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YERLI KAYNAKLARDAN CINKO BORAT URETIMIi VE YANMAZ
KABLO IMALINDE KULLANIMI

OZET

Cinko Borat 20. yiizyilin basinda beri alev geciktirici ve sondiiriicii olarak 6zellikle
agir yanginlarin kontrolii ve bertaraf edilmesinde; kagit, kablo ve tahta ve lastik gibi
malzemelere katilarak onlarin alev alma sicakliklariin yiikseltilmesinde kullanilan
onemli bir iiriindir. Cinko Borat, Borik asit ve Amerikan veya Fransiz yontemiyle
tiretilmis Cinko oksitin yiiksek sicaklikta ¢ozelti icinde muamelesi ve yiiksek sicaklik
kristalizasyonu ile olusturulan bir bilesiktir. Bu bilesik olusturulurken, bilesigin
icerdigi kristal suyunun mol sayisinin ayarlanmasi ve bilesige ilave edilen baz1 metal
oksitler yardimiyla ¢inko boratin alev geciktirme ve alev sOndiirebilme yetenegi
arttirilabilmektedir. Uygun bilesimde ¢inko borat sunta, kagit ve plastik tirtinleri
hazirlanirken hamur yapma asamasinda bu iiriinlere ilave edildiginde yangina ve
sicakliga daha dayanikli malzemeler iiretilebilmektedir.

Bu ¢alismada Eti Holding’e bagli Eti Bor tesislerinden elde edilen Borik Asit ile
piyasada iretilen saf Cinko Oksit kullanilarak Cinko Borat sentezlenmistir. Bu
sentezleme isleminde kuluckalama ve olusturma kademelerinde sicakligin, siirenin
ve pH’1n etkisi arastirilmistir. Bulunan optimal sartlar 60° C’de 2 saatlik kulugka ve
90 ° C’de 2 saatlik boratlama siiresidir. Cinko Borat’in kulugkalamadan sonra litreye
1,25 g as1 miktartyla da diisiik kulugka sicakliklarinda bile {iretilebilecegi
gosterilmistir. Cinko borat olusum kinetiginin kimyasal kontrollii oldugu proses
sartlarinin zorlanmasiyla, yani otoklavlamayla ispat edilmistir.120 °© C sicaklik ve 2
bar basing altinda 4 saatte ¢inko oksit ve borik asitten dogrudan ZB olusumu
saglanabilmektedir. Elde edilen tiim ¢inko borat numuneleri 2Zn0.3B,03.3,5H,0
halindedir ve bu kompozisyon ticari ¢inko boratla aymidir. SEM incelemeleri,
deneyler cergevesinde liretilen ¢inko bratin ticari ¢inko boratla ayni kristalin yapiya
sahip oldugunu gostermistir. Calismalarda 0,25 ila 1,5 pm arasindaki tane
boyutlarinda ¢inko borat iiretilebilmektedir. Elektrik kablolarinin PVC
izolasyonlarina % 2 ila % 3 ZB katkisiyla alev alma sicakliklar1 144 ° C’den 235 °
C’ye kadar ylikseltilebilmistir. Kablo izolasyonuna % 3 ZB katkisiyla yanmadan
sonra bakir teli tamamen Orten ve alevin yiirlimesini onleyen viskoz ve camsi bir
yanmis faz olusmaktadir.
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PRODUCTION OF ZINC BORATE WITH DOMESTIC RESOURCES AND
ITS USAGE IN FIRE-RETARDANT CABLE

SUMMARY

Zinc Borate has been used since the beginning of the 20th century as a fire-retardant.
Zinc Borate is a crystallized material made of Boric Acid, and ZnO made with
French or American Method under high temperature. With some additives to Zinc
Borate like metaloxides and with the increase of mol of crystallized water, the
ability of being a fire-retardant can be advanced. Using fire retardants as additives to
materials is very important for the time needed to escape during a fire.

In this study, zinc borate has been produced with boric acid supplied from Eti
Holding’s Eti Bor and zinc oxide supplied from the local market. Effects of
temperature, time and pH on incubation period and production period of this method
were examined. An incubation time of 2 hours with 60 ° C and a production time of 2
hours with 90 ° C has been found as optimal values. It has been found that production
is also available at low temperatures when 1,25 g / | inoculation has been done. The
chemical reaction control mechanism of zinc borate has been testing by pushing the
production conditions, meaning with autoclave. At 120 ° C, it is possible to produce
zinc borate in 4 hours directly. All zinc borates are in 2Zn0.3B,03.3,5H,0 form and
this composition is the same with commercially available zinc borate. SEM analysis
showed that produced zinc borate have the same crystal structure with commercially
available zinc borate. Zinc borate with particle size between 0,25 — 1,5 um has been
produced. With the produced zinc borate added to PVC at a rate of 2 — 3 %,
flashpoint of electrical cables has been raised from 144 ° to 235 ° C. With an addition
of 3 %, a glassy residue with high viscosity, that covers the cable during fire has
been produced.



1. GIRIS VE AMAC

Plastik maddelerin giinliik hayatta artan oranlarda kullanilmasi, bu malzemelerin alev
almalarinin geciktirilmesi igleminin 6nemini de arttirmistir. Cinko borat (ZB), son
yillarda alev geciktirici olarak gittikge artan oranlarda kullanilan ve biinyesinde bor
ihtiva eden kimyasal bir maddedir. Cinko borat ¢esitli degisik oranlarda kristal suyu
iceren  bir  bilesiktir. En yaygin  olarak  kullanilan  ¢inkoborat

27n0.3B,05.3,5H,0’dur [1, 2].

Cinko borat disinda ticari olarak kullanilan 6nemli alev geciktiricilerden bazilari,
aliminyum trihidrat (ATH), magnezyum hidroksit, antimon bilesikleri, bromin,
kloriir ve fosfat bilesikleridir. Aliiminyum trihidrat, diinya alev geciktirici madde
toplam talebinin yarisin1 temsil etmektedir. Magnezyum hidroksit ise giderek artan
oranlarda kullanilmaktadir. Bunlardan antimon trioksit ve antimon trioksit-halojen
karisimlarinin - yanma esnasinda zehirli duman aciga c¢ikarmalari sebebiyle
kullanimlarin1 yasaklama yoluna gidilmistir. Halojenli birlesiklerin kullaniminin
yasaklanmas1 da yeni alev geciktirici malzemelere ihtiya¢ duyulmasini saglamistir
[1,7].

Son zamanlarda ¢inko boratlar ATH ile rekabete girmistir. Ilk ticari ZB bilesikleri
daha ¢ok kristal suyu igeren 2Zn0.3B,03.7,5H,0’dur. Boylece yangin etkisiyle
olusan yiiksek 1s1 ile daha ¢ok su molekiiliiniin yiizeyden disar1 ¢ikacagi ve olusan su
molekiillerinin biiyiilk oranda 1s1 absorblayacagi, yiizeyi sogutacagi ve aleve karsi
gosterilen direnci arttiracagl diisiiniilmiistiir. Ancak glniimiizde hem nakliye
masraflarinin azaltilmasi diisiincesi, hem de ¢inko borat bilesiklerinin daha yiiksek
sicaklikta tiretilen polimerlere katilabilmesi amaciyla daha diisiik su igerikli ZB
bilesiklerinin iiretimine yonelinmistir. Uretilen 2Zn0.3B,03.3,5H,0 bilesimindeki
diisiik kristal su igerikli ZB, yiiksek sicaklikta iiretilen polimerlerde katki maddesi
olarak kullanildiginda daha az su buharlagmas1 meydana gelmekte, boylece plastikte

gaz boslugu olusumu azalmaktadir [3].



Cinko borat da dahil olmak iizere metal boratlarn PVC ve diger poliolefin
malzemelerin alev geciktirici olarak kullanimi hakkinda yazilmis bir ¢ok yayin ve
telif bulunmaktadir. Cinko boratin tek basina veya antimon trioksit ile beraber,
halojen iceren polimer bilesiklerde duman bastirict olarak basariyla kullanilabildigi

bilinmektedir. Fakat bu, halojen icermeyen bilesiklerde gegerli degildir [4,16].

Bu c¢alisma yerli kaynaklardan ¢inko borat iiretimini ve iretilen ¢inko boratin
yanmaz kablo imalinde kullanimini amaglamaktadir. Deneyler 2Zn0.3B,03.3,5H,0
kompozisyonundaki ¢inko boratin iiretiminin optimizasyonu yonelik olarak
yapilmigtir. Daha sonra iriin bakir iletkenli PVC kablo imalinde belirli oranlarda

karigima katilarak ve kablonun yanmaya kars1 gosterdigi 6zellikler test edilmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Cinko boratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bilinen ¢inko borat kompozisyonlart Zn0.3B,03.H,O, 2Zn0.3B,03.3,5H,0,
27n0.3B,03.7H,0, 3Zn0.5B,03.14H,0, Zn0.B,03.2H,0, Zn0.5B;03.4,5H,0,
27Zn0.3B,03.3H,0 ve 6Zn0.5B,03.3H,0’tiir. Bu kompozisyonlarin hepsinin ticari
olarak bir énemi vardir. Ozellikle polimerler, kaucuklar ve kaplamalar igin yangin
geciktirici ve duman bastirict olarak kullanilabilirler. 2Zn0.3B,03.3,5H,0, 290°
C’lik dehidrasyon sicakligi ile ticari olarak diger ¢inko borat kompozisyonlarina gore

Oonemli bir avantaja sahiptir [5].

Molekiil formiilii 2Zn0.3B,03.3,5H,0 veya 4Zn0.6B,03.7H,0 olan ¢inko borat
beyaz, nem cekmez, vizkoz, toz bir mamiildiir. Cinko borat, plastik ve kauguk
bilesiklerinde ¢ok fonksiyonlu alev geciktirici katki maddesi olarak kullanilir. Cinko
borat, hidrasyon suyunu 250-300° C’ye kadar muhafaza ederek yiiksek sicaklikta
polimer proseslerine olanak saglar. Boylece sicak bir polimer sarjina ilave edilebilme
0zelligi tasir. Cinko borat, birgok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise
sahiptir. Bu nedenle hem diisiik pigment yiikiine izin verir, hem de yar1 seffafligi
muhafaza eder. Diger kat1 polimer maddelerine benzer yontemle, yani sikma veya
puskiirtmeli kaliplama yoluyla ilavesi yapilabilir. 2Zn0.3B,03.3,5H,0 formundaki
¢inko boratin XRD analizi Sekil 2.1°de ve teorik kompozisyonu da Tablo 2.1°de

verilmistir [16].

Cinko borat, arzu edilen standartlara uygun olarak polimerlere, bazen kismen, bazen
de ATH tamamen polimerlere katilarak alev geciktirici olarak kullanilabilir. Halojen
iceren sistemlerde alev geciktirici 2Zn0.3B,03.3,5H,0’nun kullanim seviyesi 100
birim recine basina 3-25 birim arasinda degisirken, halojen icermeyen sistemlerde bu

miktar 10 ila 250 birimdir.
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Sekil 2.1. 2Zn0.3B,03.3,5H,0 formundaki ticari ¢inko boratin X-1s1nlar1 diyagrami
[5].

Tablo 2.1. 2Zn0.3B;,03.3,5H,0 formundaki ¢inko boratin teorik kompozisyonu [1].

Teorik Kompozisyon

Bor Oksit (B,03) % 48,05
Cinko Oksit (ZnO) % 37,45
Kristal Su (H,0) % 14,50




Tablo 2.2. 2Zn0.3B,03.3,5H,0 formundaki ¢inko boratin fiziksel 6zellikleri [1].

Baslica Fiziksel Ozellikleri

Kirilma Indisi 1,58

Ortalama Tane Boyutu 7—12nm

Oda Sicakliginda Coziiniirligih  |< % 0,28

Ozgiil Agirhigs 2,77

2.2. Uretimi ve alternatif {iretim yontemleri

22n0.3B,03.3,5H,0 formundaki ¢inko borat, borik asit ve ¢inko oksit hammaddeleri
kullanilarak iiretilmektedir. Borik asit 95-98° C sicaklikta su igerisinde ¢oziilmekte
ve kat1 toz halindeki ¢inko oksit ile as1 kristali olarak kullanilan ¢inko borat belirli bir
oranda ¢ozeltiye ilave edilmektedir. Olusan karigim, reaksiyon siiresi boyunca bir
reaktorde karistirilmakta ve reaksiyon sonucunda olusan kati ¢inko borat ve zayif
borik asit ¢ozeltisi kati-sivi ayrimina tabi tutulmaktadir. Kati1 ¢inko borat kekinin
tuiinyesinde kalan borik asit, kekin kademeli olarak sicak ve soguk su ile yikanmasi
suretiyle kekten uzaklastirllmakta ve elde edilen zayif borik asit ¢ozeltisi yeniden
sisteme geri c¢evrilmektedir. Yikanmis nemli ¢inko borat keki ise bir kurutucuda

kurutulduktan sonra paketleme tinitesine génderilmektedir [1, 6, 10].

Konuyla ilgili yayinlanmis patentlerde ¢inko boratin degisik yollardan sentezine
yonelik yontemler verilmistir [5, 9]. Bu yontemlerden biri ¢inko boratin ¢inko klortir,
sodyum tetraborat dekahidrat ve sodyum hidroksitin 95° C’deki 24 saat siiren
reaksiyonundan eldesidir. Bir diger yontemde ¢inko siilfatin, as1 kristali olarak ¢inko
borat varliginda, sodyum tetraborat pentahidrat ile 97° C’de yaklagik 7 saat siiren
reaksiyonunda ¢inko borat elde edilmistir. Baska bir sentez yonteminde ise
reaksiyon, belli miktarda suyun igerisinde ve as1 kristali varliginda ¢inko siilfat,
sodyum tetraborat pentahidrat ve %50 derisimdeki sodyum hidroksit karisiminda
gerceklesmistir. Sulu ¢ozeltilerden ¢inko borat {iretimi i¢in bir ¢ok ydntem
Ongoriilmiistiir. ZnO ve B,03’lin son lriindeki oranlari secilen metoda baglidir.

Ticari ¢inko boratin tamami hidrometalurjik yontemlerle tiretilir [5, 9, 20].



2.3. Yangin geciktiriciler ve islevleri

Yangin geciktiriciler kablo endistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Kablolarda yangin sirasinda dikkate alinmasi gereken onemli unsurlar vardir. Bir
arada bulunan elektrik kablolarinin izolasyonlar1 yanma sirasinda eriyip kisa devreye
sebep olmamalidirlar. Kablonun yanmasi sirasinda ¢ikabilecek zehirli gaz ve duman
minimum seviyede olmalidir. Yanma sirasinda ve sonrasinda kablonun mekanik
Ozellikleri korumasi 6nemlidir. Ancak bu sekilde giivenlik sistemleri, asansorler ve

yangin alarmlari gérevlerine devam edebilir.
Yanma sirasinda alev geciktirici igeren kablolar ii¢ farkli davranis gosterebilirler:
(1) Endotermik dehidrasyon prosesleri ile gaz iiretilir ve 1s1 absorbe edilebilir.

(i)  Kablo ve alev arasinda inert bir gaz mantosu olusabilir ve bdylece

kabloya gaz difiizyonu engellenir.

(ili)  Yanma baslangicinda kablo yilizeyinde olusan kati yapi, altta yanmamis

durumdaki polimer ylizey ve alev arasinda bir bariyer gorevi gorebilir

[8].

En yaygin olarak kullanilan yangin geciktirici ATH (Al,033H20), yanma sirasinda
endotermik dehidrasyona yol agar. Giiniimiizde ¢inko borat ATH nin en ciddi rakibi
olarak gosterilmektedir. Bu yeni iiriin yanma sirasinda agirhiginin %10’unu su
molekiilleri halinde kaybeder. Bunun yaninda ¢inko borat, yanma sirasinda camsi bir
faz olusturur ve gecici olarak bir izolasyon bariyeri gorevi goriir. Cinko borat ve
ATH’nin kombinasyonunda ise yanma sirasinda olusan kati yapit mekanik ve

elektriksel 6zelliklerin korunmasini saglar [8, 11, 18].
2.4. Cinko boratin kullanim alanlari

Cinko boratlar, alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici olarak
polimerlerde ve kaplamalarda, 6zellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda
kullanilirlar. Yiiksek dehidrasyon sicakligina (290 - 300° C gibi) sahip oldugundan
yiiksek sicaklikli plastik malzemelerin imalatlarinda kullanilabilirler. En yaygin

kullanim alanlar1 kablolar, yanmaya dayanikli boyalar, kumaslar, elektrik/elektronik



pargalar, yanmaya dayanikli hali kaplamalar, otomobil ve ucgak i¢ aksamlar1 ve kagit

enddistrisidir [1, 6, 10]

Cinko borat, diger alev geciktiricilerle karsilagtirildiginda ¢ok daha etkili bir duman
bastirici olmasi ve diger alev geciktiricilere gore daha ucuz olmasi sebebiyle, bazi
alev geciktiriciler yerine tamamen olmasa bile kismen kullanilir. Son yillarda ¢inko
boratin, diger alev geciktiricilerle farkli uygulamalarda kombine kullanim1 gittikge
artmaktadir. Ornegin halojen iceren ve icermeyen sistemlerde Al(OH)z ve Mg(OH)
ile birlikte kullanilabilir.

Ayrica ¢inko borat alev geciktirici olarak kullanimimin disinda, antiseptik
Ozelliginden dolayr, mantar ve bocek oOldiiriici olarak ahsap aksamlarin
korunmasinda, ve de bor silikat camlarda ve seramik malzemelerde ergime noktasi

diistiriicii olarak kullanilabilmektedir [1, 10].
2.5. Cinko boratin diinya pazarindaki yeri

Alev geciktiricilerin tliketildigi en biiyiikk pazarlar ABD ve Bati Avrupa’dir. Bazi

Asya tilkelerinde ve Japonya’da da alev geciktiriciler yiiksek oranda tiiketilmektedir.

Tablo 2.3. 1998 yili rakamlarina gére alev geciktirici tiiketiminin bolgelere gore

dagilimi [1].

Tiiketim yeri Tiiketim ylizdesi %
Kuzey Amerika 45
Bati Avrupa 32
Japonya 13

Diger Asya Ulkeleri 8

Digerleri 2




Tablo 2.4. ABD ve Bat1 Avrupa’da kullanilan farkli alev geciktiricilerin dagilimlart.

Cinko borat ve bazi bor bilesikleri digerleri kapsaminda verilmistir [1].

Alev Geciktirici ABD % Bat1 Avrupa %
Al(OH); 39 47

Brom Bazli Bilesikler 27 13

Fosfor Bazli Bilesikler 12 23

Klor Bazli Bilesikler 11 3

Antimon Oksitler 8 7

Mg(OH), 1 2

Digerleri 2 5

Diinyada tiretilen alev geciktiricilerin en énemlisi AI(OH)3; olup bu alandaki pazar
payt %50 ye yakindir. Mevcut durumda bor bilesikleri diinya alev geciktirici
pazarindan diisiik bir pay almaktadir. Bununla birlikte borlu bilesiklerin alev
geciktirtici olarak kullanimi 1990 yilindan beri bir artis i¢indedir. Diinyanin 6nde
gelen tireticilerinden US Borax, 2000 yil1 verilerine gore ¢inko borat pazari i¢in yillik
%12 ila %15’lik bir biliyiime Ongormektedir. 1970’ten beri Firebrake ZB adiyla
piyasaya ¢inko borat sunan US Borax, 2000 yilina kadar kapasite arttirnmi i¢in 7
milyon dolarlik yatinm yapmistir. Bu kapasite artisi plastik endiistrisinde ortaya

¢ikan talebi karsilamak i¢in yapilmistir [1, 14].

Yangin sirasinda halojen maddeler aciga ¢ikaran alev geciktiricilerin kullanimi
diinyanin  birgok yerinde kisitlanmistir. Cinko borat ve Al(OH)s birlikte
kullanildiginda yangin sirasinda halojen olmayan bir kalint1 olusur, daha az duman

cikisi ve daha az emisyon meydana gelir. Cinko boratin AI(OH); ile beraber



kullaniminin yayginlasarak artmasi, ¢inko boratin gelecek yillarda tiiketiminin

artmasini tesvik edecek en dnemli faktordiir [17].

Tablo 2.5. ABD’de ¢inko borat fiyatlarinin yillara gére degisimi [1].

Yil Fiyat (US$/ton)
1980 1100
1988 1840
1992 2420
1998 2180
2001 2340

2.6. Cinko boratin yangin geciktirici ve duman bastirict olarak kablolarda

kullanilmasi

Cinko borat, kablolarda yangin geciktirici olarak kullanilan diger reaktanlara gore
cok daha yeni bir tiriindiir. Gegtigimiz yillara kadar alumina trihidrat, yani ATH, bu
piyasada en ¢ok tercih edilen iiriin olmustur. ATH, kablolarda kullanildiginda, 350°
C’deki yanmalarda endotermik dehidrasyona yol acar. Endotermik dehidrasyon
sirasinda olugan gazlar bir miktar 1s1y1 absorbe ederler. Buna ilave olarak ¢inko borat
300° C’den sonra agirliginin %10’unu su molekiilleri olarak kaybeder. Daha yiiksek
oranda kristal su igeren ¢inko borat bilesiklerinde, yangin sirasinda agiga c¢ikan su
miktar1 daha fazladir. Fakat bu tiir ZB bileskilerinin yiiksek sicaklikta iiretilen
polimerlere katilmasi1 imkansiz oldugundan, ATH’nin en biiylik rakibi olarak

27n0.3B,03.3,5H,0 uygun goriilmistiir [5].

Ayrica ¢inko borat, yanma sirasinda camsi bir faza doniisiir. Bu cams1 faz kabloyu
izole ederek yanmaya kars1 bir bariyer gorevi goriir. Literatiirde ¢inko boratin ATH
ile beraber yangin geciktirici olarak kullanimina genis yer aywrilmistir. EPDM
(silicone-ethylene propylene diene monomer) iizerinde yapilan ¢alismalarda, ATH ve
cinko borat eriyerek seramik benzeri bir kalinti birakmaktadirlar. Bu kalint1 termal
bir bariyer gorevi géormekte ve ayn1 zamanda yanma sirasinda kablodan olusan sivi

polimer akintilarini da engellemektedir.



Cinko borat ve ATH iceren kablolar, iclerindeki bakir tel ile beraber, 900° C ile
1400° C arasinda 1sitilmis ve bu yiiksek sicakliklarda kablonun yanarak, yanma
esnasinda olusan sisteme karistigi gozlemlenmistir. Bu, kablonun mekanik ve
elektriksel 6zelliklerine biiyiik oranda zarar vermektedir. Kablonun islevlerini yiiksek
sicakliklarda da yiiriitmesi icin kablo ile bakir tel arasina mika bant veya yine kablo

ile bakir tel arasina borat icermeyen bir ara tabaka yerlestirilmesi diigtiiniilmistiir [8].

Cinko borat, hidrokarbon igerigi yiiksek olan polimerlerde, yanma sirasinda ¢ikacak
gazlarin azaltilmast amaciyla da kullanilmaktadir. Literatiirde, halojen igeren
sistemlerde ¢inko boratin olduk¢a iyi bir duman bastirici oldugu belirtilmektedir.
Yapilan deneylerde ¢inko borat ve Sh,O3 beraber kullanildiginda miikkemmel duman
bastirict ozellikler gostermektedirler. PVC filmler i¢in yapilan deneylerde de ¢inko
borat ve AI(OH); beraber kullanildiginda, hem duman bastirici, hem de yangin

geciktirici ozellikler gostermislerdir [4, 15].

27n0.3B,03.3,5H,0 formundaki ¢inko boratin kirilma indisi 1.58 ve tane biiyiikligi
de 2 ila 10 mikron arasindadir. Bu 6zelliklerdeki ¢inko borat, PVC igeren bir sisteme
duman bastirict olarak %1 ila %15 oraninda eklenebilir. En iyi duman bastirict

ozellikler, ¢inko borat %5 oraninda eklendiginde goriilmiistiir [4].

PVC kablolarda ¢inko borat, AI(OH); ve ATH nin beraber kullanildig: sistemlerde
de deneyler yapilmistir [5]. Bu deneylerde 4 c¢esit numune hazirlanmis ve bu
numunelerde duman bastirici ve yangin geciktirici 6zellikler test edilmistir.

Hazirlanan numunelerin kompozisyonlart Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6. Cinko borat, AI(OH); ve ATH’nin beraber kullanildigi PVC kablo

numunelerinin kompozisyonlart [5].

1 nolu numune |2 nolu numune |3 nolu numune |4 nolu numune
PVC 100 100 100 1000
Soya yagi 5 5 5 5
Stabilize Edici |3 3 3 3
Al(OH)3 30 30 30 30
ATH 0 1,25 5,0 12,5
Cinko borat 0 1,25 5,0 12,5
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Belirlenen 4 numunenin 6ncelikle yangin geciktirici 6zellikleri test edilmistir. Bu
testler sirasinda numunelerin LOI, yani oksijen limitleme kapasiteleri dl¢iilmiistiir.
En iyi yangin geciktirici 6zelligi gésteren numune en ¢ok ATH ve ¢inko borat igeren

4 nolu numunedir.

Tablo 2.7. Yangin geciktirici 6zellikleri test edilen 4 numunenin oksijen limitleme

kapasiteleri [5].

Numune no LOI
1 25,6
2 28,1
3 32,9
4 36,1

Hazirlanan 4 numunenin duman bastirict 6zellikleri bir duman odasinda Corr
cinsinden 6l¢iilmiistiir. En 1yi sonucu yine en ¢ok ATH ve ¢inko borat igeren 4 nolu

numune vermistir.

Tablo 2.8. Duman bastiric1 6zellikleri test edilen 4 numunenin Corr cinsinden duman

yogunluklar [5].

Numune no Corr
1 184
2 157
3 122
4 126

2.7. Cinko boratin alev geciktirici olarak kagitta kullanilmasi

Yukaridaki boliimlerde belirtildigi gibi ZB, alev geciktirici olarak kablo digindaki
degisik alanlarda da kullanilmaktadir. Bu uygulamalara 6rnek olarak ¢inko boratin
kagida kazandirdig1 yanmazlik 6zelligi gosterilebilir. Yapilan bir ¢aligmada [19] yerli
olarak tretilen ¢inko oksit ve borik asit karistmlarinin suda 95° C sicaklikta 24 saat
boyunca birlikte ligiyle iiretilmis ¢inko borat, kagit hamuruna karistirilarak ZB’nin,
kagidin yanma Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Sekil 2.2°de atik gazete

kagitlarindan iiretilen katkisiz ve ZB katkili kagit numuneleri goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Laboratuarda iiretilen ¢inko borat katkili (a) ve ¢inko borat katkisiz (b)

kagit numuneler.

Bu numuneler hazirlandiktan sonra 250° C sicaklikta yanma testine tabi tutulmustur.
Sekil 2.3’ten de goriilecegi gibi 1,5 dakikalik yanma testi sonunda katkisiz kagit
ortalama %83,1 agirlik kaybederken, ZB katkili kagittaki agirlik kayib1 %31,5°te

kalmustir.

12



Sekil 2.3. Cinko borat katkili (a) ve katkisiz (b) kagit numnelerinin yanma testi. i: 0,5
dakika sonra, ii: 1,5 dakika sonra.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Hammaddeler ve Hammaddelerin Karakterizasyonu

Yapilan ¢alismalarda ETIBANK ’tan temin edilen borik asit ve Has Metal’den temin
edilen ¢inko oksit kullanilmistir. Hammaddeler kimya laboratuarlarinda analiz

edilmislerdir. Sonuclar Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 de verilmektedir.

Tablo 3.1. Kullanilan borik asidin kimyasal bilegimi.

Borik Asit

Bilesim %
B203 56,30
H,O 43.70

Tablo 3.2. Kullanilan ¢inko oksidin kimyasal bilegimi.

Cinko Asit

Bilesim %
Zn0O 99,4
Pb <0,01
Fe <0,01
Cu <0,05
Mn <0,05
Cd < 0,05
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Sekil 3.1. Kullanilan ZnO’nun X-1s1inlar1 difraksiyon goriintiisti.
3.2. Kullanilan cihaz ve malzemeler

Yerli kaynaklardan ¢inko borat eldesi amaciyla yapilan deneylerde boliim 4.1°de
verilen hammaddeler disinda merck safiyetinde cesitli kimyasallar, destile su, teknik

safiyette temizleme amaciyla H,SO4 ve yine teknik safiyette HCI kullanilmugtir.

Calismalarda kullanilanm cihazlar; kontakt termometre kontrollii Yellowline marka
1sitict ve Karistirict, lka-Combimag marka 1sitici, Schott-CG840 marka pH metre,
laboratuar tipi otoklav, Heraeus marka etiiv, gesitli ebatlarda uskurlar, rozantel ve
vakumlu ruge mayerinden filtrasyon {initesi ve c¢esitli manyetik karistiricilar

kullanilmastir.

Analizler sirasinda titrasyon i¢in EDTA (Titriplex 3), ¢6ziicii olarak analitik safiyette
nitrik asit ve indikator olarak Eriochrome Black T kullanilmistir. X-1sinlari
analizinde ise Rigaku Denki Co. marka XRD cihazi, goriintii analizlerinde JEOL ve
Rigaku marka SEM cihazlar1 ve aletli analizlerde Perkin-Elmer 1100b AAS cihazi

kullanilmustir.
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Uretilen ¢inko boratin bakir iletkenli, PVC yalitkanli kabloya ilavesi ise Atilim

Kablo tesislerindeki mikser ve budunézler kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.3. Deneylerin yapilist
3.3.1. Yerli kaynaklardan ¢inko borat eldesi

Piyasadan temin edilen borik asit, yeterli miktarda su igerisinde ¢oziinmistiir.
Asilama yapilacaksa bu adimda daha evvelden tiretilmis ¢inko borat ¢ozeltiye katilir.
Deney boyunca ¢ozelti 500 devir/dakika hizla karistirilmistir. Cozelti gerekli kulucka
sicakligina kadar bekletilmis ve bu arada borik asidin suda tamamen ¢dziinmesi ve
¢oOzeltinin seffaf bir hal almasi saglanmistir. Daha sonra ¢inko oksit ve borik asit
¢ozeltiye sarj edilerek kulugka siiresince karigtirma yapilir. Kulugkalamadan sonra
cozelti sicakligt 90° C’ye ayarlanarak ve 4 saat karistirma yapilmistir. Bu siire
sonunda olusan ¢ozelti siiziilmiis ve elde edilen ¢inko borat keki yikandiktan sonra
etiive konumustur. Etiivde kurutma sicakligi 105° C olarak se¢ilmistir Daha sonra
cinko borat kekinden alinan numuneler kimyasal analize ve karakterizasyon i¢in
XRD ve SEM laboratuarlarina yollanmistir. Bu asamada takip edilen deneysel

adimlar Sekil 3.2’°de verilmistir.
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Cinko borat
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ile agilama
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A 4
Cinko borat keki
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/ \ A 4
XRD ve SEM Kimyasal Analiz
Analizi

Sekil 3.2. Yerli kaynaklardan ¢inko borat eldesi konulu calismada takip edilen

deneysel adimlar.
3.3.1.1. Borik asidin saf suda ¢oziinmesi

Deneylerin ilk asamasi borik asidin saf suda istenen kulucka sicakligina isitilirken
kanistirilarak ¢oziinmesidir. Sicakliga gore, 100 g saf su igerisinde ¢oziinebilecek

borik asit miktart Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. 100 g saf su igerisinde sicakligin degisimine gore ¢dziinebilecek

maksimum borik asit miktari [13].

Yapilan deneylerde 1 litrelik reaktor icerisine 500 ml saf su ve kulugka sicakligina
gore yeterli miktarda borik asit koyulmus ve karistirilarak ¢ozelti berrak bir hal alana
kadar, yani borik asit tamamen ¢Ozilinene kadar beklenmistir. Boylece bir sonraki
adim olan kulugka asamasinda olusacak ¢inko borat kristalleri i¢in uygun bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Asilama yapilan deneylerde, borik asit suda ¢oziiniirken, ¢ozeltiye

0,625 g 2Zn0.3B,03.3,5H,0 katilmistir.
3.3.1.2. Kulugka evresi

Berrak hale gelmis borik asit ¢ozeltisine B,O3 / ZnO molar oran1 2.0 olacak sekilde
47,85 g ZnO ve 108,25 g B,03 katilmistir. Sirastyla 25° C, 35° C, 45° C ve 60° C’de
120 dakika siiren deneyler yapilmistir. Deneyler sirasinda 30 dakikada bir numune
alinmis ve pH 6l¢iimii yapilmistir. Alman numuneler daha sonra kimyasal analiz ve

X-1sinlart ile incelenmistir. Deneylerin yapildigr diizenek Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Yerli kaynaklardan ¢inko borat iiretimi deneylerinin yapildigi diizenekler.
3.3.1.3. Olusum evresi

120 dakikalik kulugka evresi ardindan diizenegin sicakligi 90° C’ye cikartilmistir ve
¢oOzelti, kristal biiylitme amaciyla 4 saat siireyle bu sicaklikta karigtirilmistir. Bu siire
boyunca 60 dakikada bir pH 6l¢timii yapilmis ve olusan ¢inko borat formunun takibi
icin numune alinmistir. Bu numuneler daha sonra kimyasal analiz ve X-isinlar

yontemleriyle incelenmistir.
3.3.1.4. Kat1 - stvi ayrimi ve kurutma

4 saatlik olusum evresi sonunda ¢6zelti, su trombu yardimiyla kat1 — sivi ayrimina

tabi tutulmustur. Elde edilen ¢inko borat keki 105° C’ye ayarlanan etiive konularak
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kurutulmustur. Kurutulmus kek yine kimysasal analiz, X-iginlar1 ve SEM

yontemleriyle incelenmistir.
3.3.2. Elde edilen ¢inko boratin yanmaz kablo imalinde kullanilmasi

Uretilen 2Zn0.3B,03.3,5H,0 formundaki ¢inko borat Atilim Kablo’ya gotiiriilerek
degisik oranlarda PVC kabloya katilmistir. Karigim kablo hammaddesi, bicakli
mikserlerde baglayict yardimiyla yapilmistir. Cinko borat icermeyen ve %3’e kadar
¢inko borat iceren kablo hammaddesi daha sonra budunézlerde 5 farkli renkte bakir
iletkenli, PVC yalitkanli kablo numunesi haline getirilmistir. Daha sonra bu

numunelerin ac¢ik kap alev alma sicakliklari SETA marka cihazda (Sekil 3.5)

Olciilmiis ve SEM fotograflar ¢ekilmistir.

Sekil 3.5. Numunelerin acik kap alev alma sicakliklarinin 6l¢iildiigii SETA marka
cihaz.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1. Kulugka evresi

4 farkl sicaklikta yapilan kulucka evresi deneylerinde 30 dakikada bir numune

alinmis ve yine 30 dakikada bir pH 6l¢liimii yapilmistir. Alinan numunelerin agirlik¢a

Zn ylizdeleri kimyasal analiz yontemleriyle belirlenmis ve X-isinlar1 yardimiyla

kulugka evresi sonunda olusumun ne asamaya geldigi gozlenmistir. Deneysel

bulgular Tablo 4.1 ve Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’te verilmektedir.

Tablo 4.1. 4 farkli sicaklikta yapilan kulugka deneylerinden alinan numunelerin

sirasindaki pH degisimi.

kimyasal analiz sonrasinda agirlik¢a Zn yiizdeleri ve deneyler

30

a0
2-Theta(®)

50

50 70

t, dakika [25°C pH Zn 35°C pH Zn 45°C pH Zn |60°C pH Zn
30 51 22,17 4,8 21,87 45 24,6 3,7 32,82
60 5,1 23,76 48 27,13 4,4 26,6 3,6 33,75
90 5,0 26,22 4,8 28,69 4,3 27,7 3,5 36,12
120 4,9 25,12 4,7 28,18 4,2 28,2 3,4 37.54
| | |
L L L

Sekil 4.1. 25° C’de kulugka evresi sonucunda alinan numunenin X-1ginlart goriintiisii.
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Sekil 4.2. 35° C’de kulugka evresi sonucunda alinan numunenin X-1ginlart goriintiisii.
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Sekil 4.3. 45° C’de kulugka evresi sonucunda alinan numunenin X-1ginlar1 goriintiisi.
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Sekil 4.4. 60° C’de kulucka evresi sonucunda alinan numunenin X-1sinlar1 goriintiisii.

Bu tablo ve sekiller incelendiginde kulucka evresinde c¢inko borat olusumunun
baslangicinin, sicaklik ve pH ile dogrudan iligkili oldugu goriilmektedir. 25° C
sicakliginda pH hemen hemen hi¢ degismezken, 45° C ve 60° C’lerde pH’ nin azalma
egilimi gosterdigi, 60° C’de 3,4’e kadar azaldigi tespit edilmektedir. 25° C ve 35°
C’lerde, pH nin 4,7 ile 4,9 oldugu sartlarda yap1 hala serbest ¢inko oksit ve bor
hidroksitlerden olusmaktadir. Kulugka sicakligi 45° C’ye ciktiginda ise serbest ¢inko
oksit yaninda ilk embryo halindeki ¢inko borat bilesigi ZnzB;0015.14H,0
olugmaktadir. Cozeltideki serbest ¢inko oksidin tamamiyla bu bilesige doniismesi ise
60° C sicaklikta 3,5 civarinda pH’larda meydana gelmektedir. Kulucka evresinde 120
dakika sonunda degisik sicakliklar i¢in pH’ nin degisimi Sekil 4.5°te verilmektedir.
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pH

25 35 45 60
Sicakhk®° C

Sekil 4.5. Kulugka evresinde degisik sicakliklara goére pH degisimi.
4.2. Olusum evresi

Kulugkalamadan sonra ¢inko boratin meydana getirilmesinde zamanin,
otoklavlamanin ve asilamanin etkisi incelemek amaciyla bu grup deneylerde
asagidaki sonuglar elde edilmistir. Bu numunelerin kimyasal analizler ve pH

degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Olusum evresinde elde edilen ¢inko borat tiriinlerindeki ¢ozelti pH’lar1 ve

% Zn degerleri
t,
dakika |25°C pH Zn 35°C pH Zn 45°C pH Zn 60°C pH Zn
120 515 25,1 4,8 28,2 4,58 28,2 3,5 30,9
240 3,15 28,8 3,75 29,5 3,95 29,9 3,7 32
360 3,27 29,1 3,17 29,9 3,2 31,9 3,2 32,8
otoklav|105°C pH Zn 120°C pH Zn
120 3,72 27,47 3,81 274
240 3,68 28,77 3,5 30,5
360 3,78 36,8 3,7 33,4
asili 35°C pH Zn 60°C pH Zn
120 5,4 33,73 4,54 354
240 4,28 30,79 4,45 30,4
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|360 | 4,27 30,78 43 30,2

4.2.1 Sicakligin, siirenin ve pH’1n etkisi

Olusum evresi sirasinda zamana bagl olarak alinan numunelerin kimyasal analizleri
yapilmis ve agirlikca % Zn degerleri belirlenmistir. Elde edilen ¢inko borat olusum
dontisiim verimleri Sekil 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9°de gosterilmektedir. Bu {iriinlerin XRD
goriintiileri ise Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13 de goriilmektedir. Donlisiim verimleri
hesaplanirken 3,5 sulu ¢inko boratin % 30,01 teorik ¢inko igerdigi goz Oniine
alinmaktadir. Tablo 4.2°den ¢ikan onemli bir bulgu da kulugkadan sonra biitiin

sicakliklarda tam ¢inko borat doniisiimiiniin pH 3,2 civarinda olmasidir.

100
o5 — "
>
> 90
c
:0
£
X 85 g
80
75 T T T T T \
120 240 360
t, dakika

Sekil 4.6. 25° C’lik kulugcka numunesinin 90 ° C sicaklikta ¢inko borata
doniistiiriilmesi sirasinda, ¢inko borat doniisiim veriminin zamana gore

degisimi.

25



% doniisii

101
100
99
98
97
96
95
94
93
92
91

120

240
t, dakika

360

Sekil

4.7.

35° C’lik kulugka numunesinin 90 ° C sicaklikta ¢inko borata

doniistiiriilmesi sirasinda, ¢inko borat doniisiim veriminin zamana gore

degisimi.

% doniisii

101
100
99
98
97
96
95
94
93
92
91

L 4

120

240
t, dakika

360

Sekil 4.8.

45° C’lik kulugka numunesinin 90 ° C sicaklikta ¢inko borata

dontistiiriilmesi sirasinda, ¢inko borat doniisiim veriminin zamana gore

degisimi.
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Sekil 4.9. 60° C’lik kulugcka numunesinin 90 ° C sicaklikta ¢inko borata
doniistiiriilmesi sirasinda, ¢inko borat doniisiim veriminin zamana gore

degisimi.

Zaman — verim sekillerinden goriildiigii gibi kuluckalam isleminden sonra ¢inko
boratin olusumunda yeterli siire, kuluckalama sicakligina bagl olarak degismektedir.
Tam doniisiimiin gergeklestigi siireler 25 ° C’deki kulugka numunesi i¢in 360
dakikadan daha uzunken, 35 ° C’lik kuluckalamada bu siire 360 dakikadir. 45 °
C’deki kulucka numunesinin tam doniisiimii 240 dakkada saglanirken, 60 ° C’luk
kulugka numunesinin tam olarak c¢inko borata donlisimii i¢in 120 dakika
yetmektedir. Bu zaman verim diyagramlarinda elde edilen tam doniismiis

numunelerin X-1gmlar1 goriintiileri de bu sonuglar1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.10. 25° C’de yapilan deney sonunda alinan numunenin X-1sinlar1 analizi.
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Sekil 4.11. 35° C’de yapilan deney sonunda alinan numunenin X-1sinlar1 analizi.
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Sekil 4.12. 45° C’de yapilan deney sonunda alinan num

u
1500 W 2Zn0.3B203.3,5H20
| ]
u
n n
| |
u
o u
o 1 4
€ 000 n
>
o
b5 [
=
7 _
@
E | |
500
| | [ | o
n | ]
| ] ] u
o,
- [ ] Wy
] L ™
W R :
35-0433> Zn3B601213.5H20 - Zinc Oxide Borate Hydrate
—_ § " |.|| " I " |I I‘Iulnj‘ ‘Jlll“ [_|||| il Jn[l ] | || H I i] Hl.]
10 20 30 50 60 70

unenin X-1ginlar1 analizi.

W 2Zn0.3B203.3,5H20

35-0433> Zn3B601213.5H20 - Zinc Oxide Borate Hydrate

——yiw LY L
. H ‘ I ‘ | | ||1|1‘ ,11.‘1}, il 1y

40
2-Theta(")

29

T P

60 70

Sekil 4.13. 60° C’de yapilan deney sonunda alinan numunenin X-1sinlar1 analizi.



4.2.2. Otoklavlamanin etkisi

Bu grup deneylerde 105° C (1,2 bar) ve 120° C (2 bar) olarak 2 degisik sartta asisiz,
dogrudan ¢inko oksit ve borik asit sarjiyla ¢inko borat olusturulmaya g¢alisilmistir.

Sekil 4.14’te 105° C i¢in, Sekil 4.15’te de 120° C sicakliklar1 i¢in zaman — verim

degisim gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. 105° C’de yapilan otoklav deneyinde dogrudan ¢inko borat olusumunun

zaman — verim degisimi.
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Sekil 4.15. 120° C’de yapilan otoklav deneyinde dogrudan ¢inko borat olusumunun

zaman — verim degisimi.
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Bu sekillerden goriildiigii gibi kulugkasiz olarak, dogrudan ¢inko boratin otoklavda
basing altinda olusturulmasi miimkiindiir. 105 ° C’de tam olusum i¢in 360 dakikalik
siire gerekirken, 120 © C’de 240 dakika yeterli olmaktadir. Otoklavlama sartlarinda,
nihai ¢ozeltilerin pH’s1 3,7 ile 3,8 arasindadir. Bu deneylerin sonug {iriinlerinin X-

isinlart  goriintiileri (Sekil 4.16 ve 4.17) tam olarak ¢inko borat olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.16. 105° C’de otoklavda yapilan deney sonunda alinan numunenin X-iginlari

0

analizi.
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Sekil 4.17. 120° C’de otoklavda yapilan deney sonunda alinan numunenin X-1ginlari

analizi.
4.2.3. Asilamanin etkisi

Bu grup deneylerde, 35 ° C ve 60 ° C’de kulugkalandirilmis ¢ozeltilerin litresine 1,25
g cinko borat asilanarak, yine 90 ° C’de ¢inko borat olusturulnmaya calisilmistir. Bu
deneylerde elde edilen zaman — verim degisimlerinden de (Sekil 4.18, 4.19)
gorildiigli gibi asilama sayesinde maksimum 120 dakika icinde, ¢inko borata tam
dontigiim saglanmaktadir. Sekil 4.20 ve 4.21°deki X-1smnlar1 goriintiileri de bu sonucu
dogrulamaktadir. Asilamali deneylerin nihai ¢ozeltilerindeki pH, ortalama 4,3 olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.18. 35° C’ de kulugkalandirilmis numunenin, asili olarak 90° C’de ¢inko

borata doniistiiriiliirken elde edilen zaman — verim degisimi.
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Sekil 4.19. 60° C’ de kulugkalandirilmis numunenin, asili olarak 90° C’de ¢inko

borata doniistiiriiliirken elde edilen zaman — verim degisimi.
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Sekil 4.20. 35° C’ de kulugkalandirilmig numunenin, asili olarak 90° C’de ¢inko

borata doniistiiriiliirken elde edilen X-151n1 goriintiisii.
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Sekil 4.21. 60° C’ de kuluckalandirilmis numunenin, asili olarak 90° C’de ¢inko

borata doniistiirtiliirken elde edilen X-1s11 goriintiisii.
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4.3. SEM analizleri

Cinko boratin yerli hammaddelerden sentezlenmesi ile ilgili deneysel ¢aligmalarda,
gerek kuluckalama, gerekse cinko borat olusturma kademelerinde elde edilen bazi
numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.22, 4.23, 4.24, 4.25 ve 4.26’da verilmektedir.
Sekil 4.22, 45° C’de yapilan c¢inko borat kulugkalama numunesinin SEM
goriintiistinii gostermektedir. Bu goriintii incelendiginde 2 farkli yapi goriilmektedir.
Bu yapilardan 0,2 ila 0,5 pum arasinda tane boyutuna sahip olanlar, serbest ¢inko
oksitleri, boyutlar1 1 pm’dan 3 pm’a kadar degisen sekilsiz taneler ise, ilk ¢inko

borat niivelerini gostermektedir.

Sekil 4.22. 45° C’de kulugka halindeki ¢inko boratin 7500 biiylitmeli SEM

goruntisi.

45° C’de kulugkalandirilmis ve 90° C’de olusumu tamamlanmis ¢inko boratin SEM
gorlntiisii Sekil 4.23°tedir. Bu sartlarda olusturulan ¢inko boratin ortalama tane

boyutu 1 ila 1,5 um arasindadir.
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Sekil 4.23. 45° C’de kulugkalandirilmis ve 90° C’de olusturulmus ¢inko boratin 7500
biiylitmeli SEM goriintiisii.

Ayni sicaklikta olusturulan ancak 60° C’de kulugkalandirilan ¢inko boratin SEM
goriintiisii ise Sekil 4.24’tedir. Bu sartlarda olusanginko borat, daha kiiglik tane boyut
araligindadir. Ortalama tane boyutu 0,25 ila 0,5 pm arasindadir.

Sekil 4.24. 60° C’de kulugkalandirilmis ve 90° C’de olusturulmus ¢inko boratin 7500
bliyiitmeli SEM goriintiisii.
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35° C’da kulugkalandirilmis ve asilama yapilarak 90° C’de iiretilmis ¢inko boratin
SEM goriintiisii ise Sekil 4.25°tedir. Bu yapidaki ortalama tane boyutu 0,6 ila 1,5 um

arasindadir.

Sekil 4.25. 35° C’de kulugkalandirilmis ve 90° C’de asilanarak olusturulmus ¢inko
boratin 7500 biiytitmeli SEM goriintiisii.

Sekil 4.26, 120° C ve 2 bar basing altinda dogrudan olusturulan ¢inko boratin SEM
goriintlisiinli vermektedir. Buradaki yapinin tane boyutu dagilimi daha homojen olup,

ortalama 1,5 pm civarindadir.

Sekil 4.27°de gosterilen ticari ¢inko boratin SEM goriintiisii ile sekil 4.23, 4.24, 4.25
ve 4.26’daki deneysel tiretilmis ¢inko boratlarin SEM goriintiileri ayni karakterdedir.
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Sekil 4.26. 120° C’de ve 2 barda dogrudan olusturulan ¢inko boratin 7500 biiyiitmeli
SEM goriintiisii.

Sekil 4.27. Ticari ¢inko boratin SEM gériintiisii [6].

4.4. Cinko Boratli Kablo imali
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Deneysel calismalardan elde edilen optimal sartlarda (60 ° C’de 120 dakika kulugka,
90 ° C’da 120 dakika olusturma) iiretilen ¢inko borat, bu grup deneylerde bakir tel
iletkenli elektrik kablolarinin PVC izolasyonuna cesitli oranlarda katilmis, ¢ekilen
kablolarda agik kap alev alma sicakliklar1 olgiilmiis ve kablo numunelerinde SEM

caligmalar1 yapilmstir.
4.4.1 Cinko borat ilaveli kablolarin hazirlanmasi ve alev alma sicakligi deneyleri

Deneylerde kullanilmak iizere hazirlanan kablolarin renkleri, izolasyon tabakasinda
igerdikleri % ¢inko borat miktarlar1 ve acik kap alev alma sicakliklar1 Tablo 4.3°de

verilmigtir.

Tablo 4.3. 5 farkli oranda ¢inko borat iceren kablolarin alev alma sicakliklari.

Renk PVC izolasyonda % ZB | Alev alma sicakligi, ° C
Sar1 0 144
Yesil 1 155
Kahverengi | 1,5 190
Mavi 2 220
Siyah 3 235

Sekil 4.28’de gorildiigii gibi % 1,5’dan sonraki ¢inko borat ilavelerinde bakir
kablodaki izolasyon maddesinin agik kap alev alma sicakligl oldukga yiikselmekte ve

% 3’liik 1lavede 235 ° C’ye kadar ulagmaktadir.
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Sekil 4.28 Cinko borat katkili kablonun acik kap alev alma sicakliginin % ZB ile

degisimi.

Sekil 4.29°daki fotograflar, deneylerde kullanilan kablolarin orjinal ve yanmis

hallerini gostermektedir.

% 0ZB %17ZB

%157ZB %2Z7B

% 3ZB
Sekil 4.29. Cesitli oranlarda ZB igeren bakir iletken kablolarin, orjinal ve yanmadan

sonraki fotograflari

4.4.2. Kablolarda SEM incelemeleri
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Alev alma noktalar1 tespit edilen kablolar iizerinde yapilan SEM calismalari, Sekil
4.30’dan 4.34’¢ kadar imaj halinde verilmektedir. ZB igermeyen kablonun
yanmasindan sonra izolasyonda komiirlesme olmakta ve Sekil 4.30°dan goriildigi

gibi bakir iletken tel agiga ¢ikmaktadir.

COMPQO 10.0kv X350 10pm_ WD 10.0mm

Sekil 4.30. Cinko borat icermeye yanmis sart numunenin SEM goriintiisii.

% 1 ve % 1,5 ZB iceren kablolarin yandiktan sonraki SEM goriintiileri ise (Sekil
4.31 ve 4.32) yandiktan sonra agikta kalan c¢iplak bakir miktarinin, ZB katkisi

arttikca azaldigini gdstermektedir.

Rk . 7' -
COMPO 10.0kV X350 10pm
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Sekil 4.31. % 1 ¢inko borat iceren yesil numunenin yandiktan sonraki SEM

goruntiisi.

COMPO 10.0kV X350 10um_ WD 10.0mm

Sekil 4.32. % 1,5 ¢inko borat igeren kahverengi numunenin yandiktan sonraki SEM

goruntiisii.

Kablo izolasyon malzemesinde ZB katkis1 % 2’ye ¢ikarildiginda ise yanmadan sonra
acikta kalan bakir metal miktar1 iyice azalmakta (Sekil 4.33) ve ¢inko borat katkis1 %
3’e cikarildiginda ise agikta hi¢ bakir metali kalmamaktadir (Sekil 4.34).

COMPO 5.0kV X350 10,um— WD 10.0mm
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Sekil 4.33. % 2 ¢inko borat igeren mavi numunenin yandiktan sonraki SEM

goruntiisi.

COMPO 5.0kV X350 10,um_ WD 10.0mm

Sekil 4.34 % 3 c¢inko borat igeren siyah numunenin yandiktan sonraki SEM

goruntisi.

Bu SEM goriintiileri, bakir kablolarin PVC izolasyonuna % 2’den fazla yapilacak
¢inko borat ilavesi ile agik kap alev alma sicakliklarinin, 220 ° - 235 °© C civaria
kadar yiikseltilebilecegini ve de bu oranin {izerinde ¢inko borat katkisinin bakir tel

izerinde viskoz ve siyrilmayan bir yanma {iriinii olusturdugunu gostermektedir.
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5. DENEY SONUCLARININ iIRDELENMESI

5.1. Cinko borat olusumunda kulugka safhasinin irdelenmesi

Tez galismasi g¢ergevesinde yapilan deneylerde ¢inko boratin yerli kaynaklardan
sentezlenmesinde kuluckalama ve olusturma olarak iki kademeli sentezleme
secilmistir. Cinko borat olusturmanin birinci asamasi olan kulugkalama, esas
itirabariyle ¢inko oksit ve borik asit igeren ¢ozeltide ilk ¢inko borat niiveciklerinin
tesekkiil ettirilmesiye ilgilidir. Bu asama yapilan deneylerle degisik sicaklik ve
stireler icin etiid edilmistir. 25° C, 35° C, 45° C ve 60° C sicaklikarinda yapilan
kuluckalandirma islemlerinde 30, 60, 90 ve 120 dakikalik siireler sinanmustir.
Kulugkalamadan sonra zamana karsi alinan numunelerin igerdikleri % Zn miktarlar
Olclilmiis, ancak bu kimyasal 6l¢iim degerleri sicakligin ve siirenin kuluckalandirma
tizerindeki etkisini tam olarak aciklamaya yetmemistir. Her bir kulugka sicakligi
sonunda c¢ekilen XRD difraksiyon imajlar1 ise, siirenin olmasa bile, sicakligin
kuluckalandirma iizerindeki etkisini ve kulugkalanmanin hangi mekanizmalar
tizerinden olustugunu gostermistir. 25° C ve 35° C’de elde edilen kulucka sonrasi
tirtiniin X-1ginlar1 goriintiileri (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) hakim fazlarin ¢inko oksit ve
B(OH)s; oldugunu gostermektedir. Bu sicakliklarda sadece bor ve borik asit
yapisindan ¢ikarak, ¢inko borat olusturmak icin gerekli bor hidroksi kompleksi
haline gelmektedir. Nitekim bir patent ¢alismasi [5] ¢inko borat niive olusumunun,

borik asidin suda B(OH)s’e doniismesinden sonra,
4Zn0 + 2 B(OH)3 > 4Zn0.B,03.H,0 + 2H,0

meydana geldigini belirtmektedir. 45° C’deki kulugkalamada olusan numunenin
SEM imaj1 incelendiginde ise, yapida (Sekil 4.3) serbest ¢inko oksit yaninda ilk
cinko borat niivesi olan Zn3B10015.14H,O bilesiginin olusmaya basladigi
goriilmektedir. 60° C’deki kulugkalamadan sonraki yap1 ise tamamiyle ¢inko borat

niivesi olan Zn3B1p015.14H,0 dur (Sekil 4.4).
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Cinko oksitten, ¢inko boratin tesekkiilii aslinda bir hidroliz olayidir. Suda ¢6ziinmiis
zayif bazik karakterli borik aside, kuvvetli bazik ¢inko oksit ilave edildiginde olusum
meydana gelmekte ve B(OH); ve Zn3B19015.14H,0 olusumu siiresince pH siirekli
olarak asidik tarafa dogru azalmaktadir. Nitekim Tablo 4.1’den de goriildiigi gibi pH
5,1 ila 4,5 arasinda B(OH); olusumu gerceklesmekte, pH 4,5’den 3,4’c¢ kadar ise
Zn3B10015.14H,0 formiiliiyle gosterilen ilk ¢inko borat niivesi olusmaktadir.
Nitekim ilgili patentte de [5] ilk ¢inko borat niivelerinin pH 4,5 ila 3,9 arasinda
olustugu kaydedilmektedir.

5.2. Cinko borat olusumunun irdelenmesi

Bu grup deneylerin ilk asamasinda, ¢esitli sicakliklarda kulugkalandirilmig
numuneler, 90° C sicakliginda 360 dakikaya varan siirelerde ¢inko borata
dontistiriilmiistiir. Deneyler yapilirken zamana goére ¢ekilen numunelerde % Zn
analizleri yapilmis, zamanin ve baslangi¢ kulucka sicakliginin ¢inko borat olusum
verimine etkileri gozlenmistir. 3,5 mol kristal suyu i¢eren ¢inko boratta teorik olarak
% 30,05 ¢inko bulunmaktadir. Kimyasal analizlerden elde edilen % Zn degerleri, bu
teorik degere oranlanarak ¢inko borat déniisiim oranlari takip edilmistir. Ornegin 25°
C’de elde edilen kulugka numunesinin 90° C’de c¢inko borata doniistiiriilmesi
deneylerinde 6 saat sonunda bile % 100 tam olarak c¢inko borat doniisiimiine
ulagilamamistir. En yiiksek % doniisiim, % 97 civarindadir. 35° C sicaklik icin
iiretilen kulucka numnesinin boratlanmasinda ise 360 dakika sonunda % 99’un
tizerinde bir doniisiim saglanabilmektedir (Sekil 4.7). Bu iki sicaklikta elde edilen
kuluckalarin tam olarak c¢inko borata doniismemesinin nedeni, bu sicakliktaki
kulugkalamanin ¢inko borat niivesi olusturamamasi ve bu niivenin yapilan
boratlagtirma siireci sirasinda olusarak donilisiimii tam saglayamamasindan
kaynaklanmaktadir. Nitekim ¢inko borat niivelerinin olugsmaya basladigr 45 ° C
sicakliktaki kulugkanin boratlanmasi, 90 ° C sicaklik i¢in 360 dakikada
tamamlanmaktadir (Sekil 4.8). Niivenin olustugu 60 ° C sicakliktaki kulugka
numunesinde ise, ¢inko borata doniisiim icin sadece 120 dakika yeterli olmaktadir

(Sekil 4.9).

Yukarida da deginildigi gibi, kulugka yapmanin hedefi, ¢inko borat niivelerinin
olusturulmasidir. Niiveler tamamen olusturulduktan sonra 90 ° C’deki lig

deneylerinde 2 saat siire i¢inde ¢inko borat olusumu tamamiyla gergeklesmektedir.
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Nitekim konuyla ilgili yapilan bir ¢calismada [20], borik asitle ¢inko oksidin 90 °
C’nin iizerindeki sicakliklarda dogrudan dogruya ¢inko borata doniistiiriilmesi icin
ila 8 saate varan reaksiyon siirelerine ihtiya¢ oldugu belirtilmektedir. Yapilan
deneylerde elde edilen sartlar optimize edildiginde, 60 ° C’de 2 saat kulugka ve 90 °
C’de 2 saat boratlastirma olmak {izere toplam 4 saatte ¢inko borata
ulagilabilmektedir. Optimal toplam siirenin 4 saat olmasi bu literatiir bilgisiyle de
uyusmaktadir [20]. Boratlasma sicakliginin 90 © C se¢ilmesinin nedeni ise, bir ¢ok
literatiirde belirtildigi gibi [5, 6, 20] suyun kaynama noktasina yakin sicaklik sartidir.
Boratlagma reaksiyonunun 90° C ve {izerinde 2 saate tamamlanabilecegine en giizel
ornek bu grup deneyler i¢inde yer alan asilamali deneylerdir. Gerek 35 ° C’de
gerekse 60 ° C’de kulugkalandirilmis numuneye, onceden firetilmis ¢inko borat
tanecikleri asilandiginda, boratlasma yine 90 ° C ve 2 saate tamamlanmaktadir (Sekil
4.18, 4.19). Bu bulgu, asilama ile ¢inko borat iiretimini inceleyen diger bir ¢alisma
ile [20] uyum igerisindedir. Bu c¢alismada 85 ° C — 95 ° C sicakliklarda asilama
yapilarak 1,5 — 2 saat icerisinde ¢inko boratin olusturulabildigi belirtilmektedir.

Gerek kulugkalama, gerekse boratlama asamasinda elde edilen degisik sicakliktaki
zaman — verim degisimlerinin sekli, ¢inko oksit ve borik asit ¢ézeltisinden hareketle,
¢inko borat olusumunun, kinetik agidan kimyasal kontrollii bir mekanizmaya sahip
oldugunu gostermektedir. Bu konuda yapilan bir ¢calismada [21] bu yolla ¢inko borat
olusturmadaki reaksiyonlarin aktivasyon enerjisinin 610 kJ/mol oldugu 6l¢iilmiistiir.
Bu deger de c¢inko borat olusum kinetiginin kimyasal kontrollii olduunu
dogrulamaktadir. Kimyasal kontrollii reaksiyonlarda, sicakligin ve basincin olumlu
etkisi oldugu bilinmektedir. Nitekim yapilan bir grup deneyde sicakligin ve basincin
¢inko borat iizerindeki etkileri etiid edilmistir. 105° C’de, 1,5 bar’da dogrudan borik
asit ve ¢inko oksit ilavesi ile yapilan boratlastirma deneyinde 6 saat sonunda tam bir
dontisiim saglanmaktadir (Sekil 4.14). Otoklavlama sicakliginin 120 ° C’ye, basincin
da 2 bar’a c¢ikarilmas1 durumunda ise 4 saatte ¢inko borat tam olarak olusmaktadir
(Sekil 4.15). Otoklavlama sartlarinin biraz daha arttirilmasi ile bu silirenin daha da
assagiya inecegi aciktir. Bu da ¢inko borat olusumunun kimyasal kontrollii oldugunu

bir kez daha ispatlamaktadir.

Tam ¢inko borat doniisiimiiniin saglandig: biitiin deneylerde ( Kulugka + Olusturma,
Asilama ve Otoklav) elde edilen biitiin numunelerin XRD difraksiyon goriintiileri,

35-0433 ASTM Kkart nolu 2Zn0.3B,03.3,5H,0 ¢inko borat bilesiginin olustugunu
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gostermektedir. Deneylerde elde edilen bu XRD paternleri Sekil 2.1°de gosterilen

ticari ¢inko boratin X-1sinlar1 paterniyle uyum igerisindedir.

Yine ¢inko borat olusmuyla tamamlanan deneylerin bazilarindan alinan SEM 7500
bliylitmeli SEM goriintiilerinde deneysel ¢alismalarda elde edilen ¢inko boratlarin
tamaminin ayni kristalin yapiya sahip oldugu tespit edilmektedir (Sekil 4.23, 4.24,
4.25, 4.26). Ancak, bu SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen ¢inko boratlarin
ortalama tane boyutlarinin, uygulanan sentezleme siirecine gore farkliliklar
gosterdigi saptanmistir. En ince tane boyutu dagilimi, 60 © C’de kuluckalandirma ve
90 ° C’de olusturma ile tretilen ¢inko borata attir (Sekil 4.24). Bu numunenin tane
boyutu araligr 0.25 — 0.5 um arasindadir. Bunu 0,6 ila 1,5 pm arasindaki tane
boyutuyla asili olarak iiretilmis ¢inko borat numunesi takip etmektedir (Sekil 4.25).
Otoklavlamada ise boyut dagilimi daha homojen olup 1,5 um civarindadir (Sekil
4.26). Bu SEM imajlart ile Sekil 4.27°de gosterilen ticari ¢inko boratin goriintiisii ile
uyum i¢indedir.

Ticari olarak ¢inko borat iireten tesislerin satis karakterlerinde, iyi kalite ¢inko
boratin, 0,2 ila 8§ um tane boyutu arasinda olmasi gerektigi ve mikron alt1
boyutundaki ¢inko boratin, ¢inko oksit ve borik asitten hidrotermal sentezle

olusturulabilecegi belirtilmektedir [ 14, 18].
5.3. Bakir telli elektrik kablolarina ¢inko boratin katkisinin irdelenmesi

Bu grup deneylerde optimal sartlarda tiretilen (60° C’de 2 saat kulucka, 90 ° C’de 2
saat olusum) ortalam 0,5 pm boyutundaki ¢inko borat, bir kablo ¢ekme fabrikasinda
bicakli mikserleme ve budundz teknigi ile PVC yalitkanli elektrik kablosuna
doniistiiriilmiistiir. Kablolar {izerinde yapilan agik kap alev alma sicaklig
Olciimlerinde ¢inko boratin, kablonun alev alma sicakligini (Tablo 4.3) 144° C’lerden
235° C’ye kadar yiikselttigi tespit edilmistir. Ozellikle ginko boratin PVC izolasyonu
tizerindeki alev alma noktasin1 geciktirme etkisi % 2’den sonra oldukca
kuvvetlenmektedir. Bu konuda yapilan bir ¢alismada [14] plastik resinlere ginko
borat ilavesinin tutugma sicakliginin 290° C’a kadar arttirdig1 belirtilmektedir. Sekil
4.28’deki ol¢timler ve bu literatiirdeki bilgi, ¢inko boratin alev geciktirici etkisini
ispatlamaktadir. Yine c¢inko boratin alev geciktirici ve alev almay1 onleyici etkisini

gosteren calismalarda [8, 14, 18] c¢inko borat katkili organik resinlerde ¢inko boratin
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yanma sirasinda Ortiicli, viskoz ve camsi bir tabaka olusturdugu belirtilmektedir.
Nitekim deneysel ¢aligmalar kapsaminda {iretilen kablolarin agik kap alev alma
sicakliklarinin Olglilmesinden sonra elde edilen numunelerin SEM goriintiileri de
bunu ispatlamaktadir. Sekil 4.30°da gosterilen SEM goriintiisiinde katkisiz kablo
yandiktan sonra iletken bakir metali hemen hemen tamamiyla agiga ¢ikmaktadir.
Cinko borat katkisi arttikga, yanmis yiizeyde aciga c¢ikan bakir metal miktar
azalmaktadir (Sekil 4.31, 4.32). % 2 ZB igeren yanmis numunede ise ¢iplak bakir
miktar1 seyrektir (Sekil 4.33). % 3 ZB katkisinda ise PVC izolasyonu, hem 235° C
gibi yiiksek bir sicaklikta alev almakta, hem de olusan yanma {iriinii bakir teli

tamamen kaplamaktadir. Bu bulgular literatiirlerde verilen bilgilerle uyum igindedir.
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6. GENEL SONUCLAR

1. Tiirkiye sartlarinda iiretilen ticari ¢inko oksit ve borik asitten, ¢cinko borat iiretimi

mimkindiir.

2. Borik asit iceren c¢ozeltiye, c¢inko oksit ilavesiyle ZB olusturulmasi i¢in, ya
kulugkalama + olusum siireci, ya da dogrudan as1 ilavesi ile ZB’nin sentezlenmesi

gereklidir.

3. Kulugkalamanin anlami, ¢dzeltide ilk ¢inko borat niivelerinin olusturulmasidir. Bu

islem 60° C’da 2 saatte tamamlanmaktadir.

4. Optimal kulugkalanmadan sonra 90 ° C’de 2 saatlik islemlerle % 100 ¢inko borat

dontisiimii saglanabilmektedir.

5. Diisiik sicakliklarda kuluckalandirilmis ¢ozelti numunelerin asilama yapilarak 2

saatte ¢inko borata doniistiiriilmesi miimkiin olmaktadir.

6. Cinko boratin olusumunda niivelenme i¢cin pH’nin 4,5 civarina getirilmesi sarttir.

Cinko borat olusumu ise pH 3,2 iken tamamlanmaktadir.

7. Cinko borat olusum kinetigi kimyasal kontrolliidiir. Kinetik sartlardan olan
sicakligin ve basincin otoklav uygulamasiyla siddetlendirilmesi yoluyla borik asit ve
cinko oksitten dogrudan, kuluckalama ve asilama olmadan, ¢inko borat sentezi

mumkin olmaktadir.

8. Deneylerde elde edilen tiim ¢inko borat numunelerinin 2Zn0.3B,03.3,5H,0
halinde oldugu, XRD difraksiyonu ile ispatlanmuistir.

9. Elde edilen ¢inko boratlarin XRD diyagramlart ticari ¢inko borat ile ortlismektedir.

10. Elde edilen ¢inko borat minerallerinin SEM goriintiilerinde aymi kristal yapisi
hakimdir. En ince tane boyutlu numune, optimal kulucka ve olusturma sartlarinda

elde edilen numunedir.
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11. Uretilen ¢inko boratlarin SEM gériintiileri ticari ¢ink boratin SEM goriintiileriyle

ayni karakterdedir.

12. Bakar iletkenli elektrik kablolarinin izolasyon maddelerine ZB’nin % 2 — 3
oraninda katilmasiyla bu kablolarin alev alma sicakliklari 235 ° C’a kadar

yiikselmektedir.

13. % 3 ZB katkili1 PVC yalitkan yandiktan sonra viskoz, camsi1 bir yanma tabakasi

olusturmakta, bu da bakir teli tamamiyla kaplamaktadir.

14. Deneyler, ¢inko boratin PVC izolasyonun hem alev alma sicakligini arttirdigina,

hem de yanmay1 geciktirdigini ispatlamigtir.
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7. ONERILER
1. Cinko borat olusumu, kimyasal karakterli oldugundan, proses sartlarinin
etkinlestirilmesinin otoklavlama ile denenmesi, bu ¢alismanin devami olabilir.

2. Cinko boratin tane boyutu iizerine proses sartlarinin etkilerinin ayr1 bir calismada

arastirilmasi yerinde olacaktir.

3. Cinko borat olusumunda kinetik ¢aligmalar oldukc¢a eksiktir.Bu yondeki boslugun

deneysel ¢alismalarla doldurulmasi bir gerekliliktir.

4. Cinko boratin plastik resinlere eklenmesiyle alev alma noktasinin yiikseldigi ve
yanmanin geciktigi bir gergektir. Bu bulgunun daha degisik ZB katkilariyla ev bir

takim diger kimyasallarin kullanimiyla gelistirilmesi sarttir.
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