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NANO BOYUTLU CINKO BORAT SENTEZINDE REAKSiYON
KOSULLARININ ETKIiSi

OZET

Gilinlimiizde polimerlerin kullanim alanlarinin yayginlagmasi, bu malzemelerin alev
dayanimi Ozelliklerinin iyilestirilmesi zorunlulugunu da beraberinde getirmistir. Bu
amagla organik ve inorganik pek cok farkli yapida bilesik, polimerler icin alev
geciktirici katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda diinyanin ¢evre dostu
iriin kullanimma yonelimi, korozif ve toksik gazlar aciga ¢ikarmayan bir alev
geciktirici olan ¢inko boratin genis kullanim alani1 bulmasina yol agmistir. Cevre
dostu ozelliklerinin yani sira yiiksek dehidratasyon sicakligi, yiiksek performans ve
diisiik maliyet gibi 6zellikleri de ¢inko borat i¢cin kullanim avantaji saglamaktadir.
Cinko borat, alev geciktirici olarak kullaniminin diginda, duman bastirici,
komiirlesmeyi arttirici, ahsap kompozit malzemelerde mantar ve bocek Oldiiriicii,
yaglama yaglarinda asinma Onleyici katki maddesi olarak da kullanilmaktadir.

Bu calismada, yaygin olarak kullanilan ¢inko borat bilesiklerinden biri olan
27Zn03B,033H,0 bilesiginin hidrofobik yapida ve nano boyutlu tanecikler halinde
iretilmesi amacglanmaktadir. Bu amagla, sodyum borat (Na;BsO;10H,0) ve ¢inko
siilfat (ZnSO47H,0) baslangic maddelerinin kullanildigi denemeler, tek adimda
coktiirme yontemi ve hidrotermal sentez yontemi olmak iizere iki farkli yontemle
gerceklestirilmistir. Denemelerde, hidrofobikligi saglamak amaciyla, modifikasyon
ajan1 olarak oleik asit kullanilmistir. Oleik asidin kullanilmadigi baz1 denemelerde
katkir maddesi olarak polietilen glikol (PEG-300) kullanilmis ve katki maddesinin
iirlin bilesimi ve morfolojisi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Calismada reaktanlarin
mol orani, sicaklik, reaksiyon siiresi ve pH gibi parametreler degistirilerek, her iki
iiretim yontemi i¢in de degisen parametrelerin liriiniin kimyasal yapisi, bilesimi ve
morfolojisi lizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen {iriinlerin kimyasal yap1 ve
bilesimleri, X-Isimi kirinim analizleri (XRD), kompleksometrik EDTA titrasyonu ve
asit-baz titrasyonu yoOntemleriyle, tanecik boyutlari ve morfolojileri ise taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir.

Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle, 70 *C’de ve 7 saat reaksiyon siiresinde, ZnO/B,0;
mol oraninin 1/1, 1/2, 1/3, 1/3.5, 1/4 olarak ayarlandig1 denemelerden elde edilen
numunelerin kimyasal yap1 ve bilesimleri karsilastirilmistir. 1/1 mol oraninda ¢inko
borat bilesiginin olusmadigi, elde edilen iirliniin nemli Zn(OH), bilesiginden ibaret
oldugu, 1/2 mol oraninda olusumun basladig1 ve 1/3 mol oraninda ddniisiimiin
veriminin arttig1 gézlenmistir. 1/3.5 ve 1/4 mol oranlarinda ise doniisiim veriminde
bir degisim gorilmemistir. 1/2, 1/3, 1/3.5 ve 1/4 mol oranlarinda olusan {iriin
27Zn03B,033H,0, 2Zn0O3B,03;7H,0 ve Zn(OH); bilesiklerinin karigim1 halindedir.
Cinko borat bilesiginin olusmasinda ortamin pH degerinin de 6nemli bir etken
oldugu, ZnO/B,03; mol oraninin 1/1 oldugu durumda NaOH ilavesiyle ortam pH’min
6’dan 8’e ¢ikarilmasi sonucu az da olsa ¢inko borat doniisiimiiniin saglanabilmesiyle
ispatlanmistir. Ayni reaksiyon sartlarinda ve 1/2 mol oraninda, as1 kristali ilavesiyle
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ve ZnSO47H,0 besleme hizinin yariya diistiriilmesiyle gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucu, as1 kristali ilavesinin ve degisen besleme hizinin {iriiniin bilesimi ve
kristalinitesinde 6nemli bir degisime yol agmadigi sonucuna ulasilmistir. ZnO/B,0;
mol oraninin 1/3, ortam pH’min 8 olarak ayarlandigi, 24 saat siireyle, 70 °C, 80 °C,
90 °C, 100 °C reaksiyon sicakliklarinda gerceklestirilen denemelerden elde edilen
sonuglar, reaksiyon sicakliginda 70-100 °C arasinda gerceklesen artisin, reaksiyon
veriminde 6nemli bir degisime neden olmadigimi gostermektedir. Fakat sicakligin 80
°C’den 90 °C’ye artis1 Uriiniin kristalinitesinde artisa neden olmaktadir. ZnO/B,03
mol oranmin 1/3.5, ortam pH’min 9 olarak ayarlandigi, 7 saat reaksiyon siiresi ve 70
°C reaksiyon sicakliginda, oleik asit varliginda, oleik asitsiz, 1 ml ve 3 ml PEG-300
varliginda gerceklestirilen denemeler sonucunda, oleik asit varhigmin {iriin
bilesimini, ¢inko borat bilesimlerine biraz yaklastirdigi ve kristalinitede az bir artisa
sebep oldugu belirlenmistir. 1 ml PEG-300 ilavesinin verim ve kristalinite iizerinde
higbir etkisi olmazken, 3 ml PEG-300 ilavesi verim ve kristalinitede ¢ok kiiclik bir
artisa sebep olmaktadir.

Hidrotermal sentez yontemi ile 100 °C’de ve 24 saat reaksiyon siiresinde yiiriitiilen
denemelerde de tek adimda c¢Oktiirme yOnteminde oldugu gibi ZnO/B,0; mol
oranlart 1/1, 1/2, 1/3, 1/3.5, 1/4 olarak ayarlanmistir. Tek adimda c¢oktiirme
yonteminde elde edilen sonuglara benzer olarak, 1/1 mol oraninda gerceklestirilen
reaksiyon sonucu, reaksiyon siiresi ve sicakligi tek adimda c¢oktiirme yontemine
kiyasla daha yiiksek olmasina ragmen, c¢inko borat bilesigi olusmamis, nemli
Zn(OH), bilesigi elde edilmistir. Bu mol orani ve reaksiyon sicaklifinda, reaksiyon
siiresinin 24 saatten 48 saate ¢ikarilmasi da sonucu degistirmemistir. Tek adimda
coktiirme yonteminde oldugu gibi, hem 1/1 mol oraninda pH’m NaOH ilavesiyle
6’dan 8’e yiikseltildigi hem de ZnO/B;Os; mol oraninin 1/2 olarak ayarlandig:
denemelerde ¢inko borat bilesiginin olusmaya basladigi, mol oraninin 1/3 olarak
ayarlandig1 durumda ise verimde artisin meydana geldigi gozlenmistir. Fakat tek
adimda c¢oktliirme yonteminden farkli olarak, 1/3.5 ve 1/4 mol oranlarinda
gerceklestirilen denemelerde elde edilen verimin, 1/3 mol oraninda gergeklestirilen
denemeye kiyasla azaldig1 belirlenmistir. Elde edilen iiriin yine 2ZnO3B,0;33H,0,
27Zn03B,037H,0 ve Zn(OH); bilesiklerinin bir karisimi halindedir. ZnO/B,03; mol
oranmnin 1/4, pH’1n 9 olarak ayarlandigi, 24 saat reaksiyon siiresinde 120 °C ve 140
°C sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda ise 4ZnOB,0;H,0O
bilesimine sahip ¢inko borat bilesigi elde edilmistir. Bu denemelerde tam doniisiimiin
gerceklestigi, liriiniin az miktarda 2ZnO3B,033H,0 bilesigini de igermekle birlikte,
120 °C’de gergeklesen denemede % 97.3, 140 "C’de ger¢eklesen denemede ise %
96.8 oraninda 4ZnO'B,03'H,0 bilesiginden olustugu tespit edilmistir. Sicakligmm 100
°C’den 120 °C’ye artis1 kristal yap1 olusumunda onemli bir artisa neden olmustur.
Uriinlerin SEM goriintiilerinden, 100 °C’de ¢ok kiiciik taneciklerin bir araya
gelmesiyle diizensiz bir yap1 olusurken, 120 °C ve 140 °C sicakliklarda diizgiin
cubuksu kristallerden olusan sagakli bir yapmin meydana geldigi belirlenmistir. 1/3
mol oraninda ve 120 °C sicaklikta, 24 saat ve 48 saat reaksiyon siirelerinde
gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen iirlinlerin bilesimlerinde ve kristal
olusumunda bir farklilik gézlenmediginden, reaksiyon siiresinin 24 saatten 48 saate
¢ikarilmasmin elde edilen tiriine bir etkisi olmadig1 sonucuna varilmistir. Oleik asit
varliginda, oleik asitsiz, 1 ml ve 3 ml PEG-300 varliginda gergeklestirilen denemeler
icin reaksiyon parametreleri 1/3.5 mol orani, pH 9, 24 saat reaksiyon stiresi ve 100
°C reaksiyon sicakligi seklinde ayarlanmistir. Oleik asit varliginda gerceklestirilen
reaksiyon sonucunda 2ZnO3B,03;3H,O, 2ZnO3B,03;7H,O ve Zn(OH),
bilesiklerinin karigimi halinde bir iiriin elde edilirken, oleik asitsiz, 1 ml ve 3 ml
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PEG-300 1ilavesiyle gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen {iriin
47Zn0O'B,03H,0 bilesiginden olugsmaktadir. Katkisiz gerceklestirilen reaksiyonda tam
donlisim meydana gelirken, PEG-300 ilavesi ¢inko borat doniisiimiinde diisiise,
iiriniin igerdigi 2Zn0O3B,033H,0 oranmin artmasina, 4ZnO B,03;H,0 oranmin ise
azalmasina neden olmaktadir. Katkisiz iiriin, oleik asit igeren liriine kiyasla daha
kristal yapidadir. Fakat oleik asit iceren iriin 250-300 nm civarinda plakalardan
olusmus kiiresel yapilar halindeyken, katkisiz {iriin diizensiz bir yapiya sahiptir.
Oleik asit kristal yap1 olusumunu geciktirmekle birlikte daha diizenli bir yap1
olusumuna yol agmaktadir. 3 ml PEG-300 ilavesiyle gerceklestirilen deneme, 120 °C
reaksiyon sicakliginda tekrarlanmis, elde edilen {iriinler karsilastirildiginda oleik
asitli denemelerde oldugu gibi reaksiyon sicakliginin 100 °C’den 120 °C’ye
¢ikarilmasmin {riiniin kristalinitesini 6nemli 6l¢iide artirdigr sonucuna ulasilmistir.
Reaksiyon sicakliginin 120 °C’ye ¢ikarilmasiyla diizgiin ¢ubuksu yapilarin olustugu
gozlenmistir. PEG-300 ilavesiyle elde edilen bu ¢ubuksu kristallerin boyutlar1 (2-3
um kalinliginda, 15-20 pm uzunlugunda), oleik asit ilavesiyle elde edilenlere (200-
300 nm kalinlhiginda, 4-5 pm uzunlugunda) kiyasla daha biiyiiktiir.
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THE EFFECT OF REACTION CONDITIONS IN SYNTHESIS OF ZINC
BORATE IN NANOSCALE

SUMMARY

In recent years, increasing use of polymers has resulted in requirement of being
improved flame retardant properties of these materials. For this purpose, organic and
inorganic, different kinds of compounds are used as flame retardant additives for
polymer materials. Because of changing worldwide trend from hazardous materials
to environmentally friendly materials, usage of zinc borates which don’t generate
toxic and corrosive gasses during combustion has increased. Besides being
environmentally friendly, zinc borates have other advantages like high dehydration
temperature, high performance and low cost. Except being flame retardant, zinc
borates are used as smoke suppressant, char promoter, anti-fungal and anti-bacterial
additives in wood composites and lubricating oil additives.

There are many zinc borate compounds with different formulas such as
2Zl’10'3B203'7H20, 2Zl’10'3B203'3.5H20, 2ZnO'3B203'3H20 and 4ZnO'B203'H20.
Recent single crystal X-ray crystallography results have showed that the structure of
27Zn03B,053.5H,0 is the same with the structure of 2ZnO3B,053H,0. All these
zinc borate compounds have different dehydration temperatures and depends on their
dehydration temperatures, they have been used in different industrial applications.
Zinc borate with the formula 2ZnO3B,053H,0 which has dehydration temperature
of 290 °C has been used extensively in polyvinyl chloride (PVC), polyamide,
polyolefin, epoxy and various elastomers. 4ZnO'B,O3'H,0O has a higher dehydration
temperature in comparison with the dehydration temperatures of other zinc borate
compounds. This newly developed zinc borate which doesn’t lose the crystal water in
its structure till 415 °C is recommended for use in engineering plastics processed at
high temperatures.

In this study, it has been aimed to produce a hydrophobic zinc borate in nanoscale
with the formula 2ZnO3B,033H,0 which is one of mostly used zinc borate
compounds. For this purpose, experiments which sodium borate (Na;B4O710H,0)
and zinc sulfate (ZnSO47H,0) have been used as raw materials have been performed
by using one step precipitation method and hydrothermal synthesis method. For
some experiments, boric acid (H;BOs3;) or a mixture of boric acid (H;BOs) and
sodium borate (Na,B4O710H,0) solutions have been used as raw materials instead of
sodium borate (Na,B4O710H,0) and the effect of using different raw materials on
composition of the product and the performance of the reaction has been
investigated. Using of different raw materials causes the change of pH degree of
reaction medium, so the effect of different pH degrees has also been investigated by
changing raw materials. Additionally, the effect of pH has been examined by
changing pH degree with the addition of NaOH solution. In these experiments, oleic
acid has been used as modification agent to obtain a hydrophobic product. In some
experiments without oleic acid, polyethylene glycol (PEG-300) has been used as
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additive and the effect of additives on composition and morphology of the product
has been investigated. Also, the effect of different reaction parameters on chemical
structure, composition and morphology of the product has been examined by
changing reaction parameters like molar ratio of reactants, temperature and reaction
time for both production methods. While chemical structure and composition of the
product have been determined by X-Ray diffraction (XRD) analysis, EDTA titration
and acid-base titration analysis; particle size and morphology of the product have
been determined by scanning electron microscope (SEM).

In one step precipitation method, experiments have been performed at 70 °C for 7
hours and ZnO/B,0s; molar ratios have been adjusted as 1/1, 1/2, 1/3, 1/3.5, 1/4;
chemical structure and morphology of the products have been compared. It has been
observed that it is not possible to produce zinc borate compound when molar ratio is
1/1 and pH is 6; in this molar ratio, the product consists of only Zn(OH), and
moisture. When molar ratio is 1/2 (pH 7), zinc borate starts to occur and when molar
ratio is 1/3 (pH 8), the performance of the reaction increases. Changing molar ratio
from 1/3 to 1/3.5 (pH 9) and 1/4 (pH 9) hasn’t changed the performance of the
reaction. So, it has been concluded that the optimum molar ratio is 1/3 and pH is 8 to
produce zinc borate compounds with an acceptable reaction performance. Product
which has been produced in molar ratio of 1/2, 1/3, 1/3.5 and 1/4 is a mixture of
27Zn03B,033H,0, 2Zn0O3B,057H,0 ve Zn(OH), compounds. It has been proved
that pH plays an important role to be obtained zinc borate compounds, since
increasing pH from 6 to 8 by adding NaOH has caused to obtain zinc borate
compound even when molar ratio is 1/1. At the same reaction conditions and in
molar ratio of 1/2, reactions have been run with the addition of seed crystals and the
reduction of feed rate of ZnSO47H,0 and the results have showed that adding seed
crystals and reducing feed rate of ZnSO47H,0 don’t have any effect on composition
and crystal structure of the product. In experiment which the molar ration has been
adjusted as 1/2 by using boric acid (H3;BOs3) as raw material instead of sodium borate
(Na;B40710H,0), any solid product hasn’t precipitated because of low pH degree
(pH 4) of reaction medium. When the molar ratio has been adjusted as 1/3.5 by using
a mixture of boric acid (H3BO3) and sodium borate (Na;B407;10H,0) solutions, the
pH degree of the reaction medium has been measured as 5. In this case, despite this
low pH degree, zinc borate compounds have been started to occur, since the high
B,0; concentration in the reaction medium has been led to occur zinc borate even if
the pH degree is low. The results of experiments which have been performed in
molar ratio of 1/3, at pH 8 and 70 °C, 80 °C, 90 °C, and 100 °C temperatures for 24
hours have showed that changing reaction temperature from 70 °C to 100 “C doesn’t
remarkably affect the performance of the reaction. However, crystal structure of the
product has increased with changing reaction temperature from 80 °C to 90 °C. The
results of experiments which have been performed in presence of oleic acid, without
oleic acid and with 1 ml and 3 ml PEG-300 in molar ratio of 1/3.5 at pH 9 and 70 °C
for 7 hours have showed that presence of oleic acid causes a slight increase on the
performance of the reaction and crystal structure of the product. While the addition
of 1 ml PEG-300 doesn’t cause any change, addition of 3 ml PEG-300 slightly
increases the performance of the reaction and crystal structure of the product.

In hydrothermal synthesis method, molar ratio has been adjusted as 1/1, 1/2, 1/3,
1/3.5 and 1/4 in experiments which have been performed at 100 °C for 24 hours.
Despite higher reaction temperature and longer reaction time compared with reaction
conditions in one step precipitation method, zinc borate compounds still don’t occur
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and the product consists of Zn(OH), and moisture when molar ratio is 1/1. In this
reaction conditions, to prolong the reaction time from 24 hours to 48 hours hasn’t
changed the results. Similar with the results of one step precipitation method, zinc
borate compounds have started to occur both when pH has been increased from 6 to
8 by adding NaOH and molar ratio has been adjusted as 1/2. When molar ratio has
been adjusted as 1/3, it has been observed that the performance of the reaction has
increased. However, when molar ratio is 1/3.5 and 1/4, in contrast to the results of
one step precipitation method, the performance of the reaction has decreased. In this
case, the product is again a mixture of 2ZnO3B,033H,0, 2ZnO3B,037H,0 ve
Zn(OH), compounds for molar ratios of 1/2, 1/3, 1/3.5 and 1/4. Also, zinc borate
with the formula 4ZnO'B,0O3sH,0 has produced in experiments which have been
performed in molar ratio of 1/4, at pH 9 and 120 °C and 140 °C temperatures for 24
hours. At the end of these reactions, all starting materials have turned into zinc borate
compounds which consist of % 97.3 4ZnO'B,03H,0, % 2.7 2ZnO3B,033H,0 at
120 °C and % 96.8 4ZnO'B,03'H,0, % 3.2 2ZnO'3B,033H,0 at 140 °C. Increasing
reaction temperature from 100 °C to 120 °C has resulted in a great increase on crystal
structure of the product. SEM images of these products have showed that product
which has been produced at 100 °C has an irregular structure which consists of
gathering very tiny particles while product which has been produced at 120 °C has a
fringed structure which consists of crystal rods. Since any difference hasn’t been
observed on composition and crystal structure of product which has been produced in
molar ratio of 1/3, pH 8, at 120 °C for 24 hours and 48 hours, it has been concluded
that there isn’t any effect of changing the reaction time from 24 hours to 48 hours on
composition and crystal structure of the product. For experiments which have been
performed with oleic acid, without oleic acid and with 1 ml and 3 ml PEG-300,
reaction parameters have been adjusted as molar ratio of 1/3.5, pH 9, 100 °C and 24
hours. While a product which is a mixture of 2Zn0O3B,0;33H,0, 2ZnO3B,03;7H,0
ve Zn(OH), compounds has been obtained as the result of experiment which has been
performed with oleic acid, products which have been produced in experiments
without oleic acid and with 1 ml and 3 ml PEG-300 consist of zinc borate with the
formula 4ZnO'B,O3H,0O. All starting materials have turned into zinc borate
compounds in the experiment without additives, but addition of PEG-300 has
decreased the performance of the reaction, the ratio of 4ZnO'B,0O3H,0 in the product
and increased the ratio of 2ZnO3B,033H,0. The product without additives has
more crystal structure than the product with oleic acid. However, the product with
oleic acid consists of spherical structures which occur with gathering 200-300 nm
plates while the product without additives has an irregular structure. It has been
concluded that, presence of oleic acid slows down formation of crystal structures, but
it causes to be obtained products with more regular structures. Experiment which had
been performed with addition of 3 ml PEG-300 at 100 °C has been repeated at 120
°C and the results have been compared. Similar with the results of experiments with
oleic acid, it has been determined that changing reaction temperature from 100 °C to
120 °C causes a remarkable increase on crystal structure of product. Rods-like
particles have occurred at 120 °C, but size of these rods (2-3 pm width, 15-20 pm
length) are larger than size of rods (200-300 nm width, 4-5 pm length) which have
occurred at 120 °C with oleic acid.
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1.GIRIS VE AMAC

Glinlimiizde polimerler, diigiik agrliklar1 ve basit iiretim yOntemleri nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu avantajlarinin yaninda polimerlerin, yanici
ozellige sahip oldugu ve yanma esnasinda korozif ve toksik gazlar ile duman aciga
cikardiklar1 bilinmektedir. Bu nedenle, polimerlerin alev dayanimi 6zelliklerinin
gelistirilmesi, kullanim alanlarinin arttirilmasi agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir.
Polimerlerin alev dayanimini arttrmak i¢in alev geciktirici bazi1 {riinler
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan alev geciktiriciler; halojen igeren firiinler,
antimon trioksit ve kirmizi fosfor, amonyum polifosfat, rezorsinol (resorcinol)
bis(difenil fosfat) ve bisfenol A bis(difenil fosfat) gibi organik ve inorganik fosfor
bilesikleridir. Fakat bu bilesiklerin kullanimi ¢evreye zararl etkileri nedeniyle giin
gectikce azalmakta; bunun yerine ¢inko borat gibi ¢evre dostu alev geciktiricilerin

kullanimi 6nem kazanmaktadir [1,2].

Cinko borat, alev geciktirici etkisinin yami sira, duman bastirici, komiirlesmeyi
destekleyici, asinma Onleyici ve anti-bakteriyel ozelliklere de sahiptir. Alev
geciktiricit  olarak  genellikle polimerlerde, plastiklerde ve kaplamalarda
kullanilmaktadir. Cinko boratin yiiksek dehidratasyon sicakligi dnemli bir kullanim
avantaji saglamaktadr. En Onemli dezavantaji ise yliksek kullanim miktarlar:
gerektirmesi ve polimer matrisi igerisinde iyi disperse olamamasidir. Cinko boratin
nano boyutlarda tiretimi ile bu sorunun oniine gegmek miimkiindiir. Ayrica yapinin
hidrofobik 6zelliginin arttirilmas1 da ¢inko boratin polimer igersinde daha iyi
dagilmasmni1 saglamaktadir [3-6]. Reaksiyon kosullarina bagli olarak degisik
Zn0:B,03:H,0 mol oranlarmna sahip ¢inko boratlar iiretilebilmektedir. Bunlardan en
¢ok bilinenleri; 27Zn0-3B,03-7H,O, 27Zn0-3B,03-3H,0, 27Zn0-3B,0;3-3.5H,0
47n0-B,03-H,0 ve 2Zn0O3B,0;’dur. Cinko borat bilesimindeki degisen mol oranlar1
elde edilen iirlinlin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesinde rol oynamaktadir [6,

7].

Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, ¢inko tuzlar1 ve borat tuzlarinin sicak su i¢inde

(>60 °C) reaksiyonlari, etanol ile siiperkritik akigkan kurutma teknigi ve ¢inko



oksit¢coktiirme [8], homojen ¢oktiirme [5], hidrotermal sentez [3] ve mikroemiilsiyon
[9] gibi farkli tekniklerin kullanildigin1 gostermektedir. Cinko tuzlar1 ve borat
tuzlarmin reaksiyonlar1 tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilebilecegi gibi
hidrotermal sentez ve mikroemiilsiyon yontemleri kullanilarak da gerceklestirilebilir

(3,8, 9].

Buna benzer olarak, ¢inko oksit ile borik asit reaksiyonunun da tek adimda ¢oktiirme

ya da homojen ¢oktiirme yontemleriyle gerceklestirilmesi miimkiindiir [6, 10].

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada, sodyum borat (Na,B4O;10H,O) ve c¢inko siilfat (ZnSO47H,0)
baslangic maddelerinden yola c¢ikilarak, sulu ortamda gerceklestirilen reaksiyon ile
2Zn03B,033H,0 bilesimine sahip nano boyutlu ¢inko borat iiretimi

amaclanmaktadir.

Calismada, literatlirde sunulan ¢inko borat iiretim yontemlerinden iki tanesi, tek
adimda ¢oktiirme ve hidrotermal sentez yontemleri denenerek her iki yontemle de
¢inko borat bilesiginin elde edilmesi hedeflenmistir. Hem tek adimda c¢oktiirme
yonteminde hem de hidrotermal sentez yonteminde, reaksiyonlar farkli reaktan orani,
pH, reaksiyon sicakligi ve siiresi degerlerinde gerceklestirilerek, degisen
parametrelerin elde edilen iirliniin kimyasal yapisi, bilesimi ve morfolojisi tizerindeki

etkisi incelenmistir.

Buna ek olarak, iki farkli iiretim yonteminden elde edilen firiinler birbirleriyle
karsilagtirilmistir. Ayrica, diger parametreler sabit tutularak, katkisiz ve farkl
miktarlarda ylizey aktif madde ilavesiyle gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu, yiizey

aktif maddenin elde edilen iirliniin yapisina etkisi arastirilmigtir.

1.2 Cinko Boratlar

Tim insanlik tarithi boyunca yanma nedeniyle meydana gelen kazalar biiyiik
felaketlere yol agmistir. Giiniimiizde ise yanmaya kars1 gelistirilen yeni ve modern
teknikler sayesinde bu risk oldukca azalmistir. 21. yiizyilda polimer materyallerin
kullaninminin hizla artmasiyla birlikte, bu malzemelerin yanma riskine kars1 giivenle
kullanilmasmi saglayacak alev geciktirici katki maddeleri de biiyilkk O6nem

kazanmistir. Halojen igeren bilesikler, fosfor igeren bilesikler, inorganik bilesikler



gibi pek c¢ok farkli yapida bilesik, alev geciktirici katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Bu bilesikler, yapilarina bagh olarak, kati, sivi ya da gaz fazinda;
fiziksel ya da kimyasal olarak alev geciktirici bir etki meydana getirebilirler. Fosfor
iceren alev geciktiriciler, yanma silirecini yanic1 gazlarin olusumunu azaltarak
etkilerken; halojen igeren bilesikler yanma siirecine kimyasal olarak etki ederler.
Yanma islemi esnasinda, halojen iceren alev geciktirici bilesigin yapisinda bulunan
radikaller (CI, Br' vb.), polimerin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan radikallerle (H,
OH’) birleserek daha az aktif, hatta inert molekiilleri olustururlar. Bu sayede
reaksiyonun ekzotermikligi azaltilmis olur. Halojen iceren alev geciktiriciler simdiye
kadar ¢ok yaygin olarak kullanilmigsa da, yanma esnasinda ¢ikardiklar1 toksik ve
korozif gazlar sebebiyle kullanimlar1 giderek azalmakta; bunun yerini ¢evre dostu
inorganik alev geciktiriciler almaktadir. Inorganik alev geciktiricilerin yanma
siirecine etkisi fizikseldir. Bu bilesikler dehidratasyon sicakliklarimin iizerindeki
sicakliklarda hidratasyon suyunu birakarak bozunmaya baslarlar. Gergeklesen
reaksiyon endotermik bir reaksiyondur ve ortamdan 1s1 alarak ortam sicakliginin,
polimerin yanma sicaklimin altina diismesine neden olur. Bu sayede polimer

malzemelerin daha yiiksek sicakliklarda dayaniklilik gostermesi saglanir.

Organik bilesiklerin aksine, inorganik alev geciktiriciler 1s1 etkisiyle buharlagsmaz;
bunun yerine, H,O, CO,, SO, gibi yanict olmayan gazlar aciga ¢ikararak bozunurlar.
Bu gazlar, ortamdaki yanic1 gazlarla karisirlar ve yanici gaz konsantrasyonunu,
alevlenmenin baglayabilecegi sinirin altina seyrelterek alev geciktirici etkiye katkida
bulunurlar. Bu alev geciktirici etkilere ek olarak, bor bilesiklerinde, madde iizerinde

camsl, koruyucu bir tabaka olusarak 1s1 ve oksijenin etkisini ortadan kaldirir [1, 11].

En c¢ok kullanilan inorganik alev geciktiriciler, magnezyum hidroksit, alumina
trihidrat ve c¢inko borattr. Magnezyum hidroksit, yiikksek bozunma sicakligi
nedeniyle yaygimn kullanim alanina sahiptir. Fakat en biiylik dezavantaj diisiik alev
geciktirici etkisi sebebiyle ¢ok yliksek miktarlarda kullanim gerektirmesi ve eklenen
yiiksek miktardaki katki maddesinin polimerin mekanik 6zelliklerine 6nemli 6lciide

zarar vermesidir [11, 12].

Daha diisiik miktarlarda katki maddesi kullanarak polimerin mekanik 6zelliklerinin
bozulmasinin 6niine ge¢cmek amaciyla yapilan bazi ¢alismalarda alev geciktiricilerin
karisimlart kullanilmis ve alev geciktiricilerin bir arada kullanimmin mekanik

ozellikler lizerine etkisi incelenmistir. Chen, X., Yu, J. ve arkadaslari, polipropilene



eklenen magnezyum hidroksit ve magnezyum hidroksit - ¢inko borat karigiminin
etkisini inceledikleri g¢alismalarinda, ¢inko borat katkismnin, sadece magnezyum
hidroksit kullanilan duruma kiyasla, polimerin mekanik ozelliklerinde iyilesmeye

neden oldugu sonucuna ulagsmiglardir [12].

Antimon oksit de ¢inko borat ile gibi, sinerjik etki yaratmak amaciyla kullanilan alev
geciktiricilerden biridir. Fakat antimoni oksidin zararli metal icerigi, yerini alabilecek

alternatif alev geciktirici arayislarma yol agmistir.

Daha yiiksek duman bastiric1 etkisi, diisiik maliyeti, yiiksek performansi ve gevre

dostu 6zellikleriyle ¢inko borat bu arayisa cevap vermektedir [7, 13].

Cinko borat, alev geciktirici etkisinin yani sira duman bastirici, komiirlesmeyi
destekleyici, asmmay1 6nleyici 6zelliklere sahiptir. Alev geciktirici etkisi sebebiyle,
polimerlerde, plastik malzemelerde ve kaplamalarda yaygim olarak kullanilmaktadir.
Diger alev geciktiricilerle karigimlar halinde kullanildiginda, bir¢ok polimer igin

onemli avantajlar saglamaktadir.

Yapilan caligmalar, ¢inko boratin en yaygin olarak kullanildigi polimerlerin, polivinil

kloriir (PVC), polipropilen (PP) ve poliamid oldugunu gostermektedir [3, 5].

Yildiz, B. ve arkadaslarinin ¢inko borati, poliiiretan i¢in bir katki maddesi olarak
kullandiklar1 ¢aligsmalarinda, ¢inko boratin mekanik 6zelliklerde ¢ok az bir diisiise
neden olmakla birlikte, termal 6zellikleri 6nemli 6lgiide iyilestirdigi ve politliretan

icin de 1y1 bir alev geciktirici etki sagladigi sonucuna ulasilmistir.

Bu calismada elde edilen diger bir sonug ise, ¢inko borat katkili poliiiretan filmlerin
yiiksek oksidatif kararlilik gdstermis olmalaridir. Bu sonug, ¢inko boratin, poliiiretan

iizerinde antioksidan bir etkisi oldugunu gostermektedir [13].

Cinko boratin polimerlerde kullanimi sadece alev geciktirici etkisiyle sinirli degildir.
Sahip oldugu farkli 6zellikler nedeniyle, farkli amaglarla kullanimi mevcuttur.
Kamyon lastikleri i¢in {iretilen ¢elik bantlarda ve plastiklerde adezyon artirici olarak,
polipropilen malzemelerde niikleasyon ajani olarak, korozyon 6nleyici olarak, ahsap-
plastik karistmi malzemelerde ahsap koruyucu olarak, yanmaya dayanikli
miihendislik plastiklerinde lazer isaretleme kalitesini arttiric1 olarak kullanilmaktadir.
Ayrica ¢inko boratin, yaglama islemleri i¢in siirtiinme azaltic1 olarak kullanildig1 da
bilinmektedir. Tian Y. ve arkadaslarmin 2006 yilinda yaptiklar1 calismada, ¢inko

borat ilavesinin, yagin siirtiinme katsayisini diistirdiigii ispatlanmistir.
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Bu ¢alismada 6nemli bir diger nokta ise, nano boyutlu ¢inko boratin yagin icerisine
daha 1yi niifuz ederek daha homojen bir dagilim gosterebilmesi sayesinde, yagin

stirtlinme katsayisinda ¢ok daha 6nemli bir diisiise yol acabilmesidir. [7, 14].

Farkli ZnO:B,03:H,O mol oranlarma sahip degisik c¢inko borat bilesimleri
mevcuttur. Bunlardan en ¢ok bilinenler, 2ZnO3B,057H,0 ve 2ZnO3B,0;53.5H,0
bilesimine sahip ¢inko boratlardir. 2ZnO3B,057H,0 bilesimine sahip ¢inko borat
hidratasyon suyunu 170 °C’ye kadar koruyabilmektedir.

1970’lerde patenti alinan ve ticarilestirilen 2ZnO3B,033.5H,O yapisindaki ¢inko
borat ise, 0 zamana kadar bilinen tiim ¢inko borat ¢esitlerinin aksine 290 “C’ye kadar
1s1l kararliligmi koruyabilmektedir. Sahip oldugu yiiksek dehidratasyon sicakligi
sebebiyle bu bilesik, gilinlimiizde en yaygin olarak kullanilan ¢inko borat bilesimi

haline gelmistir.

Fakat son yillarda yapilan X-Isin1 kristalografi ¢alismalar1 sonucunda bu bilesigin
aslinda 2ZnO3B,03;3H,0 yapisinda oldugu belirlenmistir. 2ZnO3B,03;3H,0
bilesimindeki ¢inko borat bilesigi, genellikle PVC, poliamid, poliolefin, epoksi ve

cesitli elastomerlerde kullanilmaktadir.

Ilerleyen yillarda, miihendislik plastiklerinin ¢ok yiiksek sicakliklarda iiretilmeye
baslanmasiyla birlikte, yiiksek sicakliklarda hidratasyon suyunu kaybetmeden islem
gorebilecek katki maddelerine ihtiyag duyulmus ve endiistrideki bu ihtiyact
karsilamak amaciyla 500 °C’ye kadar 1sil kararliligmi koruyabilen 2Zn0.3B,0;
bilesiminde, anhidrit yapida c¢inko borat iretilmistir. 300 °C ve daha iizeri
sicakliklarda iiretilecek polimerler icin bu bilesimdeki anhidrit ¢inko boratin
kullanim1 uygundur. Anhidrit yapidaki ¢inko boratin, yliksek sicakliktaki poliamid

islemlerinde antimon oksidin yerini alacagi diisiintilmektedir.

Son yillarda iretilen, 415 °C’ye kadar hidratasyon suyunu koruyabilen,
4ZnO'B,03H,0 bilesimine sahip ¢inko borat da yiiksek sicakliktaki islem goren
miihendislik plastiklerinde kullanilmaktadir [7].

Inorganik bir alev geciktirici olan ¢inko boratm en biiyiik dezavantaji, elde edilen
irliniin taneciklerinin yeterince ince olmamasi halinde, lriiniin polimer matris
icerisinde homojen olarak dagilamamasidir. Bu durum, polimerin mekanik
ozelliklerine 6nemli 6l¢lide zarar vermekte ve ayn1 zamanda alev geciktirici etkinin

azalmasina neden olmaktadir. Bu dezavantajlarin 6niine gegmek nano boyutlu ¢inko



borat {iretimi ile miimkiindiir. Nano boyutlu ¢cinko borat tanecikleri, matris igerisinde
homojen olarak dagilabilmekte ve mekanik 6zelliklerdeki diisiisii 6nemli Ol¢iide

azaltmaktadir [3,15].

Ayrica, hidrofilik yapiya sahip ¢inko boratin, modifikasyon ajanlar1 kullanilarak
hidrofobik hale getirilmesiyle, ¢inko borat taneciklerinin polimer matrisi igerisinde

daha iyi dagilmasi saglanabilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda hidrofobik ¢inko borat elde etmek i¢in modifikasyon ajani
olarak oleik asit veya fosfat esteri kullanilmigtir. Kullanilan modifikasyon ajani,
sicaklik artisiyla birlikte metal iyonlariyla kuvvetli bir elektrovalent bag olusturarak,
elde edilecek tiriiniin hidrofobik yapiya doniismesine yol acar. Bu sayede, modifiye
edilmis hidrofobik ¢inko borat ile hidrofobik polimer matrisi arasinda artan etkilesim
kuvvetleri sayesinde ¢inko boratin matris igerisinde daha iy1 dagilmasi saglanmig

olur.

Elde edilen iirtiniin hidrofobikligi temas agis1 testi uygulanarak Ol¢lilmektedir.

Yiiksek temas acis1 degerleri, yiliksek hidrofobikligi géstermektedir [8, 16].

1.3 Uretim Yontemleri

Bugiline kadar yapilan ¢alismalarda nano boyutlu ¢inko borat {iretimi i¢in tek adimda
coktiirme [6, 8, 14, 15], homojen ¢oktiirme [5, 10], hidrotermal sentez [3, 15] ve

mikroemiilsiyon [17, 18] gibi farkli yontemler kullanilmistir.

1.3.1 Tek adimda c¢oktiirme

Bu yontemle, ¢inko bilesiklerinin, boraks ya da borik asit ile verdikleri reaksiyon
sonucunda beyaz bir ¢okelti halinde c¢inko borat bilesikleri elde edilmektedir.
Prensipte kristal gelisimi ve kristal morfolojisi; asiridoygunluk derecesi, reaksiyon
difiizyonu, yiizey ve arayiizey enerjileri ve kristalin yapis1 gibi i¢ ve dis faktorlerden

etkilenmektedir.

Yapilan calismalardan elde edilen veriler, olusan kristalin sekli ve boyutu {izerinde
rol oynayan en onemli li¢ parametrenin yiizey aktif madde katkisi, pH ve sicaklik

oldugunu gostermektedir [16].

Tian, Y. ve arkadaslarinin 2006 yilinda yapmis olduklar1 ¢calismada, Zn,BsO,,3H,0
bilesimine sahip ¢inko borat, Na,B4O;10H,O ve ZnSO,47H,0’m sulu ¢ozeltileriyle



gerceklestirilen tek adimda c¢oktiirme ydntemiyle elde edilmistir. U¢ boyunlu, cam
bir reaktorde gerceklestirilen denemelerde 100 ml, 0,1M Na,B40O710H,0O ve 30 ml
etanol kullanilmistir. 20 ml, 1M ZnSO47H,0 yarim saat siiresince reaksiyon
ortamma damla damla ve mekanik bir karistirict ile saglanan siirekli bir karigtirma
esliginde eklenmistir. Bu ilaveden sonra reaksiyon siirekli karistirma ile 6.5 saat daha
devam ettirilmistir. Baslangicta ortamda, 1 mol ZnO’e karsilik 1 mol B,0O;

bulunmaktadir.

Bu ¢alismada, modifikasyon ajani olarak kullanilan oleik asit varliginin ve ortamin
pH’min, {riin iizerindeki etkisinin arastirilmast amaclandigindan reaksiyon
ortaminda hi¢ oleik asit bulunmadig1 ve elde edilecek Zn;B¢O;13H,0 agirlhigmin %
0.51 ve % 1’1t oranlarinda oleik asit bulundugu durumlarda reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Ayrica, % 1 oleik asit igeren 6rnekler i¢in pH 5.8, 7 ve 8’de
denemeler gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi, tiim reaksiyonlar i¢in 70 °C’dir.
Elde edilen {iriiniin X-Isin1 kirmim deseninin, Zn,BsO;;3H,0 bilesiminde ¢inko
boratla uyumlu oldugu goériilmiistiir. Uriinlerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiilerinden, oleik asitle modifiye edilmemis 6rneklerin 50-500 nm boyutlarinda
polihedral yapilar olustururken, modifiye edilmis 6rneklerin 100-500 nm ¢apinda,
30£5 nm kalimhginda diskler meydana getirdigi gozlenmistir. Bu durum,
modifikasyon ajani ilavesi ile iirlin morfolojisinin diizenli bir hale geldiginin

ispatidir.

Buna ek olarak, yapilan testler oleik asit ilavesinin, Uriiniin hidrofobikligini
artirdigin1 ve en yiiksek hidrofobik o6zellige % 1 oraninda oleik asit ilavesiyle
ulasildigin1 gostermektedir. Fakat % 1 oleik asit varliginda reaksiyon karisimimin pH
degeri 5.8’den Once 7’ye, ardindan da 8’e yiikseltildiginde iiriiniin hidrofobikliginin
distiigii gozlenmektedir. Buradan, en yiiksek hidrofobiklik degerine ulagsmak icin

optimum pH degerinin 5.8 oldugu sonucuna varilmistir [14].

Bu calismanin bir sonraki adimi olarak, 2008 yilinda yapilan bir calisma ile
modifikasyon ajani ve ortam pH’min yani sira baslangic maddelerinin mol oraninin
elde edilecek iriin tizerindeki etkileri arastirilmistir. Reaksiyonlar bir 6nceki ¢alisma
ile ayn1 sartlar altinda gercgeklestirilmis ve ayn1 baslangic maddeleri kullanilmistir.
Baslangic maddelerinin mol oranlarmin etkisini gorebilmek icin reaksiyonlar
Zn0O/B,03 mol oranlarinin 1/1, 1/2 ve 1.5/2 oldugu karisimlarda gerceklestirilmistir.

Ayrica, yine oleik asit etkisini arastwrmak i¢in 1/ mol oraminda hazirlanan



reaksiyonlardan biri oleik asit olmaksizin gerceklestirilirken, ayn1 mol oraninda diger
bir reaksiyon ise oleik asit varliginda gergeklestirilmistir. % 0.5 ve % 1 oleik asit
ilavesi ve pH 5.8 ve pH 7 degerlerinin etkileri, dnceki ¢alismada oldugu gibi bu
calismada da arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, dnceki ¢aligmanin sonuglari ile
uyumludur. 1/1 mol oraninda oleik asit igermeyen ve 1/2 oraninda oleik asit igeren
ornekler polihedral bir yap1 verirken, oleik asit igeren 1/1 ve 1.5/2 mol oranlarindaki
ornekler 100 ila 500 nm ¢apinda ve 30+5 nm kalinliginda nano-pullar olusturmustur.
Bu sonuglar, modifikasyon ajan1 ve baslangi¢ maddelerinin mol oranmin, iiriiniin

tanecik seklini etkiledigini kanitlamaktadir [8].

Zheng, Y. ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢calismada ise Na;BsO710H,0 ve
Zn(NO3),.6H,0 baslangic maddeleri kullanilarak 4ZnO'B,0O3'H,0 bilesiminde ¢inko
borat elde edilmistir. Modifikasyon ajani olarak ise oleik asit yerine, fosfat esteri
kullanilmistir. Ug boyunlu cam reaktdr i¢indeki 50 ml, 0,1M Na,B;0;10H,0O’a
yarim saat siiresince damla damla 10 ml, 2 M Zn(NOs), 6H,O eklenmistir.
Reaksiyonlar 6.5 saat daha siirekli karistirmayla devam ettirilip sonlandirilmistir.
Tiim deneyler i¢in baslangictaki ZnO/B,03; mol oran1 2/1°dir. Reaksiyon sicakligini,
elde edilecek iiriin {izerindeki etkisini gérmek i¢in reaksiyonlar 30 °C, 50 °C ve 70 °C

sicakliklarda gergeklestirilmistir.

X-Ism kirmim analizi (XRD) sonuglari, 30 °C ve 50 °C’lik sicakliklarda {iriiniin
kristal olusumunun tam olarak gerceklesmedigini, sicaklik 70 °C’ye c¢ikarildiginda
ise kristalinitede Onemli bir artis oldugunu gostermektedir. Bu durum, ytiksek
sicaklikta reaksiyon kinetiginde meydana gelen artisla aciklanmaktadir. Elde edilen
iirliniin SEM gorintiilerinden, 30 “C’de iirliniin yapis1 diizensizken, sicaklik 50 °C’ye
cikarildiginda nano tellerin olusmaya basladigi gozlenmistir. 70 °C’de ise yapi1

tamamen nano tellerden olusmaktadir.

Uriiniin morfolojisini etkileyen bir diger faktér modifikasyon ajani olan fosfat
esteridir. 4ZnO'B,0O3'H,0 kristalleri Zn-fosfat esteri kompleksinin yiizeyinde olusur
ve gelisirler. Bu esnada kristalin baz1 yiizeylerindeki kristal bliylimesi fosfat esterinin
adsorpsiyonundan kaynakl dis etki sebebiyle engellenir. Boylece tanecigin biiylimesi
esnasinda farkli yiizlerde meydana gelen farkli kristal biiyiime hizlari, olusan
tanecigin seklinin belirlenmesinde rol oynar. Bu sekilde modifiye edilerek elde
edilen tiriin hidrofobik yapidadir. Yapilan denemeler sicakligin 30 °C’den 70 °C’ye

artisginin hidrofobik yapmin artisina neden oldugunu gdstermektedir. Fakat fosfat



esteri ile modifiye edilmemis 6rneklerde reaksiyon sicakligir 70 *C’ye ¢ikarilsa bile,
iirlin diizensiz bir yapida ve hidrofiliktir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar pH 8
degerinin disindaki baska hicbir pH degerinde 4ZnO'B,0;H,0O bilesiminin

olugsmadigmi gostermektedir. Diisiik pH degerlerinde,
Zn*" + 40H S Zn(OH)s> 1.1

reaksiyonu geregince, ortamda yeterli oranda OH™ bulunmadigi i¢in, 4ZnO'B,O3'H,0
bilesiminin meydana gelmesi i¢in gerekli olan Zn(OH)s* olusmamaktadir. pH 8

oldugunda reaksiyon saga kayarak Zn(OH)s* olusumu gerceklesmekte;
4ZI’I(OH)42_+ 2H3BO3 g 4ZI’IO'B203'H20 + 6H,0 + 8OH" (1.2)

reaksiyonu ile 4Zn0.B,03;.H,O bilesiminde ¢inko borat elde edilmektedir. pH

degerinin 8’den yiiksek oldugu durumlarda ise,
B0, + 7H,0 S 4H;BO; + 20H 1.3)

reaksiyonu sola kaydigindan 4ZnOB,03;H,0 olusumu i¢cin gerekli olan yeterli
H;BO; konsantrasyonuna ulagilamamakta ve 4ZnO'B,03;H,O elde edilememektedir.
Bu sonuglar ayni zamanda, reaksiyonun baslangic anindaki pH degerinin {iriin

olusumunda 6nemli bir rolii oldugunu da ispatlamaktadir [16].

Zheng, Y., Tian, Y. ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 baska bir ¢aligmada ise ZnO
ve H3;BOj3’in kati-sivi reaksiyonuyla 2ZnO3B,033.5H,0 bilesiminde ¢inko borat
elde edilmistir. Uc¢ boyunlu cam reaktdrde gerceklestirilen reaksiyonlarda
modifikasyon ajani olarak oleik asit ve oleik asidin daha 1yi ¢oziinmesini saglamak

amaciyla etanol kullanilmistir.

Bu calismada, degisen parametrelerin sonugta elde edilen iirline etkisini arastirmak
amaciyla, 1/1, 1/2 ve 1/1.5 ZnO/B,0; baslangi¢c mol oranlari, % 0, % 0.5, % 1 ve %
2 oleik asit oranlari, 75 °C, 85 °C ve 95 °C reaksiyon sicakliklar1 ve 2, 4 ve 6 saat

reaksiyon siireleri denenmistir.

Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar, 1/1 mol oraninda, 95 °C’de ve 1/2 mol
oraninda, 75 °C’de gerceklestirilen reaksiyonlarda c¢inko oksidin tamaminin
reaksiyona girmedigini gostermektedir. Denenen tiim reaksiyon siirelerinde ¢inko

oksidin tamami reaksiyona girmektedir.

Buradan, 2ZnO3B,033.5H,0 bilesiminde ¢inko borat elde etmek i¢in gerekli

minimum mol oranmin 1/1.5, en diisiik reaksiyon sicakliginin 85 °C ve en kisa



reaksiyon siiresinin 2 saat oldugu sonucuna varilmistir. Oleik asit ilavesi diger
calismalarla uyumlu olarak, hidrofobik 6zelligin artmasina neden olmustur. Fakat
diger calismalardan farkl olarak, ZnO ve H3BOs baslangi¢c maddelerinin kullanildigi
bu calismada oleik asit ilavesinin, tanecik sekli {lizerinde bir etkisi olmadigi
gozlenmistir. Elde edilen {iriin, 100-200 nm c¢apinda ve 100 nm’den daha ince

nanopullar seklindedir [6].

1.3.2 Homojen c¢oktiirme

Homojen ¢oktiirme yonteminde, yontemin isleyis mekanizmasi geregi, ilk olarak
cinko iyonlari, ortamda ¢Oktiiriicii olarak goérev alan borik asit ya da boraks
varliginda, bir kompleks ¢ozeltisi olusturmak {lizere amonyak ile reaksiyona girer.
Amonyag1 uzaklastirmak i¢in kompleks c¢ozeltinin 1sitilmasiyla ve ¢ozeltinin suyla
seyreltilmesiyle birlikte, kompleks dissosiye olur ve metal iyonlarmin ¢ozeltide
serbest kalmasi saglanir. Cinko iyonlar1 belli bir konsantrasyona ulastiginda ¢ozelti

icerisinde ¢inko borat ¢okeltisi olusur [5, 10].

Ting, C. ve arkadaslarmin 2008 yilinda homojen c¢oktiirme yontemiyle yapmis
olduklar1 c¢alismada ZnO ve H3;BOs; baslangic maddeleri kullanilarak,
Zn0O'yB,05zH,0 (y=0.3-0.4, z=1.0-1.4) bilesiminde cinko borat iiretilmistir. Bu
calismada baslangigtaki ZnO:B,03 mol orani 1/1.5’tur. 0.05 mol ZnO, 100ml 1.5 M
H;BO; c¢ozeltisine eklendikten sonra, oda sicakliginda belirli bir miktar amonyak
reaksiyon ortamimna, manyetik bir karistiriciyla saglanan siirekli bir karistirma
esliginde ilave edilmistir. Kompleksin olusmasi sonucu reaksiyon ortamindaki
cokelti ortadan kayboldugunda, kompleks ¢ozelti 150 ml deiyonize suya eklenmis ve
reaksiyon karistirma esliginde 45 °C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyon neticesinde,

iirlin beyaz bir ¢okelti halinde elde edilmektedir.

Kristal yapida iirlin olusumu i¢in gerekli en uygun reaksiyon siiresinin saptanmasi
amaciyla reaksiyonlar 2, 3 ve 4 saat siireyle gerceklestirilmistir. Reaksiyon
neticesinde elde edilen {irtin, 15 nm ¢apinda ve birka¢ yiiz nanometre uzunlugunda
nano lifler seklindedir. Deneylerden elde edilen sonuclar, 2 ve 3 saat siiresince
gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda amorf yapida iiriin elde edilirken, reaksiyon

siiresinin 4 saate ¢ikmasiyla kristal yap1 olusumunun basladigini gostermektedir [10].

Ting, C. ve arkadaglar1 2009 yilinda bu calismay1 biraz daha gelistirerek, bu kez
Na;B407.10H,0 ve Zn(NO3), 6H,O baslangic maddelerinden 2Zn02.2B,053H,0
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bilesiminde ¢inko borat liretmeyi basarmiglardir. Baslangicta, reaksiyon ortaminda 1
mol ZnO’e karsilik 2 mol B,O; bulunmaktadir. 0.05 mol Zn(NOs), 6H,0, 40 ml
deiyonize su ile ¢oziliip, elde edilen ¢ozelti, 0.05 mol Na,B4O;10H,O’1n 45°C’de 60
ml su igerisinde ¢Ozlilmesiyle elde edilmis ikinci bir ¢ozeltinin i¢ine ilave edilmistir.
Bu asamadan sonra, onceki ¢alismada izlenen reaksiyon adimlari izlenerek beyaz bir
¢Okelti halinde ¢inko borat elde edilmistir. Bu ¢alismada da, bir 6nceki ¢alismada
oldugu gibi degisen reaksiyon siirelerinin elde edilen {iriinlin yapis1 lizerindeki etkisi
arastirilmig ve bu amacla 6, 8, 12 ve 15 saat reaksiyon stireleri denenmistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinden elde edilen sonuglar artan reaksiyon
siiresinin daha diizenli yapida iriin elde edilmesine yol agtigi, 12 ve 15 saat
siirelerinde gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu 100-200 nm boyutlarinda nano
pullar elde edildigini gostermektedir. 6 saat siireyle gergeklestirilen reaksiyon
sonucunda amorf yapili iiriin elde edilirken, 8 saatlik reaksiyon sonucunda kristal
yapiya doniisiin basladigir goriilmiistiir. 12 saat ve 15 saat siliren reaksiyonlar
sonucunda tamamen kristal yapida tiriinler elde edilmistir. Bu iki reaksiyon stiresinde
elde edilen triinlerin kristal yapilar1 arasinda fazla bir fark gdzlenmemektedir. Ayrica
bu ¢alismada, reaksiyon siirelerinin elde edilen iiriiniin bilesimi iizerindeki etkisi de
arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan 6 saatten 12 saate kadar de§isen reaksiyon
siirelerinde {iriinlin bilesiminin degistigi, 12 saatin {izerindeki reaksiyon siirelerinde
ise bilesimin sabit kaldig1 belirlenmistir. Buradan, 6 ve 8 saat sonunda reaksiyonun
tamamlanmadig1, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gerekli en kisa siirenin 12 saat

oldugu sonucuna ulagilmaktadir [5].

1.3.3 Hidrotermal sentez

Hidrotermal sentez yoOntemiyle ¢inko borat iiretmek amaciyla Shi, X. ve
arkadaslarinin 2009 yilinda yapmis olduklar1 calismada, ZnSO4 ve Na,B407;10H,0
baslangic maddeleri kullanilarak 4ZnO'B,03;H,0O bilesimine sahip ¢inko borat elde
edilmistir. Reaksiyon ortamindaki ZnO/B,0O3 mol oranm1 1/2’dir. Bu ¢alismada ylizey
aktif madde olarak polietilen glikol (PEG-300) kullanilmistir. 40 ml, 0.25 M ZnSO4
cozeltisi 1 ml PEG-300 ile karistirilip, 40 °C’de 40 ml, 0.25 M Na,B407;10H,0
cozeltisi, ¢inko iyonlar1 iceren bu ¢ozeltiye yavas yavas ve siirekli bir karistirma
saglanarak eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti 100 ml’lik paslanmaz celik bir otoklava
aktarilarak reaksiyonlar bu otoklavin iginde 90 *C’de 24 saat, 120 "C’de 9 saat ve
100 °C’de 48 saat siireyle gergeklestirilmistir. 100 °C’de 48 saatte gerceklestirilen
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reaksiyon i¢in eklenen PEG-300 miktar1 degistirilmis ve 1 ml’den 3 ml’ye
cikarilmistir. SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglar, 90 °C’de 24 saatte
gerceklestirilen reaksiyon neticesinde elde edilen taneciklerin 30 nm kalinliginda ve
diizensiz sekillerde ince tabakali pullar (lameller) halinde oldugunu gostermektedir.
120 °C’de 9 saat stireyle gerceklestirilen reaksiyon sonucunda ise, 60 nm ¢apinda ve
200 nm uzunlugunda diizenli nano ¢ubuklarin kiimelenmesiyle meydana gelen 10
pm capinda kiire benzeri tanecikler elde edilmistir. 100 °C’de ve 48 saatte
gerceklesen reaksiyondan elde edilen tanecikler de nano cubuklarin bir araya
gelmesiyle olusmus kiire benzeri yapilar seklindedir. Fakat onceki denemeden farkl
olarak, elde edilen nano cubuklar diizensiz bir yapida ve birbirlerinden farkh
boyutlardadir. Bu farkli olusumun, reaksiyon siireleri ve sicakliklarindaki farklar
nedeniyle ortaya c¢ikan tanecik biliyime mekanizmalarindaki farkliliktan

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Bu caligmada, iiriiniin bilesimini etkileyen en onemli faktorler pH ve reaksiyon
sicaklig1 olarak belirlenmistir. Yapilan denemeler sonucunda, pH 8’in altindaki pH
degerlerinde 4ZnO'B,0O3H,O bilesiminde c¢inko borat elde etmenin miimkiin
olmadig1 ve bu pH degerine ulagabilmek i¢in reaksiyon ortamma Na,B407.10H,O

fazlasinin eklenmesi gerektigi anlagilmistir.

Ayrica 4ZnO'B,0O3H,0 bilesimine, 90 “C’nin altindaki reaksiyon sicakliklarinda
ulagmak miimkiin olmamistir. Bu bilesime sahip ¢inko borat iiretebilmek igin gerekli
pH 8 ve gerekli en diisiik reaksiyon sicakligi 90 “C’dir. Artan reaksiyon sicakligryla
birlikte reaksiyon hizi artti§indan daha kisa reaksiyon siirelerinde istenilen ¢inko

borat bilesimine ulagsmak miimkiin olmaktadir.

pH ve reaksiyon sicakliginin yani sira, ylizey aktif madde varliginin iirliniin yapist
iizerindeki etkisini incelemek amaciyla, 90 °C’de 24 saat siireyle gerceklestirilen
reaksiyon bir kez de PEG-300 ilavesi olmadan gerceklestirilmis ve yiizey aktif
madde ilavesi olmayan denemeden elde edilen iirliniin diizensiz bir morfolojik
yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. Yiizey aktif madde konsatrasyonunun da
morfolojik yap1 lizerinde 6dnemli bir etkisi bulunmaktadir. SEM sonuglari, 90 “C’de
gerceklestirilen reaksiyonda PEG-300 miktar1 1 ml’den 3 ml’ye ¢ikarildiginda elde
edilen iirliniin yaprak benzeri lameller ve nano ¢ubuklarin bir karigimindan olusan bir
yap1 sergiledigini, 100°C — 180 °C’lik bir reaksiyon sicakligi araliginda ise tiim

yapinin ¢ubuk benzeri nano taneciklerden olustugunu gostermektedir [3].
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2010 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada ise ayn1 bilesimde ¢inko borat, hidrotermal
sentez ile farkli tiretim adimlar1 izlenerek salkim benzeri bir yapida ve nano bant
seklinde diretilmistir. Salkim benzeri yapr elde etmek icin, 50 °C’de 0.6 g
ZnS047H0, 0.12 g sodyum bis(2-etilheksil) siilfosiiksinat (AOT), 2 g KNOs, 10 ml
deiyonize su ve 10 ml etanolden olusan c¢ozeltinin igerisine, 10 ml, 0.2 M
Na;B4O710H,0 ¢ozeltisi yarim saat siiresince damla damla ilave edilmistir.
Reaksiyonu gerceklestirmek iizere, pH’1 6 olan bu ¢ozelti 40 ml’lik bir otoklavin

icerisine alinmistir.

Diger yandan, nano bantlar seklinde olan yapiyr elde etmek i¢in, 0.95 g
Na;B40710H,0 ve 0.9 g H;BO;3’in 25 ml deiyonize su i¢inde ¢oziilmesiyle ve 0.71 g
ZnS047H,0O’1n 15 ml deiyonize su i¢ginde ¢oziilmesiyle elde edilen iki farkli ¢cozelti
sonik banyoda yarmm saat siireyle bekletilmistir. Ardindan ikinci ¢ozeltinin, ilk
cozelti icine eklenmesiyle elde edilen yeni c¢ozelti 1 saat siireyle sonik banyoda
bekletilmis ve c¢ozeltiye 20 ml deiyonize su ilave edildikten sonra reaksiyonu
gerceklestirmek tizere, ¢6zelti 100 ml’lik bir otoklava alinmistir. Her iki reaksiyon da

12 saat siireyle 120 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.

SEM goriintiileri, ¢alismanm ilk kisminda elde edilen salkim benzeri yapmin 80 nm
kalinliginda, 200-300 nm genisliginde ve birka¢ mikrometre uzunlugunda nano
bantlardan olustugunu gostermektedir. Ikinci kisimda elde edilen iiriin ise 50 nm

kalinliginda ve 200-500 nm genisliginde, diizenli nano bantlar seklindedir.

Yiiriitiilen bu ¢alismada, 6nce nano bantlar seklindeki yapilarmn kristal biiylimesi ile
olustugu, ardindan bu nano bant yapilarin kendiliginden bir araya gelmesi sonucu

salkim benzeri yapinin meydana geldigi sonucuna varilmistir.

Yiizey aktif madde olarak kullanilan AOT, yap1 igerisinde, nano bantlarin
kendiliginden bir araya gelmesine yol acan yumusak bir template olarak gorev
almaktadir. Calismanin AOT kullanilmadan gerceklestirilen kisminda elde edilen
driiniin salkim benzeri bir tanecik yapisina sahip olmamasi, AOT’un yap1

icerisindeki gorevini kanitlamaktadir [15].

1.3.3 Mikroemiilsiyon yontemi

Yaklasik yirmi yil 6nce, yag icerisinde su damlaciklar1 seklinde olusturulan iki
mikroemiilsiyon sisteminin karigtirilmasiyla metal nano taneciklerin elde edilebildigi

kanitlanmistir. Bu mikroemiilsiyon sistemlerinden bir tanesinin bir metal kompleksi
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veya metal tuzu, digerinin ise indirgeme ajan1 igermesi gerekmektedir.
Mikroemiilsiyon sistemi igerindeki damlaciklar ¢ok kiiciik boyutlarda olduklarindan
Brownian hareketinin etkisi altindadir. Damlaciklar siirekli olarak birbirleriyle
carpismakta ve bu carpigsmalar sonucu kisa siireligine birlesmektedirler. Bu kisa
sireli birlesmeden sonra damlaciklar yeniden baslangictaki boyutlarma geri
donmektedir. Damlaciklarin siirekli birlesme ve ayrilma islemleri sonucunda, iki
mikroemiilsiyonun su damlaciklarinin icerisinde bulunan maddeler birbirine
karismakta ve reaksiyon damlaciklar igerisinde gerceklesmektedir. Gerceklesen
reaksiyon sonucunda, baslangigtaki su damlaciklariyla ayni1 boyutlarda inorganik

tanecikler olugsmaktadir.

Olusan tanecikler genellikle amort yapidadir. Fakat bu alandaki 6nciilerden biri olan
Pileni, uygun sartlar saglandiginda kristal yapida nano taneciklerin elde
edilebilecegini gostermistir. Anyonik bir ylizey aktif madde ve onun karsit iyonu,
Me" veya Me”" gibi bir metal katyonu kullanilarak kristal yapida iiriin elde etmek
icin gerekli sartlar saglanabilmektedir. Neticede elde edilen reaksiyon karigimi suyla
cevrilmis taneciklerden ve ne metal tuzu ne de inorganik tanecik igeren bos
damlaciklardan olusmaktadir. Hem dolu hem de bos damlaciklar ylizey aktif madde
tarafindan stabilize edilmistir. Reaksiyon baglangicinda, damlaciklar igerisinde
seyreltik tuz c¢oOzeltisi bulundugundan ve olusan kati tanecikler baslangictaki
damlaciklarla ayni boyutlara sahip oldugundan, sonucta elde edilen dolu

damlaciklarin miktar1 bos damlaciklara kiyasla biraz daha diisiiktiir.

Elde edilecek tanecigin seklinin, mikroemiilsiyondaki damlacik sekli tarafindan
belirlendigin kabul edilmektedir. Pileni’nin yapmis oldugu caligmalar neticesinde
kiiresel damlaciklarda olususan mikroemiilsiyon sisteminde gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda kiiresel sekle sahip parcaciklar elde edilirken, birbirine bagli
silindirik damlaciklardan olusan mikroemiilsiyon sisteminde silindirik nano

kristallerin elde edildigi goriilmektedir [17].

Koytepe ve arkadaslari, ZnSO47H,0, borik asit ve Na,B4O;10H,O baslangi¢
maddelerini kullanarak, mikroemiilsiyon yontemi ile Zn,BsO;;3H,O bilesiminde
cinko borat iiretmeyi basarmiglardir. Bu ¢alismada hazirlanan mikroemiilsiyon
sisteminde yiizey aktif madde olarak Span 80, yardimci yiizey aktif madde olarak
propanol-2, yag fazi olarak kerosen kullanilmistir. Hazirlanan mikroemiilsiyon

sistemlerinden birinin su fazinda Zn”" iyonlarmi iceren bir ¢dzelti bulunurken, ikinci
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mikroemiilsiyon sisteminin su fazi1 borik asit icermektedir. Microemiilsiyon
sisteminin bilesimi hacimce % 10 (1 ml) ylizey aktif madde, % 35 (3.5 ml) kerosen,
% 40 (4 ml) propanol-2 ve % 15 (1.5 ml) su faz1 oranindadir. Emiilsiyonlardaki su
fazlarmin hacimsel oranlar1 ayni olsa da ilk emiilsiyonun su fazinda 10 mM
ZnSO47H,0, ikinci emiilsiyonun su fazinda ise 2 mM borik asit ve 8§ mM boraks
karisimi bulunmaktadir. Ayrica, ikinci mikroemiilsiyonun su fazi tasiyici olarak
gorev yapan, bir miktar bis(2-etilheksil) fosforik asit (D,EHPA) c¢ozeltisi
icermektedir. D,EHPA ¢6zeltisi olmadan yapilan denemeler sonucunda 15 — 25 nm
capinda, 1000 nm uzunlugunda nano teller elde edilirken, D, EHPA varliginda 180 —
300 nm ¢apinda, 500 nm uzunlugunda nano tanecikler elde edilmistir. Her iki
mikroemiilisyon sistemi de saydamlasana kadar, az miktarda propanol-2 ile titre
edilmistir. Kararli hale gelmis bu iki mikroemiilsiyon sistemi bir karistirict ile
karistirilmis  ve karistirma  sonucu birbirine temas eden su damlaciklariin
birlestikleri noktalarda ¢inko borat bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen ¢inko
boratin X-Ismi1 kirinimlari, saf Zn,B¢O;;3H,0 bilesiminin X-Ism1 kirmimlar: ile

onemli Ol¢iide benzerlik gostermektedir [18].
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2. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada, sodyum borat (Na,B4sO;10H,O) ve c¢inko siilfat (ZnSO47H,0)
bilesiklerinin sulu ortamdaki reaksiyonlar1 ile 2ZnO3B,033H,0O bilesimine sahip
¢inko borat iiretiminde, degisen reaksiyon parametrelerinin elde edilen {iriiniin
bilesimine, morfolojisine ve tanecik boyutuna etkileri incelenmistir. Incelenen
parametreler, reaktan konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, pH ve reaksiyon sicakligidir.
Bununla birlikte, reaksiyon ortamina asi1 kristali ilavesinin iirlin {izerindeki etkisi de

incelenmistir.

Yapilan denemelerin biiyiik bir kisminda modifikasyon ajani olarak oleik asit
kullanilmistir. Geri kalan denemelerde ise oleik asit yerine, farkli yilizey aktif
maddeler kullanilarak, yiizey aktif maddenin yarattig1 etki arastirilmistir. Caligmalar,
iki farkli iretim yontemi uygulanarak yiirlitiilmistir. Denenen her reaktan
konsantrasyonu icin hem cam reaktorde, tek adimda ¢oktiirme yontemiyle hem de
otoklavda, hidrotermal sentez yontemi ile reaksiyonlar gergeklestirilmis, degisen
parametrelerin etkisi her iki yontem iizerinde de incelenmistir. Ayrica, elde edilen
sonuglardan yola ¢ikilarak, ¢inko borat sentezi i¢in kullanilan iki farkli {iretim

yontemi karsilagtirilmistir.

Her iki yontemde de reaksiyonlar Na;B4O710H,0 ve ZnSO47H,0’mn sulu ¢ozeltileri
kullanilarak baslatilmistir. ZnSO47H,0 ¢06zeltisinin konsantrasyonu tiim denemeler
icin 2 mol/L olarak sabit tutulurken; Na,B4O;10H,O’m 0.1, 0.2, 0.3, 0.35 ve 0.4
mol/L konsantrasyonlarinda degisik ¢ozeltileri hazirlanarak, 1/1, 1/2, 1/3, 1/3.5 ve
1/4 (ZnO/B,03) mol oranlarinda denemeler gerceklestirilmistir (Cizelge 2.1).

Yapilan bazi denemelerde, baslangic maddesi olarak boraks yerine borik asit
(H3BOs) c¢ozeltisi ya da boraks ile borik asit karisimmdan olusan bir ¢ozelti
kullanilarak degisik bir baslangic maddesi kullanmanin ve ortamin degisen pH

degerinin, elde edilen iiriin {izerindeki etkisi incelenmistir.

Kullanilan boraks ve borik asit ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 farklilik gdsterirken,

reaktore eklenen ¢ozelti miktar: tiim denemeler i¢in 50 ml olarak sabit tutulmustur.
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Cizelge 2.1 Deneylerde uygulanan ZnO/B;Os; mol oranlar1 ve ¢ozelti

konsantrasyonlari.
ZnS047H,0 Cozeltisi Na,B,07,10H,0 Cozeltisi Oran
Coz. Coz. Mol Zn0O Coz. Coz. Mol B,0; | ZnO/B,0;
Kons. | Miktar Miktart Mol Kons. | Miktar Miktart Mol Mol
(mol/L) | (ml) Miktar: | (mol/L) | (ml) Miktar Oram
2 5 0.01 0.01 0.1 50 0.005 0.01 1/1
2 5 0.01 0.01 0.2 50 0.01 0.02 1/2
2 5 0.01 0.01 0.3 50 0.015 0.03 1/3
2 5 0.01 0.01 0.35 50 0.0175 | 0.035 1/3.5
2 5 0.01 0.01 0.4 50 0.02 0.04 1/4

Oleik asit ise reaksiyon ortamma etanolde hazirlanmis c¢ozeltisi halinde ilave
edilmistir. Tiim denemelerde, reaktore eklenen 10 ml ¢6zelti igerisinde, elde edilecek
teorik 2ZnO3B,033H,0 miktarmin agirlikca % 1°1 kadar oleik asit bulunmaktadir.
Bu miktar, daha 6nce yapilan caligmalarda belirtilen, yliksek hidrofobik 6zelligin

saglanabildigi optimum oleik asit miktaridir [8].

Tek adimda ¢oktiirme ve hidrotermal sentez yontemleri kullanilarak iiretilmis ¢inko
borat numunelerinin bilesimleri, yapilan kimyasal analizlerle belirlenmis ve X-Isin1
kirinim analizleri ile belirlenen kimyasal yapilarla karsilastirilmistir. Taramali
elektron mikroskobunda (SEM) vyapilan incelemeler sonucu numunelerin

morfolojileri ve tanecik boyutlar1 belirlenmistir.

2.1 Analiz Yontemleri

2.1.1 Kimyasal analiz

Uriin bilesiminin kimyasal analiz yoluyla belirlenmesi amaciyla, kurutulmus kati
numunenin sulu ¢ozeltisine ZnO ve B,0; analizleri uygulanmistir. Toz halindeki
numunelerden alman belli miktarda madde, ¢oziinmesine yetecek miktarda HCI
ilavesiyle, bir miktar deiyonize su icerisinde ¢oziilmiis ve 250 ml’lik balon jojelerde

deiyonize su ile hacmine tamamlanarak numune ¢ozeltileri elde edilmistir.

2.1.1.1 ZnO analizi

Bilesimdeki ZnO orani, kompleksometrik EDTA titrasyonu yontemiyle tespit
edilmistir. 250 ml’lik numune ¢ozeltisinden alinan 50 ml’lik 6rnek, iizerine 10 ml
tampon ¢ozelti (pH 10) ilave edilerek Erichrom Black T ve metil kirmizisi

indikatorleri varliginda, 0.01 M EDTA c¢ozeltisi ile titre edilmistir [19].
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2.1.1.2 B,O; analizi

Uriiniin B,0s igerigi, asit — baz titrasyonu ydnteminden faydalanilarak tespit
edilmistir. 50 ml numune ¢ozeltisinin lizerine, ZnO analizinde harcanan kadar EDTA
cozeltisi eklenerek numune igerisindeki Zn iyonlarinin EDTA ile komplekslenmesi
saglanmistir. Aksi takdirde, numunenin icerdigi Zn iyonlari, titrasyon ¢dzeltisi olan
NaOH ile reaksiyona gireceginden, titrasyondan dogru sonug¢ alinmasi miimkiin

olmamaktadir.

Ardindan, metil kirmizis1 indikatorliigiinde, 1:1 HCI ile asitlendirilen numuneler
kaynatilarak ¢6ziinmiis haldeki CO,’nin uzaklastirilmasi saglanmistir. Sogutulan
coOzeltilerdeki asit fazlasi, dnce 6 N, ardindan 1 N ve son olarak 0.1 N NaOH ile

notralize edilmistir.

B,0O5’lin zay1f asidik etkisi, titrasyon esnasinda net bir doniistimiin goriilmesine engel
olmaktadir. Bu sorunu gidermek amaciyla ¢ozeltiye birka¢ spatiil mannitol ilave
edilerek B,0O;’lin komplekslenmesi ve kuvvetli asidik etki gdstermesi saglanmistir.
Komplekslenme nedeniyle olusan asitlik, fenolftalein indikatorliiglinde, 0.1 N NaOH
ile titre edilerek notrallestirilmistir. Cozeltinin asitligi, icerdigi B,Os; miktar1 ile

esdegerdir [19].

2.1.2 X-Isim1 kirimim analizi

Uriiniin bilesiminin belirlenmesinde X’Pert PRO XRD cihazindan Cu Ka
radyasyonu kullanilarak 40 kV, 40 mA’de 5-60° 20 araliginda ve 0.085°/s tarama

hizinda elde edilen X-Isin1 kirinim analizlerinden faydalanilmigtir.

2.1.3 Mikroskopik inceleme

Uriiniin morfolojisi ve tanecik boyutlar1 boyutlar;, JEOL JSM-6390LV Scanning
Electron Microscope cihazindan elde edilen goriintiiler ile (10 kV, nokta boyutu: 30,)

belirlenmistir.

2.2 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Yapilan deneylerde, analitik saflikta ZnSO47H,O (extra pure — Merck),
Na;B40710H,0 (Merck), H3BOs (crystal — Merck), 2ZnO3B,053.5H,0 (ZB-467
Great Lakes Chemical Corporation), oleik asit (Fluka Chemika), polietilen glikol
(PEG-300), mutlak etanol kullanilmigtir.
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Kimyasal analizlerde Titriplex III (ethylenedinitrilo aceticacid disodium salt
dihydrate — Merck), NaOH (Merck), Mannitol (Merck), HCl (%37 — fuming -
Merck) kullanilmistir.

Tim reaksiyon ve analizler 0.067 pmS/cm iletkenlik degerine sahip deiyonize su

kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.3 Tek Adimda Coktiirme Yontemi ile Cinko Borat Uretimi

Reaksiyonlar, Sekil 2.1’de goriilen 250 ml kapasiteli, ceketli, cam reaktorde
gergeklestirilmistir. Karigtirma islemi, reaktore yerlestirilen mekanik bir karistirict
sayesinde, reaksiyon siireleri boyunca araliksiz olarak devam ettirilmis; karistirma
hiz1 tiim deneyler i¢in 600 d/d olarak sabit tutulmustur. Ayrica, buharlasmanin dniine

geemek igin deney sisteminde bir geri sogutucu kullanilmagtir.

Sekil 2.1 Tek adimda ¢oktiirme yonteminde kullanilan deney sistemi.

Deneyler, farkli reaksiyon sicakliklari, reaksiyon siireleri ve Na,B4O;10H,O
cozeltisi konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir. Denenen tiim parametreler

Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilen deneylerde uygulanan

kosullar.
C'l.nko Boraks BOI'.lk 7n0/
Reak. | Siilfat . Asit
Deney | Sicakhk v . e Coz. ot B,0;
. Siiresi | Coz. Coz. pH Aciklama
No O Kons. Mol
(saat) | Kons. (mol/L) Kons. Oram
(mol/L) (mol/L)
R1 70 4 2 0.1 - 1/1 - -
R2 70 7 2 0.1 - 1/1 6 -
NaOH ilavesiyle
R3 70 7 2 0.1 - 1/1 8 pH degeri
yiikseltildi.
R4 70 7 2 0.2 - 1/2 7 -
RS 70 7 2 0.2 ] 12 | 7 Ast kristali
ilavesi
ZI’ISO4.7H20
R6 70 7 2 0.2 ] 12 | 7 cozeltisini
ekleme siiresi 2
saate ¢ikarildi.
R7 70 7 2 - 0.8 1/2 4 -
RS | 70 7 2 - o8 | 1n | 4 | Aslostal
ilavesi
RO 70 7 2 0.3 - 1/3 8 -
R10 70 7 2 0.35 - 1/3.5 9 -
R11 70 7 2 0.08 1 1/3.5 5 -
R12 70 7 2 0.4 - 1/4 9 -
R13 70 24 2 0.3 - 1/3 8 -
R14 80 24 2 0.3 - 1/3 8 -
R15 90 24 2 0.3 - 1/3 8 -
R16 90 24 2 0.4 - 1/4 9 -
R17 100 24 2 0.3 - 1/3 8 -
RIS | 70 7 2 0.35 - | 135| o |Oleikasitilavesi
olmadan
RI9 | 70 7 2 |03 | - |ims| o | !MIPEGS300
ilavesiyle
R20 | 70 7 2 0.35 - | 13s| o | 3mIPEG-300
ilavesiyle

Deneyin ilk asamasinda, boraks ¢6zeltisi elde etmek amaciyla, reaktore eklenen belli
miktarda su, boraksmn suda c¢oziinirliigii dikkate alinarak, uygun bir sicakliga
isitilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda boraks cozeltisi hazirlamak i¢in ayarlanan
uygun sicaklik degeri 40 °C iken, yiiksek konsantrasyonlarda boraks c¢ozeltisi
hazirlayabilmek icin reaktoriin sicakligi 50 °C’ye ¢ikarilmistir. Reaktorde elde edilen
boraks ¢ozeltisine, oleik asidin etanolde hazirlanmig ¢ozeltisinden (0.0028 g/ml) 10
ml ilave edilmis ve sicaklik, Cizelge 2.2°de belirtilen, reaksiyonlarin

gerceklestirilecegi sicakliklara yiikseltilmistir.
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Reaktoriin i¢ sicakligi kontrol edildikten sonra, 2 mol/L konsantrasyonunda 5 ml
ZnSO4 7H,0 ¢ozeltisi reaksiyon ortamina 1 saat boyunca damla damla (0.08 ml/dak)
ilave edilmistir. Ayrica, yapilan bir denemede ortama ZnSO,7H,0 ekleme hizinin

etkisini gormek i¢in bu siire 2 saate (0.04 ml/dak) ¢ikarilmistir (R6).

ZnSO47H,0 ¢ozeltisinin tamamimin reaktore konuldugu an t, am1 kabul edilerek
reaksiyonlar, Cizelge 2.2°de gosterilen reaksiyon siireleri boyunca devam
ettirilmistir. to aninda ve reaksiyonun bitiminde, reaktdorden numuneler alinarak

baslangi¢ karigiminin ve elde edilen {irtiniin pH’1 kontrol edilmistir.

Reaksiyon bitiminde vakum yardimiyla reaktorden almman numuneler, 0.45 um
poroziteye sahip filtrelerle vakumda siiziilerek kati ve sivi fazlarina ayrilmistir.
Reaksiyona girmemis reaktanlar1 uzaklastirmak amaciyla, kat1 faz 250 ml etanol ve
250 ml deiyonize su ile yikanmistir. Yikama islemi 6nce 50 ml etanol ardinda 50 ml
su ile gerceklestirilmis ve bu islem ardi ardma tekrar edilmistir. Elde edilen iiriin,

etiivde 80 °C’de, 18 saat siireyle kurutulmustur.

2.4 Hidrotermal Sentez ile Cinko Borat Uretimi

Reaksiyonlar, Sekil 2.2°de goriilen, i¢ine teflon hazneler yerlestirilmis, paslanmaz

celik otoklavlarda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.2 Hidrotermal sentezin gergeklestirildigi otoklavlar.
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Otoklavda reaksiyon baglatilmadan once, tek adimda ¢oktiirme yonteminde oldugu
gibi boraks ¢ozeltisi cam reaktor icerisinde, sicaklik boraksin suda ¢oziinebilecegi

sicakliga c¢ikartilarak ve siirekli bir karistirma saglanarak hazirlanmstir.

Ayni sicaklikta, cam reaktore 10 ml oleik asit ¢ozeltisi ilave edildikten sonra Sml, 2

mol/L ¢inko siilfat ¢ozeltisi ortama 1 saat siireyle damla damla eklenmistir.

Cinko siilfat ¢ozeltisi eklendikten sonra, karistirma islemi cam reaktérde 10 dk daha
devam ettirilip elde edilen karisim otoklavlara aktarilmistir. Reaktérdeki madde
miktar1 otoklav kapasitesinin iki kat1 kadar oldugundan reaktor icerigi iki otoklava

paylastirilmastir.

Reaksiyonlar bu iki otoklavda paralel olarak gerceklestirilmistir. Hidrotermal sentez

yonteminde uygulanan reaksiyon kosullar1 Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

Otoklavlar, Cizelge 2.3’te gosterilen reaksiyon sicakliklarinda, etiivde 24 saat siireyle

tutulmustur.

Cizelge 2.3 Hidrotermal sentez yontemiyle gerceklestirilen deneylerde uygulanan

kosullar.
Cinko
Reak. | Siilfat | 227K | 700/B,0,
Deney | Sicakhk | ... .. Coz.

o Siiresi | Coz. Mol pH Aciklama

No O Kons.
(saat) | Kons. (mol/L) Oram
(mol/L)
Hl1 100 24 2 0.1 1/1 6 -
24
H2 100 43 2 0.1 1/1 6 -
NaOH ilavesiyle pH
H3 100 24 2 0.1 1 8 degeri yiikseltildi.
H4 100 24 2 0.2 1/2 7 -
H5 100 24 2 0.3 1/3 8 -
H6 100 24 2 0.35 1/3.5 9 -
H7 100 24 2 0.4 1/4 9 -
24
H8 120 43 2 0.3 1/3 8 -
H9 120 24 2 0.4 1/4 9 -
H10 140 24 2 0.4 1/4 9 -
HI1 | 100 | 24 2 | 035 | 135 g | Oleikasitilavesi
olmadan
HI2 | 100 | 24 | 2 | 035 | 135 9 I ml PEG-300
ilavesiyle

iz | 0% Lo |2 | 03s | 1535 9 3 ml PEG-300

120 ilavesiyle
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Yapilan baz1 denemelerde, reaksiyon siiresinin etkisini gormek amaciyla bu siire 48
saate ¢ikarilmistir. Reaksiyon bitiminde otoklavdan alinan numuneler 0.45 pm

poroziteye sahip filtrelerle vakumda siiziilerek kati ve siv1 fazlarmna ayrilmistir.

Tek adimda ¢oktiirme yonteminde yapildig1 gibi bu yontemde de kat1 faz 50 ml’lik
porsiyonlar halinde 250 ml etanol ve 250 ml deiyonize su ile yikanmis, elde edilen

iirlin etiivde 80 °C’de, 18 saat siireyle kurutulmustur.
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3. SONUCLAR

3.1 Tek Adimda Coktiirme Yontemiyle 70 °C Reaksiyon Sicakh@inda Yapilan
Deneylerde Elde Edilen Numunelerin Bilesimine Reaksiyon Kosullarinin

Etkisi

Literatiirde yer alan bazi hidrate ¢inko boratlarin kimyasal bilesimleri Cizelge 3.1°de

verilmektedir.

Cizelge 3.1 Literatiirde yer alan ¢inko borat ¢esitlerinin bilesimleri.

Bilesim M‘E‘gff;f)"g‘ ig:ZeI:'(i?(';i 1?22; Hz&igg)igi
(% ag.) (% ag.)
27n03B,053.5H,0 434.6 37.45 48.06 14.50
27n03B,053H,0 425.6 38.24 49.07 12.69
27n03B,057H,0 497.6 32.70 41.97 25.32
3Zn0'5B,05 14H,0 844.2 28.92 41.23 29.85
6Zn0'5B,053H,0 890.3 54.84 39.10 6.07

Tek adimda ¢oktiirme yontemi kullanilarak, ZnO/B,0O; mol orani, pH, reaksiyon
sicakligr ve reaksiyon siiresinin kati numunenin bilesimi lizerindeki etkisinin
incelendigi deneylerde, yapilan kimyasal analizler sonucu elde edilen sonuglar

Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Bu boliimde, Cizelge 3.2’de listelenen deneylerden sabit sicaklikta (70 °C)
gerceklestirilmis olanlarinda elde edilen numunelerin bilesimlerine, karisimin
baslangic ZnO/B,0O3; mol oraninin, buna bagh olarak pH degerinin ve reaksiyon

siresinin etkileri tartisilacaktir.
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Cizelge 3.2 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen iirlinlerin kimyasal analiz
sonucu belirlenen bilesimleri.

Deney | Kurutulmus Kati | ZnO icerigi | B,O;lcerigi | H,O icerigi
No Miktan (g) (% ag.) (% ag.) (% ag.)
R1 - 66.81 0.00 33.19
R2 0.6100 66.30 0.00 33.70
R3 0.8887 63.76 5.84 30.41
R4 0.7434 62.87 13.03 24.10
R5 0.7015 66.46 12.11 21.42
R6 0.6916 66.13 14.63 19.24
'R7 - - - -
'R8 - - - -
R9 1.1194 51.38 25.94 22.68
R10 1.1513 51.71 27.40 20.88
R11 0.1731 57.75 16.94 25.31
R12 1.1311 50.73 27.63 21.64
R13 1.4251 46.69 31.54 21.77
R14 0.9142 55.50 22.53 21.97
R15 1.016 57.02 18.81 24.17
R16 1.6131 35.54 35.79 28.67
R17 0.9916 54.82 22.92 22.25
R18 1.1924 56.23 21.87 21.90
R19 1.1622 55.10 21.68 23.22
R20 1.3795 48.61 29.07 22.31

"Yapilan deney sonucunda ortamda kat1 madde ¢okmenmistir.

Cizelge 3.2°de goriildiigii gibi, 1/1 (ZnO/B,03) mol oraninda, 70 °C’de, 4 ve 7 saat
reaksiyon siirelerinde gergeklestirilen deneylerde elde edilen iiriinlerin yapisinda,

yapilan kimyasal analizler sonucunda B,O3 bulunmadigi belirlenmistir.

R1 ve R2 numarali deneylerde elde edilen numunelerin analizle belirlenen kimyasal
bilesimlerinin, ZnO-B,03-H,O sistemini gosteren ticgen diyagram tizerinde Zn(OH),
ve farkli kimyasal yapidaki c¢inko borat bilesiklerinin teorik bilesimleri ile

karsilagtirilmast Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Bu sonuglar, reaksiyon karisiminda ZnO/B,0; mol oranm 1/1 oldugu durumda

herhangi bir ¢inko borat yapisinin olusmadigini, katinin sadece nemli Zn(OH),’den

ibaret oldugunu gostermektedir.

ZnO
0

06 04

05 05
0.4 06
02 08 02 08
0~ 1 o ;
B203 1 09 08 07 06 05 04 03 02 01 OH20 pons 1 09 08 07 06 05 04 03 02 01 0H0

mZn(OH), ®=2Zn0O3B,0;3H,0 27Zn03B,053.5H,0 ™ 2Zn03B,05;7H,0 MEnumune

Sekil 3.1 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen numunelerin ZnO-B,03-H,O
bilesimleri (ZnO/B,0s:1/1, pH 6, 70 °C) a-) R1:4 saat b-) R2:7 saat.

Ayn1 numunelerin X-Ismni1 kirmim analizi desenlerinin “X’Pert HighScore” faz analiz

programinin veri tabaninda yer alan Zn(OH), bilesiginin X-Isin1 kirmim deseniyle

karsilagtirilmasi ile de yapinin sadece Zn(OH),’den olustugu goriilmektedir (Sekil
3.2 ve Sekil 3.3).
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Sekil 3.2 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle, 70°C’de ve 4 saat reaksiyon stiresinde
iiretilen R1 numunesinin X-Isin1 kirinim deseni.

27



Counts

02-70C-7h &
N
T
D N
~ T
N O
[N
TS
~ D N
~~ —
T
Nz 5 o ~
O - o~ T
o~ r - = - o
10000 ~ ~ o S N T N
—~ T ~ o
T o S N N - N
N —~ —~
(@) ~ S T S w8
N c N T T N -~ N
c N - o (@] o S -
N -~ r 2 NN o = T
N o c ,E‘ c T Z ©
r N2 N NN o c T
o Ig N - NN N
~ O T ,EI T
k=
N — -
N N
0 h y
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
T T T T T
10 20 30 40 50

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 3.3 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle, 70°C’de ve 7 saat reaksiyon stiresinde
iiretilen R2 numunesinin X-Isin1 kirinim deseni.

Sulu sodyum borat ve c¢inko siilfat ¢dzeltilerinde ¢inko borat olusumunun genel

olarak agagidaki reaksiyonlarla gerceklestigi kabul edilmektedir.

2B,0; 2 +14H,0 S 8H3;BO; +40H 3.1

Zn*" + 40H S Zn(OH)s* (3.2)

27Zn(OH),* + 6H3BO3; — 2Zn03B,033H,0 + 8H,0 + 40H (3.3)
27Zn(OH),* + 6H3BO3; — 2Zn03B,057H,0 + H,0 + 40H° (3.4)

3.1-3.4 numaral1 reaksiyon esitliklerine gore cinko borat bilesiginin olusmasi i¢in
reaksiyon karisiminda Zn(OH),” iyonlarinin olusmasi ve yeterli derisimde bulunmasi
gereklidir. 3.2 numarali denge reaksiyonu, pH<8 oldugunda ortamda yeterli OH"
iyonu olmamas1 nedeniyle gerceklesmemektedir. pH > 8 oldugu durumda ise 3.1
numarali reaksiyon sol tarafin lehine kaydigindan ortamda yeterince H3;BO;
olmamasi nedeniyle ¢inko borat olusmamaktadir. Deneyler boraks ¢ozeltisi lizerine
cinko siilfatin yavag yavas ilave edilmesiyle gerceklestirildiginden, baslangicta ortam

pH’min yiliksek olmasi nedeniyle ¢inko hidroksit ¢okmektedir (Reaksiyon 3.5).

270"+ 40H —2Zn(OH), (3.5)
27n(OH), + 6H3BO; —2Zn03B,053H,0 + 8H,0 (3.6)
27n(OH), + 6H3BO; — 2Zn0O3B,057H,0 + H,0 (3.7

Zn0O/B,03 mol oranin 1/1 oldugu durumda, tiim ¢inko siilfatin ilave edilmesinden

sonra reaksiyon karigiminm pH degeri 6 olarak ol¢iilmiistiir. Olusan Zn(OH),’in 3.6
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veya 3.7 numarali reaksiyonla istenen ¢inko borat bilesigine doniismesi ise hem bu
kati-sivi faz reaksiyonunun yavas olmasi nedeniyle, hem de H3;BO; derisiminin

yeterli olmamasi nedeniyle incelenen siirelerde (4 ve 7 saat) gerceklesmemektedir.

Cinko boratlarin olusumunda 6nemli bir parametre reaksiyon karigiminin pH degeri
oldugundan ve yapilan deneylerde ZnO/B;Os; mol oranin 1/1 oldugu durumda
reaksiyon karigimmin pH degerinin uygun olmadigi goriildiiglinden, NaOH ilavesi
ile reaksiyon karisimmin pH degeri 8’e ayarlanarak cinko borat olusumuna etkisi

belirlenmistir (Sekil 3.4, Sekil 3.5).
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Sekil 3.4 Reaksiyon karisimi baglangic pH degerinin numunenin ZnO-B,03-H,0O
bilesimine etkisi (ZnO/B,0s:1/1, 70 °C, t:7 saat).
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Sekil 3.5 ZnO/B,0; mol oranimnin 1/1, pH’m 8 oldugu reaksiyon karisimindan elde
edilen numunenin X-Isinlar1 kirinim deseni (70 °C, t:7 saat).
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Sekil 3.4 ve 3.5, ZnO/B,0O3; mol oranin 1/1 olmasi durumunda reaksiyon karisimi
baslangic pH degerinin 8’¢ ayarlanmasit sonucunda c¢inko borat olusumunun
basladigini, ancak tamamlanmadigm gostermektedir. Ayrica olusan katinin tam
olarak kristal yapida olmadig1 da goriilmektedir. Sekil 3.4’e gore olusan kat1 fazin
biiyiik oranda Zn(OH), ve daha az miktarda 2ZnO3B,033H,0 ve 2ZnO3B,0;7H,0
icerdigi kabul edilebilir.

Bu kabul ile Cizelge 3.1°de verilen kimyasal bilesim dikkate alinarak, kiitle ve
bilesen denkliginden olusan kat1 fazin yapis1 asagidaki sekilde belirlenmistir:

Kimyasal analiz sonucu elde edilen bilesim:% 63.76 ZnO-% 5.84 B,03-% 30.41 H,O
27Zn03B,033H,0’nun bilesimi: % 38.24 ZnO - % 49.07 B,0; - % 12.69 H,O
27Zn03B,037H,0’nun bilesimi: % 32.70 ZnO - % 41.97 B,0;3 - % 25.32 H,O
Zn(OH),’nin bilesimi: % 81.89 ZnO - % 18.11 H,O

Kat1 numunenin igerigi: X gram 2ZnO3B,033H,0 +Y gram 2ZnO3B,037H,0 +Z
gram Zn(OH), + W gram H,O

Toplam kiitle denkligi: X+Y-+Z+W=100

ZnO denkligi: 0.3824xX + 0.3270xY+ 0.8189xZ + 0xW = 100x0.6376
B,0O3 denkligi: 0.4907x X +0.4197x Y+ 0xZ + 0x W = 100x0.0584
H,0O denkligi: 0.1269xX +0.2532xY+ 0.1811xZ + W = 100x0.3041

Kiitle ve bilesen denkliklerinin ¢6ziimii numunenin % 5.3 2ZnO3B,033H,0, % 7.7
2Zn03B,037H,0, % 72.3 Zn(OH), ve % 14.7 H,0 igerdigini gostermektedir. Bu
kosulda ZnO’e gore doniisiim verimi (2Zn0O3B,033H,0 ve 2ZnO3B,037H,0’nun

¢inko iceriginin toplam ¢inko igerigine orani):
[(5.3x0.3824+7.3x0.3270)x100]/(100x0.6376)= % 7.1 olarak belirlenmistir.

Reaksiyon karisimi ZnO/B,03; mol oranin 1/2 olarak ayarlandiginda ise baslangic pH
degeri 7 olmakta ve elde edilen kat1 fazin B,Os igerigi artmaktadir (Cizelge 3.2-R4).
Sekil 3.6’da elde edilen kati1 bilesiminin, ZnO/B,O; mol oranm 1/1 oldugu
karisimdan elde edilene kiyasla 2ZnO3B,03;3H,O ve 2Zn0O3B,0;7H,0
bilesimlerine daha yakin oldugu; ancak tam doniisiimiin hala saglanmadigi
goriilmektedir. Sekil 3.7°de bu numunenin X-Isinlar1 deseni yine 2ZnO3B,033H,0
ve 2Zn03B,057H,0 yapisindaki ¢inko boratlarin temel pikleri ile kiyaslanmaktadir.
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Bu kiyaslamadan da numunenin sadece ¢ok az sayidaki piklerinin ¢inko boratlar ile

uydugu ve yapinin yine tam olarak kristalin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.6 Reaksiyon karisimi ZnO/B,0; mol oraninin numunenin ZnO-B,03-H,0
bilesimine etkisi (70 °C, t:7 saat).
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Sekil 3.7 ZnO/B,03; mol oranmin 1/2 oldugu reaksiyon karisimindan elde edilen
numunenin X-Isinlar1 kirinim deseni (pH 7, 70 °C, t:7 saat).

R4 numarali deneyde elde edilen numune i¢in kiitle ve bilesen denkliklerinin ¢oziimii
numunenin % 14.9 2Zn0O3B,0;3H,0, % 13.7 2Zn0O3B,0;7H,0, % 64.4 Zn(OH),

ve %7.1 Hy0 igerdigini gostermektedir. Bu kosulda ZnO’e gore doniisiim verimi
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(2ZnO3B,033H,0 ve 2Zn0O3B,037H,0’iin ¢inko iceriginin toplam ¢inko icerigine
orant):  [(14.9x0.3824+13.7x0.3270)x100]/(100x0.6287)= %  16.2  olarak

belirlenmistir.

As1 kristallerinin, kristallenme ylizeyleri saglayarak istenen ¢inko borat bilesiginin
kristal yapida olusumuna katki saglamalar1 beklendiginden, R4 numarali deneyle
ayni kosullarda gerceklestirilen bir deneyde (R5) elde edilecek teorik ¢inko borat
miktarmin % 0.5’1 kadar ZB-467 (2ZnO3B,033.5H,0) as1 kristali eklenerek

reaksiyon gergeklestirilmistir.

Sekil 3.8’den goriildiigii gibi as1 kristali kullanilmasinin, elde edilen katmin bilesimi

iizerinde 6nemli bir etkisi olmamaistir.

R5 numarali deneyde elde edilen numune i¢in kiitle ve bilesen denkliklerinin ¢éziimii
numunenin % 14.2 2Zn0O3B,0;3H,0, % 12.3 2Zn0O3B,0;7H,0, % 69.6 Zn(OH),
ve % 3.9 H,O igerdigini gostermektedir. Bu kosulda ZnO’e gore doniisiim verimi
(2ZnO3B,033H,0 ve 2Zn0O3B,037H,0’iin ¢inko iceriginin toplam ¢inko icerigine
oran1):  [(14.2x0.3824+12.3x0.3270)x100]/(100x0.6646)= %  14.20 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.8 Asi kristali kullanimmin numunenin ZnO-B,03;-H,O bilesimine etkisi
(ZnO/B,05:1/2, pH 7, 70 °C, t:7 saat).

Sekil 3.9’da verilen X-Ismlar1 desenleri de as1 kristali kullanilmasinin, numunenin

yapisinda ve kristalinitesinde 6nemli bir katkis1 olmadigmi gostermistir.
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Sekil 3.9 ZnO/B,03; mol oranmin 1/2 oldugu reaksiyon karisimindan elde edilen
numunelerin X-Isinlar1 kirmim desenleri (pH 7, 70 °C, t:7 saat) R4:as1
kristalsiz, R5: as1 kristalli.

ZnSO4 c¢ozeltisi besleme hizi ayarlanarak yaratilan asir1 doygunlugun kontrolii
yoluyla reaksiyonun baglangicinda Zn(OH), olusumunun engellenmesi, bdylece
27Zn03B,033H,0 bilesiginin 3.2 ve 3.3 numarali reaksiyonlara gére olusumunun
saglanmasi i¢in diger tiim deney kosullar1 R4 ile aynm1 olmak {izere gergeklestirilen
R6 numarali deneyde ZnSO, cozeltisi besleme hizi R5 numarali deneydekinin
yarisina indirilmistir. Sekil 3.10 ve 3.11°den, elde edilen katinin bilesimi ve

kristalinitesinin ¢inko siilfat ¢ozeltisi besleme hizindan ¢ok az etkilendigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.10 Cinko siilfat ¢ozeltisi besleme hizinin numunenin ZnO-B,0;-H,0
bilesimine etkisi (ZnO/B,05:1/2, pH 7, 70 °C, t:7 saat).
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R6 numarali deneyde elde edilen numune i¢in kiitle ve bilesen denkliklerinin ¢6ziimii
numunenin % 10.0 2ZnO3B,0;33H,0, % 23.2 2Zn0O3B,0537H,0, % 66.8 Zn(OH),
ve %0 H,O icerdigini gdstermektedir.

Bu kosulda ZnO’e gore doniisim verimi (2ZnO3B,033H,O  ve
2Zn03B,037H,0’lin  ¢inko  igeriginin  toplam ¢inko igerigine  orani):
[(10.0x0.3824+23.2x0.3270)x100]/(100x0.6613)= % 17 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.11 Farkli ¢inko siilfat besleme hizinda elde edilen numunelerin X-Isinlar1
kirmim desenleri (ZnO/B,05:1/2, pH 7, 70 °C, t:7 saat) R4: besleme hiz1
5 ml/saat, R6: besleme hiz1 2.5 ml/saat.

Diger biitlin kosullar ayn1 olmak iizere reaksiyon karisimmin ZnO/B,03; mol orani
1/3 olarak ayarlandiginda (R9) karisimin baslangi¢ pH degeri 8 olmakta, bu kosulda
3.1-3.4 numarali reaksiyonlara goére ortamda 2ZnO3B,03;3H,O ve
27n03B,0;7H,0 olusumu icin daha fazla Zn(OH),> ve H;BO; bulunmasi
nedeniyle elde edilen kati1 fazin bilesimi belirtilen ¢inko borat bilesimlerine
Zn0O/B,03 mol oranin 1/2 oldugu duruma kiyasla daha fazla yaklagmaktadir (Sekil
3.12).

R9 numarali deneyde elde edilen numune i¢in kiitle ve bilesen denkliklerinin ¢6ziimii
numunenin % 30.9 2Zn0O3B,033H,0, % 25.7 2Zn0O3B,057H,0, % 38.1 Zn(OH),
ve % 5.4 H,O igerdigini gostermektedir.

Bu kosulda ZnO’e gore doniisim verimi (2ZnO3B,033H,O  ve
2Zn03B,037H,0’lin  ¢inko  igeriginin  toplam ¢inko igerigine  orani):
[(30.9x0.3824+25.7x0.3270)x100]/(100x0.5138)= % 39 olarak belirlenmistir. Ancak

kristalinite yine tamamlanmamustir.
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Sekil 3.12 ZnO/B;0; mol orami 1/3 olan reaksiyon karigiminda elde edilen
numunenin ZnO-B,0;-H,0 bilesimi (70 °C, t:7 saat).

Sekil 3.13’de R9 (ZnO/B,03:1/3) numarali deneyde elde edilen numunenin X-
Isinlar1 kirmim deseni R4 (ZnO/B;0s5:1/2)  numarali deneyde elde edilen
numuneninki ile kiyaslanmaktadir. Sonuglar, ZnO/B,0; oraninin ve buna bagl
olarak artan pH’m, Sekil 3.2 ve 3.3’de goriilen 20=33° ve 20=35° deki temel

Zn(OH), piklerinin siddetinin azalmasina neden oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.13 Farkli ZnO/B,0; molar oranli karisimlardan elde edilen numunelerin X-
Isinlar1 kirmim desenleri (70 °C, t:7 saat) R4: ZnO/B,0s:1/2-pH 7, R9:
Zl’lO/B20311/3-pH 8)
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Reaksiyon karigiminin ZnO/B;0O3; molar oranmin 1/3.5 (R10) ve 1/4 (R12)
degerlerine ayarlanmasiyla karisimi baslangic pH degeri 9 olmaktadir. Elde edilen
numunelerin Sekil 3.14 ve 3.15°de verilen ZnO-B,03-H,O bilesimleri ile X-Isinlar1
kirmim desenlerinin, R9 (ZnO/B,0s5:1/3) numarali deneyde elde edilen
numuneninkilerle kiyaslanmasi hem bilesimde hem de kristal yapida dikkate deger
bir degisiklik olmadigmi gostermektedir. Bu kosullarda da kiitle ve bilesen
denkliklerine gore kati fazlar R10 ve RI2 i¢in swrasiyla % 34.1 ve %34.5
2Zn03B,033H,0, %254 ve % 25.5 2Zn0O3B,03;7H,O, % 37.1 ve % 35.7
Zn(OH),, % 3.4 ve % 4.3 H,0 icermekte; ZnO’e gore donilislim verimi;

R10 igin: [(34.1x0.3824+25.4x0.3270)x100]/(100x0.5171)=% 41.3,

R12 icin [(34.5%0.3824+25.5x0.3270)x 100]/(100x0.5073) = % 42.4 olmaktadir.
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Sekil 3.14 ZnO/B,03 molar oranlar1 1:3 (R9-pH 8), 1/3.5 (R10-pH 9) ve 1:4 (R12-
pH 9) olan reaksiyon karigimlarindan elde edilen numunelerin ZnO-
B,03-H,0 bilesimleri (70 °C, t:7 saat).

X-Ismlar1 kirinim desenlerinde de 20=33° ve 20=35° deki temel Zn(OH), piklerinin
siddetinin azalmis olmasi1 2ZnO3B,0;3H,0 ve 27Zn0O3B,037H,0 bilesiklerine
donlistimiin artmis oldugunu gdstermektedir. ZnO/B,0O; molar orant 1/3 olan
reaksiyon karisiminda 2Zn0O3B,03;3H,0 bilesigine doniistimiin artmis olmasi ve
oranin 1/3.5 ve 1/4 degerlerine degistirilmesinin bilesim iizerinde bir etkisi olmamasi
nedeniyle, 1/3 oranindaki reaksiyon karisimi i¢in degisen reaksiyon siiresinin

dontistim lizerindeki etkisi incelenmistir.
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Bu amagcla yapilan deneyde diger tiim kosullar R9 ile ayni olmak tizere (70 °C,

Zn0O/B,03 molar orani: 1/3) reaksiyon siiresi 24 saate ¢ikarilmistir.
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Sekil 3.15 Farkli ZnO/B,0; molar oranli karisimlardan elde edilen numunelerin X-
Isinlar1 kirmim desenleri (70 °C, t:7 saat) R9: ZnO/B,0s:1/3-pH 8, R10:
Zn0/B,03:1/3.5-pH 9, R12: ZnO/B,03:1/4-pH 9.

Sekil 3.16°da goriilen ZnO-B,03-H,0O bilesimlerine gore, reaksiyon siiresi artiginin

elde edilen katiin bilesimini 2ZnO3B,0;33H,0 ve 2Zn0O3B,037H,0 bilesiklerine

yaklastirdig1 soylenebilir.
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Sekil 3.16 ZnO/B,0; molar oranlar1 1/3 olan reaksiyon karisiminda reaksiyon
siiresinin numunenin ZnO-B,0s3-H,0 bilesimine etkisi (pH 8, 70 °C)
R9:7 saat, R13:24 saat.
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Fakat 24 saat siireyle gergeklestirilen R13 denemesinde yeterli geri sogutma
saglanamadigindan, reaksiyon ortaminda Onemli miktarda buharlasma meydana
gelmistir. Bu nedenle, R13 numunesinin bilesiminde meydana gelen degisimin

ortaya ¢ikan bu kontrolsiiz sicaklik artigindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

R13 (ZnO/B,0s:1/3, t:24 saat) numarali deneyde elde edilen numunenin kiitle ve
bilesen denkliklerine gore bilesimi % 42.4 27ZnO3B,03;3H,O0, % 25.6
27Zn03B,037H,0, % 27.0 Zn(OH), ve % 5.0 H,O olmak iizere, ¢inko boratlara
doniisim verimi % 53 olarak elde edilmektedir. Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de

numunelerin X-Isin1 kirmnim desenleri verilmistir.
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Sekil 3.17 Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen numunelerin X-Isinlar1 kirinim
desenleri (ZnO/B,0s:1/3, pH 8, 70 °C) R9:7 saat, R13:24 saat.
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Sekil 3.18 ZnO/B,0s:1/3, pH:8, T:70 °C olan reaksiyon karisimimdan 24 saat
reaksiyon siiresinde elde edilen numunenin X-Isinlar1 kirinim deseninin
Zn(OH),, 2ZnO3B,033H,0 ve 2Zn0O3B,037H,0 bilesikleri pikleri ile
kiyaslanmas.
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X-Ismlar1 kirmim desenlerinin kiyaslanmasi (Sekil 3.17), R9 ve R13 numunelerinin

kristal yapis1 ve bilesiminde 6nemli farkliliklar oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.18’de goriildiigii gibi elde edilen numunenin X-Isinlar1 kirmim deseninde de
kimyasal bilesimi ile uyumlu olarak hem 2ZnO3B,03;3H,0 ve 2ZnO3B,057H,0,
hem de Zn(OH); pikleri ile uyan pikler goriilmektedir.

Reaksiyon karisiminin sodyum borat ¢ozeltisi yerine borik asit ¢ozeltisi kullanilarak
hazirlandig1 ve ZnO/B,05:1/2, T:70 °C, t:7 saat, pH:4 kosullarinda ytriitiilen iki
deneyde (R7: as1 kristalsiz, R8: as1 kristali ile) karisim pH’min uygun olmamasi

nedeniyle herhangi bir kat1 faz olugsmamustir.

Reaksiyon karigiminin ZnO/B,03 molar orani 1/3.5 olacak sekilde hem sodyum borat
hem de borik asit igeren bir ¢ozelti kullanilarak hazirlandigi deneyde (R11) karisimin
baslangi¢c pH degeri (pH 5), ZnO/B,0; molar oranm1 1/1 ve pH:6 olan R2 numarali
deneye gore diisik olmasma karsin, ¢inko borat olusumu gerceklesmistir (Sekil
3.19). Bu durum, R11 numarali deneyde reaksiyon karisimina baslangicta borik asit
ilavesinden dolayi, 3.4 numarali reaksiyonun gerceklesmesi i¢in yeterli miktarda

H;BO; derisiminin saglanmasina baglanabilir.
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Sekil 3.19 Reaktan cinsinin ZnO-B,03-H,0 bilesimine etkisi (70 °C, t:7 saat), R2:
Zn0/B;03:1/1- reaktan boraks -pH 6, R3: ZnO/B,05:1/1- reaktan boraks
—pH 8 (NaOH ile ayarlama), R11: ZnO/B,03:1/3.5- reaktan boraks+borik
asit -pH 5.
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Sekil 3.20°de verilen X-Isinlar1 kirinim desenlerinden, reaksiyon karigiminda

baslangicta borik asit bulunmasi durumunda, elde edilen numunede
27Zn03B,033H,0 ve 2Zn0O3B,037H,0 bilesiklerine ait piklerin daha belirgin hale
geldigi goriilmektedir.

12000

10000 H

8000 -

6000 -

Siddet, cts

4000 H

2000

15 20 25 30 35 40 45 50 33
Pozisyon 20, °

2:3:3 ¢inko borat 2:3:7 ¢cinko borat Zn(OH)2 R3 ——RI11

Sekil 3.20 R3 (ZnO/B,0;:1/1-reaktan boraks — pH:8 NaOH ile ayarlama), R11
(ZnO/B,05:1/3.5- reaktan boraks+borik asit -pH 5) deneylerinde elde
edilen numunelerin X-Isinlar1 kirmim desenlerinin kiyaslanmasi.

Buraya kadar tartisilmis olan sonuglara gore, reaksiyon karisimmimn ZnO/B,03; molar
oran1 ve buna bagli olarak degisen pH degeri, numunenin bilesimi ve doniisim
verimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sekil 3.21 ve 3.22°de farkli ZnO/B,0;
molar oranli reaksiyon karisimlarindan elde edilen numunelerin ZnO ve B,0;

icerikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.21 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen numunelerin ZnO igeriginin
reaksiyon karisimimin ZnO/B,03; molar orani ile degisimi.
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Sekil 3.22 Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen numunelerin B,O; iceriginin
reaksiyon karisimimin ZnO/B,03; molar orani ile degisimi.

Sekil 3.23’de ZnO/B,03; molar oranina bagli olarak doniisiim veriminin degisimi
goriilmektedir. ZnO/B,03 molar oraninin 1/3 degerinden sonra, 70 °C sicaklikta elde
edilen numunelerin ZnO ve B,0; igerikleri degismemektedir. Ayrica, bu bilesimler

elde edilmek istenen ¢inko borat bilesimine yakinlasmamaktadir.
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Sekil 3.23 Tek adimda ¢oktiirme yonteminde reaksiyon karisimmin pH degerinin ve
c¢inko borat bilesiklerine doniisiim veriminin reaksiyon karisiminin
Zn0O/B,03 molar orani ile degisimi.

Cizelge 3.3’te 1se farkli mol oranlarinda iretilen numunelerin yapisinda

bulundurdugu bilesiklerin oranlar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 3.3 Tek adimda coktiirme yontemiyle elde edilen numunelerin kimyasal
yapilarinin ZnO/B,0s molar orani ile degisimi.

Deney | Reaksiyon Numune Bilesimi, % ag
No Karnisimn | 2ZnO3B,05;3H,0 | 2Zn0O3B,05;7H,0 | Zn(OH), | H,O
Zn0/B,0;
Molar
Oram -pH
R1 1/1-6 0.0 0.0 81.6 18.4
R4 1/2-7 14.9 13.7 64.4 7.1
R9 1/3-8 30.9 25.7 38.1 5.4
R10 1/3.5-9 34.1 25.4 37.1 3.4
R12 1/4-9 34.5 25.5 35.7 4.3

3.1.1 Tek adimda c¢oktiirme yontemiyle sabit ZnO/B;O; molar oranh
karnsimlarda elde edilen numunelerin bilesimine reaksiyon sicakh@inin
etkisi

Bu boliimde, Cizelge 3.2°’deki R13, R14 R15 ve R17 numarali deneylerde elde edilen

numunelerin bilesim ve yapilar1 karsilastirilarak sicakligin etkisi tartigilacaktir.

Bu deneylerde ZnO/B,03; molar oran1 1/3, reaksiyon siiresi 24 saat olmak tlizere sabit

tutulup; reaksiyon sicakligi sirastyla 70, 80, 90 ve 100 °C olarak degistirilmistir.

Cizelge 3.4’de elde edilen sentez numunelerinin 2Zn0O3B,033H,0,
27Zn03B,037H,0 ve Zn(OH), icerikleri ve ¢inko boratlara doniisiim verimleri, Sekil
3.24°de ise ZnO-B,03-H,0 bilesimleri goriilmektedir.

Cizelge 3.4 Farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin 2ZnO3B,0;3H,0,
27Zn03B,037H,0 ve Zn(OH), icerikleri (ZnO/B,05:1/3, pH:8, t:24

saat).
Deney | Sicakhk Numune Bilesimi Verim
No °C % ag %
2:3:3 2:3:7 Zn(OH), | H,O
R13 70 42.4 25.6 27.0 5.0 52.6
R14 80 26.7 22.5 46.3 4.5 31.6
R15 90 21.8 19.3 51.7 7.1 25.4
R17 100 27.1 22.9 45.1 4.8 32.6
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Sekil 3.24 Reaksiyon sicakliginin ZnO-B,03-H,0O bilesimine etkisi (ZnO/B,03:1/3,
pH 8, t:24 saat), R13: 70 °C, R14: 80 °C, R15: 90 °C, R17: 100 °C.

Sekil 3.24 ve Cizelge 3.4 de verilen sonuglar reaksiyon sicakliginin artirilmasinin,

beklenenin aksine tek adimda ¢oktiirme yonteminde (atmosferik basingta) ¢inko

boratlara doniistimii azalttigin1 gostermektedir.

Ancak R13 numarali deneyde 24 saat sonunda karigimda buharlasma nedeniyle sivi
faz kaybmin ¢ok oldugu, kontroliin saglanamadig1 gozlemlenmistir. Bu nedenle bu
deneyde doniisiim veriminin yiiksek ¢ikmasi sicakligin gece boyunca kontrolsiiz bir

sekilde artmis olmasina baglanabilir.

X-Isinlar1 kirmim desenleri karsilastirildiginda da (Sekil 3.25) kontrolstiz sicaklik
artis1 gerceklesen bu denemeden elde edilen R13 numunesinin oldukga kristal bir

yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Ayni sartlarda, 80 °C’de iiretilen R14 numunesinde kristal yapt olusumunun
tamamlanmamis olmasi, R13 numunesindeki kristal yapmin kontrolsiiz ger¢eklesen

sicaklik artisindan kaynaklandigini ispatlamaktadir.

Sicakligin 80 °C’den 90 “C’ye artisi, uiriiniin kristalinitesinde 6nemli bir artisa neden
olmakta; 90 °C ve 100 °C iiretilen numunelerin X-Ismn1 kirinim desenleri birbiriyle

biiytik dl¢iide Ortiismektedir.
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Sekil 3.25 Farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin X-Isinlar1 kirmim desenleri
(ZnO/B,05:1/3, pH:8, t:24 saat,), R13: 70 °C, R14: 80 °C, R15: 90 °C,
R17: 100 °C.

Hem elde edilen numunelerin birden fazla bilesik igermesi, hem de nanometre
boyutundaki ¢ubuksu yapilardan olusmasma (Sekil 3.26) bagli olarak piklerde
genisleme ve pik pozisyonlarinda, nano boyutta olmayan standartlara gore kayma

meydana gelmektedir.
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E15 R1/
Sekil 3.26 Farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin SEM goriintiileri
(ZnO/B,05:1/3, pH:8, t:24 saat,), R13: 70 °C, R14: 80 °C, R15: 90 °C,
R17: 100 °C.
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Bu nedenle X-Isinlar1 desenlerini, 6lglim yapilan cihazin faz analiz programmin
(X’Pert HighScore) veri tabaninda yer alan ¢inko borat bilesiklerinin pikleriyle
kiyaslayarak yap1 hakkinda kesin karar vermek kolay degildir. Ancak, Sekil 3.27°de
sadece R17 i¢in verilen X-Ismlar1 kirmim deseninden goriilecegi gibi yine de olusan
bilesiklerin kimyasal analiz sonuclariyla uyumlu olarak 2ZnO3B,053H,0,
27Zn03B,037H,0 ve Zn(OH), igerdigi sdylenebilir.
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Sekil 3.27 100 °C reaksiyon sicakliginda elde edilen numunenin X-Ismlar1 kirinim
deseninin Zn(OH),, 2Zn0O3B,033H,0 ve 2Zn0O3B,0;7H,0 bilesikleri
pikleri ile kiyaslanmasi.

Reaksiyon karisimi ZnO/B,0Os; molar orami sabit (1/4) oldugunda hem reaksiyon
sicakliginin hem de reaksiyon siiresinin artirilmasinin etkisi R12 (T:70 °C, t:7 saat)
ve R16 (T:90 °C, t:24 saat) numarali deneylerde elde edilen numunelerin

kiyaslanmasi ile belirlenmistir.

Sekil 3.28’de goriildiigli gibi  sicaklik ve siirenin artirilmasit  bilesimi

27Zn03B,057H,0 bilesigine yaklagtirmistir.

Fakat R16 denemesinde de R13 denemesinde oldugu gibi asir1 buharlasma
gozlendiginden, bilesimde meydana gelen de§isim yine kontrolsiiz sicaklik artigindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.29°daki X-Isinlar1 kirmim deseninde de hem piklerin R12’ye gore daha
belirgin hale gelmesi kristalinitenin arttigi, hem de 2ZnO3B,0;7H,0 bilesigi
pikleri ile uyumun daha 1y1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.28 Reaksiyon sicakligi ve siiresinin artirilmasinin ZnO-B,03-H,O bilesimine
etkisi (ZnO/B;0s:1/4, pH 9), R12: 70 °C-7 saat, R16: 90 °C-24 saat.

Kiitle ve bilesen denkliklerinden yapilan hesaplama, R16 numarali deneyde elde
edilen numunenin % 85.3 2ZnO3B,0;7H,0, % 9.3Zn(OH), ve % 5.4 H,O

icerdigini; doniislim veriminin de % 78.5 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.29 Reaksiyon sicakligi ve siiresinin artirilmasinin elde edilen numunenin X-
Isinlar1 kirmim desenine etkisi (ZnO/B,0s:1/4, pH 9), R12: 70 °C-7 saat,
R16: 90 °C-24 saat.
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3.1.2 Tek adimda c¢oktiirme yontemiyle sabit Zn(O/B,O; molar oranh
karisimlarda elde edilen numunelerin yapisina kristal yapir diizenleyici

madde etKisi

Literatiirde bu konudaki calismalarda, tek adimda ¢oktiirme yonteminde oleik asit,
elde edilen {irtiniin hidrofobik 6zelligini arttirarak polimer matrisi icerisinde daha iyi

dagilmasini saglamak amaciyla kullanilmstir.

Daha 6nce sonuglar1 verilen tiim deneylerde reaksiyon sabit miktarda oleik asit (elde
edilecek teorik 2Zn0O3B,03;3H,O miktarmin % 1’1 kadar) varliginda
gerceklestirilmistir.

Oleik asit ilavesinin iiriin bilesimi ve yapis1 iizerindeki etkisini incelemek amaciyla,
R18 deneyi oleik asit ilavesi olmadan, 70 “C’de, 1/3.5 ZnO/B,03; mol oraninda, 7
saat siireyle gerceklestirilmis, elde edilen sonuglar ayni sartlar altinda oleik asit
varliginda gerceklestirilen R10 denemesinin sonuglariyla karsilastirilmistir (Sekil

3.30).
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mZn(OH), ®2Zn0O3B,0;3H,0 27n03B,053.5H,0 ™ 2Zn0O3B,0;7H,0
mR10 (oleik asitli) mR18 (katkisiz), “R19(1 ml PEG), R20 (3 ml PEQG),

Sekil 3.30 Kristal yap1 diizenleyici maddelerin ZnO-B,0;-H,O bilesimine etkisi
(ZnO/B,05:1/3.5, pH 9, 70 °C, t:7 saat) R10: oleik asitli, R18: katkisiz,
R19: 1 ml PEG, R20: 3 ml PEG.

Oleik asit ilavesi ile iiretilen numunenin yapisindaki ZnO ve B,Os yiizdeleri, oleik

asitsiz liretilen numuneye kiyasla, bilinen ¢inko borat bilesiklerinin yiizdelerine daha
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yakindir. Bu durum ¢ok belirgin olmamakla birlikte X-Isinlar1 kirinim desenlerinin
kiyaslanmasmdan da (Sekil 3.31) goriilmektedir. Ayrica 20: 20 ve 40 dereceler
arasindaki piklerin belirginlesmesi oleik asit varliginda elde edilen yapmin daha
kristalin oldugunu gostermektedir. R10 (Oleik asitli) ve R18 (Katkisiz) numarali
deneylerde elde edilen numuneler sirasiyla % 34.1 ve 25.9 2ZnO3B,033H,0; %
254 ve 21.8 2Zn0O3B,037H,0; % 37.1 ve 47.9 Zn(OH),; % 3.4 ve 44 H,O

icermekte ve doniisiim verimleri yine sirasiyla % 41.3 ve 30.3 olmaktadir.
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Sekil 3.31 Oleik asitli ve katkisiz reaksiyon karisimlarindan elde edilen numunelerin
X-Isinlart kirmim desenleri (ZnO/B,05:1/3.5, pH 9, 70 °C, t: 7 saat),
R10: oleik asitli, R18: katkisiz.

Elde edilen numunelerin hidrofobikliginin belirlenmesi i¢in 6zel bir Glgiim
yapilmamakla birlikte; numunelerin = siiziilmesi, yikanmasi ve analiz i¢in
coziindiiriilmesi sirasinda oleik asitli numunelerin tiimiiniin sulu sivi fazda yiizeye

cikarak yilizdiigli gozlemlenmistir.

Shi, X. ve arkadaglarinin ZnSO4 ve Na;B40710H,0 baslangic maddeleri kullanilarak
hydrothermal sentez yontemi ile 4ZnOB,0O3H,0 bilesimine sahip ¢inko borat elde
ettikleri calismada kristal yap1 diizenleyici madde olarak PEG-300 kullanilms; elde
edilen ¢inko boratin kristal morfolojisinin hem sentez sicakligt hem de PEG-300
miktarma bagli oldugu belirtilmistir. Bu nedenle bu ¢caligmada da hem tek kademede
coktiirme yonteminde, hem de hidrotermal sentez yonteminde katki malzemesi
olarak PEG-300 kullanilmistir. Her iki yontemde de reaksiyon karisimina deney
baslangicinda 1 ve 3ml PEG-300 ilave edilmistir. Tek adimda ¢oktiirme yonteminde
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reaksiyon kosullar1 ZnO/B,0s:1/3.5, pH 9, T:70 °C, t: 7 saat olmak {izere, katkisiz
olarak yiiriitiilen deneye (R18) benzer olarak se¢ilmistir. Sekil 3.30°da ve Cizelge
3.5’de goriildiigii gibi 1 ml PEG-300 (55 ml reaksiyon karisimi) ilavesi elde edilen
etkilememektedir. Ancak PEG-300 miktar1

numunenin bilesimini 3 mlye

cikarildiginda ¢inko borat olusumu artmaktadir.
Cizelge 3.5 PEG-300 katkisinin tek adimda ¢oktiirmede elde edilen numunelerin

27Zn03B,033H,0, 2Zn0O3B,037H,0 ve Zn(OH), iceriklerine etkisi
(ZnO/B,05:1/3.5, pH 9, 70 °C, t:7 saat).

Deney | PEG Numune Bilesimi Verim
No (ml) % ag %
2:3:3 2:3:7 Zn(OH), | H,O
R18 - 25.9 21.8 47.9 4.4 30.3
R19 1 25.5 21.9 46.7 6.0 30.7
R20 3 37.3 25.7 31.7 5.4 46.6

Ayrica bu numunelerinin X-Isim1 kirmmim desenlerinin karsilastirildigr Sekil 3.32°de

R20 numunesinin 20: 20 ve 40 dereceler arasindaki piklerinin, diger

numunelerinkine oranla biraz daha belirgin oldugu goriilmektedir. Buradan, 1 ml
PEG-300 ilavesinin kristalinite iizerinde bir etkisi olmadigi, PEG-300 ilavesi 3 ml’ye

cikarildiginda ise kristalinitede ufak bir artigin goriildiigli sonucuna ulasilmaistir.
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Sekil 3.32 PEG-300 katkili ve katkisiz reaksiyon karisimlarindan elde edilen
numunelerin X-Isnlar1 kirmim desenleri (ZnO/B,05:1/3.5, pH 9, 70 °C,
t: 7 saat), R18: katkisiz, R19: 1ml PEG-300, R20: 3 ml PEG-300.

49



3.2 Hidrotermal Reaksiyon Yontemiyle 100 °C Reaksiyon Sicakhginda Yapilan
Deneylerde Elde Edilen Numunelerin Bilesimine Reaksiyon Kosullarinin

Etkisi

Hidrotermal reaksiyon yontemi kullanilarak, ZnO/B,0Os; mol orani, pH, reaksiyon
sicakligr ve reaksiyon siiresinin kati numunenin bilesimi lizerindeki etkisinin
incelendigi deneylerde, yapilan kimyasal analizler sonucu elde edilen sonuglar

Cizelge 3.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 3.6 Hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen iirlinlerin kimyasal analiz
sonucu belirlenen bilesimleri.

Otoklava
Yiiklenen Kurutulmus _ZnO _B203 _ H,O0
Deney No Madde Kat1 Miktari Icerigi Icerigi Icerigi
Miktar: (e (% ag.) (% ag.) (% ag.)
(®
H1 26.00 0.1921 65.62 0.00 34.38
H2-1 29.80 0.2953 65.09 0.00 34.91
H2-2 29.50 0.2956 65.57 0.00 34.43
H3-1 27.97 0.4139 69.71 6.13 24.16
H3-2 28.68 0.4238 69.82 6.68 23.50
H4-1 30.32 0.5677 61.94 20.09 17.96
H4-2 29.12 0.5536 59.40 18.92 21.68
H5-1 30.05 0.6903 51.91 24.46 23.63
H5-2 30.39 0.6538 52.78 24.46 22.76
Hé6-1 31.33 0.5167 60.95 18.33 20.72
H6-2 31.00 0.5383 59.03 16.83 24.14
H7-1 29.04 0.532 57.73 22.10 20.18
H7-2 28.59 0.5012 60.18 20.73 19.10
HS-1 30.25 0.4654 76.06 17.13 6.81
HS8-2 27.65 0.4235 76.00 16.12 7.88
HO9-1 33.02 0.4453 76.90 16.32 6.78
H9-2 31.68 0.4289 77.27 17.53 5.20
H10-1 29.51 0.4697 76.51 17.28 6.21
H10-2 29.08 0.4528 76.48 15.88 7.64
HI11 31.90 0.5007 75.44 20.12 4.44
HI12 30.74 0.4734 71.48 18.64 9.88
H13-1 33.18 0.4506 75.54 13.94 10.52
H13-2 32.61 0.4589 77.37 12.94 9.70
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Hidrotermal yontemle gerceklestirilen deneylerde reaksiyon karisimlar: tek adimda
coktiirme yontemindekilerle aym1 olmak iizere, sicaklik 70 °C yerine 100 °C ve

reaksiyon siiresi 7 saat yerine 24 saat olarak ayarlanmstir.

Bu boliimde, oncelikle Cizelge 3.6°da listelenen deneylerden sabit sicaklikta (100
°C) gergeklestirilmis olanlarinda elde edilen numunelerin bilesimlerine, karigimin
baslangic ZnO/B,0O3; mol oraninin, buna bagh olarak pH degerinin ve reaksiyon

siresinin etkileri tartisilacaktir.

Cizelge 3.6’da goriildiigli gibi, 1/1 (ZnO/B,03) mol oraninda, 100 "C’de, 24 ve 48
saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen deneylerde elde edilen {iriinlerin
yapisinda, yapilan kimyasal analizler sonucunda tek adimda ¢oktiirme ile benzer

sekilde B,O3 bulunmadigi belirlenmistir.

H1, H2-1 ve H2-2 numarali deneylerde elde edilen numunelerin ZnO-B,03-H,0
bilesimleri Sekil 3.33 ve X-Isin1 kirinim analizi desenleri 3.34 ve 3.35°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.33 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin ZnO-B,03-H,0 bilesimleri
(ZnO/B,053=1/1, pH:6, 100 °C,) H1:24 saat, H2-1: 24 saat, H2-1: 48 saat.

Bu sonuglar, ¢inko boratlarin elde edilmesinde en 6nemli parametrenin karistmm pH
degeri oldugunu bir kez daha gostermektedir. Reaksiyon karisiminda ZnO/B,03 mol

oranin 1/1 oldugu durumda (pH:6) herhangi bir ¢inko borat bilesigi olusmamakta ve
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kat1 sadece nemli Zn(OH),’den olusmaktadir. Ayn1 mol oram1 ve pH degerinde,
hidrotermal reaksiyon yonteminde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siirelerinin, tek
adimda ¢Oktiirme yonteminde uygulanan degerlerden daha yiiksek olmasi elde edilen
sonucu degistirmemistir. Ayrica, liggen diyagramdan, H2-1 ve H2-2 numunelerinin
ayn1 kimyasal bilesime sahip olduklari, 24 saatten 48 saate ¢ikarilan reaksiyon

stiresinin tirliniin bilesiminde bir degisime neden olmadig1 da goriilmektedir.
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 3.34 Hidrotermal sentez yontemiyle, 100°C’de ve 24 saat reaksiyon siiresinde
iiretilen HI numunesinin X-Ismi kirmim deseni.

Counts

04-1-100C-24h N
C
>
15000 | =
T o
r 2 T
2 5 °
C ’-.\_‘: ,E‘
10000 o N T Y
N T T ° T
T o 3 S 3
’E ° IS < o g
o S & 0N N z g
] = > T T T = © =z
5000 S - P ° o Z )
e s S & g S
0 —
T " T T
10 20 30 40

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 3.35 Hidrotermal sentez yontemiyle, 100°C’de ve 48 saat reaksiyon siiresinde
iiretilen H2 numunesinin X-Ismi kirmim deseni.

Zn0O/B;03 mol oranm 1/1 oldugu durumda, reaksiyon karisitmmin pH degerinin
NaOH ilavesi 8’e ayarlandigi H3 numarali deneyde elde edilen numunenin ZnO-

B,05-H,0 bilesimi Sekil 3.36’da H1 ile kiyaslanarak gdsterilmistir.
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Sekil 3.36 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin ZnO-B,03-H,0 bilesimleri
(ZnO/B,05:1/1, 100 °C, t:24 saat) H1-pH:6, H3-pH:8.

Tek kademeli ¢oktiirme reaksiyonunda oldugu gibi hidrotermal yontemde de pH’in

8’e cikarilmasi ¢inko borat olusumunu baslatmaktadir. Sekil 3.37°de goriilecegi gibi

hidrotermal yontemde sicakligin etkisi pikleri daha belirgin hale getirmekte, yani

kristaliniteyi artirmaktadir.
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Sekil 3.37 NaOH ile pH’in 8’e ayarlandigi, hidrotermal yontemle gerceklestirilen
reaksiyonda elde edilen numunenin X-Ism1 kirmim  deseni
(ZnO/B,05:1/1, 100°C, t:24 saat).
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Elde edilen numune % 6.5 2Zn03B,033H,0, % 7.0 2Zn0O3B,057H,0, % 79.3
Zn(OH),, % 7.2 H,0 igermekte ve doniisiim verimi % 6.9 olmaktadir. Bu degerler

tek adimda ¢oktiirme yonteminde elde edilenlerle hemen hemen aynidir.

Reaksiyon karisimi ZnO/B,0O3 mol orant 1/2 olarak ayarlandiginda ve baslangic pH
degeri 7 oldugunda elde edilen kati fazin B,0O; icerigi tek adimda c¢oktiirme
yontemine ¢cok benzer olarak artmaktadir (Cizelge 3.6-H4).

Sekil 3.38’de elde edilen kati bilesiminin ZnO/B,0O3; mol oranin 1/1 oldugu
karisimdan elde edilene kiyasla 2ZnO3B,033H,O ve 2Zn0O3B,0;7H,0
bilesimlerine daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore de degisim egilimi

tek adimda ¢oktiirme yontemi ile aynidir.
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mZn(OH), ®2Zn0O3B,0;3H,0 27n03B,053.5H,0 ™ 2Zn0O3B,0;7H,0
mH1 (ZnO/B,05:1/1, pH:6), mH4 (ZnO/B,05:1/2, pH:7)

Sekil 3.38 Hidrotermal yontemde reaksiyon karisimi ZnO/B;O3; mol oraninin
numunenin ZnO-B,03-H,0 bilesimine etkisi (100 °C, t:24 saat) H1:
Zn0/B,05:1/1-pH:6, H4: ZnO/B,05:1/2-pH:7.

Zn0O/B,03=1/2 ve pH 7 olan reaksiyon karisimindan hidrotermal yontemle elde

edilen numunenin X-Isin1 kirmim deseninin, aynt ZnO/B,0; ve pH degerindeki

karisimdan tek kademede ¢oktiirmede elde edilen numuneninki ile kiyaslanmasi da

(Sekil 3.39) sicakligin 70’den 100 °C’ye sonucunda kristalinitenin arttigin

gostermektedir.

Elde edilen numune (H4-1 ve H4-2 i¢in ortalama deger) % 24.1 2ZnO3B,053H,0,
% 18.2 2Zn03B,037H,0, %55.5 Zn(OH),, % 2.1 H,0 igermektedir. Ayn1 reaksiyon
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karisimindan tek kademede c¢oktiirmede ¢inko borata doniisim % 16.2 iken
hidrotermal yOontemde doniisim verimi yine artan sicaklign etkisi ile % 25.1

olmaktadir.
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Sekil 3.39 Hidrotermal yontemle gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen numunenin
X-Isin1 kirmmim deseni (ZnO/B,05:1/2, pH:7, 100°C, t:24 saat).

Reaksiyon karisimi ZnO/B;Os; mol oram1 1/3 ve baslangic pH degeri 8 olarak
ayarlandiginda elde edilen numunenin (H5-1 ve H5-2) ZnO-B,0;-H,0 bilesimi Sekil
3.40, X-Ismlar1 kirinim diyagrami Sekil 3.41°de verilmistir. X-Isinlart kirmim
diyagrami benzer reaksiyon karisimimdan tek adimda coktiirme yontemiyle elde

edilen numunelerinki ile kiyaslanmistir.

H5-1 ve H5-2 numarali paralel iki denemede elde edilen numunelerin kiitle ve
bilesen denkliklerinden belirlenen kimyasal yapilar1 sirasiyla % 28.8 ve 28.9
27Zn03B,033H,0, % 24.7 ve 24.5 2Zn0O3B,037H,0, % 40.1 ve 41.2 Zn(OH),, %
6.5 ve 5.4 H,O seklinde belirlenmistir. Doniisiim verimi ise H5-1 i¢in % 37 ve HS5-2
icin % 36’dir. Ayni reaksiyon karisimindan, tek adimda ¢oktiirmede verim, R9 (70
°C, 7 saat) i¢in % 39, RI13 (70 °C, 24 saat) icin % 53 olarak belirlenmisti.
Hidrotermal yontemde yiiksek sicaklik ve stire (100 °C ve 24 saat) nedeniyle verimin
daha yliksek olmas1 beklenmesine karsin R9 ile verimin ayni seviyede oldugu, R13 e

gore ise daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Boliim 3.1.1 de aciklandig gibi R13 numarali deneyde gece boyunca buharlasmanin
cok olmas1 ve sicakligin tam olarak kontrol edilememis olmasi nedeniyle verimin

yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. H5 ve R9 numunelerinin X-Ismi1 kirmim

55



desenlerinin ayni olmasma karsin R13 numunesinin X-Ismlart kirmim deseninde
piklerin daha belirgin olmasi ve dolayistyla kristalinitenin artmis olmasit da bu

diisiinceyi dogrulamaktadir.
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mH4 (ZnO/B,05:1/2, pH:7), mH5 (ZnO/B,05:1/3, pH:8)

Sekil 3.40 Hidrotermal yontemde reaksiyon karisimi ZnO/B;O3; mol oraninin
numunenin ZnO-B,03-H,0 bilesimine etkisi (100 °C, t:24 saat) H4:
Zn0/B,031/2-pH:7, HS: ZnO/B,05:1/3-pH:8.
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Sekil 3.41 Hidrotermal yontemle gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen numunenin
X-Isin1 kirmim deseni (ZnO/B,05:1/3, pH:8, 100°C, t:24 saat).
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Diger taraftan H5 numarali deneyde sicaklik ve siirenin daha yiiksek olmasma
ragmen R9 numarali deneyle benzer sonu¢ elde edilmesinin nedeni, hidrotermal
yontemde otoklavda bekletme siiresince karistirma uygulanmamis olmasina

baglanabilir.

Zn0/B,05=1/3.5 ve pH 9 olan reaksiyon karisimindan hidrotermal yontemle elde
edilen numunelerin (H6-1 ve H6-2) ZnO-B,03;-H,O bilesimi Sekil 3.42°de
goriilmektedir. ZnO/B,03=1/3 ve pH 8 olan reaksiyon karisiminda elde edilen HS

numunesine kiyasla doniistimiin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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mZn(OH), ®=2Zn0O3B,0;3H,0 27n03B,0;3.5H,0 ™ 2Zn03B,05;7H,0
mHS5 (Zn0O/B,0;:1/3, pH:8), mH6(Zn0/B,05;:1/3.5, pH:9)

Sekil 3.42 Hidrotermal yontemde reaksiyon karisimi ZnO/B;O3; mol oraninin
numunenin ZnO-B,03-H,O bilesimine etkisi (100 °C, t:24 saat) HS5:
Zn0/B,03:1/3-pH:8, H6: ZnO/B,05:1/3.5-pH:9.

Kiitle ve bilesen denkliklerine goére H6-1 ve H6-2 numuneleri % 21.8 ve 19.5

27Zn03B,033H,0, % 18.2 ve 17.3 2Zn0O3B,037H,0, % 57.0 ve 56.1 Zn(OH),, %

3.0 ve 7.1 H,O ig¢ermekte ve doniisim verimleri de sirasiyla % 23.4 ve % 22.2

olmaktadir. Ayn1 reaksiyon karisimindan tek adimda ¢oktiirmede (R10) doniisim %

41 olarak belirlenmisti.

H6 numunesinin X-Ismlar1 kirinim deseninin R10 numarali numune ile kiyaslanmasi
da numuneler arasinda ¢ok biiyiik farklilik olmadigini, ancak tek adimda ¢oktiirmede

¢inko borat piklerinin daha belirgin oldugunu gostermektedir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43 Hidrotermal yontemle gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen numunenin
X-Ism1 kirmim deseni (ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, 100°C, t:24 saat).

Zn0/B,03=1/4 ve pH 9 olan reaksiyon karisimindan hidrotermal yontemle elde
edilen numunelerin (H7-1 ve H7-2) ZnO-B,0;-H,O bilesimi Sekil 3.44°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.44 Hidrotermal yOontemde reaksiyon karigimi ZnO/B,0O; mol oraninin

numunenin ZnO-B,03-H,O bilesimine etkisi (100 °C, t:24 saat) H6:
Zl’lO/B203:1/3.5, H7: ZHO/B203:1/4.
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Zn0/B,05=1/3.5 ve pH 9 olan reaksiyon karisiminda elde edilen H6 numunesi ile
bilesimin ¢ok farkli olmamasi1 karisimin baslangic pH degerinin ayni olmasina
baglanabilir. Ancak, H7-1 ve H7-2 numunelerinin kimyasal bilesimleri % 26.4 ve
249 27n0O3B,03;3H,0, % 21.8 ve 20.3 2ZnO3B,037H,0, % 49.5 ve 53.8
Zn(OH),, % 2.3 ve 1.1 H,O; doniisiim verimleri ise % 29.8 ve % 26.8 olup

Zn0O/B,03 mol oraninin artmasinin doniisiimii az da olsa artirdig1 goriilmektedir.

Karisimin ZnO/B,03 molar oraninin 1/3 oldugu durumdakine ¢ok benzer olarak
Zn0O/B,03 molar oraninin 1/4 oldugu durumda da hidrotermal sentezle yiiriitiilen
denemede (H7) sicaklik ve siire tek adimda c¢oktiirmeye gore (R12) daha yiiksek
olmasina ragmen Sekil 3.45’de goriilen, numunelerin X-Ismlar1 kirinim desenlerine

gore bilesim ve kristalinitede onemli bir degisiklik olmamaktadir.
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Sekil 3.45 Hidrotermal yontemle gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen numunenin
X-Isin1 kirmmim deseni (ZnO/B,05:1/4, pH:9, 100°C, t:24 saat).

Tek adimda c¢oktiirmede silirenin 24 saate c¢ikarilip ve sicaklhigin artirildigr R16
numarali deneyde de yine gece boyunca asir1 buharlasmanin ve karisim sicakliginin
kontrol edilmemesine bagli olarak elde edilen katinin bilesimi ve kristalinitesinde

onemli farklilik olusmakta ve doniisiim olduk¢a artmaktadir.

Buraya kadar tartisilmis olan sonucglara gore, hidrotermal yontemde de reaksiyon
karisiminin  ZnO/B,03; molar orant ve buna bagli olarak degisen pH degeri
numunenin bilesimi ve doniisiim verimi ilizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Sekil

3.46 ve 3.47 farkli ZnO/B,0O; molar oranli reaksiyon karisimindan elde edilen
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numunelerin ZnO ve B,0s iceriklerini, Sekil 3.48 ise ZnO/B,03; molar oranina bagl
olarak doniisiim veriminin degisimini gdstermektedir. Bu sekillerde tiim sonuclar tek

adimda ¢oktlirme denemeleriyle kiyaslanarak verilmektedir.
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Sekil 3.46 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin ZnO igeriginin reaksiyon
karisimimin ZnO/B,03; molar orani ile degisimi.
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Sekil 3.47 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin B,Os iceriginin reaksiyon
karisimimin ZnO/B,03; molar orani ile degisimi.
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Sekil 3.48 Hidrotermal yontemde reaksiyon karisimi pH degerinin ve ¢inko borat
bilesiklerine doniisiim veriminin reaksiyon karisiminin ZnO/B,0Os molar
orani ile degigimi.
Farkli mol oranlarinda tretilen numunelerin yapisinda bulundurdugu bilesiklerin

oranlar1 Cizelge 3.7°de goriilmektedir.

Cizelge 3.7 Hidrotermal yontemle ve tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen
numunelerin kimyasal yapilarinin ZnO/B,03; molar orani ile degisimi.

Deney | Reaksiyon Numune Bilesimi, % ag

No Karisimi | 2ZnO3B,053H,0 | 2Zn0O3B,057H,0 | Zn(OH), | H,O

Zn0/B,0;

Molar

Oram -pH
Hl 1/1-6 0.0 0.0 80.1 19.9
R1 0.0 0.0 81.6 18.4
H4 1/2-7 24.1 18.2 55.5 2.1
R4 14.9 13.7 64.4 7.1
H5 1/3 -8 28.8 24.6 40.6 6.0
R9 30.9 25.7 38.1 5.4
H6 1/3.5-9 20.6 17.8 56.5 5.1
R10 34.1 25.4 37.1 3.4
H7 1/4-9 25.7 21.0 51.6 1.7
R12 34.5 25.5 35.7 4.3
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Hidrotermal yontemde (100 °C sicaklikta) ZnO/B,03; molar oraninin 1/3 degerinden
sonra doniisiim azalmaktadir. Ayrica yine ZnO/B,03; molar oraninin 1/3 degerinden
sonra, reaksiyon sicakligi ve siiresi daha uzun olmasina ragmen tek adimda ¢oktiirme

yontemine kiyasla da doniisiim daha diisiik olmaktadir.

Sonuglar, tek adimda c¢oktiirmeye cok benzer olarak, elde edilen bilesiklerin
kimyasal bilesiminin ve doniistimiin, reaksiyon karisiminin ZnO/B,03 oranma ve pH
degerine baglh oldugunu gostermektedir. Cizelge 3.7°de verilen bilesimlere gore de
Zn0O/B,03 molar oranmnm 1/3 degerinden sonra, hidrotermal yontemde ¢inko

boratlarin olusumu tek adimda ¢oktiirmeye gore daha azdir.

3.2.1 Hidrotermal yontemle sabit ZnO/B;0O; molar oranh karisimlarda elde

edilen numunelerin bilesimine reaksiyon sicakhi@inin etkisi

Zn0O/B,03 molar orani 1/4 ve pH degeri 9 olan reaksiyon karigimlarinda reaksiyon
siiresi 24 saat olmak {izere reaksiyon sicakligi 100 °C (H7), 120 °C (H9) ve 140 °C
olarak (H10) degistirilmistir. Bu deneylerde elde edilen numunelerin ZnO-B,0;-H,O
bilesimleri Sekil 3.49°da verilmektedir.
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Sekil 3.49 Hidrotermal yontemde reaksiyon sicakliginim numunenin ZnO-B,03-H,0O
bilesimine etkisi (ZnO/B,05:1/4, pH:9, t:24 saat) H7: 100 °C, H9: 120°C,
H10: 140°C.
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Sekil 3.49°da verilen sonuglara gore 100 °C sicaklikta gerceklesen reaksiyonda
olusan numune 27Zn0O3B,0;3H;0, 2ZnO3B,0;7H,O0, Zn(OH), ve H,O’dan
olusurken, 120 ve 140 °C’lerde elde edilen numuneler hemen hemen ayni1 bilesimde

olup, yapilar1 4ZnO'B,03H,O bilesigine olduk¢a uymaktadir.
Bu durum dikkate almarak numunelerin kiitle-bilesen denkliklerinden belirlenen

kimyasal yapilar1 Cizelge 3.8’de kiyaslanmaktadir.

Cizelge 3.8 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin kimyasal yapilarmin
reaksiyon sicakligi ile degisimi (ZnO/B,0s:1/4, pH:9, t:24 saat).

Deney No [ Sicaklhik, Numune Bilesimi, % ag
°C
2:3:3 2:3:7 4:1:1 Zn(OH), H,O
H7 100 28 18.2 -- 51.6 2.1
H9 120 1.1 0 97.3 -- 1.6
H10 140 0.5 0 96.8 -- 2.6

Cizelge 3.8°de verilen sonuglara gore, reaksiyon sicakligimm 100 °C’nin iistiinde bir
sicakliga artirilmasi, 24 saatlik reaksiyon siiresinde bir hidrate ¢inko borat bilesigi

olusumuna neden olmaktadir.

Olusan bilesigin kimyasal bilesimi 4ZnO'B,03;H,0 yapisina uymakta ve ¢ok az
miktarda 2ZnO3B,033H,0 bilesigi de igcermektedir Hem 120 hem de 140 °C’de
cinko borat bilesiklerine tam doniisiim elde edilmekte, 4ZnOB,OsH,O yapisina

dontistim ise sirasiyla % 99.5 ve % 99.7 olmaktadir.

Sekil 3.50°de farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin X-Isinlar1 kirmim desenleri

kiyaslanmaktadir.

Sekilde EP0613451 B1 numarali patentte [20] 4ZnO'B,03'H,0 bilesigi icin verilmis
olan X-Ismlar1 kirmim pikleri de gosterilmistir. Bu piklerin hidrotermal sentezle 120
ve 140 °C’lerde elde edilen numunelerin bir¢ok piki ile uyum gostermesi de Cizelge
3.8’de verilen ve kimyasal analize gore belirlenen bilesimlerin dogru oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.50 Hidrotermal yontemle farkli sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlarda
elde edilen numunelerin X-Isin1 kirmim desenleri (ZnO/B,0s:1/4, pH:9,
t:24 saat) H7:100 °C, H9:120 °C, H10:140 °C.

Sekil 3.51°de ise X.Shi ve arkadaslar1 tarafindan vyiiriitiilen bir ¢calismada [3] ayn1

baslangic maddelerinden, hidrotermal yontemle elde edilen 4ZnO'B,0;H,0O

yapisindaki ¢inko boratin X-Isinlar1 kirinim desenleri yine karsilastirma amaciyla

verilmistir.

(-101

Intensity (a.u.)
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Sekil 3.51 Hidrotermal yontemle elde edilmis 4ZnOB,03H,0 yapisindaki ¢inko
borat numunelerinin X-Isin1 kirmim desenleri (ZnO/B,05:1/2) a: 90 °C,
24 saat, 1 ml PEG katkisi, b: 120 °C, 9 saat, 3 ml PEG katkisi, ¢: 100 °C,
48 saat, 3 ml PEG katkis1 [3].
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Bu karsilastrma da H9 ve HI0 numarali deneylerde elde edilen numunelerin

4Zn0O'B,03H,0 yapisinda oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.52°de H7, H9 ve H10 numaral1 deneylerde elde edilen numunelerin taramali
elektron mikroskobunda (SEM) alinan goriintiileri verilmistir. Kimyasal bilesimler
ve X-Ismlar1 kirmim desenlerine uyumlu olarak 100 °C’de elde edilen numunenin
120 ve 140 °C’lerde elde edilenlerden farkli bir kristal yapist oldugu goriilmektedir.
100 °C’de ¢ok kiictiik (200-300 nm) taneciklerin bir araya gelmesiyle olusan diizensiz
taneler elde edilirken, 120 ve 140 °C’de ¢ubuksu yapidaki diizgiin kristallerin bir

araya gelmesiyle meydana gelen sagakli bir yap1 olugsmaktadir.

120 °C’de olusan cubuk yapili kristallerin yaklasik olarak genislikleri 200-300 nm ve
boylar1 4-5 pum iken 140 °C’de genislikleri 700-800 nm’ye kadar artmakta
uzunluklar1 ise 1-5 pum arasinda degigsmektedir. Goriintiilerden 120 °C’de olusan

kristallerin daha homojen bir yap1 gosterdikleri goriilmektedir.

B A S
10kV  X10,000 1pm 00001 11 30 SEI 10kV. X10,000 1pm r 0000 11 30 SEI

Sekil 3.52 Farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin SEM goriintiileri
(ZnO/B,05:1/4, pH:9, t:24 saat), H7: 100 °C, H9:120 °C, H10:140 °C.
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3.2.2 Hidrotermal yontemle sabit ZnO/B;0O; molar oranh karisimlarda elde

edilen numunelerin yapisina kristal yap1 diizenleyici madde etkisi

Zn0O/B,03 molar oran1 1/3.5 ve pH degeri 9 olan reaksiyon karigimlarinda, reaksiyon
stiresi 24 saat olmak iizere, 100 °C sicaklikta hi¢ katki maddesi kullanilmadan (H11)
ve oleik asit katkili (H6) olarak deneyler ger¢eklestirilmistir. Bu denemelerden elde
edilen numunelerin kiitle-bilesen denkliklerinden belirlenen kimyasal yapilar
Cizelge 3.9°da, ayn1 numunelerin ZnO-B,0;-H,O bilesimleri ise Sekil 3.53’te

verilmektedir.

Cizelge 3.9 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin kimyasal yapilarina oleik
asit katkisinin etkisi (ZnO/B,03:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat).

Deney | Katki Numune Bilesimi, % ag
No 233 | 2377 | 4:1:1 |[Zn(OH), H,0
HIl 9.8 0 90.2 - 0
Teik
e | OC 218 | 182 - 57 3
asit

Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen sonuclara benzer sekilde oleik asit
ilavesi ile tretilen numunenin yapist 2ZnO3B,03;3H,0, 2ZnO3B,0;7H,0 ve
Zn(OH), bilesiklerinin karisimi iken, oleik asitsiz iiretilen numune bu kez

4Zn0O'B,03H,0 yapisindaki ¢inko borata uymaktadir.

0.2 0.8

0.1 0.9

0 1
B2031 09 08 07 06 05 04 03 02 01 OH20

mZn(OH), ®2Zn0O3B,0;3H,0 27n03B,053.5H,0 ®2Zn0O3B,0;7H,0 47Zn0O'1B,0;1H,0

mH6 (oleik asitli), mH11 (katkisiz),

Sekil 3.53 Hidrotermal yontemde oleik asit katkisinin numunenin ZnO-B,03-H,0O
bilesimine etkisi (ZnO/B,0s:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat) H6: oleik
asitli, H11: katkisiz.
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Numunelerin X-Isinlart kirmim desenleri Sekil 3.54’te, SEM goriintiileri ise Sekil

3.55’te goriilmektedir.
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Sekil 3.54 Oleik asit katkili ve katkisiz olarak hidrotermal yontemle gerceklestirilen
reaksiyonda elde edilen numunelerin X-Isim1  kirinim  desenleri
(ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat) H6: oleik asitli, H11: katkisiz.

Q000 11 29 5EI

Sekil 3.55 Oleik asit katkili ve katkisiz olarak hidrotermal yontemle gerceklestirilen
reaksiyonda elde edilen numunelerin SEM goriintiileri (ZnO/B,05:1/3.5,
pH:9, 100 °C, t:24 saat), H6: oleik Asitli, H11: katkisiz.
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Sekil 3.54’te verilen X-Ismlar1 desenlerinden de oleik asit katkis1 olmadan elde
edilen numunenin 4ZnO'B,0O3H,0 yapisina benzer oldugu ancak 4ZnO'B,0sH,0

bilesigine ait bazi piklerin olusmadig1 goriilmektedir.

Oleik asit varliginda elde edilen numunede (H6) 15 um’den kiiciik kiiresel sekilli
taneler, genislikleri 250-300 nm olan plakalarin diizensiz bir sekilde bir araya

gelmesiyle olugmaktadir.

Hig katki olmayan reaksiyon karisiminda ise numunenin (H11) daha diizensiz yapida
oldugu goriilmektedir. Esas olarak hidrofobik yap1 saglamak amaciyla kullanilan
oleik asit, kristal yap1 olusumunu geciktirmekte ancak olusan tanelerin daha diizenli

bir yapida olmasini saglamaktadir.

Zn0O/B,03 molar oran1 1/3.5 ve pH degeri 9 olan reaksiyon karigimlarinda, reaksiyon
siiresi 24 saat olmak iizere, 100 °C’de PEG-300 katkis1 (H12-Iml, H13-3 ml)
kullanilarak yiiriitiilen reaksiyonlarda elde edilen numunlerin ZnO-B,03-H,O
bilesimleri Sekil 3.56’da, katkisiz reaksiyon karigimindan elde edilen numuneninki

(H11) ile kiyaslanmaktadir.

0.1 0.9

0~ y y y 1
B2031 09 08 07 06 05 04 03 02 01 O0H20

mZn(OH), ®=2Zn0O3B,0;3H,0 2Zn03B,05;3.5H,0 = 27Zn0O3B,0;7H,0 ®4Zn0O1B,0;1H,0
mH11 (katkisiz), OH12 (1 ml PEG-300), @H13-1 (3 ml PEG-300)

Sekil 3.56 Hidrotermal yontemde PEG-300 katkisinin numunenin ZnO-B,03-H,0

bilesimine etkisi (ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat) H11: katkisiz,
H12: 1 ml PEG-300, H13-1: 3 ml PEG-300.
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Ayni numunelerin kiitle-bilegsen denkliklerinden belirlenen kimyasal yapilar1 Cizelge

3.10’da verilmektedir.

Cizelge 3.10 Hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin kimyasal yapilarina
PEG-300 katkismin etkisi (ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat).

Deney Katki Numune Bilesimi, % ag
No
2:3:3 | 2:3:7 |4:1:1 | Zn(OH), H,O
Hl11 --- 9.8 0 90.2 -- 0
H12 | 1 ml PEG-300 | 20.2 0 519 279 0
H13-1 | 3ml PEG-300( 10.9 0 509 | 38.2 0

Numunelerin kimyasal bilesimleri degerlendirildiginde, PEG-300 katkisinin da oleik
aside benzer sekilde baslangicta olusan Zn(OH), nin ¢inko boratlara doniistimiini

azalttig1 sdylenebilir.

Ancak ayn1 kosullarda oleik asit varliginda olusan kat1 numune 2Zn0O3B,053H,0,
2Zn03B,037H,O ve Zn(OH), bilesiklerinden olusurken, PEG-300 varliginda
4Zn0O'B,03H,0 yapisinda ¢inko borat olugsmaktadir.

Sekil 3.57°deki X-Ismlar1 kirmim desenleri de Cizelge 3.10’daki sonuglarla uyumlu
olarak hem katkisiz hem de PEG-300 katkili kosullarda elde edilen numunelerin
biiyiik oranda 4ZnO'B,03'H,0 yapisinda oldugunu gostermektedir.
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H13-1

Sekil 3.57 PEG-300 katkil1 ve katkisiz olarak hidrotermal yontemle gerceklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen numunelerin X-Ismi kirinim desenleri
(ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat) H11: katkisiz, H12:1ml PEG-
300, H13-1:3ml PEG-300.
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Sekil 3.58’de, diger tiim kosullar ayni olmak {izere 100 °C’de, 3 ml PEG-300
varliginda elde edilen numunenin SEM gdriintiisiiniin, katkisiz reaksiyon karigiminda

elde edilenle ¢ok benzer, diizensiz bir yapida oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.58 PEG-300 katkili olarak hidrotermal yontemle gerceklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen numunelerin SEM  goriintiileri
(ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, 100 °C, t:24 saat), H13: 1 ml PEG-300.

Boliim 3.2.1°de agiklanan sicaklik etkisini, PEG-300 varliginda da incelemek iizere
yine 3 ml PEG ilavesiyle gergeklestirilen hidrotermal sentezde reaksiyon sicakligi
120 °C’ye c¢ikarilmistir. Elde edilen numunenin ZnO-B,03;-H,O bilesim Sekil
3.59°da 100 °C’de elde edilen numune ile karsilastirilmistir.

/ \ /
/ \ \ \
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Y/ /\ / \
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\ / \ / \ / / \
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. /\ /\
/ \ \ / \ / \ /\ / \
/ /N / N\ /\ / \ / \
/ \ / \ / \
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7
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\ /
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/\ \ / \ / / /
\ \ / \ / \ / \ \ / \ /
02 \/ \/ \/ \ \/ 0.8
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\ /\ / \
/ /N / \ / \ /N / \ / \ \
/ \ / N/ N/ \ /o \
/ / \ / \ / \
01/ / \/ \/ \ / \/ \/ \ N 09
7 N\ /\ / \ /\ /\ \
/ / \ / \ / \ / \ \ / \
/ / / /N / N\ / \ / \ \ N/ \
/ \ / \ / \ / \ / \ / \ / \ / \ / \ / \
0// \ / \ / \ / \ / \ / \ / \ / \ / \ / 1

B2031 09 08 07 06 05 04 03 02 01 OH20
mZn(OH), ®2ZnO3B,0;3H,0 = 2Zn03B,05;3.5H,0 ®2Zn03B,0;7H,0 ®4Zn0O1B,051H,0
OH13-1 (3 ml PEG300-100 °C), ®MH13-2 (3 ml PEG300-120 °C)

Sekil 3.59 PEG-300 katkili hidrotermal ydntemde, numunenin ZnO-B,0;-H,O
bilesimine sicakligin etkisi (ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, t:24 saat, 3 ml PEG-
300) H13-1: 100 °C, H13-2: 120 °C.
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120 °C’de elde edilen numune de 100 °C’dekine ¢ok benzer bir sekilde % 6.2
27Zn03B,033H,0, % 58.8 4ZnOB,0;H,O ve % 35 Zn(OH), bilesiklerinden

olusmaktadir.

Ancak, X-Isinlar1 kirimim desenlerinin kiyaslanmasi, sicakligin 120 °C’ye ¢ikarilmasi

ile kristalinitenin ¢ok belirgin olarak arttigin1 gostermektedir (Sekil 3.60).
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Sekil 3.60 PEG-300 katkili hidrotermal yontemde farkli sicaklikta elde edilen
numunelerin X-Isin1 kirmim desenleri (ZnO/B,05:1/3.5, pH:9, t: 24 saat,
3 ml PEG-300) H13-1: 100 °C, H13-2: 120 °C.

Sekil 3.61°de verilen SEM goriintiileri, reaksiyon sicakligmm 120 °C’ye

artirllmasinin, kristal yapisini diizensiz topaklanmalardan daha diizgiin ¢ubuksu

yapiya dontistiirdiigiinii gostermektedir.

10KV X4,500

0KV X1,000  10pm 0000 (42 30 SEI

H13-2-120 °C Hi3-2-120 °C

Sekil 3.61 PEG-300 katkili olarak hidrotermal yontemle 120 °C’de gerceklestirilen
reaksiyonda elde edilen numunenin SEM goriintiileri (ZnO/B,05:1/3.5,
pH 9, 120 °C, t:24 saat), H13-2: 3 ml PEG-300.
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4.VARGILAR

Sodyum borat (Na;B4O7;10H,0) ve ¢inko siilfat (ZnSO47H,0) bilesiklerinin sulu

ortamdaki reaksiyonlar1 ile 2ZnO3B,03;3H,O bilesimine sahip ¢inko borat

iretiminde, degisen reaksiyon parametrelerinin iirin {lizerindeki etkilerinin

incelendigi bu ¢aligmada,;

1. Tek adimda ¢oktiirme yontemiyle, ZnO/B,0O3; molar oraninin 1/1, 1/2, 1/3, 1/3.5

ve 1/4; reaksiyon sicakligmin 70 °C, 80 °C, 90 °C, 100 °C; reaksiyon siiresinin 7

saat ve 24 saat olarak degistirildigi; oleik asitle, katkisiz ve degisik miktarlarda

polietilen glikol ilavesiyle gerceklestirilen denemelerden elde edilen sonuglara

gore:

70 °C ve 7 saat reaksiyon siliresinde, mol oranmin 1/1 (pH 6) olarak
ayarlandigi durumda, yeterli B,Os; derisimi ve uygun pH degeri
saglanamadigindan, ¢inko borat bilesigi olusmamaktadir. Bu sartlarda elde
edilen iirlin nemli Zn(OH); bilesiginden ibarettir. NaOH ilavesiyle ortamin
pH degerinin 8’e ylikseltilmesi sonucu ¢inko borat bilesiginin olusmaya
baslamasi, pH degerinin ¢inko borat olusumu i¢in 6nemli bir parametre
oldugunu gostermektedir.

Zn0O/B,03 molar oranmin, H;BO3 baslangic maddesi kullanilarak 1/2 (pH
4) olarak ayarlandig1 durumda ise yine pH degerinin ¢inko borat olusumu
icin yetersiz olmasindan Otiirli reaksiyon neticesinde kati madde
¢Okmemektedir.

Yukarida bahsedilen denemeler haricinde, incelenen tiim kosullarda elde
edilen iirin Zn(OH),, 2ZnO3B,03;7H,O ve fretilmek istenen
27Zn03B,033H,0 bilesiklerinin bir karisimi halindedir.

1/2 mol oraninda (pH 7) gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen
doniisiim verimi % 16.2 iken, mol oranmnin 1/3 (pH 8) olarak ayarlanmasi
reaksiyon verimini % 39’a ¢ikarmaktadir. 1/3 olan mol oraninin 1/3.5 (pH
9) ve 1/4 (pH 9) olarak degistirilmesi ise reaksiyon veriminde onemli bir

degisime neden olmamaktadir. Elde edilen bu sonuglar, ¢inko borat

73



olusumu i¢in saglanmasi gereken en uygun pH degerinin 8 oldugunu
gostermektedir.

Zn0O/B,03 molar oraninin, baslangi¢ maddesi olarak Na,B40;10H,O ve
H3;BO; c¢ozeltilerinin - karistmindan  olusan bir baglangic maddesi
kullanilarak 1/3.5 (pH 5) olarak ayarlandig1 durumda, ortamin pH degeri
diisiik olmasma ragmen, ylksek B,O; konsantrasyonu sebebiyle az
miktarda da olsa ¢inko borat bilesigi olusmaktadir.

Diger deney parametreleri (ZnO/B,0s3: 1/3, pH 8, t: 24 saat) sabit tutulmak
kosuluyla, reaksiyon sicakliginin 80 °C’den, 90 °C ve 100 °C’ye artirilmasi
reaksiyon veriminde Onemli bir degisime neden olmamaktadir. Ayni
reaksiyon kosullarinda 70 °C’de gergeklestirilen denemede yetersiz geri
sogutma sebebiyle kontrolsiiz 1s1 artisinin meydana gelmesi, reaksiyon
veriminde (% 53) ve lriiniin kristal yap1 olusumunda 6nemli bir artisa
sebep olmustur.

70 °C ve 80 °C olarak ayarlanan reaksiyon sicakliklari, iirliniin kristal yap1
olusumunun tamamlanmasi i¢in yeterli olmamaktadir. Bu reaksiyon
sicakliklarinda kristal yap1 olusumu baglamakta fakat tam olarak
gerceklesememektedir.  Reaksiyon sicakligimin 80 °C’den 90 °"C’ye
artirilmasi ise iiriiniin kristalinitesinde 6nemli bir artisa neden olmaktadir.
70 °C’de, 7 saat reaksiyon siiresinde ve 80 °C’de 24 saat reaksiyon
siresinde gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu, reaksiyon sicakligi ve
siiresinde meydana gelen artisa ragmen benzer reaksiyon verimi ve benzer
kristaliniteye sahip iirlinlerin elde edilmesi, 7 saat olan reaksiyon siiresinin
24 saate uzatilmasmin verim ve Uriiniin kristalinitesi lizerinde bir etkisi
olmadigini gostermektedir.

Oleik asit varlig1 hidrofobik yapida iirin olusumuna yol agarken, reaksiyon
veriminde ve iirliniin kristal yap1 olusumunda da ¢ok az bir artisa neden
olmaktadir.

I ml polietilen glikol ilavesi yetersiz kalirken, 3 ml polietilen glikol
ilavesi, oleik asit ilavesine benzer sekilde, reaksiyon veriminde ve iiriiniin
kristalinitesinde c¢ok kiiclik bir artisa neden olmaktadir. Oleik asitle
iretilen numunelerden farkli olarak polietilen glikol katkili iirlinler

hidrofobik yapida degildir.
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2. Hidrotermal sentez yontemiyle, ZnO/B,0O3; molar oranmin 1/1, 1/2, 1/3, 1/3.5 ve
1/4; reaksiyon sicakliginm 100 °C, 120 °C, 140 °C; reaksiyon siiresinin 24 saat
ve 48 saat olarak degistirildigi; oleik asitle, katkisiz ve degisik miktarlarda
polietilen glikol ilavesiyle gergeklestirilen denemelerden elde edilen sonuglara
gore:

e Tek adimda ¢oktirme yonteminde ZnO/B;Os; molar oran1 — reaksiyon
verimi arasinda gozlenen iliskiye benzer sekilde, hidrotermal sentez
yonteminde de 100 °C’de 24 saat siireyle gergeklestirilen reaksiyonlarda,
1/1 mol oraninda (pH 6) ¢inko borat bilesigi meydana gelmemekte, pH
degerinin NaOH ilavesiyle 8’¢ ¢ikarilmasi sonucu ¢inko borat bilesigi
olusmaya baslamaktadir. 1/1 mol oraninda (pH 6), 48 saate ¢ikarilan
reaksiyon siiresi sonucu degistirmemekte ve yine ¢inko borat bilesigi elde
edilememektedir.

e Ayni sartlarda, 1/2 mol oraninda (pH 7) elde edilen doniistim verimi %
25.1 iken, ZnO/B,03; molar oranmnin 1/3 (pH 8) olarak degistirilmesiyle
verim % 36.5’e ¢ikmaktadir. 1/2 mol oraninda hidrotermal sentezle elde
edilen verim (% 25.1), ayn1t mol oraninda tek adimda ¢oktiirme yontemiyle
elde edilen verime (%16.2) kiyasla daha yiiksektir. Ancak 1/3 mol
oraninda her iki yontemle elde edilen doniistim verimleri (% 36.5, % 39)
arasinda 6nemli bir fark bulunmamaktadir.

e Tek adimda c¢Oktirme yOnteminden farkli olarak, hidrotermal sentez
yonteminde 1/3 olan ZnO/B,0O3 molar oraninin 1/3.5 (pH 9) ve 1/4 (pH 9)
olarak degistirilmesi reaksiyon veriminde diisiise yol agmaktadir. Yine de
elde edilen sonuclar, hidrotermal sentez yontemi i¢in de c¢inko borat
olusumunun gerceklestirilebilecegi en uygun pH degerinin 8 oldugunu
gostermektedir.

e 100 °C’de, oleik asit varhginda gerceklestirilen denemelerde (1/1 mol
oraninda gerceklestirilen deneme haricinde), incelenen tiim kosullarda elde
edilen iirin Zn(OH),, 2ZnO3B,03;7H,O ve iretilmek istenen
27Zn03B,033H,0 bilesiklerinin karisimindan olusmaktadir.

e 120 °C ve 140 °C reaksiyon sicakliklarinda (ZnO/B,0s: 1/4, pH 9, t: 24
saat) tam reaksiyon doniisimi gerceklesmekte ve 4ZnO'B,0;H,0
bilesiminde, yiiksek dehidratasyon sicakligma sahip (415 °C) ¢inko borat
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bilesigi elde edilmektedir. Elde edilen iiriin 4ZnO'B,03;H,0 bilesiginin
yani sira az miktarda 2ZnO3B,033H,0 bilesigini de icermektedir.

100 °C’de iiretilen numunelerde tam bir kristal yapr olusumu
gozlenemezken, reaksiyon sicakliginin 120 °C ve 140 "C’ye ¢ikarilmasi
kristal yap1 olusumunda 6nemli bir artisa sebep olmaktadir. 100 °C’de elde
edilen {irlin, ¢cok kii¢iik taneciklerin bir araya gelmesiyle olusan diizensiz
bir yapidayken, 120 °C ve 140 °C’de g¢ubuksu kristallerin bir araya
gelmesiyle olusan sagakli bir yap1 meydana gelmektedir. Daha homojen
bir yapmin saglandigit 120 °C’de c¢ubuk kalinliklar1 200-300 nm
civarindayken, 140 °C’de 700-800 nm’ye kadar ¢ikmaktadir.

Oleik asit ilavesiz ve farkli miktarlarda polietilen glikol ilavesiyle
gerceklestirilen denemelerde, 4ZnOB,0;H,0 bilesimine sahip ¢inko borat
100 °C reaksiyon sicakliginda elde edilebilmektedir. Bu reaksiyon
sicakliginda (ZnO/B,0s5: 1/3.5, pH 9, t: 24 saat) katkisiz gergeklestirilen
denemede tam reaksiyon doniisiimii saglanmaktadir. Fakat polietilen glikol
ilavesi reaksiyon verimini diistirmekte; {iriin bilesimindeki 4ZnO'B,0; H,0O
oraninin  azalmasma, 2ZnO3B,033H,0 oraninin artmasina yol
a¢gmaktadir.

Ayni sartlar altinda, katkisiz numunede kristal yap1 olusumu, oleik asit
iceren numuneye kiyasla daha fazladir. Fakat katkisiz numune diizensiz bir
yapiya sahipken, oleik asitli numune 250-300 nm’lik plakalardan olusan
kiiresel yapilardan meydana gelmektedir. Oleik asit varligi, kristal yap1
olusumunu geciktirmekte; ancak daha diizenli bir yapmin olusmasina yol
agmaktadir.

Oleik  asitli numunelerle benzer sekilde, polietilen ilavesiyle
gerceklestirilen denemelerde de reaksiyon sicakliginin 120 "C’ye
cikarilmastyla {riintin  kristalinitesinde Onemli bir artis meydana
gelmektedir. 120 °C’de elde edilen yap1 diizgiin ¢ubuksu kristallerden
olugsmaktadir; ancak ¢ubuksu taneciklerin boyutlar1 (2-3 pm kalinliginda,
15-20 pm wuzunlugunda), oleik asitli numunelerinkine (200-300 nm

kalinliginda, 4-5 um uzunlugunda) kiyasla olduk¢a biiyiiktir.
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