borat miktari, m ise numune kiitlesidir (g). M, NaOH c¢ozeltisinin molaritesidir (burada

1,000 M) (K&klii 2003).
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Sx M x3,481
m

% B203 = (3-1)

Deneyler licer kez yapilarak metodun ve cihaz kullaniminin tekrarlanabilirligi hakkinda

bilgi sahibi olunmustur.

3.8 Kalsiyum Borat Numunelerinde CaO Miktarmin Titrimetrik Tayini

Kalsiyum borat numunelerinde CaO tayini B,Os tayininde oldugu gibi titrimetrik olarak
yapilmistir. Ca®" iyonu, tampon ¢ozelti ortaminda, EDTA (Na,H,Y-2H,0) ile
komplekslesme titrasyonu sonucu tayin edilmistir. Bu amagla titrasyonda kullanilacak

olan reaktiflerin hazirlanmasi ve titrasyon asamasi su sekilde gerceklestirilmistir:

1. EDTA cozeltisinin hazirlanmasi: ilk 6nce Na,H,Y-2H,O primer standart maddesi
icinde bulundurabilecegi nemin uzaklastirilmasi i¢in 2 saat kadar 80°C’de etiivde
tutulmus ardindan desikatore alinarak nem ¢ekici varliginda sogutulmustur. Daha sonra
7,4448 g primer standart EDTA tartilip oda sicakliginda balon joje i¢inde 1000 mL’ye

tamamlanmasiyla 0,0200 M titrant hazirlanmistir.

2. Indikator ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,3 g Eriochorome Black-T (EBT) 50 mL
metanol icerisinde ¢oziilerek indikator ¢ozeltisi hazirlanmistir.
3. Tampon c¢ozelti hazirlanmasi: 560 mL derisik NH; igerisinde 67 g NH4Cl’iin

¢Oziilmesiyle balon jojede hacim 1 litreye tamamlanmistir.

4. Daha sonra kalsiyum igeren iiriinden 0,5 g alinarak yaklasik 100 mL saf suda
¢oOzlilmiistiir. Nobleitin suda tamamen ¢oziinmesini saglamak amaciyla ortama birkag

damla HCI de ilave edilmistir.

5. Numune ¢ozeltisinden 50 mL alinarak 250 mL’lik bir erlen icerisine konulmus,
iizerinde bazik NHi/ NH,Cl tampon c¢ozeltisinden, Ca®* tayini ig¢in EBT
indikatorliigiinde EDTA titrasyonuna uygun olan pH=10 degeri saglanana kadar ilave

edilmistir.
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6. Harcanan mL EDTA degerinden asagidaki esitlik kullanilarak CaO miktari

hesaplanmistir. Hesaplamalarda kullanilan esitlik asagidaki gibidir:

5,6xM xV
m

%Ca0 = (3.2)

Yukaridaki esitlige gore 5,6 degeri milimolgram EDTA’ya karsihk gelen Ca®" iyon
derisiminden yola ¢ikilarak sitokiyometrik olarak bulunan CaO miktara karsilik
gelmektedir. M degeri kullanilan EDTA’nin molaritesi (M), V' degeri titrasyonda
harcanan EDTA hacmi (mL) ve m degeri de numune kiitlesidir (g) (Giirhan 2005, Ayar
2007).

3.9 Novalak (Fenol-formaldehit) Polimerinin Sentezi

" Su

f‘f— Geri Sogutucu

Termometre Numune Girisi

Reaktor Kangtnia

Su Banyosu

— Manyetk Isihca

Sekil 3.1 Novalak tipi fenol-formaldehit regine tiretim deney diizenegi

Bir fenol-formaldehit tiirevi olan novalak termoset polimer reginesi, sekil 3.1°de
goriilen diizenekte geri sogutucu altinda sentezlenmistir. Novalak T{retimi igin
endiistriyel iiretimin aksine (fenol/formaldehit oran1 0,6-0,8) fenol/formaldehit orani 1,0

alinarak deney asidik ortamda gerceklestirilmistir. Gerekli hesaplamalar sonucunda ilk
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olarak 8 mL %37’lik formaldehit reaksiyon balonuna konulmus ve iizerine 5 damla
derisik H,SO4 eklenerek sicaklik 45 °C’ye gelene kadar karistirilmistir. Ardindan 10 g
fenol yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edilerek sicaklik 65+2°C’ye getirilmistir.
Reaksiyon bu sicaklik degerinde yaklasik 15 dakika kadar stirekli karistirilmak suretiyle
kendi haline birakilmistir. Bulanik viskoz karisim reaksiyon tamamlandiktan sonra
beyaz renkte belli bir kivama gelmis ve hizli bir sekilde reaksiyon balonundan alinarak,
ylizeyi onceden silikonlanmig bir kaliba dokiilmiistiir. Hemen sertlesen recine birkag
giin a¢ik havada kurumaya birakilmis son olarak kaliptan ¢ikarilarak alev geciktiricilik

testlerine tabi tutulmustur.

3.10 Nobleit Iceren Novalak (fenol-formaldehit) Polimerinin Sentezi

Nobleit igeren novalak regine sentezi de yukaridaki diizenekte ayni sarlar altinda
gergeklestirilmistir. Buna gore yine 8 mL %37’lik formaldehit reaksiyon balonuna
konulmus ve iizerine 5 damla derisik H,SO4 eklenerek sicaklik 45 °C’ye gelene kadar
karismaya birakilmistir. Ardindan 10 g fenol reaksiyon ortamina ilave edilerek sicaklik
65+2 °C’ye getirilmistir. Karisimin biraz viskoz hale gelmesiyle birlikte 0,8 g Nobleit
liriinii yavas yavag ortama eklenmistir. Homojen bir karisim saglanmasinin ardindan
siire tutulmustur. Reaksiyon tamamlaninca kalsiyum borat igceren kirli beyaz renkte
novalak {iriinii balondan alinarak yiizeyi onceden silikonlanmis kaliba dokiilmiis ve
birka¢ giin kurumaya birakilmistir. Kaliptan ¢ikartilan sert plastik numune, alev testine

tabi tutularak reginedeki Nobleit igeriginin etkinligi incelenmistir.

Nobleit ile novalak polimerinin reaksiyonu sonucunda literatiire dayanilarak olusturulan

tahmini yap1 (Martin 2006) sekil 3.2°de sunulmustur.
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Novalak Nobleitin CaB¢O1 Nobleit iceren
Yapisi Novalak Yapisi

Sekil 3.2 Bor igeren novalak polimerinin birim yapisi

3.11 Ahsap Koruyucu Yiiksek Sicaklik Boya Uretimi

Ahsap yiizeylerine aleve karsi dayaniklilik kazandirmak amaciyla sentezlenen yiiksek
sicaklik boyasi 6 g silikon, 1,8 g talk pudrasi, 2,4 g ksilenin homojen olarak

karistirilmasiyla elde edilmistir.

3.12 Nobleit Pigmenti Iceren Ahsap Koruyucu Yiiksek Sicaklik Boya Uretimi

Nobleit igeren ahsap yiizeyi koruyucu yiiksek sicaklik boya tiretimi kisim 3.11°de ifade
edildigi gibi 6 g silikon (baglayict malzeme), 1,8 g talk pudrasi (kivamlastirici
malzeme), 2,4 g ksilene (stvilastirict malzeme) toplam karisimin %15’ine karsilik gelen
1,8 g Nobleit (pigment) ilave edilerek (piyasada sentetik boya iiretimine gore pigmen
girdisi %10-%20 arasindadir, Ayar 2007) homojen bir karisimin saglanmasinin
ardindan tiriin elde edilmistir. Buna gore ilk once talk pudra ve Nobleit pigmenti havan
icerisinde iyice ogiitiilerek karistirilmistir. Ardindan karisima silikon ilave edilmis; son
olarak da ksilen eklenerek homojen karisim elde edildiginde iiretim tamamlanmistir.
Belirli boyutlarda kesilmis olan ahsap iiriinleri, elde edilen boya ile ii¢ kat boyanarak

kurumaya birakilmistir. Son olarak Nobleit igeren yiiksek sicaklik boyasi ile ylizeyi

63



kaplanmis olan numuneler LOI testine tabi tutularak, pigmentin boya icerisindeki alev

geciktirici etkinligi incelenmistir.

3.13 Siinger (poliiiretan) Sentezi

Siinger malzeme iiretimi ISBIR Siinger A.S. (istanbul Yolu 17. km Ankara)
laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Izosiyonat ve poliol tiirevi petrol malzemesinden
yola cikilarak sentezlenen siinger (poliliretan), firmanin kendisine ait ‘kutu modeli
slinger iretim prosesi’ne gore iretilmigtir. 11,5 cc’lik kutu hacmi igerisinde 15-60
dansite araliginda degisen yogunluklarda iiriin elde edilmektedir. Bu ¢calismada firmanin
alev geciktirici malzeme katkili siinger iiretimi i¢in daha onceden belirlemis oldugu

optimum yogunluk 26 dansite olarak secilmis ve uygulamaya gecilmistir.
p yog ¢ $ yg ya gee $

3.14 Nobleit iceren Siinger Uretimi

Nobleit iceren silinger {retimi de Kisim 3.13’te ifade edilen {iretime gore
gergeklestirilmistir. Bu prosese gore 11,5 cc’lik kutu hacmi igerisinde 1,6 cc’lik bir
hacme karsilik gelen ve kiitlece tiretimdeki malzeme miktarinin ortalama %6’lik kismini
olusturan alev geciktirici lirtiniin (Nobleit) polimerlesme baglamadan 6nce ortama ilave
edilmesiyle Nobleit iceren siinger iiretimi yapilmistir. Elde edilen {iriin ASTM 3574,
ISO 1798, FMVSS 302, ve ASTM 2863 standartlarina uygun olarak karakterizasyon ve
iki ayr alev geciktirici malzeme testine tabi tutulmustur. Noleit igeren siinger {riinii
gerek ISBIR Siinger firmasindaki FMSS 302 standardina gore, gerekse Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi laboratuvarlarinda ASTM D 2863 standardina gore

gerceklestirilen alev geciktirici malzeme LOI testini gecememistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Sentezlenen dokuz kalsiyum borat numunesi Kisim 3.2°de aciklananan sentez
metotlarina gore elde edilmis, yapilan analizler sonucunda N-1, N-1-4, N-1-20 ve N-1-
COs kodlu iiriinler amaglandig iizere sentetik Nobleit tiirii kalsiyum borat olarak tespit
edilmistir. EX-1, EX-3, AX-05, AZ-05 ve AZ-07 kodlu ornekler ise gesitli kalsiyum
borat tiirlerinin karisimi olarak bulunmustur. Orneklerin titrimetrik, XRD, IR, Raman ve
termal analizleri (TGA/DTA) sonucunda gergeklestirilen karakterizasyonlar1 ilgili

kisimlarda agiklanmistir.

4.1 Kalsiyum Boratlarin XRD Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Sentezlenen 6rneklerden Nobleit tiirii kalsiyum borata ait orjinal metoda uygun olarak
elde edilen N-1 kodlu numune ve modifiye metotlarla iiretilen N-1-4, N-1-20 ve N-1-
COj; kodlu numunelerin hem cihaz arsivine hem de litaratiire uygun olarak XRD’deki
karakteristik d-diizlemler aras1 uzaklik (A) ve 2-teta (deg) degerleri, yapisal formiilii
Ca0-3B,054H,0 (veya CaB¢O9(OH),-3H,0) olan dogal Nobleit minerali ile uyumlu
bulunmustur. Bu tiirin disinda kalan Goverit, Hekzahidraborit, Fabianit gibi gesitli
kalsiyum boratlarin tespit edildigi diger 6rneklere ait XRD spektrumlar1 da incelemeye
alinmis; tek bir Uriiniin gozlendigi hekzahidraborit yapisi i¢in de (AZ-05 kodlu iiriin)
XRD’deki karakteristik d-diizlemler arasi uzaklik (A) tayin edilerek literatiirle

karsilastirilmistir. Sentezlenen tiriinlerin XRD spektrumlart sekil 4.1-4.12°de verilmistir.
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XRD sonuglarina gore spektrumlar incelendiginde basta N-1 kodlu numune basta olmak
tizere, bu sentez metotu (Erd 1961) lizerinde ¢esitli parametrelerin degistirilmesiyle elde
edilen N-1-4, N-1-20 ve N-1-COs kodlu 6rnekler de (N-1-80 kodlu 6rnek hari¢) Nobleit
tiirii kalsiyum borat olarak tespit edilmistir. Ik ve temel karakterizasyon metodu olan
XRD spektroskopisi incelemelerine gore sentez iriinlerinin tiirleri ¢izelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Numune analizlerinde elde edilen kalsiyum borat tiirleri

. Kalsiyum borat Tiirii ve Diger icerikler

S = =

= SS| NSO S
N-1 X
N-1-4 X
N-1-20 X
N-1-CO; X

N-1-80 X X X

Spektrumlar incelendiginde N-1, N-1-4, N-1-20 ve N-1-COj; kodlu 6rneklerin hepsinin
saf Nobleit ¢iktig1, sadece pik siddetlerinde parametrelerin degistirilmesi sonucu
muhtemel kiiciik kristal yap1 farkliliklarinin meydana geldigi gozlenmistir. Ayni {iriine
ait farkli yollardan elde edilen sentetik iirlinlerin XRD spektrumlar1 incelendiginde,
Nobleit mineraline ait d ve 2-teta degerleri literatiir ile uyumlu bulunmustur. N-1-80
kodlu kalsiyum borat numunesi ise Nobleit olarak gozlenememis, B,O; ve CaCOs
kirliligiyle birlikte Fabianit [CaB3;Os(OH)] mineraline (Fleischer 1963, Weir 1966,

Pillonen 2005) benzer bir spektrum vermistir.
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Modifiye metotlarla elde edilen Nobleit numunelerinin XRD spektrumlar1 temelde
aymidir. Gozlenen pik siddetlerindeki 6nemsiz bazi farkliliklar, analizde incelenen
numune miktarindan, sentez esnasinda olusan hekzaborat anyonunun (polianyon) halka
yapist  i¢indeki  etkilesimlerinden  kaynaklanabilmektedir. Ancak  XRD
spektrumlarindaki ufak farkliliklar, degistirilen parametrelerin elde edilen iiriin
Ozelligine etkisi dolayisiyladir. Spektrumlarin Nobleit {iriiniine ulasilsa da daha
kristalize ya da daha amorf bir 6rnege ait gibi goriinmesinin nedeni ise {irlin sentezinin
ardindan ii¢ basamakli yikama, siizme ve kurutma islemleri esnasindaki kristallendirme
asamalar1 olabilir. Uriiniiniin sulu fazdan alman c¢amur hali vakum pompasinda
stizlildiikten sonra oda sicakliginda ag¢ik havada kurutulmustur. Gerek bu kurutma
gerekse yikama islemi sirasinda kullanilan su ve organik ¢oziiciilerden {riinii
uzaklagtirma c¢aligmalar kristallenme farkliliklarina yol agabilir. Bu farkliliklar da XRD
spektrumunda pik siddetlerinde ufak degisimler yaratir. Bu durum, orijinal mineral ile
uyumlu 2-teta degerlerine sahip, aynmi sentetik Nobleite karsilik gelen 6rneklerin pik
siddetinde ¢ok kiigiik azalma ya da artislara neden olur. Ornegin N-1-20 iiriiniinde bir-
iki pik farklilagmasi gozlenmistir. Bunun nedeni {iriiniin Nobleit olmasina karsin, sentez
esnasinda reaksiyon siiresinin daha kisa tutulmasiyla, hekzaborat polianyon halka
geometrisinde ve kristal orgii sisteminde gecici degisikliklerin meydana gelisidir. Bu
degisikliler BO4s ve BOs; gruplarmin veya oksijen atomlariyla 7 koordinasyonlu
sistemdeki metal katyonu-Ca®" "nin diizensiz etkilesimleri sonucunda polianyon halka
yapisina olumsuz etkileri olabilir (Lee 1977, Chen 2008). Ancak safsizlik boyutunda

herhangi bir iiriinle karsilagilmamustir.

N-1 kodlu ana metot 6rneginin modifikasyonuyla sentezlenen numunelerden N-1-4
kodlu 6rnek icin reaksiyon karistirma hizinin 2 katina (1000 rpm) cikarilmasiyla
sentezin daha diizenli ilerledigi, reaktiflerin daha homojen karisarak polimerik yapiy1
olusturdugu, Nobleit ile uyumlu kristal orgiiye sahip bir {riin elde edildigi XRD
spektrumundaki karakteristik piklerden acik¢a gozlenmistir. Literatiirden karistirma
hizinin arttirilmasiyla homojenligin saglanmasinin, reaktiflerin iiriine doniisme verimini
arttirdig1 ve de daha kiiglik partikiil boyutlarinda {iriin eldesini sagladig1 bilinmektedir
(Cakal 2004 ve Giirhan 2005). Bu durum ileriki agamalarda alev geciktirici etkisi
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incelenen oOrnekler icin boya, plastik vb malzemelere daha homojen ve kolay

yayilmasini saglamasi agisindan avantaj olusturmustur.

Yine N-1-COs; numunesi i¢in de baslangi¢ reaktifi olarak, CaCO3’1n bozunmasiyla elde
edilen CaO yerine direk CaCOs’1n kullanilmasinin, metot acisindan N-1 kodlu Nobleit
ornegi ile karsilastirildiginda bir olumsuzluk olusturmadigi gézlenmistir. Son olarak
sicaklik parametresinin 48°C’den 80°C’e c¢ikarilmis olmasi (N-1-80 kodlu o6rnek)
metoda gore sentezi olumsuz etkilemis, olusan iirlin Nobleit ¢ikmamistir. Cihaz arsivi
ve literatiir ile karsilastirildiginda sentezlenen {iriiniin Fabianit [CaB3;Os(OH)] adi
verilen bir baska hekzaborat yapisina benzer oldugu (Christ 1960) ve bunun dahilinde
B,0; ile CaCOjs safsizligi igerdigi tespit edilmistir.

Bir diger sentez metodunun (US Patent 5785939) ve bu metodun modifiye hallerinin
uygulanmasi ile elde edilen EX-1, EX-3, AX-05, AZ-05 ve AZ-07 kodlu diger kalsiyum
borat iiriinlerinin de XRD ile karakterizasyonu gergeklestirilmis; ve Orneklerin ¢ogu
safsizlikla birlikte kalsiyum borat karisimi olarak analiz edilmistir. Sentez metoduna
gore EX-1 kodlu Ornegin sentez sartlar1 (Kisim 3.2) iizerinde CaO kaynagi olarak
Ca(OH), yerine CaCOs’1n kullanilmas1 EX-1 kodlu 6rnekte goriilmeyen Nobleit iiriin
eldesi saglamig ancak beraberinde safsizlarda gozlenmistir. AX-05 kodlu o6rnek
sicakligin  100°C yerine 90°C segildigi baska bir modifiye metot {iriinii olup,
Hekzahidraborit tiirii kalsiyum borat ile birlikte safsizlik igermektedir. AZ-05 ve AZ-07
kodlu numuneler ise AX-05 oOrnegine ait sentez sartlarindan sirasiyla H3BOs;:H,O
oraninin yaklasik 3 kat arttirildigir (AZ-05), Ca(OH),:H3BO;3 oraninin ise 1/3 oraninda
azaltildigr (AZ-07) orneklerdir. Borik asit miktarindaki artis AZ-05 kodlu oOrnekte
Nobleit eldesini saglamayip Hekzahidraborit olusumu olarak izlenmistir. Ancak CaO
kaynagi miktarinda azalmanin yapildigt AZ-07 kodlu ornekte Nobleit eldesi,
beraberinde g¢esitli safsizlik ve yan iriin olusumuyla birlikte gergeklesmistir. Bu

iriinler, icerdikleri tiirlere gore ¢izelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 XRD analizlerinde sentetik numunelerde elde edilen kalsiyum borat tiirleri

Kalsiyum borat Tiirii ve Diger igerikler
2
= -
S . A I3
< § T | § s
V ~ S = o
= S = S 2
= Q o~ S ~ - = N
2 S22 |5 |8 |8 |8 x|Q |2 % |2 |3
SIS 2|33 |S|5(53 3 Bls |3 |8|F 8
A T A A I i v v S I - T AR A ST RN
EX-1 X X | x| x X
EX-3 x| x| x| x X
AX-05 X X |X|X|x
AZ-05 X
AZ07 | X | X|Xx X | x

Dogal Nobleit minerali (Erd 1961) ve sentez sonucu elde edilen N-1 kodlu Nobleit
trtinliniin d ve 2-teta degerlerinin (Sekil 4.11) bir kismu kiyaslamayr gostermek

amaciyla cizelge 4.3 ‘te verilmistir.

CaO yerine Ca(OH),’den yola ¢ikilarak farkli mol oranlar1 ve sicaklik degerlerinde
sentezlenen diger kalsiyum borat {irlinlerinden AZ-05 kodlu 6rnek Hekzahidraborit tiirii
kalsiyum borat olarak tayin edilmis ve XRD spektrumu sonucunda elde edilen
karakteristik d degerleri (Sekil 4.12) literatiirdeki Hekzahidraborit mineraline ait d

degerleri ile karsilastirilmistir. Bu kiyaslama iliskin tablo ¢izelge 4.4’te sunulmustur.
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Cizelge 4.3 Nobleit minerali ve sentezlenen Nobleit iiriinliniin d ve 2-teta

degerlerinin karsilastirilmasi

Mineral Tiiri

d- Degerleri (A)

Nobleit Minerali 6.7900 | 5.1800 | 4.5800 | 3.0060 | 2.0980 | 1.9050
Sentezlenen Nobleit | o 70, | 51650 | 45050 | 3.0052 | 2.0880 | 1.9050
(N-1 i¢in)
2-teta (2- 0) Degerleri (deg)
Nobleit Minerali 13.027 | 17.103 | 19.364 | 29.694 | 43.078 | 47.698
Sentezlenen Nobleit | 5 100 | 17190 | 19310 | 29.700 | 43.250 | 47.698
(N-1 igin)
Cizelge 4.4 Hekzahidraborit minerali ve sentezlenen AZ-05 iiriiniiniin d
degerlerinin karsilastirilmasi
Mineral Tiirii d- Degerleri (A)
Hekzahidraborit 7.7300 | 3.3700 | 2.7920 | 2.5500 | 2.4690 | 2.2830
Minerali
Sentezlenen AZ-03 77270 | 3.3416 | 2.7545 | 2.5191 | 2.4626 | 2.2924
Ornegi
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4.2 Kalsiyum Boratlarin infrared (IR) Spektroskopisiyle Karakterizasyonu

Sentezlenen kalsiyum borat bilesiklerinin karakterizasyonunda infrared spektroskopisi
(FT-IR) de kullanilmistir. Bu analizlerde Harrick marka ATR (attenuated total
reflectance/azaltilmis toplam yansima) aksesuari esliginde Bruker-Tensor 27 marka FT-
IR cihazindan yararlanilmistir. Deneyler, DTGS (Deuterated triglycine sulfate
/doteryumlanmis triglisin siilfat) dedektor ve Ge (Germanyum) kristal kullanilarak oda
sicakliginda yapilmustir.

Nobleit, bor ve oksijen atomlarmin bulundugu 6 {yeli 3 halkanin birlesmesiyle
meydana gelen borat polianyonuna [B¢O-(OH)s>] sahip, kristal su iceren bir
hekzaborattir. Karakteristik hekzaborat anyon yapisi, ti¢ adet 3-koordinasyonlu-trigonal
(BO3), li¢ adet de 4-koordinasyonlu-tetrahedral (BO4) anyonun birlesmesiyle olusur ve
diizlemler birbirine sadece hidrojen baglartyla baghdir. Sistemdeki Ca*" katyonu ise
H,O molekiilleri ve OH gruplar1 ile koordinedir (Weir 1966, Pillonen 2005, Chen
2008). Hekzaborat anyonunu diger borat anyonlarindan ayiran en énemli 6zellik, diger
borat anyonlarinda oksijen atomu koselerdeki iki bor atomu tarafindan paylasilamayip
OH grubu olusturmak iizere hidrojen atomuna atak yaparken; hekzaboratlardaki oksijen
atomu tli¢ halkanin ortak elemanmidir (Sekil 4.13) (Weir 1966). Kristal su iceren
boratlarin infrared spektrumlari susuz boratlara gore daha karmagiktir. Bunun nedeni de
borat anyonlarinin hidrasyonu ve bu anyonlar arasindaki hidrojen baglaridir (Weir
1966). IR spektroskopisi, karakteristik gruplarin tayini agisindan son derece destekleyici
bir tekniktir. Bu amacla sentezlenen bilesiklerin 4000-600 cm’ araliginda ve 64 tarama
sayisinda IR spektrumlari alinmigtir. IR analizleri sonunda sentezlenen iiriinlere
karakteristik 6zellik kazandiran grup ya da yapilar tespit edilip incelenmistir. Kalsiyum
borat yapisindaki karakteristik bor-oksijen, bor-oksjen-hidrojen baglar1 ve kristalize

suya ait O-H bagi ile birlikte H-O-H baglar tespit edilerek yorumlanmustir.
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Sekil 4.13  a. Halkali sistemde merkezde ortak kullanilan oksijen atomu
b. Ca atomunun bulundugu CaB¢O,¢‘in koordinasyon geometrisi
c. CaBgOj’1n asimetrik birim goriintiisiindeki atomik etiketleme semast

N-1 numunesinde 3304 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1649 cm™ de
goriilen bant H-O-H egilmesine ait olup, 6zellikle O-H bandi ile birlikte gézlenmesi
sentezlenen kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun varligini isaret etmektedir. 1377
cm” ve 1333 cm” B(3)-O grubuna ait asimetrik, 977 cm™ ve 893 cm™ ise simetrik
egilme bantlaridir. 1182 cm™*deki bant ise diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 741 cm™
de gozlenen bant ise diizlem dist B(3)-O egilmesine karsilik gelmektedir. Ayrica 977
cm™’de B(4)-O tetrahedral grubuna ait karakteristik siddetli bir bant ve 810 cm "’de de
yine B(4)-O grubuna ait simetrik egilme bandi goézlenmistir (Emeléus 1982 ve
Yongzhong 2000). 700 cm™’in altindaki bantlar, molekiiliin zincir yapis: hakkinda bilgi
verir (Christ 1960, Weir 1966). Bu baglamda 686 cm™‘de goriilen bant hekzaborat
anyonuna [B¢O7(OH)s *] ait karakteristik bir banttir. (B(3)-O ile 3-koordinasyonlu

gruplar, B(4)-0 ile de 4-koordinasyonlu gruplar gosterilmistir.)

N-1-4 numunesinde 3323 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1658 cm’
"de gorillen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H bandi ile birlikte gdzlenmesi
sentezlenen kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir.
1372 em™ ve 1333 cm™ B(3)-O grubuna ait asimetrik, 983 cm™ ve 891 cm™ ise simetrik
egilme bantlaridir.1187 cm™’deki bant ise diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 739cm™
"de gozlenen bant da diizlem dist B(3)-O egilmesine karsihik gelmektedir. 983 cm™’de
gbzlenen siddetli bant ayn1 zamanda B(4)-O tetrahedral grubuna ait karakteristik bir
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bant; 804 cm™’de gozlenen bant ise yine B(4)-O grubuna ait simetrik egilme bandidir
(Emeléus 1982, Yongzhong 2000). Karakteristik hekzaborat band: ise yine 686 cm™’de

goriilmiistiir.

N-1-20 numunesinde 3304 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1657 cm’
"de goriillen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H band: ile birlikte gézlenmesi
sentezlenen kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir.
1365 cm™ ve 1332 cm™ B(3)-O grubuna ait asimetrik, 979 cm™ ve 889 cm™ ise simetrik
egilme bantlaridir. 1195 cm™’deki bant ise diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 738 cm™
"de gozlenen bant da diizlem dis1 B(3)-O egilmesine karsilik gelmektedir. 979 cm™’de
gozlenen siddetli bant ayn1 zamanda B(4)-O tetrahedral grubuna ait karakteristik bir
bant; 808 cm™’de gdzlenen bant ise yine B(4)-O grubuna ait simetrik egilme bandidir
(Emeléus 1982, Yongzhong 2000). Karakteristik hekzaborat bandi ise 687 cm™’de

gorilmiistir.

N-1-CO; numunesinde 3223 cm™ de gbriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1647cm’
"de gorillen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H bandi ile birlikte gdzlenmesi
sentezlenen kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir.
1375 cm™ ve 1332 cm™ B(3)-O grubuna ait asimetrik, 977 cm™ ve 892 cm™ ise simetrik
egilme bantlaridir. 1183 cm™*deki bant ise diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 741cm’
"de gozlenen bant da diizlem dist B(3)-O egilmesine karsihik gelmektedir. 977 cm™’de
gbzlenen siddetli bant ayn1 zamanda B(4)-O tetrahedral grubuna ait karakteristik bir
bant; 810 cm™ ve 1033 cm™’de gdzlenen bantlar ise yine B(4)-O grubuna ait sirastyla
simetrik ve asimetrik egilme bantlaridir (Emeléus 1982, Yongzhong 2000).
Karakteristik hekzaborat band1 da 683 cm™*de gériilmiistiir.

N-1-80 numunesinde 3203 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1648 cm™
"de goriillen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H band: ile birlikte gozlenmesi
sentezlenen Fabianit tiirli kalsiyum borat (2Ca0O-3B,05-H,0) 6rneginde kristalize suyun
bulundugunu isaret etmektedir. Fabianit MO:B,03;:H,0=2:3:1 bicimindeki bir borat

bilesigidir. Hekzaboratlara benzer 6 {iyeli bor-oksijen halkalar1 igerir. Yapida
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hekzaboratlardan farkli olarak 1 adet BOs; ve 2 adet de BO4 grubu bulunur. Bu halka
sisteminde oksijen atomu hekzaboratlardaki gibi halkanin ortak eleman1 degildir. Iki bor
atomu tarafindan paylasilamaz ve —OH grubu olusturmak {izere hidrojen atomuna atak
yapar (Christ 1960, Weir 1966). Bu baglamda yap1 incelendiginde 1411 cm™ ve 1355
cm” B(3)-O grubuna ait asimetrik, 962 cm™ ve 906 cm™ ise simetrik egilme bantlari
gdzlenmistir. 1258 cm™ deki bant ise diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 811 cm™ ve
1021 cm™’de gdzlenen bantlar yine B(4)-O grubuna ait sirasiyla simetrik ve asimetrik
egilme bantlaridir (Emeléus 1982, Yongzhong 2000). 764 cm™’de gozlenen bant da
diizlem dis1 B(3)-O egilmesine karsilik gelmektedir. Hekzaborat anyon bandi Nobleit

orneklerine gére 666 cm™’de zayif bir bant olarak gozlenmistir.

Goverit tiirii kalsiyum borat ile birlikte yan iirlin ve safsizlik iceren EX—1 numunesinde
3205 cm ' de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1627 cm™ de goriilen bant H-O-
H egilmesine ait olup, O-H band ile birlikte gézlenmesi sentezlenen kalsiyum borat
orneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir. 1407 ve 1350 cm™’de
asimetrik, 962 ve 907 cm™’de simetrik olmak {izere B(3)-O grubuna ait egilme bantlar1
gozlenmistir. 1197 cm™’deki bant ise diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 759 cm™’de

gbzlenen bant da diizlem dis1 B(3)-O egilmesine karsilik gelmektedir.

Sasizliklar ya da yan iiriinlerle birlikte Nobleit agirh iiriin eldesinin gerceklestigi EX-3
numunesinde 3207 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1647 cm™ de
goriilen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H band: ile birlikte gézlenmesi sentezlenen
kalsiyum borat rneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir. 1371 cm™ ve
1339 cm™’de gdzlenen pikler asimetrik B(3)-O egilme hareketine karsilik gelirken, 892
cm™ ve 980 cm™’de B(3)-O gurubuna ait simetrik egilme bantlar1 gézlenmektedir. 980
cm™ ayrica karakteristik B(4)-O grubunun egilme hareketini de simgelemektedir. 1128
cm ’deki bant ise diizlem ici B-O-H egilmesine aittir. 808 cm™’de B(4)-O grubu
simetrik egilme hareketi, 689 cm'’de gozlenen bant ise karakteristik hekzaborat

anyonuna karsilik gelen titresim hareketidir.

Kalsiyum borat tiirlerinin karisimi olmasiyla birlikte yapisinda safsizlik da iceren AZ-

07 numunesinde 3306 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1646 cm™ de
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goriilen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H band ile birlikte gézlenmesi sentezlenen
kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir. 1371 cm ™' ve
1336 cm™’de B(3)-O asimetrik egilme bag hareketi, 973 cm 1 ve 891 cm™de ise B(3)-
O grubu simetrik bag hareketi gdzlenmistir. 1182 cm™’deki bant ise diizlem i¢i B-O-H
egilmesine aittir. 812 cm™’deki bant B(4)-O grubu simetrik bag hareketini simgelerken,
973 cm™*deki bant ise bu gruba ait karakteristik bir bag hareketine karsilik gelmektedir.
Karakteristik hekzaborat anyon bandi 667 cm™’de, diizlem disi B(3)-O egilme hareketi

ise 744 cm ™’ de elde edilmistir.

XRD ile irlin karakterizasyonunda Hekzahidraborit olarak analiz edilen AZ-05
numunesinde 3239 cm™ de goriilen genis bant O-H gerilmesine aittir. 1660 cm™ de
goriilen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H band: ile birlikte gézlenmesi sentezlenen
kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun bulundugunu isaret etmektedir. 1372 cm™ ve
1336 cm™ ile 979 cm™ ile 892 cm™’de goriilen bantlar B(3)-O grubuna ait sirasiyla
asimetrik ve simetrik egilme bantlaridir. 1143 cm™’deki bant ise diizlem i¢i B-O-H
egilmesine aittir. 810 cm™'de karakteristik B(4)-O egilme hareketi gozlenirken, 688 cm™

""de ise hekzaborat anyonuna ait karakteristik bir bant elde edilmistir.

AX-05 numunesinde 3200-3400 cm™ araliginda goriilen yarilmis genis bant O-H
gerilmesine aittir. 1689 cm™ de goriilen bant H-O-H egilmesine ait olup, O-H band: ile
birlikte gézlenmesi sentezlenen kalsiyum borat 6rneginde kristalize suyun bulundugunu
isaret etmektedir. 1402 cm’'ve 1320 cm™ ile 879 cm™’de goriilen bantlar B(3)-O
grubuna ait sirastyla asimetrik ve simetrik egilme bantlaridir. 1182 cm™’deki bant ise
diizlem i¢i B-O-H egilmesine aittir. 698 cm™’de hekzaborat anyonuna ait bag hareketi

gbzlenmistir.
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Cizelge 4.5 Elde edilen Nobleit tiirii kalsiyum borat iiriinlerinin ve Fabianit tiirii
kalsiyum borat iiriiniiniin IR spektroskopisinde goézlenen
karakteristik titresim bantlar1

L E > £ =
SE8E = = E N-1 N-1-4 | N-1-20 | N-1-CO; | N-1-80
R = i
SE28 E
Mo s 2
O-H gerilme bandi 3304 3323 3304 3223 3203
H-O-H egilme bandi 1649 1658 1657 1647 1648
1411
B3)-O asimetrik  titresim | 1377 ve | 1372 ve | 1365ve | 1375 ve
ve
band1 1333 1333 1332 1332
1355

o 977 ve 983 ve 979 ve 977 ve | 962 ve
B(3)-O simetrik titresim bandi

893 891 889 892 906
B@3)-O diizlem dis1 egilme

741 739 738 741 764
band1
B-O-H diizlem i¢i egilme

1182 1187 1195 1183 1258
band1
B(4)-0 simetrik titresim bandi 810 804 808 810 811
Karakteristik B(4)-O bandi 977 983 979 977 1021
Karakteristik hekzaborat anyon

686 686 687 683 666

[B¢O-(OH)s>] band:
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Cizelge 4.6 Elde edilen kalsiyum borat iirlinlerinin IR spektroskopisinde gozlenen
karakteristik titresim bantlar1

[B¢O7(OH)s>] band:

§ £g 2 s 3 EX-1 | EX-3 | AX-05 | AZ-05 | A7.07
- “E =
] =S 5}
MEs 2
O-H gerilme bandi 3205 3207 ~3300 3239 3306
H-O-H egilme bandi 1627 1647 1689 1660 1646
1372
1407 ve | 1371 ve | 1402ve | 1372 ve
B(3)-0 asimetrik titresim bandi ve
1350 1339 1320 1336
1336
o 962 ve 892 ve 979 ve | 973 ve
B(3)-O simetrik titresim bandi 879
907 980 892 891
B3)-O diizlem dis1 egilme
®) s 759 - - 752 667
band1
B-O-H diizlem i¢i egilme band1 1197 1190 1182 1143 1258
B(4)-0 simetrik titresim bandi 759 808 852 810 812
Karakteristik B(4)-O band1 - 980 - 979 973
Karakteristik hekzaborat anyon
- 689 698 688 667

4.3 Nobleit Tiirii Kalsiyum Boratlarin Raman Spektroskopisiyle Karakterizasyonu

Sentezlenen Nobleit iriinlerinin bir diger spektroskopik karakterizasyonu Nicolet

Almega Dispersive Raman Spektrometresi, 785 nm laser, 50x objective kullanilarak

gerceklestirilmistir. Sentez {irtinlerinin Nobleit olmasi nedeniyle, N-1-80 harig, sadece

farkliligr gormek agisindan iki Nobleit (N-1 ve N-1-COs3) ve N-1-80 6rnegi Raman

spektrumu ile incelenerek yorumlanmustir.
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Raman spektroskopisi, borik asit ve borat bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda,
simetrileri nedeniyle karakteristik raman-aktif titresimlere sahip olan bu yapilar i¢in
yararli ve giivenilir bir tekniktir (Yamauchi 2003). Inorganik gruplar ve bu gruplara ait
kristal orgii yapilarmmn Raman titresimleri, 650 cm’in altinda belirgin pikler
olusturarak karakteristik bir parmak izi bolgesi meydana getirirler. Orgii yapisi yaklasik
100-225 cm™''de, metal-oksit pikleri ise yaklasik 200-450 cm™’de gdzlenir. Sunulan
Raman spektrumlarinda ozellikle 200 cm™ civarinda gozlenen siddetli pikler,
monoklinik kristal ag yapisindaki ve psddohekzagonal istiflenmeye sahip Nobleit

mineralinin karakteristik orgii titresimleridir (Erd 1961).

N-1 kodlu numunenin Raman sonuglarina gore 468, 634, 748, 899 ve 1002 cm’“de
gozlenen pikler, xCaO.yB,0Os3 yapisinin sentezlendigini gostermektedir. Maniu ve
arkadaglarinin (2003), CaO.B;O; numunelerinde Raman spektroskopisi ile yapmis
olduklar1 ¢alismada yukarida verilen piklerin bu tiir bilesiklerde gézlendigi, ancak CaO
miktarina bagli olarak belirtilen dalga sayisinda kaymalar meydana geldigini
belirtilmistir. 1002 cm™ ve 874 cm™“de gbzlenen pikler sirasiyla asimetrik ve simetrik
B(4)-O bag titresimleridir. Karakteristik hekzaborat piki 634 cm'de gbzlenmistir
(Zhihong 2003). 748 cm'’de gbzlenen pik diizlem disi B(3)-O egilme hareketine
karsilik gelmektedir. Ozellikle inorganik gruplar ve bu gruplara ait kristal &rgii
yapilarimin Raman titresimleri, 650 cm™’in altinda belirgin pikler olusturarak
karakteristik bir parmak izi bolgesi meydana getirirler. Orgii yapis1 yaklasik 100-225
cm’ de, metal-oksit pikleri ise yaklastk 200-450 cm™’de gozlenir. Bu baglamda
monoklinik kristal yapiya ve pseudohekzagonal istiflenmeye sahip N-1 kodlu Nobleit
orneginde, 198 cm™’de gozlenen siddetli pik hekzaborat polianyonunun 6rgii yapisina
ait titresime karsilik gelir. Karakteristik Ca-O (metal oksit) bag titresimi ise 248 cm™’de
simetrik, 458 cm™’de ise asimetrik olmak iizere iki sekilde ortaya ¢ikmustir (Smith
2005). 527 cm™eki pik B(3)-0/B(4)-O birlikte bag titresimlerini gdstermektedir. 372
cm‘de ise B(4)-O grubuna ait bir bagka bag hareketi gozlenmistir. 660 cm™’de
herhangi bir pik gozlenmemesiyle birlikte 750 cm™ civarinda bir pikin varhig,
hekzaborat anyon yapisina ait BO; ve BO4 gruplarinin her ikisinin de bulundugunu

kanitlamaktadir.
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N-1-COs3 kodlu numunenin Raman sonuglarina gore 467, 633, 748, 876 ve 1000 cm " de
gozlenen pikler, xCaO.yB,0; yapisinin sentezlendigini gosteren degerler arasindadir
(Maniu 2003). 1000 ve 876 cm™’de gbzlenen pikler sirastyla asimetrik ve simetrik B(4)-
O bag titresim hareketidir. Karakteristik hekzaborat piki 633 cm™’de gézlenmistir
(Zhihong 2003). 748 cm'’de gbzlenen pik diizlem disi B(3)-O egilme hareketine
karsilik gelmektedir. Yine bir Nobleit olan N-1-CO; iiriinii i¢in ise 195 cmde
gbzlenen siddetli pik hekzaborat polianyonunun Orgii yapisina ait titresime karsilik
gelir. Karakteristik Ca-O (metal oksit) bag titresimi de 249 cm™’de simetrik, 463 cm’
""de ise asimetrik olmak iizere iki sekilde ortaya ¢ikmustir (Emeléus 1982, Yongzhong

2000). 376 cm™*de ise B(4)-O grubuna ait bir bagka bag titresim hareketi gozlenmistir.

N-1-80 kodlu numunenin Raman sonuglarina gére xCaO.yB,0; grubu i¢in bir inceleme
s0z konusu degildir. Fabianit yapisi [CaB;Os(OH)] hekzaborat polianyonuna benzer
BO; ve BO4 gruplart tagimaktadir ancak halka sekli bicimi ve bu trigonal ve tetragonal
gruplarin sayilar1 Nobleit tiirti ile ayn1 degildir. N-1-80 6rneginin yapisinda 1 adet BOs
ve 2 adet BO, iceren dimerik yapida halkalar bulunmaktadir ve daha ¢cok CaB3;Os(OH)
formunda gosterilir (Christ 1960, Weir 1966). Bu bilgiler 1s1ginda yapi1 incelendiginde,
952 cm™“de gdzlenen pik simetrik B(3)-O bag hareketidir. 762 cm™ ‘de gozlenen pik
diizlem dis1 B(3)-O egilme hareketine karsilik gelmektedir. Monoklinik kristal
yapisindaki Fabianit benzeri N-1-80 iiriiniinde 197 cm™’de gozlenen siddetli pik
hekzaborat polianyonunun 6rgii yapisina ait titresime karsilik gelir. Karakteristik Ca-O
(metal-oksit) bag hareketi 252 cm™’de simetrik, 456 cm™’de ise asimetrik olmak iizere
iki sekilde ortaya cikmustir (Smith 2005). 351 ve 474 cm™’de ise B(4)-O grubuna ait
baska bag hareketleri gozlenmistir.
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Cizelge 4.7 Elde edilen Nobleit tiirii kalsiyum borat iiriinlerinin ve Fabianit tiirii
kalsiyum borat iiriinliniin Raman spektroskopisinde
gozlenen karakteristik titresim bandlar

<
£ S 3
S E¢ £ 3 N-1 N-1-CO; | N-1-80
$32 - s
- - g
<=2
YE= 2
B(3)-O diizlem dis1 egilme bandi 748 748 762
B(4)-0 asimetrik titresim bandi 1002 1000 952
B(4)-0 simetrik titresim bandi 874 876 900
Karakteristik  hekzaborat anyon
). 634 633 -
[B6O7(OH)6 “] bandi
Ca-O grubuna ait asimetrik titresim
458 463 456
band1
Ca-O grubuna ait simetrik titresim
248 249 252
band1
Hekzaborat[B607(OH)62'
anyonunun kristal 6rgii yapisina ait 198 195 197

karakteristik titresim bandi

4.4 Nobleit Tiirii Kalsiyum Boratlarin TGA-DTA ile Termal Analizi

Proje kapsaminda, alev geciktirici etkileri incelenecek olan kalsiyum borat
numunelerinin termal analizleri SHIMADZU marka Thermal Analyzer TA-60
WS/DTG-60 H Simultaneous DTA-TG Apparatus cihazi ile gerceklestirilmistir. Deney
azot atmosferinde, 20 cm’-dak™ gaz akis hizi ve 10°C dak™ 1sitma hizi ile platin hiicre

icinde yapilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) yoOntemiyle,

sentezlenen lrilinlerin 1sinma sonucu camsilagmalarinin ardindan bu camsi yapilarinin
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1sitmaya devam edildik¢e yaklasik 580°C’de yumusamaya basladigi ve 610°C’de ise
tamamen eridigi literatiirden bilinmektedir (Erd 1961). 30 — 900°C arasinda sicaklik
taramasi ile gerceklestirilen termal analizde sentetik Nobleit iirliniiniin yapisindaki
kristal suyun tamamini yaklasik 380°C’de kaybettigi gozlenmistir. Eszamanli TGA-
DTA analizlerinin birlikte degerlendirilmesi sonucunda da bu su kaybinin yine yaklasik
140°C, 260°C ve 380°C olmak iizere 3 basamakta gerceklestigi tespit edilmistir
(Termogramlarda yer alana kirmizi egri TGA analizini, mavi egri ise DTA analizini

simgelemektedir).

TGA ve DTA analizlerinde yaklasik 3-5 mg kadar tartilan N-1 numunesi i¢in ilk su
kayb1 145°C civarinda % 4,974’liik bir kiitle kaybi ile hem TG egrisindeki azalma hem
de DTA egrisindeki endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik
gelen su miktart hesaplamalar dogrultusunda 1 mol kadar bulunmustur. Numunenin
ikinci su kaybi yaklasik 257°C civarinda % 14,476’lik bir kiitle kaybiyla yine TG
egrisindeki azalma ve DTA egrisindeki ikinci endotermik pik ile gézlenmektedir. Bu
yluzde kiitle kaybina karsilik gelen su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda 2,5 mol
olarak bulunmustur. Ugiincii basamakta ise numune son ve tiim su kayb1 yaklasik 374°C
civarinda toplam % 22,284’liik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de
DTA egrisindeki son endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik
gelen su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda 4 mol kadar bulunmustur. Yani sentetik
Nobleit 6rnegi yapisindaki kristal suyun ilk basamakta 1 moliinii, ikinci basamakta 1,5
moliinii yine son basamakta da kalan 1,5 moliinii kaybetmistir. Boylece Nobleitin
formiil yapisinda gordiigiimiiz toplam 4 mol (CaO-3B,03-4H,0) suyun varligi termal
yolla incelen kiitle kayiplar1 sonucunda teyit edilmistir (Erd 1961, Huang 2009).

N-1-20 numunesi i¢in yaklagik 3-5 mg kadar tartilan Ornekte ilk su kaybi 138°C
civarinda % 3,488’lik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA
egrisindeki endotermik pik ile goriilmektedir. Bu ylizde kiitle kaybina karsilik gelen su
miktar1 hesaplamalar dogrultusunda yaklagik 0,5 mol kadar bulunmustur. Numunenin
ikinci su kaybi1 259°C civarinda % 13,313’liik bir kiitle kaybiyla yine TG egrisindeki

azalma ve DTA egrisindeki ikinci endotermik pik ile gozlenmektedir. Bu yiizde kiitle
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kaybina karsilik gelen su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda yaklasik 2,5 mol kadar
bulunmustur. Ugiincii basamakta ise numune son ve tiim su kayb1 377°C civarinda
toplam % 20,4731tk bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA
egrisindeki son endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik gelen
su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda 4 mol kadar bulunmustur. Yani sentetik Nobleit
ornegi yapisindaki kristal suyun ilk basamakta 0,5 moliinii, ikinci basamakta yaklasik 2
moliinii yine son basamakta da kalan 1,5 moliinii kaybetmistir. Boylece Nobleitin
formiil yapisinda gordiigiimiiz toplam 4 mol (CaO-3B,03-4H,0) suyun varligi termal
yolla incelenen kiitle kayiplar1 sonucunda bu numune i¢in de teyit edilmistir (Erd 1961,

Huang 2009).

Yine yaklagik 3-5 mg kadar tartilan N-1-CO; numunesi i¢in ilk su kaybi 166°C
civarinda % 6,297’1ik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA
egrisindeki endotermik pik ile goriilmektedir. Bu ylizde kiitle kaybina karsilik gelen su
miktar1 hesaplamalar dogrultusunda yaklagik 1 mol kadar bulunmugstur. Numunenin
ikinci su kayb1 268°C civarinda % 15,161°lik bir kiitle kaybiyla yine TG egrisindeki
azalma ve DTA egrisindeki ikinci endotermik pik ile gozlenmektedir. Bu yiizde kiitle
kaybina karsilik gelen su miktar1 da hesaplamalar dogrultusunda yaklasik 2,5 mol kadar
bulunmustur. Ugiincii basamakta ise numune son ve tiim su kaybin1 397°C civarinda
toplam % 22,576’lik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA
egrisindeki son endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik gelen
su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda 4 mol kadar bulunmustur. Yani sentetik Nobleit
ornegi yapisindaki kristal suyun, ilk basamakta 1 moliinii, ikinci basamakta yaklasik 1,5
moliinii yine son basamakta da kalan 1,5 moliinii kaybetmistir. Boylece Nobleitin
formiil yapisinda gordiigiimiiz toplam 4 mol (CaO-3B,05;-4H,0) suyun varligi termal
yolla incelen kiitle kayiplar1 sonucunda bu numune i¢in de teyit edilmistir (Erd 1961,

Huang 2009).

N-1-4 numunesinden de yaklasik 3-5 mg kadar tartilan 6rnekte ilk su kaybi 146°C
civarinda % 5,224’lik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA
egrisindeki endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik gelen su
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miktar1 hesaplamalar dogrultusunda yaklasik 1 mol kadar bulunmustur. Numunenin
ikinci su kayb1 252°C civarinda % 14,448’lik bir kiitle kaybiyla yine TG egrisindeki
azalma ve DTA egrisindeki ikinci endotermik pik ile gézlenmektedir. Bu ytizde kiitle
kaybina karsilik gelen su miktar1 da hesaplamalar dogrultusunda yaklasik 2,5 mol kadar
bulunmustur. Ucgiincii basamakta ise numune son ve tiim su kayb1 377°C civarinda
toplam % 22,673’lik bir kiitle kaybr ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA
egrisindeki son endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik gelen
su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda 4 mol kadar bulunmustur. Yani sentetik Nobleit
ornegi yapisindaki kristal suyun, ilk basamakta 1 moliinii, ikinci basamakta yaklasik 1,5
moliinii yine son basamakta da kalan 1,5 moliinii kaybetmistir. Boylece Nobleitin
formiil yapisinda gordiigiimiiz toplam 4 mol (Ca0O-3B,03-4H,0) suyun varligi termal
yolla incelen kiitle kayiplari sonucunda bu numune i¢in de teyit edilmistir (Erd 1961,

Huang 2009).

Yaklasik 3-5 mg kadar tartilan N-1-80 numunesi icin de ilk su kayb1 161°C civarinda %
6,288’lik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA egrisindeki
endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik gelen su miktar
hesaplamalar dogrultusunda yaklasik 0,5 mol kadar bulunmustur. Numunenin ikinci su
kayb1 274°C civarinda % 16,291°1ik bir kiitle kaybiyla yine TG egrisindeki azalma ve
DTA egrisindeki ikinci endotermik pik ile gozlenmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina
karsilik gelen su miktar1 hesaplamalar dogrultusunda yaklasik 2 mol kadar bulunmustur.
Ucgiincii basamakta ise numune son ve tiim su kaybini 380°C civarinda toplam %
20,847°1ik bir kiitle kayb1 ile hem TG egrisindeki azalma hem de DTA egrisindeki son
endotermik pik ile goriilmektedir. Bu yiizde kiitle kaybina karsilik gelen su miktar
hesaplamalar dogrultusunda 2,5 mol kadar bulunmustur. Yani sentetik Fabianit 6rnegi
yapisindaki kristal suyun ilk basamakta 0,5 moliinii, ikinci basamakta yaklagik 1,5
moliinii yine son basamakta da kalan 0,5 moliinii kaybetmistir. Boylece Fabianitin
dimerik formiil yapisinda gordiigiimiiz (2Ca0O-3B,03-H,0) kristal suyun varlig1 ve bagil
nem igerigi termal yolla incelen kiitle kayiplar1 sonucunda teyit edilmistir (Erd 1961,

Huang 2009).
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Cizelge 4.8 TGA-DTA termogramlarindan hesaplanan su kayb1 miktarlari ve
gozlendigi sicakliklar

Numune

Kodu N-1 N-1-CO; N-1-4 N-1-80

Su Ayrisma
Basamagi

ve Sicakhigi

145°C 166°C 146°C 161°C
Birinci Basamak
1 mol 1 mol 1 mol 0,5 mol

) 257°C 268°C 252°C 274°C
Ikinci Basamak
1,5 mol 1,5 mol 1,5 mol 1,5 mol

374°C 397°C 377°C 380°C
1,5 mol 1,5 mol 1,5 mol 0,5 mol

Ugiincii Basamak

Toplam Su Kaybi 4 mol 4 mol 4 mol 2,5 mol

TGA-DTA termogramlar1 incelendiginde, Nobleit yapisinda yer alan hekzaborat
anyonlarinin bor atomuna 6zgii olarak polimerik halde bulunmalar1 nedeniyle, yapidaki
kristal su tek seferde degil asamali olarak ayrilmistir. Yapidaki 4 mol su, polimerik
yapinin parcalanmasi sonucu birka¢ basamakta kristal orgiiden ayrilmistir. Nobleit
minerali, polihedral iskeleti olusturan alti1 tane bor atomunun yer aldig, 3
koordinasyonlu-trigonal (BOs;) ve dort koordinasyonlu-tetrahedral (BOj4) yapilarin
biitiinlesmesi sonucu meydana gelen hekzaborat anyonunu [B¢O;(OH)s*] icermektedir
Erd 1961, Emeléus 1982 ve Jun 1998). Bu koordinasyon sistemi nedeniyle yapiya
baglanan su molekiilii, kristal suyu olarak yapidan kolay ayrilmaz. Orgii yapisindaki bu
birimlerin yapidan kopmasi i¢in yiliksek bir enerji gerekmektedir. Bor elementinin
yuksek ergime sicakliklarina sahip olmasinin (2190+20°C) sagladigi avantaj (bor iceren
bilesik ve bor polimerleri yanmaya son derece dayaniklidir, Fontain 2008) ile su
molekiilii yiiksek sicakliklarda yapidan ayrilir. Bu 6zellik alev geciktirici malzeme

tretimi tlizerine ¢alismalarda son derece Onemlidir. Molekiildeki kristal su ne kadar
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yuksek sicakliklarda yapida tutulabilirse, Uriiniin katki maddesi olarak uygulanacagi
malzeme de yanmaya kars1 o kadar dayanikli olur. Termogramlardan da goriilecegi gibi
sentetik Nobleit tirlinti yaklasik 350-400°C’e kadar yapisindaki suyu muhafaza etmistir.
DTA pikleri bir reaksiyonun en maksimum seviyede cereyan ettigi noktay1 gosterir. Pik
siddeti ne kadar keskin ve kuvvetliyse reaksiyon da o kadar siddetli gerceklesiyor
demektir. Ornegin N-1-20 kodlu numunenin termogramu incelendiginde 2. basamaktaki

su kaybinin yapidan ayrilisini gosteren siddetli bir pik mevcuttur.

DTA pikleri iizerinden hesaplanan enerji degerlerinden yola c¢ikilarak Nobleit
tiriiniindeki kristal suyun yapidan ayriligina iliskin termokimyasal ¢evrim, sentezlenen
N-1 kodlu Nobleit iirlinii i¢cin 6rnek olarak asagida verilmistir. Hesaplanan entalpi

degerleri ise termogramlar iizerinde J/g cinsinden yer almaktadir (Huang 2009).

+A
CaB40,(4H,0 (303,15 K) —Dsli‘—> CaB¢0(-3H,0 (379,77 K) + H,O (379,77 K)
CaBO, (303,15 K) + 4H,0 (303,15 K) +AH,| DSC

-AH,| soguma

+
CaB40( (621,21 K) + 4H,0 (621,21 K)——3— CaB40,y'1,5H,0 (488,28 K)+2,5H,0 (488,28 K)
DSC

Sekil 4.32  Nobleit’e ait basamakl1 su kayb1 semast

Yapidaki 4 mol suyun ayrilmasi ile kalan susuz kalsiyum borat maddesinin soguma
sonrasi analiz sonunda camsilagsarak numune kabina yapistigi gozlenmistir. Literatiirden
Nobleit mineralinin firinda 1sitma sonucu yaklasik 500°C civarinda camsilastigi,
600°C’nin lizerinde de tamamen eridigi bilinmektedir (Erd 1961). Bor mineralinin
yuksek sicakliktaki bu camsilasma 6zelligi, alev geciktirici katki maddesi olarak
kullan1ldig1 malzeme iizerinde koruyucu, camsi bir tabaka olusturarak oksijenin {irline
erisimini engeller; dolayisiyla da alevin yiizeyle temasint geciktirir (Lewin 1997, Lu

2002).
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N-1-80 kodlu numune bir Nobleit 6rnegi olmayip, daha dnce de belirtildigi gibi Nobleit
sentezi parametrelerinden sicakligin degistirilmesi sonucu elde edilmis, literatiire gore
Fabianit mineraline benzer yapilar tagiyan bir modifiye metot Uriiniidiir. Bu {irlinlin
literatiirde verilen kimyasal yapisinda 1 mol kristal su bulunmasina karsin, elde edilen
iirtiniin termal analizleri sonucunda yaklagik 2,5 mol kadar su molekiilii tespit edilmesi
sentezlenen {iriiniin saf Fabianit olmamasindan kaynaklanabilir. Bu durum, verilen
orijinal sentetik Nobleit iiretim metoduna gore 48°C olan sicakliin 80°C’ye

cikarilmasi, saf Nobleit {iretimi i¢in uygun bulunmamustir.

4.5 Nobleit Tiirii Kalsiyum Boratlarin Titrimetrik B,O; ve CaO Tayinleri

Sentezlenen kalsiyum borat numunelerine ait B,Os tayinleri, KEM EBU 610-20B marka
otomatik titrator yardimiyla 1,000 mol/L’lik NaOH ¢ozeltisi (Merck) kullanilarak
titrimetrik olarak gerceklestirilmistir (Kokli 2003, Cakal 2004). Sentez iiriinlerinin CaO
tayinleri ise tampon ¢ozelti ortaminda, EDTA (Na,H,Y-2H,0) ile komplekslesme
titrasyonu sonucu tayin edilmistir (Giirhan 2005, Ayar 2007).

B,0; tayininde bir asit-baz reaksiyonuna gore yapilan analiz, Sekil 4.33te goriilen teori
temel alinarak gergeklestirilir. Buna gore bir seker tiirevi olan mannitol ile (burada ayni
gorevi lstlenen bagka diollerde olabilir) borik reaksiyona girer ve komplekslesen
{iriiniin disinda ortama bir adet H" iyonu verilir. A¢iga ¢ikan H' iyonu, birebir B,Os

miktaria denk geldigi icin NaOH ile tayin edilerek yiizde B,O3; miktar1 hesaplanir.

HO OH HO— CH HC—O O—CH
\ / + 2 | - | \]; | + H+ + 4H,0
B —~——— 2
HO OH HO —CH Hf—o No—cH
Borik Asit Mannitol Kompleks Borik Asit

Sekil 4.33  Borik asit-mannitol reaksiyonu
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Orneklere ait titrimetrik olarak bulunan B,O3 ve CaO miktarlari sirastyla cizelge 4.9 ve

cizelge 4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.9 Kalsiyum borat numunelerinde B,O3; miktarlar

Numune Kodu % B,0;
Nobleit 60,80(*) ve 61,98 (**)
N-1 62,49 + 0,28
N-1-4 61,51 £0,29
N-1-20 61,99 £ 0,25
N-1-CO; 61,43 £ 0,37
N-1-80 59,70 £ 0,15
EX-1 64,80 £ 0,19
EX-3 64,10+ 0,43
AX-05 28,93+ 0,61
AZ-05 30,31+ 0,22
AZ-07 49,53 + 0,36

(*) Dogal Nobleit mineralinin igerdigi B,O; miktarini gosterir (Erd 1961).
(**) Sentetik numune i¢in hesaplanan B,O; degerini gosterir (dogal mineral
yapisindaki safsizliklar harig, sadece B,0;, CaO ve H,O igeren) (Erd 1961).

Titrasyon analiz sonuglar1 incelendiginde, biitiin Nobleit iiriinlerinin (Fabianit iirtinii de
dahil), yaklasik % 60 civarinda B,Os igerdigi goriilmiistiir. Bilindigi gibi elementel
borun ergime sicakligi olduk¢a yiiksektir (2190+20°C). Bu nedenle sentezlenen
tirtindeki B,O3; miktar1 6nemli bir parametredir. Uygulanan metotla sentezlenen Nobleit
tirtinlerinin B,O3 miktari, diger alev geciktirici tirlinlerin igerdigi B,O3; miktar1 (Giirhan
2005, Ayar 2007) ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir degerde elde edilmistir. Bor
iceren bilesik ve bor polimerleri yanmaya olduk¢a dayamiklidir. Alev geciktirici
malzeme iiretiminde bor bilesigi igerigi ve kristal su molekiiliiniin muhafaza edilebildigi

sicaklik son derece dnemlidir.
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Cizelge 4.10 Kalsiyum borat numunelerinde bulunan CaO miktari

Numune Kodu % CaO
Nobleit 1166?66525)@
N-1 17,50
N-1-4 17,39
N-1-20 18,00
N-1-CO3 14,48
N-1-80 30,97
EX-1 12,85
EX-3 18,13
AX-05 38,82
AZ-05 29,26
AZ-07 28,64

(*) Dogal Nobleit mineralinin i¢erdigi CaO miktarini gosterir (Erd 1961).
(**) Sentetik numune igin hesaplanan CaO degerini gosterir (dogal mineral
yapisindaki safsizliklar harig, sadece B,O;, CaO ve H,O igeren) (Erd 1961).

EDTA ile yapilan titrimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde ise % CaO degerleri
literatlirdeki sonuglara yakin elde edilmistir (Erd 1961 ve Pillonen 2005). Nobleit
orneklerinden N-1, N-1-4, N-1-20 i¢in yaklagik % 17-18, N-1-COs kodlu 6rnek i¢in ise
yaklasik % 14,5 oraninda CaO bulunmustur. N-1-CO3; numunesi i¢in biraz daha az bir
deger bulunmasi baslangi¢ reaktifi kalsiyum oksit kaynagi olarak dogrudan CaCOj;’1n
kullanilmasindan  kaynaklanmaktadir. Bu degerler kalsiyum oksit kaynaginin
farkliligmma gore literatiirde de farkliliklar gostermektedir; ancak buradaki ufak

farkliliklarin Nobleit {iriin olusumuna olumsuz bir etkisi s6z konusu degildir.
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4.6 Ahsap Yiizeyi Koruyucu, Kalsiyum Borat Iceren Yiiksek Sicakhk Boyasinda
Alev Geciktirici Etki Tayini

Ahsap yiizeyi koruyucu sentetik boya iiretiminin ardindan Sekil 4.34’te verilen Dynisco
marka LOI tayin cihazi numune bolmesine uygun olarak, belirli dl¢iide ve ayn1 kesitte
alinmis ahsap O6rnekleri kalsiyum borat igeren silikon esasli boya bir firga yardimiyla
homojen bir bigimde boyanip kurumaya birakilmistir. Her bir numune i¢in boyama
islemi kuruduktan sonra liger defa tekrarlanmistir. Boylece yiizeyi li¢ kat boya ile
kaplanmis olan ahsap numune alev testi uygulamalari i¢in hazir hale getirilmistir.
Numuneler ASTM D2863 standardina uygun olarak oksijen ve azot gazlan
atmosferinde yakilmistir. Numuneler standarda uygun olarak, Sekil 4.34’te verilen
diizenekte cam fanus icindeki 6zel bolmeye yerlestirildikten sonra O, ve N, gazlarinin
belirlenen oranlarda ortama asagidan verilmesiyle biitan gaz1 kaynakli alev ile
tutusturularak yakilmistir. Alev, numune yiizeyinde 30 saniye boyunca her bes saniyede
bir konum degistirilerek siirekli hareket ettirilmistir. Ama¢ numune ylizeyinin her
tarafinda miimkiin oldugunca homojen bir alev ortami saglamaktir. Orijinal sentez
metoduna gore elde edilen ve yontem iizerinde ¢esitli parametrelerin degistirilmesiyle

elde edilen diger Nobleit {iriinleri de kiyaslamak a¢isindan teste tabi tutulmustur.

METAL S
(OPEMING DIARL = 5O M)
iy

Oy
71

GLASS COLUMN

Sekil 4.34 Dynisco marka LOI tayin cihazi ve ASTM D 2863 standardina gore
caligsma prensibinin sematik gosterimi
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Nobleit iirliniinii silikon esasli baglayici ile yiiksek sicaklik boyasi sentezi igine
katilarak ahsap ylizeyini, poliiiretan slinger ic¢ine katilarak otomotiv ve doseme
sanayilerinde kullanilan siingeri ve de fenol-formaldehit termoset regine tilirevi olan
novalaga sentez esnasinda ilave edilerek aleve kars1 dayanma ya da geciktirme testlerine
tabi tutulmustur. Bu noktada boya igerisinde tiim Nobleit numuneleri denenmis, en
yuksek LOI degerinin N-1-4 kodlu Nobleit 6rneginde elde edilmesiyle beraber siinger

ve novalak recine iiretimlerinde alev geciktirici olarak bu 6rnek kullanilmigtir.

Buna gore EX-1, EX-3, AX-05, AZ-05, AZ-07, N-1, N-1-4, N-1-20, N-1-CO; ve N-1-
80 kodlu orneklerin sirastyla yiizde limit oksijen indeks (LOI) degerleri %55, %55,
%55, %35, %40, %30, %40, %35, %30 ve %55 olarak tayin edilmis ve bu degerler

grafiksel olarak sekil 4.35’te sunulmustur.

HEX-1 801
W EX-3 2 10
0 AX-05 s
0 AZ-05 S 0
B AZ-07 e
ON-1 0
B N1 EX-1 | EX-3 |AX-05|AZ-05 |AZ-07| N-L | N-L-4 |N-1-20] N-I- |N-1-80
seri1| 55 | 55 | 55 | 35 | 40 | 30 | 40 | 35 | 30 | 55
ON-1-20
Numune Adi
E N-1-CO3
B N-1-80

Sekil 4.35  Ahsap yiizeyinde kalsiyum boratlari i¢eren yiiksek sicaklik boyalarinin
limit oksijen indeks (LOI) degerleri

Orneklerin literatiire gore alev geciktirici olabilme smir1 olan %26-28 LOI degerini
astig1 icin ahsap malzemelerde yiizey boyasi igerisinde aleve bir miktar dayaniklilik
saglayarak alevi geciktirebildigi izlenmistir. Ancak bu durum ¢inko boratlarla
karsilastirildiginda daha etkin bir sonug elde edilemedigi gozlenmistir. Benzer bir islem
Kimetsan Kimya Mad. Met. End. I¢ ve Dis. Tic. Miih. Miis. Ltd. Sti. ticari boya

fabrikasinda endiistriyel olarak denenerek, nanoboyuta indirgenmis Nobleit tanecikleri
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boya malzemesi igerisine katilmig ve alev geciktiriciligi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, firmanin alev geciktirici malzeme olarak kullandig1 ¢inko borat tiirleriyle
karsilastirilmis ve alev geciktirici katki maddesi etkinlikleri yaklasik olarak, %58
Nobleit = %1 Cinko Borat denkligi olarak bulunmustur.

Bilindigi gibi ¢inko boratlar 6zellikle ATH ile birlikte kullanildiklarinda son derece
etkili olan alev geciktirici malzemelerdir. Daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda yiiksek
sicaklik boyalar icerisinde alev geciktirici ve duman bastirict pigment olarak rol
oynayan ¢inko boratlarin LOI degerleri %55 maksimum seviyede tespit edilmistir (Ayar
2007). Sentetik Nobleit ilavesi ile malzemelerde bu deger elde edilememistir. Ancak
LOI test sonuglar1 incelendiginde EX-1, EX-3, AX-05 ve N-1-80 kodlu kalsiyum borat
iirtin karigimlarinin mevcut oldugu 6rneklerde LOI indeksinin ¢inko boratlardaki gibi
maksimum seviyeye (%55) ulastig1 goézlenmistir. Buradan Nobleit {iriiniin tek basina
kullanildiginda alev geciktirici etkisinin diger giiclii alev geciktiriciler (fosforlu ve
halojenli bilesikler, ¢inko borat, ATH vb) kadar etkin olmadigi sonucuna varilmistir.
Kalsiyum borat iiriin karisiminin kullanimi1 daha avantajli bir durum olustursa da bu
calismada, dogada mineral olarak ¢ok az bulanan ama islenir hali mevcut olmayan bu
mineralin saf sentetik forumu sentezleyerek tek basina alev geciktirici etkinligini

inclemek amacglanmustir.

4.7 Nobleit iceren Novalak Recinede Alev Geciktirici Etki Tayini

Novalak reginenin sentezlenmesinin ardindan ahsap boyalarinda oldugu gibi bos
novalak ve boya lriinlerinde saf Nobleit tiirti kalsiyum borat numunelerinin igerisinde
en 1yl sonucun alindig1 N-1-4 kodlu 6rnegi igeren novalak, ASTM D2863 stardardina
uygun olarak LOI testine tabi tutulmustur. Buna gore orneklerin LOI degerleri sekil

4.36’da verilmistir.
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% LOI degeri

Novalak |Novalak+N
o 35 40
Nunume Adi

@ Novalak

W Novalak+Nobleit

Sekil 4.36 Novalak ve Nobleit+Novalak polimerik rec¢inelerin limit oksijen indeks

(LOI) degerleri

Ayrica sentezlenen novalak ve Nobleit

karakterizasyonu da gergeklestirilmistir (Sekil 4.37-Sekil 4.38).

iceren novalak recinenin FT-IR ile

Transmittance [%]
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Sekil 4.37 Novalak recgine IR spektrumu

Buna gore literatiirdeki fenol/formaldehit oram1 >1 kosulunu saglayan ticari ya da

sentetik  novalak  reginelere  ait

FT-IR  spekturumlarindan  yararlanilarak

fenol/formaldehit oran1 1 olarak sentezlenen novalak rec¢inesinde (Sekil 4.37) yaklasik
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3392 cm''de gozlenen siddetli, yayvan bant fenolik O-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. 2963 cm™ de metilen kopriilerindeki alifatik CH, grubuna ait asimetrik
titresim bandi mevcuttur. 1641 cm™ de gozlenen bant formaldehitten kaynakli C=0O
grubuna karsilik gelen gerilme titresimine aittir (Poljansek 2005). 1511 cm’'deki bant
novalagin yapisindaki yari1 halka modelinin C=C gerilme titresimini gostermektedir
(Costa 1997) ve bu bant novalak i¢in karakteristik 6zellik tasimaktadir (Zhi 2003).
Metilen képriisiinde yer alan CH, grubuna ait makaslama titresim hareketi 1441 cm™ de
gbzlenmistir (Costa 1997). Fenolik C-C-O gerilme titresimine karsilik gelen bant 1259
cm™ de gozlenmistir. 1198 cm™, alkil fenol yapisina ait C-O gerilme titresim bandin
gostermektedir (Martin 2006 ve Pan 2009). Aromatik C-H diizlem i¢i gerilme titresimi
1091 cm™ de goriilmiistiir. Yine novalak yapisindaki fenol halkasma ait C-OH grubu
gerilme titresimi 1017 cm™ de elde edilmistir (Poljansek 2005). 872 cm™ de gdzlenen
pik, novolak polimerinin yapisindaki 1,2,4,6 tetra siibstitilye benzen halkalarma ait
titresim hareketidir (Huang 2005). 797 cm™ deki siddetli bant, novolak polimerinin
yapisindaki 1,2.4 tri siibstitiiye benzen halkalarina karsilik gelen titresim hareketini, 696
cm’de elde ettigimiz pik ise aromatik C-H diizlem dis1 gerilme titresimini ifade

etmektedir (Huang 2005).

100
1
‘_: -
>
-l
—

96

e

Transmittance [%]
94
|

92
I

333047
296317
1696.21

T T
2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

w
[=]
=)
o

T
3500

Sekil 4.38 Nobleit iceren Novalak recgine IR spektrumu
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Sentezlenen Nobleit katkili novalak recineye ait FT-IR spektrumu incelenecek olursa
(Sekil 4.38), fenolik O-H grubuna ait titresim hareketi, katkisiz novalak reginedeki O-H
bandina gore siddeti biraz daha azalmis ve yayvanlagsmis olarak 3330 cm’de
gbzlenmistir. Siddetteki diisiisiin, fenolik O-H grubundaki oksijen atomundan, Nobleit
yapisinin baglanmasi nedeniyle yar1 halkadaki O-H gruplar harig, serbest fenolik O-H
grubu sayisindaki azalmadan kaynaklandigi, dalga sayismm 3392°den 3330 cm’e
diismesinin ise yapida artik fenolik O-H grubundan daha ¢ok, Nobleit yapisindaki O-H
grubunun bulunusundan kaynaklandig: diisiinilmektedir. 1596 cm™’de aromatik C=C
gerilme titresim hareketi, 1509 cm™’de ise novalagin yapisindaki yar1 halka modelinin
C=C gerilme titresimi goriilmektedir ve bu bant novalak ic¢in karakteristik 6zellik
tasimaktadir (Zhi 2003). 1432 cm™’deki siddetli geniglemis bant, B(3)-O gerilme
titresim hareketine (Zhihong 2003, Martin 2006) ve alifatik CH, makaslama hareketine
(Pan 2009) karsilik gelmektedir. Cakigsma, bandin sag tarafindaki omuzdan da
anlagilmaktadir. Yine 1258 cm™’de fenolik C-C-O titresim hareketi ve 1230 cm™de ise
B-O-H egilme hareketi (Yongzhong 2000) gbzlenmistir. B(4)-O grubuna ait asimetrik
titresim bag hareketi 1100 cm™’de elde edilmistir (Yongzhong 2000, Zhihong 2003).
1018 cm'’de fenolik C-OH grubu gerilme titresimi, 875 cm™’de ise novolak
polimerinin yapisindaki 1,2,4,6 tetra siibstitiiye benzen halkalarina ait titresim hareketi
izlenmistir (Huang 2005). Simetrik B(4)-O bag hareketi 805 cm " de gozlenirken,
aromatik halka C-H grubuna ait diizlem dis1 egilme hareketi 693 cm™*de elde edilmistir.
756 cm” ve 661 cm’deki bantlar ise diizlem dist B(3)-O bag hareketine karsilik
gelmektedir (Gao 1999).

Asidik ortamda fenol ile formaldehitin kondenzasyon tepkimesi sonucunda olusan
termoset novalak reginesi Nobleit katkili olarak sentezlendiginde, hem polimerlesme
reaksiyon siliresinde bir artis, hem de bor igeren bilesiklerin polimere mukavemet
arttirict  Ozellik kazandirmasi bilgisinin aksine, son iirlin reg¢inede bir miktar
yumusamaya neden olmustur. Bu durum sentez esnasinda regine igerisine ilave edilen
Nobleit miktar1 arttik¢a daha yumusak regine eldesinin gozlenmesi ile teyit edilmistir.
Literatiire gore fenol/formaldehit oraninda yaklasik 0,8 mol olarak alinan ve bor bilesigi
olarak H3;BOs’1in kullanildig1 (=0,8 mol) deneysel sartlar ayn1 miktardaki Nobleit {iriinii
icin uygulanamamistir (Gao 1999, Altuntas 2008). 0,2 g Nobleit i¢in gergeklestirilen
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deneyde regine sentezlenmis ancak bor igeriginin yeterli olmadigi, IR karakterizasyonu
sonucunda novalak pikleri tarafindan bor piklerinin ortiilmesiyle anlagilmistir. Birkag
miktar denemesinin ardindan bor katkili novalak regine eldesi, 0,8 g (<0,002 mol) ile en
az Nobleit ilavesi sonucunda polimerizasyonu bozmadan ger¢eklesmistir. Ancak
Nobleit, ASTM D2863 standardina gore LOI indeksi incelendiginde novalak regine igin
bir miktar dayaniklilik saglayarak, malzemenin alev geciktiricilikteki LOI degeri % 35
iken %40’a c¢ikarmistir. Literatiir incelendiginde ¢inko boratlarin haricinde bor
tiirevlerinin alev geciktirici olarak kullanilmasinda tercih edilen ilk malzeme H;BO;
(Zhang 2010 ve Gao 1999) ve organik aromatik bor ¢esitleridir (Martin 2006 ve Lu
2002) ve literatiirde iiretilen fenolik novalak recinenin sentez oranlarina dayali olarak

farkli ylizdelerde LOI degerleri bulunmustur.

4.8 Nobleit iceren Poliiiretan Siingerde Alev Geciktirici Etki Tayini

Amonyum polifosfat, fosfat tuzlar1 ve organik fosfatli bilesikler, siinger ve ahsap
malzemelere dayaniklilik saglamak amaciyla yaygin olarak kullanilan alev geciktirici
katk1 maddeleridir (Weil 2004, Stevens 2006). Ancak fosfat tuzlarinin alev geciktirici
etki stiresi kisa Omiirliidiir. Bunun sonucu olarak da malzemenin atese maruz kaldig
siire arttikca alev geciktirme etkisi azalmaktadir. En yaygin ve eski fosforlu alev
geciktiriciler, fosfororik asit ve mono/diamonyum polifosfat tuzlaridir. Diger fosforlu
sistemler azot iceren organik bilesiklerin fosfat tuzlaridir (iire, melamin vb) (Stevens

2006).

Nobleit iceren slinger ornegi, FMSS 302 alev dayaniklik testini gecen alev geciktirici
fosfat tiirevlerinin kullanildigi ISBIR Siinger fabrikasinda iiretilen poliiiretan siingere
katilarak yanmaya kars1 bir dayaniklilig1 incelenmistir. Firma tarafindan alev geciktirici
etkisinin yan1 sira siinger malzemenin kopma (ISO 1798 standardina gore) ve yirtilma
(ASTM 3574 standardina gore) mukavemetlerine etkisi de incelenerek (Cizelge 4.11-
Cizelge 4.12) ek raporda sunulmustur. Uretim esnasinda polimerizasyon ortamina
Nobleit’in ilavesi topaklanmaya neden olarak polimerizasyonu olumsuz ydnde
etkilemigtir. Elde edilen slingerde homojen bir dagilim olusturamamis ve siinger

ylzeyinde belli bolgelerde bosluklar olusturmustur. Nobleit, FMSS 302 standardina
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gore Uriine yanmazlik ya da alev geciktirici bir 6zellik kazandiramadigi gibi, tiretim

verimini azaltarak kopma ve yirtilma mukavemetleri diisiirmiistiir. Firmanin

kullanmakta oldugu fosfat tiirii alev geciktirici malzeme bir kalsiyum borat tiirii olan

Nobleitten daha etkin ¢ikmustir.

ASTM 3574 Standardina Gore Incelenen Normal ve Nobleit Katkili
Siinger Orneklerinin Yirtilma Mukavemet Degerleri

Cizelge 4.11

Normal Siinger Nobleit Katkih Siinger
Ornek Yirtilma Mukavemeti . Yirtilma Mukavemeti
Ornek No
No (N/cm) (N/cm)
1 4,38 1 3,62
2 3,73 2 3,30
3 4,24 3 3,41

Cizelge 4.12  ISO 1798 Standardia Gore Incelenen Normal ve Nobleit Katkili Siinger
Orneklerinin Kopma Mukavemet Degerleri

Normal Siinger Nobleit Katkili Siinger
Kopma Kopma
Ornek p Kopma Ornek p Kopma
N Mukavemeti | Uzamasi N Mukavemeti Uzamasi
(0] 0 (6] 0
(N/mm?) (%) (N/mm?) (%6)
1 0,10 263,26 1 0,09 188,27
2 0,10 243,27 2 0,10 197,60
3 0,11 266,43 3 0,10 207,43
4 0,11 279,77 4 0,09 184,60
5 0,09 224,10 5 0,09 192,10
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5. SONUC

Sunulan tez ¢alismas1 amaca yonelik olarak, ilk etapta literatiirde verilen sentez yontemi
ve bu yontemin sicaklik, karistirma hizi, kalsiyum oksit kaynagi, reaksiyon siiresi, su
miktari, bor oksit miktar1 gibi ¢esitli parametrelerinin degistirilmesiyle, yas metot
prensibine gore basta Nobleit olmak {izere hidrathh kalsiyum borat sentezlenmesi;
ardindan sentezlenen {iriinlerin XRD, FT-IR, TGA-DTA, Raman ve titrimetrik analizler
ile karakterizasyonlarinin gerceklestirilmesi; daha sonra uygun sartlarda kalsiyum borat
katkil1 ve katkisiz boya, siinger ve reg¢ine liretimlerinin yapilmasi ve son olarak da elde
edilen iriinlerin limit oksijen indeks (LOI) testine tabi tutularak, alev geciktirici

etkinliklerinin incelenmesi ile dort asamada tamamlanmustir.

[lk olarak {iriin tanimlamasinin  yapilabilmesi i¢in XRD spektroskopisi ile
gerceklestirilen karakterizasyonda, modifiye metotlarla elde edilen kalsiyum borat
numunelerinin XRD spektrumlart incelenmis ve Nobleit tiirii kalsiyum boratlarin saf
iirtin olarak sentezlendigi beklenen karakteristik piklerin gozlenmesi ile teyit edilmistir.
Bu tespite gore sentezi amacglanan Nobleit’in elde edildigi saf 6rnekler (Erd 1961), daha
kapsamli bir karakterizasyon islemine tabi tutularak incelenmis ve siinger, boya,
novalak termoset regine gibi malzemelere katilarak alev geciktirici etkinlikleri
arastirilmistir. Diger patentli yontemin (US Patent 5785939) modifiye edilmesiyle elde
edilen kalsiyum borat 6rnekleri ise XRD analizleri sonucunda saf Nobleit {iriiniinii teskil
etmedikleri icin sadece titrimetrik (%B,0s, %Ca0O) ve spektroskopik (XRD, FT-IR)
olarak karakterize edilmis ve bu iirlin karigimlari yalnizca ahsap koruyucu yiiksek
sicaklik boyasi igerisine katilarak, Nobleit tiirii kalsiyum boratlarin alev geciktirici

etkileriyle kiyaslamak amaciyla limit oksijen indeksi (LOI) testine tabi tutulmustur.

Analizde kullanilan numune miktarinin, sentez parametrelerindeki degisikliklerin,
anyon yapisindaki etkilesimlerin ya da iiriin saflastirma ve kristallendirme asamalarinin
XRD spektrumundaki pik siddetlerinde Nobleit karakterizasyonuna olumsuzluk
yaratmaksizin yalnizca ufak farkliliklara neden oldugu gozlenmistir. Bir diger Nobleit
sentez metodundan yola c¢ikilarak iiretilen kalsiyum borat orneklerinde ise amacglanan

saf Nobleit eldesinin gergeklestirilemedigi gozlenmistir.
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Titrasyon analiz sonuglar1 incelendiginde, Fabianit, saf Nobleit ve Nobleit iceren
kalsiyum borat 6rneklerinde yaklasik % 60 civarinda B,O; bulunurken, Hekzahidroborit
ve diger kalsiyum boratlar1 igeren orneklerde ise yaklasik %30 civarinda B,Os varligi
tespit edilmistir. Ancak saf iirlinler digindaki Orneklerde bulunan B,0; degerleri
safsizliklarla birlikte bulundugundan (B,O;) degerlendirilmemislerdir. Yapisindaki bor
bilesigi (B,0Os3), bir diger alev geciktirici malzeme olan ¢inko boratlardakine gore biraz

daha fazla olsa da, bu igerik, alev testlerinde (LOI) anlaml1 bir farklilik saglamamustir.

EDTA ile yapilan titrimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde ise kullanilan CaO
kaynagina gore degisiklik gosteren % CaO degerleri, literatiirdeki sonuglara oldukca

yakin elde edilmistir.

Sentezlenen iirlinlerin XRD spektroskopisi ile karakterizasyonlarinin ardindan, FT-IR
ve Raman spektroskopileri ile yapilar1 aydinlatilmig ve tasidiklar1 fonksiyonel gruplarin
varlig1 elde edilen spektrumlardaki karakteristik piklerin gozlenmesi ile teyit edilmistir.
XRD ile iiriin ¢esidinin belirlenmesinin ardindan, FT-IR spektroskopisi ile O-H, H-O-H
ve B-O gruplarina ait karakteristik bantlar yorumlanmis ve bu spektroskopi analizi ile
gozlenemeyen kalsiyum borat yapisindaki metal-oksit (Ca-O) bag titresim hareketleri ve
karakteristik hekzaborat anyonunun Orgli yapisina ait titresim hareketi Raman

spektroskopisi ile gozlenmistir.

TGA-DTA termogramlar: incelendiginde, Nobleit yapisindaki 4 mol suyun, polimerik
yapinin pargalanmasi sonucunda basamakli olarak ayrildigr gozlenmistir. Termal
analizler ile Oorneklerin alev geciktirici etkide son derece dnem arz eden yapilarinda
bulundurduklar1 su miktar1 ve bu kristal suyu hangi sicakliga kadar 6rgli yapisinda
tutabildigi arastirilmistir. Toplam su miktarlari, birinci basamakta rutubet olarak daha
diistik bir sicaklik degerinde, ikinci basamakta kristal su molekiilii olarak daha ytliksek
bir sicaklikta, son basamakta ise OH gruplarnin yapidan ayrilmasi olarak ¢ok daha
yuksek bir sicaklik degerindeki kiitle kayiplariyla meydana gelmistir. Buna gore
yaklasik %20 civarinda H,O igeren Nobleit’in yapisindaki kristal suyu yaklasik
375°C’de biraktig1 tespit edilmistir. Saf Nobleit iiriinii olmayan kalsiyum boratlardan
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sadece Fabianit igeren N-1-80 kodlu 6rnegin termal analizi gergeklestirilmis; ancak
muhtemel sentez parametrelerinin degistirilmesinden kaynakli saf elde edilemeyen iirtin
icin, bulunmast gereken kristal su miktarina ulasilamamistir. Bu nedenle parametre
degisikligi ve kristallendirme asamasindaki farkliliklardan 6tiirii ideal su miktarindan

sapan Ornekler termal a¢idan incelenmemistir.

Gergeklestirilen tiim karakterizasyon basamaklari sonucunda sentezi amaglanan Nobleit

irlinlinilin bilesen oranlar1 ¢izelge 5.1°de sunulmustur.

Cizelge 5.1 Sentezlenen Nobleit tiirii kalsiyum boratlarin bilesen oranlari

Numune
% B203 % CaO % HzO
Kodu
N-1 62,49 17,50 22,284
N-1-4 61,51 17,39 22,673
N-1-20 61,99 18,00 20,842
N-1-CO; 61,43 14,48 22,576

Son olarak karakterize edilen Nobleit ve diger kalsiyum borat {irlinlerinin alev
geciktirici malzeme etkinlikleri arastirilmig; bu amacla da ilk once silikon esash
baglayici ile ahsap koruyucu yiiksek sicaklik boyasi igerisine ilave edilerek limit oksijen
indeks (LOI) testine tabi tutulmuslardir. Bu teste gore saf Nobleit iiriinleri arasinda N-
1-4 kodlu 6rnegin %40 LOI degeri ile en yiiksek alev geciktirici etkiye sahip oldugu,
cesitli kalsiyum borat iiriinler karisimi olan ve safsizlik iceren diger orneklerde ise
trtinler karigiminin alev geciktirici etkiyi arttirarak %55 LOI maksimum degerine
ulastirdigr gozlenmistir. Ancak tezin amaci dogrultusunda saf Nobleit iirlinleri
icerisinden en homojen yapiya sahip oldugu sonucuna varilan ve yiiksek karistirma

hizinda sentezlenen N-1-4 kodlu Nobleit tirii kalsiyum borat Ornegi secilerek,
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poliliretan silinger ve novalak tiirii termoset regine igerisinde alev geciktirici katki

maddesi olarak kullanilmustir.

Buna gore Nobleit iiriinii [SBIR Siinger A.S. tesislerinde iiretilen poliiiretan siingere
katilarak alev geciktirici etki kazandirmamis; ayni zamanda {iriin olusumunu olumsuz
yonde etkileyerek malzemede bosluklara neden olmustur. Bunun sebebi siinger eldesi
sirasinda kati Nobleit mineralinin ortamdaki reaktiflerde ¢oziinmeyerek homojen

dagilamamas1 sonucunda polimerizasyonu bozmasidir.

Novalak regine igerisinde ise bir miktar alev geciktirici etkiye sahip olmus; ancak
malzeme igerisindeki miktar1 arttik¢a re¢inenin mukavemetini diisiirerek yumugsamasina

neden olmustur.

Bu sonuglar incelendiginde alev geciktirici malzemeler konusunda 6nem arz eden
kristal suyu yaklasik 350-400 °C’de yapidan birakan Nobleit iiriinii boya ve polimerik
recine igerisinde bir miktar alev geciktirici etki gostermistir. Ancak homojen dagilimi ve
alev karsisindaki davranisi agisindan boya malzemesi i¢inde daha etkin bir kullanima

sahip oldugu gozlenmistir.

Bu dogrultuda ileriki ¢aligmalarda, Nobleit {iriinii i¢erisine alev geciktirici olarak toksik
ozellige sahip halojenli bilesiklerin disinda kalan, ¢inko borat ve fosfat tiirleri
kanistirilarak Nobleit’in etkinliligi arttirilabilir ya da Nobleit ilavesi ile malzemeye
katilan ¢inko borat ve fosfat bilesiklerinin sinerjik etkileri incelenebilir. Novalak regine
sentezi sirasinda ortama ilave edilen Nobleit iiriiniiniin miktarindaki artisin malzemeyi
yumasatmasindan yola ¢ikilarak, laminant ve parke iiretim sektoriinde yapistirici ya da
ylzey kaplayici tutkal islevi goren termoset recinenin istenen viskoz kivamdaki tiretimi

gergeklestirilebilir.

Alev geciktirici etkinlikleri incelenmis olan Nobleit {irlinlerine ait test fotograflari

EKLER kisminda yer almaktadir.
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Nobleit igeren Ahsap Koruyucu Boya Kapli Orneklerin LOI Testi Oncesi ve
Sonrasina Ait Fotograflari

Kalsiyum Borat Karisimlari Igeren Ahsap Koruyucu Boya Kapli Orneklerin
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Fotograflari
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EK 1 Nobleit igeren Ahsap Koruyucu Boya Kapli Orneklerin LOI Testi Oncesi
ve Sonrasina Ait Fotograflari

N-1 N-1-20 N-1-4 N-1-COs
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EK 2 Kalsiyum Borat Karigimlari Iceren Ahsap Koruyucu Boya Kapli Orneklerin
LOI Testi Oncesi ve Sonrasina Ait Fotograflar
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EK 3 Novalak ve Nobleit Iceren Novalak Recine Orneklerinin LOI Testi Oncesi
ve Sonrasina Ait Fotograflari
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EK 4 Siinger ve Nobleit igeren Siinger Orneklerinin LOI Testi Oncesi Fotograflar:

NOT: Alev testlerine tabi tutulan siinger numuneleri testleri gegemeyerek eridigi i¢in
fotograf cekilememistir.

141



EK 5 Isbir Siinger Resmi Test Sonuglari

EK 5.1 Nobleit I¢cerikli Numune Sonuc-1

Zwick /Roel  ISBIR SUNGER  08.03.2010
Parameter table:
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EK 5.2 Nobleit i¢erikli Numune Sonuc-2

Zwick | Roell Malzeme Test Raporu 08.03.2010
Parameter:
Testl yapan Tugrul ERDOGAN Uritn Cinsi D26 FR
Uretim Tarihi Test Standardi ; ASTM 3574
Blok No Load cell
Irsalive tarthi Sicaklik f Nem: 22C [/ %31
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EK 5.3 Nobleit i¢erikli Numune Sonuc-3

Kalip kesim

Zwick ! Roell 08.03.2010

Malzeme bilgileri:

Baslik

Test: Yapan

: Kabp kesim
Tugrul. ERDOGAN

Lrin cims
Test Tarh
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- 04032010
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EK 5.4 Fosfat Tiirii Alev Geciktirici Numune Sonuc-1

Ziik/Rogll ISBIR SUNGER _ ot

08.03.2010
r"'\"l,_‘i,w { wesw
Parameter table:
Firma adi : [SBIR SUNGER Blok No 1
Uretim Tarihi Test Tarihi T 04,03,2010
Testiyapan @ TUGRUL ERDOGAN Sicaklik /| Nem: 22 C / %453
Urtin Cinsi  : D26 FR

Yiikleme sirasinda vol referans noktalan : 1:25; 2:40; 3:65
Bosaltma sirasinda yol referans nokialan @ 1:25

Results: @/;_Fww Ce ke 5;9% g
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EK 5.5 Fosfat Tiirii Alev Geciktirici icerikli Numune Sonuc-2

2wick ! Roell Malzeme Test Raporu
Parameter:
Testi vapan Tugrul. ERDOGAN Uriin Cinsi D26 FR
Uretim Tanln : Test Standardi - ASTM 3574
Blok No Load eell
Irsalive tarihi Stcaklik /Nem: 23 C /%51
Test Tanhi S 4.03.2010
On vitk = I
On yiik hier: 500 mm/min
Test hun 500 mm/min

Results:
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EK 5.6 Fosfat Tiirii Alev Geciktirici icerikli Numune Sonuc-3

Zwick | Roell Kahp kesim
Malzeme bilgileri:
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Testi Yapan  © Tugrul ERDOGAN Test Tarihi 04,03,2010
[lrete : 18BIR SUINGER ['est standardh © 150 1798
Uretim Tariha : Swakhk / Nem: 22C [ %3]
Blok no 1
Sonuclar:
al) bl | Kopma Muk | Kopma Uzamasi
Legends| Nr i mm Mimm? %o
—EEET
1 12 ] 13 0,10 26326
2 12 | 13 0,10 2432
3 12 13 UNE 26643
4 12 | 13 0,11 27977
5 12 | 13 0.09 224,10
Grafikler:
15
10
=
E
@
o
=
w
0 i i
1] 100 200
Path m %
Istatistikler:
Jeries all b | Kopma Muk. | Kopma Uzamas = | G S
n=5| mm | mm Nfmm® % J
x 12 [13 | 0l0
s | 0000 001 = IO e
v 0,00 6,51 €370

08.03.2010

300

Venpaer W&
e
Page 1/1

147




OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Zeynep Giilsah DURGUN
Dogum Yeri : Ankara

Dogum Tarihi  :03.07.1984

Medeni Hali : Bekar

Yabanci Dili : Ingilizce

Egitim Durumu

Lise : Cankaya Incesu Anadolu Lisesi (2002)
Lisans : Gazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya A.B.D. (2008)

Yiiksek Lisans : Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya A.B.D.
(Eyliil 2008-Haziran 2010)

Calistig1 Kurumlar
1. Tiirkiye Egitim Géniilliileri Vakfi (TEGV), Goniillii Ogretmenlik, Ingilizce-
Fen Bilgisi (2004-2005)

2. MTA Genel Miidiirliigli, MAT Dairesi, Elektrokimya Arastirma Laboratuari,
Stajyer Kimyager (2008)

Ulusal ve Uluslararast Bildiriler

1. Durgun, Z.G., Ustiindag, Z., Biiyiikkaya, F., Solak, A.O., Cesitli Kalsiyum
Boratlarin Sentezi, Spektroskopik Karakterizasyonu ve Alev Geciktirici
Ozelliklerinin Incelenmesi (POSTER), XI. Ulusal Spektroskopi Kongresi
2009, Ankara/Tiirkiye

148



2. Avseven Ciftci A., Ustiindag, Z., Durgun, Z.G., Giizel, R., Deletioglu, D., Taner, B.,
Solak, A.O., Elektrokimyasal Yontemlerle Hazirlanan Yiizey Filmlerinin
XPS ile Karakterizasyonu (POSTER), XI. Ulusal Spektroskopi Kongresi
2009, Ankara/Tiirkiye

3. Giizel, R., Ustiindag, Z., Eksi, H., Keskin, S., Taner, B., Durgun, Z.G., Solak,
A.O.Effect of Au@Ag core-shell bridged gold nanoparticles on the SERS
(POSTER) VIII. Uluslar aras1 Elektrokimya Kongresi 2009, Antalya/Ttirkiye

4. Deveci, P., Ozcan E., Giizel, R., Durgun, Z.G., Biiyiikkaya, F., Surface Modification
of Glassy Carbon Electrodes with N-phenyldiethanolamine in Different
Concentrations and Temperatures (POSTER), VIII. Uluslar arasi
Elektrokimya Kongresi 2009, Antalya/Tiirkiye

5. Durgun, Z.G., Ustiindag, Z., Solak, A.O., Nobleit Tiirii Kalsiyum Boratlarin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Alev Geciktirici Malzeme Olarak Kullanimi
(POSTER), V. Ulusal Analitik Kimya Kongresi 2010, Erzurum/Tiirkiye

Aragtirma Projeleri

1. Prof. Dr. Ali Osman Solak, Dr. Zafer Ustiindag, Zeynep Giilsah Durgun,
Nobleit Tiirii Kalsiyum Boratlarin Sentezi ve Yanmaya Dayanikli Malzeme Uretiminde

Etkinliginin incelenmesi, BOREN, 2008

2. Prof. Dr. Ali Osman Solak, Dr. Zafer Ustiindag, Dr. Remziye Giizel, Haslet
Eksi, Zeynep Giilsah Durgun, Hidrojel Kapli Bimetalik Nanopargaciklarin
Sentezenlenmesi, Karakterizastonu ve Uygulama Alanlarinin Arastirilmasi, Ankara

Universitesi, BAP, 2009 (Halen devam ediyor)

149



