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ALEV SENTEZ LE NANO-BOR KAS TURET M

OZET

Bilim tarihine bakt mzda déneme damgasn vuran teknolojinin Uan@adan
gecti i gorulur; doma, gelime ve yayg nlama. Nanoteknoloji icinde oldumuz
zamanda dana sirecindedir. Oniimuzdeki sirecte geliyayg nlatkca ginlik
hayatta daha da sk kanza ¢kacaktr. Nanoteknolojinin temel taolan
nanomalzemeler c¢ok deik ekillerde olabilmekte ve farkl tekniklerle
uretilebilmektedirler. Hemen hemen her alanda kullan lan nanomdkzefie ¢cok
alanda devrim nitelinde yenilikler salamaktadr. Triboloji alan nda da son
zamanlarda gelfiirilen nanomalzemeler sayesinde surtinme vanaa ¢ok duik
seviyelere indirilmektedir. T pta antiseptik, tar mda zirai amaclatdae endistrinin

di er alanlar nda kullan lan borik asit nanoteknoloji sayesinde slpéayya bir
malzemeye donind tir. Borik asit nanopartikilleriyle kombine edilen geleneksel
ya lama yalarnn son derece dik sUrtinme katsaylar ve dolaysyla dki

a nma kay plar sdayabildi i gortlmu tir. Geleneksel ydar n icerisine kat lan
borik asit partiktllerinin boyutu kritik bir 6nem tanaktad r. Nanoboyutlu olmayan
partiktller zaman icinde yan icerisinde yercekimi etkisiyle ¢cokmekte, ylzeylere
yeterince yapmamaktad r. Ayr ca borik asit nanopartiktlleri normalde borik asitin
kullan lamad baz yeni alanlarda olumlu sonuclar vermektedir. Oiméorik asit
nanopartikulleri otomobillerin yak tlar na ilave edilerek verim arsa lanmaktad r.
Dolay s yla iyi sonu¢ alabilmek icin bu alanlarda kullan Imalensn borik asit
partikillerinin nano boyutlu olmas gerekmektedir. Ulkemiz bor ceehieih katma
de eri yuksek drinler olarak ihrac edilmesi yerine nano-borik asitygikéek katma
de erli Urtnlere doniturilmesi ekonomik a¢ dan 6nem arz etmektedir.

Bu cal mada, nano-borik asitin alev sentezi ve mekaniKitide yontemleri
kullan larak dretilebilirlii incelenmitir. Alev senteziyle Uretiminde organik bor
cOzeltisi balang ¢ malzemesi, hidrojen, oksijen ve azot gazlar kullantlm Azot
gaz n n debisi, alevden uzakl k gibi borik asit yap lar Uzerin#d#i giarametrelerin
yan nda bu yap lar n biyime mekanizmas da inceldirm¥uksek enerjili bilyal

0 Utme prosesinde ise bilyal kuru i@me yap larak ditme stresiyle boyut ve
morfoloji 6zellikleri incelenmitir. Karakterizasyon c¢almalar sonucu alev
senteziyle nano-borik asit yap lar n n tretilebiidiancak yanma sonucu oan gaz
faz ndaki suyun younla mas n n énemli bir sorun tkil etti i gérdimutir. Yuksek
enerjili bilyal 6 Utme prosesinde ise Gtme suresinin arttrlmas ile partikdl
boyutunun kiculdii ancak belli bir boyutta kalarak nanoboyuta inmedi
gorulma tar.
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PRODUCTION OF NANO-BORIC ACID BY FLAME SYNTHESIS

SUMMARY

In science history revolutionizing technology that has affectedage has three
stages; borning, growing and spreading. Nowadays nanotechnologybisming
stage. In future by growing and spreading nanotechnology will be mentioned in
daily life. Nanomaterials constitute first and essential stepanotechnology and
also they can be synthesized by various methods and can have fonarsy
Nanomaterials are used in almost all areas and cause breakghioudpese areas.
Friction and wear are reduced to very low degrees by lateBlajed nanomaterials
in the area of tribology. Combining boric acid nanoparticles witllittcaal
lubricative oils yields a lower friction coefficient and thus ttasnbination provides
better results. Boric acid is used in medicine, agriculture amgug areas of
industry. Recently, it is proved that boric acid improves lubricitgilsf. Particle size
has a critical role in this process. Macrosized particletesley time and do not
provide a good adherence to surfaces. Also nanosized boric acidegadan be
used in the areas where macrosized boric acid particles can not be usednkuege
by adding boric acid nanoparticles to fuels improved efficienay loa gained.
Therefore, in order to get desired properties, boric acid partialss be nanosized.
Also, producing high added value products like nano-boric acid will help economy of
Turkish Republic that has approximately two thirds of world boron resources.

In this study, producibility of nano-boric acid by via flame $&gsis and mechanical
milling were investigated. In flame synthesis organic boron compasmatecursor,
hydrogen, oxygen and nitrogen gases were used. Growth mechanismcoadidri
structures and influential parameters like nitrogen flow aaig distance from flame
were investigated. Particle size and morphology were studied ibg warious
milling times in high energy ball milling process. Charaetgion results showed
that nano-boric acid can be produced by utilizing flame synthedisgstaat flame
made water vapor condensation is an important problem. Also iers that size
reduction is of boric acid particles is achieved but nanosizectlpaproduction is
not possible in high energy ball milling process.
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1. GR

Endustrinin her alan nda ve gundelik g n icerisinde surekli yenilikler birbirini
izlemektedir. Bir veya daha fazla 6zeilidi er malzemelerden farkl olan yeni bir
malzeme geltiriimesi bir yenili in habercisi olabilmektedir. Getirilen bu yenilik
klasik endustrilerde temelden bir dame neden olacak nitelikte ise teknolojik
geli im surecini etkiler ve yaratt potansiyel ve teknolojik uygulamalardaki d®
onemli hale gelir ve yenilik olarak derlendirilir. Son on y | icerisinde bir ilgi oda
haline gelen nanoteknoloji buttntyle bir yeniliktiekil 1.1' de ematik olarak son
yuzyllarda dinyada yanlan ©onemli teknolojik devrimler gosterilrtir.
Nanoteknolojinin bu gelim sulregleri icinde son birka¢ yuzy ldaki teknoloji
devrimlerinin sonuncusu oldu gorulmektedir. Bu teknolojiyle Uretilen her malzeme
oncekilerden farkl ilevlere sahip olabilmektedir. Nanoteknolojinin laag ¢
kademesinde yer alan ve bu teknolojinin olmazsa olmazlar ndan biri tanes
nanomalzemelerdir. Nanomalzemeler kullan larak (nanotel, nanogubuk, n#ddpar
nanoparcac k, nanotiip, nanokaplama vb.) kullan larak yeni cihazlatirgelekte

veya guncel prosesler daha verimli hale getirilmektedir.

Teknolojinin

dojusu

Yayginlasma
faz

Hizl blydme fazinin
sona ermesi

1771 1825 1886 1939 1997

J EndUstri devrimi I Enformasyon devrimi

ekil 1.1 : Son ylzy llarda teknolojinin getirdi devrimler [1].

Hemen her alanda farkl lev ve 6zelliklere sahip bircok mekanik cihaz ve motor
kullan Imaktad r. Gerek endustriyel alan gerekse bununah otomobiller ve dier
araclar hareketli parcalarda odun surtiinmeler nedeni ile zamanlana ve bozulur.

Mekanik hareketin oldw her yerde sirtinme meydana gelir. Bu parcalar n yap Im



oldu u malzemeye ve ortanartlar na bal olarak sirtinmeden kaynaklanannana,

s nma, ekil de i imi gibi istenmeyen de iklikler olu ur. Strtinmeye ba& olarak
olu an istenmeyen sonuclar minimize edebilmek icin bircoktamaa yap Im tr.
Bunlar n sonucunda gunumizde kullan lan strtinme azalt darygeli tirilmi tir.
Bir ya n verimlili i ceitli parametrelere bddr. Bunlar, surtinme katsays,
ya lay c | k 6mrl, bozulma s cakl k aral gibi faktorlerdir. Yani sadece sirtinmeyi
minimize etmek yeterli deldir, bunun yan s ra ¢calma ortam nda kullan labilece

cevrim say s da onemlidir.

Borik asit nanopartikilleri, calma artlar na bal olarak, yalar n igerisine diuk
oranlarda kat larak geleneksel Yar n verimi arttrlmaktad r [2]. Nanoboyutta
olmayan borik asit partikilleri zamanla yacerisinde ¢cokmekte ve yhy clk
Ozelliklerini yitirmektedirler. Bir partiktliin akkan ortam icerisinde ¢okme siresi

sahip olduu ¢ap ile dorudan ilgilidir. Stokes kanunu @i ine(1.1) gore;

d*lp, -0,
;- E 2, = O |
leu (1.1)
V; partikil ¢c6kme h z (m/s),
g yercekimi ivmesi (m/f3,
o partikillerin yo unlu u (kg/n?),
m ak kan nyo unlu u (kg/n?),
d partiktl cap (m),
i ak kan nvizkozitesi (kg/ms).
partiktl boyutu kicildiukce akan icerisinde ¢cokmesi zorla ve daha uzun zaman
alr. ri partikillerin zamana ba& olarak k sa surede yky c icerisinde ¢okmesi
durumunda yadama iyiletiriimi olmaz. Yalayc icerisinde homojen olarak

da Imayan buyuk partikuller ilk hareket esnas nda gal parcalara zarar verebilir.

Bu cal mada, iyi yalayclk ozellii ta yan nano-borik asit Uretimi
amaclanmaktad r. Bu amaca yoOnelik olarak, alev sentezi ve mekafitne
yontemleri ile nano-borik asit tretimi atalm tr. Organik bor ¢ozeltisi béang ¢
maddesi ve hidrojen, oksijen, azot gazlar kullan larak nano-boriklagisanteziyle
dretilmi  olup, Uretim artlar nn Uzerine etkili parametrelerin ofun borik asit
yap larnn boyut, morfoloji ve modifikasyonu {zerinde yarattde i imler
incelenmitir. Bunlara ek olarak alev senteziyle borik asit Uretiminde gapl|
blyime mekanizmas tan mlanmaya chh tr. Ayrca alev sentezi prosesinde

sprey teknii ile malzeme beslenmesinin yap Uzerinde witaca farkl | klar

2



incelenmitir. Sprey tekniinde konsantrasyon deiminin drtin Gzerinde yarataca
de i ikler belirlenmitir. kinci bir yontem olarak mekanik atme ile borik asit

tozunun boyut kiciltmelemi farkl 6 Gtme sirelerinde incelenntir.






2. NANOTEKNOLOJ

Nanoteknoloji ya da b&a bir deyile nanobilim, nanometre 6lgmde cihazlar n,
fonksiyonel yap lar n, malzemelerin Uretimi ve mihendislikapsar. Nano kelimesi
Latince ciice anlam na gelmekte olup teknik tabirlerde bir birimilyanda biri
anlam na gelmektedir. Ortalama bir atom capnn 1-4 A armala olduunu
dU Gndrsek nanoyap | bir malzeme binlerce atomdan adilir. Bir hicrenin
yakla k buyukli nin 10pm oldu unu g6z 6nine ald m zda nanoteknolojinin

u ra alan biraz daha anlar olmaktad r. Nanoteknoloji guinlik hayatta yer almaya
balam ve gerek malzeme olarak gerek ise uygulama alanlar ac¢ syadam n
tum alanlar nda ortaya ¢ kmaktad r [3]ekil 2.1’ de dei ik yap lar n metreden
nanometreye kadar olan olgekteki konumlar gosterilmektedir.

T

Yaln Tmetre ——
insan Gozo
100 mm  ———
Makro algek
10 mm  —
0.2 mm Tmm —— «Dikisignesi gap
* Razer bigad ug kalinhidi
100 pm + insan sagl gapl insan sagl 50
Optik Hicrel Hm genislik
Mikroskop 10pm  —— Hereler Mikro dlgek
l Tpm  —— _ Kirmizi kan l
} Bakteriler hucreleri
0.2 ym Elektron 100
Mikroskobu nm-— } Virtiel T
irisler
0nmm | MNano dlgek
v Tnm } fakromolekoller Kuantum dot J
0.2 nm
I 01nm —— } Atomlar
Taramall
Tunelleyici ATF kullanan bivomaotor

Mlikroskop

ekil 2.1 :De i ik yap lar n boyut 6lceinde gosterimi [4].

Genellikle 100 nm ve alt nda boyutlara sahip toz/partikiller nanotoz/ndikapar

olarak adlandrimaktadr. Cok kicuk boyutlar sayesinde nanoyap larn



beklenmeyen 0Ozelliklerini fizikciler, kimyac lar, metalUrjet biyologlar ve
mihendisler disiplinleraras caialarla anlamaya ve bunlar insanh ihtiyaglar

do rultusunda kullanmaya camaktad rlar [5-7].

Tam dinyada nanoteknoloji alan nda yap lan yat r mlar 6nemli miktatar. 2004
yInda ABD $5.42, Giiney Kore $5.62, Japonya $6.30, Tayvan $9.40 hukimetleri
ki i ba na nanoteknoloji harcamas yaptr. ABD Ulusal Bilim Kuruluu (NSF)
tahminlerine gbre 2015 y | na kadar nanoteknolojik tGriin ve hizmetleuiruotiu u
ekonominin buyukIGu bir trilyon dolar bulacakt r [5]. 2005 y | nda getii Ulkeler

taraf ndan 6nemli miktarlarda nanoteknoloji harcamas gergekiiai tir; Almanya

201 milyon sterlin, Fransa 100 milyon sterlingiltere 45 milyon sterlin, ABD 774
milyon dolar, Japonya 800 milyon dolar ve dinyan n geri kalan 800 milyom dola
para ayrmtr [8]. Yaplan bu denli yiksek harcamalar sayesinde yeni nanotoz
sentezleme ve nanomalzeme kullanlarak yeni 0rin ve teknolojik uygulama
geli tirilmi tir. ABD Patent Enstitist (USPTO) verilerine gbre 2005 y | ndaaa
patentlerin % 0.7 kadar nanoteknoloji alan nda olmakla birlikte bu alahdan

patent say s nda patlama gamaktad r [5,9].

2.1Nanomalzemeler ve Uygulama Alanlar

Nanopartikiller, nanotozlar, nanokompozitler, nanokaplamalar, nano atonridizile
(nanoclusters), nanoyap | (nanostructured) malzemeler, nanotelleoguiauklar,
nanoi nesel yap lar (nanotips) ve @ir ekillerdeki nanoyap lar nanomalzemeleri
olu tururlar. Nanokaplamalar i¢in kaplama kal nl nanoyap| malzemeler igin
yap daki faz n veya tanenin ortalama boyutu, nanogubuklar, nanoteller, rano at
dizileri icin herhangi bir boyutu ve nanopartikiller icin ortalagsgp baz alnr ve

100 nm ve alt nda oldw takdirde nanomalzeme olarak tan mlanabilir [4].

T ptan kozmetie, hava araclar ndan g da sektoriine, boyadan z rh malzemelerine
kadar geni ve surekli buylyen bir yelpazede nanomalzemeler kullan m alan
bulmaktad rlar. Tum dinya nanoteknolojinin  lamg¢ noktas  olan
nanomalzemelerin énemi kavramve bu ydnde yatr mlar yapmaktad r. Avrupa,
Amerika ve Asya k tas nda bulunan bir cok Ulkede nanomalzemedeaitr Imas

ve gelitirilmesi hikimet programlar na dahil edilrtir. Nitekim tlkemizde de son
zamanlarda bu konuda at | mlar gercekitdmeye cal Im , gerek Universiteler ve

gerek yeni ac lan “Ulusal Nanoteknoloji Atama Enstitisi (UNAM)” bu konuda
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yo un cal malar yapmaktad r. Bu attarmalar ve yatr mlar yeni nanomalzemeler
geli tirmek amac nda oldw gibi yeni uygulama alanlar yaratmak amac da

gutmektedir.

211 Tp

Nanomalzemeler kullan larak ila¢ tretimi, canl binyede anuggain hedeflenmi
ilac da tm ve tehis konular nda yenilikler ortaya ¢ knir. Ozellikle kararl ilag

ta yclar kullanlarak hedeflenen hiicreye ilac n gonderilmesiasanas Uzerine
cal malar vyaplmaktadr ve ©zellikle kanser dmanalar bu alanda
yo unla maktad r. Bu ekilde tumorla, kanserli k saca hastal kl htcreyi etraf ndaki
hiicrelere zarar vermeksizin ortadan kald rma veya tedavi ense domu tur [10].
Kanser ilaglarnn sdkl dokularda ve organlarda ortaya ¢ kan potansiyel yan
etkiler sebebiyle ila¢c dozlar dikk miktarlarda tutulmaktad r. Dik miktarda yan
etkiye sahip nanomalzeme temelli ilaglar bu sorunun ¢6ziminde onemli r

oynayabilecektir.

Florofores quantum noktac klar kullan larak hastal klar mite ve tedavisinde yeni
imkanlar ortaya ¢ kmtr. Orne in timorli hiicrelerin icine difiz eden kadmiyum
selentr nanopartikilleri, viicuda verilerek ultraviyold alt nda timorlu bolge net
olarak gorulebilmektedir. Alt n nanokabuklar n n yiizeyine sadece lmigteelere

ba lanabilmesini sdayan peptidler eklenerek alt n nanokabuklar n n bu hicrelere
yap mas salanr. Sonraki kademede radyo dalgalar kullan larak alt n pargac ki
snmas sdanr ve boylece nanoparcaca bal bulunduu hicre yok
edilebilmektedir. Ayrca protein ve nukleik asit etiketlemeyi mumkk larak

hastal klar n erken tan s nda nanomalzemeler 6nemli rol oynamaktad r.

Vucut icerisindeki doal dokular n eksikliinde kullan lan nanojeller sayesinde db
dokunun tekrar olumas salanmaktad r. mplant malzemelerin viicuda uyumlulu
nanomalzemeler sayesinde gelilmektedir. Bir hicrenin boyutundan daha kuguk
seviyede olduklar i¢in nanomalzemeler viicut yap s icerisine daet ntfuz edip
ba lanabilmektedirler. Ornek olarak viicuda vyetidlen nanoporoz implant
kemiklere dokular daha rahat banmaktad rlar. Bunlar n yan nda, yapay dokular ve
hatta yapay organlar nanomalzemelerin ileride getirebiigusansiyel gelimelerdir
[11].



2.1.2 Yap sektori

Binalar n inaat nda, i¢ ve d yap malzemelerinde toprakta awbilen, cevreyle
dost nanomalzemeler kullan Imaya laammaktad r. Dayan m/Arl k oran yiksek
malzemeler sunan nanoteknoloji, dahalaa binalar n inaat nda 6nemli rol
oynamaktad r. Nanomalzemelerin daha da telmesiyle binalar depreme
dayan kl olmalar nn yan nda uzun Omurli ve ucuz olabileceklerdir. Wala
aerojeller binann s tasarrufunu $aken, gunee kararabilen aklIl camlar

pencereleri fonksiyonel k Imaktad r [11].

2.1.3 Tekstil

Kendi kendine kr klardan kurtulan elbiseler, kir tutmayan ve bakteri blylumesini
onleyici nanoteknolojik katk lar iceren kuntar nanomalzemelerin tekstil sektériine
yeniliklerden sadece birkac d r. Antibakteriyel 6zellik lsanas amac yla kullan lan
nanoboyutlu ¢inko oksit, bak r oksit ve gumpartiktlleri tekstil fiberlerinin renk,
berrakl k, ylzey parlakl , fiziksel 6zellikleri, ceitli su filtrelerinde, sal kla ilgili
araclarda ve koku yapmayan coraplar gibi itge ginluk k yafet Gretiminde
kullan Imaktad r [12].

2.1.4 Enerji

Nanomalzemeler kullan larak ayd nlatma ve s tma araclar mimvegeli tiriimekte,
elektrik depolama seviyesi vyukseltimekte ve enerji kullan m nt#sarruf
sa lanmaktad r. Kapasitor ve pillerin elektrik depolama gucleri natoenzelerle
ust seviyeler ¢kmtr. Pillerdeki ayrc plakalarda nanoteknolojik aerojeller
kullan larak klasik pillerden daha fazla enerji lsenabilmektedir. Karbon nanottpleri
iceren lityum-iyon pillerinin arj sirresi k salmakta ve dad klar enerji younlu u
artmaktad r [11].

Hidrojen sensdrleri, nanoteknolojik membranlar kullan larak yakt hianeter
verimi artt r labilmektedir. Nanomalzemeler sayesinde rizganeferi ve gine
pillerinin verimi artrImaktad r. Hidrojen depolama konusunda nanogap |
sayesinde depolama oran artrlabilmektedir.  Enerji nakil hatar iletim
kablolar nda kay plar minimize edilebilmektedir. Ayr ca yal thkabiliyeti yiksek

nanomalzemeler sayesinde enerji tasarruflasanaktad r [11].



2.1.5 Otomotiv

Yuksek mekanik ve kimyasal 6zellikler sunan nanokristalin metalrtet; bortrler,
karbirler otomobil parcalarnn omrind uzatmak veevini daha iyi yapmas
amac yla kullan Imaktad r. Motor blonda kullanlan nanokristalin seramikler
silindirlerdeki sy koruyarak yanma verimini artrmaktad rurBin yan sra,
otomotiv ayna ve camlar na yap lan lbuonleyici nanokaplamalar, yak t tasarrufu
salayan katklar ve Kkatalizorler nanomalzemelerin bu sektordekierdi
uygulamalar ndan bazlardr [11]. Nanomalzemelerin otomotiv sektokiinele
Onemli uygulama alanlar ndan biri de Jay ¢ olarak nanomalzemelerin gerek yak t
gerek ise yakatk s olarak kullan Imas dr.

2.1.6 Elektronik

Dijital ekranlardan veri depolama cihazlar na kadaritigceelektronik konular nda
nanomalzemeler kullan m alan bulmaktad rlar. Manyetik nanopartikghyesinde
cok yiiksek kapasitede veri depolama imkan sunan cihazlatirjeti tir. Orne in
CRT ekranlar n ¢ozunurltkleri geliriimesinde ceitli ¢cinko, kadmiyum ve kurmun
bile ikleri kullan Imaktad r. Ayrca FED (Field Emission Displagkranlar nda
karbon nanotupler kullan larak ekranlar bir in¢ kal nl kta Uretilebilesrekt [11].
Nanomalzemeler kullan larak olurulan mikro veya nanoelektromekanik sistemler
son derece ilgi ¢ekici ve potansiyeli olan bir gala alan n tekil eder. Oyle ki, bu

kicucuk cihazlar birgcok yenilin habercisidirler.

2.1.7 Havaclk

DU Uk a rlk yuksek mukavemet havac | k sektérinin bir malzemeden bekledi
temel Ozelliktir. Klasik malzemeler bu 06zellikleri $gor olsalar bile,
nanomalzemeler ¢ tay yukar ceknii. Hava araclar n n calma artlar na; titreim,
korozyon, yuksek ve duk scaklk gibi dayan kl parcalarda nanomalzemeler

kullan Imaktad r.

Nanomalzeme destekli parcalar n yorulma dayan m nn ¢ kat ladimektedir.
Ucaklar n hafiflemesine 6nemli katk da bulunarak yak t tasarruflasektad rlar.
Yap lacak cal malarla malzeme icerisine yergilen nanosensorler sayesinde kal ¢
ve devaml durum kontroli mumkun olabilecek, ve hava araglar daha giivenili

olabileceklerdir.



2.2 Nanomalzemeler, nsan Sal ve Cevre

Nanoteknolojinin ve dolay s yla nanomalzemelerin kullan m n artmaegtustriyel
proseslerin ve bircok cihazn verimlili arttrlabilmekte ve bu ekilde
nanomalzemeler cevreye buylk bir katk lagabilmektedirler. Yeni 6zellikler
salayan nanomalzemeler bu sayede daha cok alanda kullan labithnkstte
Nanomalzemeler sayesinde yakt hucreleri, gumpanelleri ytksek depolama
kabiliyeti sunan piller geltirilerek enerji tasarrufu séaman n yan nda yenilenebilir
enerji kaynaklar n n kullan m na imkan vermesiyle fosil yak tlagavreye verdii

zarar azalt labilecektir.

Olumlu etkilerinin yan nda nanomalzemelerin bu yeni Ozelliklewrege, insana ve

di er canl organizmalara zarar verebilecek olumsuz durumlarda aortay
¢ karabilmektedir. Genel anlamda malzemelerin boyutu kiculdikce weoyen
aras ndaki fark artt kca ¢cevresel a¢ dan tehlike duzeyleri Vriaesgedir. Cok kiguk
boyutlarda olan nanomalzemelerin yiksek aktif yiizey alan , buemalere yeni ve
ilgi cekici 6zellikler salarken insan sd ve cevre ac s ndan da olumsuz etkiler
ortaya ¢ karmaktadr. Nanomalzemelerin Uretiminin ve kullan m rrimas yla
birlikte cevreye yaylma hz artmakta oldindan konunun tehlike boyutu
artmaktad r. Nanoteknolojide bugune bakh zda birgok malzemenin gok deik
ekillere sahip nanoyap lar uretilnir. Cevresel etki a¢ s ndan boyutun kucuk
olmas n n yan nda en-boy oran da 6énem arzietlen nanomalzemenirekli de ¢ok
muhimdir. Bu a¢ dan bak Id nda nanotel, nanogubuk gibi boyu ¢ap na gére buyuk
olan yap lar daha tehlikeli gruptayken, kiresel morfolojiye sahip, keké&ieli

olmayan nanoyap lar ise daha az tehlikelidirler.

Henlz biatin nanomalzemelerin insanlsa ve ¢evre a¢ s ndan olwracaklar etki
geni bir ekilde incelenebilmi de ildir. Uretilmekte olan nanomalzemelerin
zehirlilik de erleri hakk nda ¢ok az bilgi bulunmaktad r. Kozmetik Grtnler, ilaglar,
g da paketleri, tekstil vb. kullan m alanlar genellikle nanomalkziere direkt maruz
kal nabilecek durumlar darmaktadr. Ayrca indirekt olarak lastiklerin,
mirekkeplerin, tekstillerin, elektronik cihazlarn, yaktlarn vb.nmas veya
bozulmas yla gerceklebilmektedir. Nanomalzemeler insan vicuduna solunum,
sindirim ve deri ile temas sonucu gibi yollarla girebilir. Viiau¢6ziinmeyen baz

nanomalzemeler koruyucu bariyerleri gecerek organizmaya zaemaabilmekte,
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organlarda birikebilmektedir. Literatirde nanomalzemelerin celreskileri
hakk ndaki cal malar 6zellikle fulerenler, karbon nanottpler ve inorganik
nanopartikuller (titanyum dioksit, kolloidal alt n, arsen trioksihkg oksit ve ¢inko)
uzerine younlam tr. Orne in fulerenlerin bobree zarar vererek ogan camaz
hale gelmesine neden olmaktad r [13]. Son yuzy la bakitzda sal k ve cevre

ac s ndan asbestin zararl olmadsan larak y llarca kullanm s6z konusu iken
zamanla zararlar anldnca kullanm yasaklanmtr. Bu sebeple bitin
nanomalzemelerin ¢evresel olarak tespiti-tan mlanmas , toksikokpidemiolojik,
mutojenik ve her turlt etkileri Gzerine atamalar yap Imas yla bu konu daha ag k

ve anla | r olabilecektir.
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3. NANOBOR KAS T NTR BOLOJ KVED EROZELL KLER

Triboloji s6zci U, eski Yunanca (tribo) "surttinme" ile (logos) "prensip
veya mant k" kelimelerinden taretilnir. Triboloji Uzerine ara rmalar ¢ok eskilere
dayanmaktad r. Coulomb (1736-1806), Newton (1643-1727), ), Poiseuille (1799-
1869), Hagen (1797-1884), Stokes (1819-1903), Reynolds (1842-1912) yapt klar
cal malarla buginkt Triboloji biliminin olwmunu salam lard r. Son y llarda eski

bir stanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme MiihendisIBolumii

0 retim dyesi olan Prof. Dr. Ali Erdemirin camalar dinyada yank
uyand rmaktad r. Prof. Dr. Ali Erdemir borik asitin strtinme venraa oOnleyici
Ozelli ini bularak 1991 y I nda R&D odulu alnt r.

Triboloji Uzerine yap lan ararmalar bal ca G¢ gruba ayrlr. Bu ararmalarda
malzemelerin surtiinme katsay s n n venema oranlar n n belirlenmesi, strtinmeyi
ve a nmay etkileyen doal mekanizmalar n bulunmas (atmosfer, yik miktar, h z,
vb.), surtinmeyi ve anmay azaltacak malzemelerin veya endustriyellaran n

bulunmas gibi konular icerir [14].

3.1Sdrtinme, A nma ve Ya lama

Surtinme teknikte, birbiriyle temas halinde hareket eden parcataas nda
meydana gelen harekete kagoOsterdikleri direng olarak tarif edilir.ki cisim
aras ndaki hareketi meydana getirmek isteyen kuvvete,kaisimlerin temas
yuzeyleri aras nda hareketi engelleyen ve siurtinme kuvveti otaraklanan bir
kar kuvvet oluur. Surtinme kinematik olarak, kayma, yuvarlanma ve kayma ve

yuvarlanma eklinde gercgeklar [14].

Birbirlerine temas eden ylizeyler aras nda hareket yoksa didilnsreden soz edilir.
Hareketli iki cisim yuzeyleri aras ndaki surtinmeye dinamikav&inetik strtiinme
denir. Surtinme kuvveti sabit dilir ve ylzeylerin strtinme katsay s na bd r ve

bu katsaynn da imiyle beraber da ir. Sdrtinme katsays statik surtinme

durumunda en buyuk derini al r.
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Temas halinde hareket yapan cisimlerin s0z konusu ylzeylemangslay ¢ bir
madde konulmas yla surtinme azalt Imaya dal

A nma, birbirine temas eden ve hareket halindeki cisimlerin yéaaegle surtinme
etkisiyle oluan ve istenilmeyen malzeme kayb d r. Bunun sonucu olarak malzemeler
giderek anr ve ilevlerini yeterli olarak yerine getiremez hale gelir (Bknekil

3.1).

ekil 3.1: Bir mil ylizeyinde abrazyon sonucu adun a nma [15].

Bellibal a nma turleri; adhezyon aamas (yap ma), abrazyon anmas , yorulma
ve korozyon anmalar dr.

Surtinmeyi azaltmak, amay ksmen ya da tamamen oOnlemek ve adak
snmay dudrmek amaglar yla birbirlerine temas eden makine elemaatas nda
ya lay c lar kullan | rlar (Bknz. ekil 3.2). Genel olarak y#ay c lar kat, sv, yar
kat (gresler) olmak tizere U¢ gruba ayr | rlar.
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ekil 3.2 : Bir di li kutusu ve dili carklar n n yalanmas [15].

Kat yalayclar a nmay ve enerji kaybn o6nlemek icin sdrtinen yizeylere
kuvvetli olarak yapan bir yalayc tabaka oluururlar. Kat vyalay clar tek
balarna veya sv yday clarn igcinde katk maddesi olarak kullan I rlar. En ¢ok
kullan lan kat yalay c lar grafit ve molibden disulfittir. Bunlar n dnda asbest,
ceitli plastikler, mika ve talk da yday ¢ olarak kullan Imaktad r. Benzer olarak

borik asitte kat yalay ¢ olarak kullan Imaktad r.

Sv yalayclar Ozellikle kaymal yataklar gibi s cakl k yiukselnm@a mahsurlu
oldu u ve surtinme dolay s yla olan s nn cabucak uzaklar Imas n n gerektii
yerlerde yalay ¢ olarak kullanlr. Sv yalay clar organik, madeni ve sentetik
ya lar olmak Uzere ¢ catir. Organik yalar c¢o unlukla besin olarak
tuketildiklerinden ve oOmdurlerinin ksa olmas ndan dolay pek kullanImazla
Ya laycl Ust seviyede olan sentetik yar ise pahal d rlar. Bu sebeplerden ve
ya lama performanslar ndan dolay madenilga ya lay ¢ olarak en ¢ok kullan lan
ya lardr [14]. Ham petrolin distilasyonu (damtma) ile madeni y#@etimi

gerceklemektedir.

Gresler, icinde kat lar ¢ katk maddelerinin bulundw s v ya lardan olumu yar
kat yalayclardr. Katlatrc madde olarak genellikle aliminyum, baryum,
kalsiyum, lityum, sodyum gibi madeni sabunlarla, bentonit ve mika @iganik

esasl sabun olmayan maddeler kullan I r.
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3.2 Nano-borik Asit Ozellikleri ve Kullan m Alanlar

Surtinmeyi azaltmak icin genellikle sv yay c lar veya gresler kullan Imaktad r.
Ancak cal ma artlar zorlat nda (¢cok yuksek veya cok dik s cakl klar, vakum,
radyasyon, ar temas bas nc vb.) sirttinme veranay kontrol edebilmek icin kat
ya lay c lar tek secenek olabilirler. Kat yiay c lar su, yalar ve gresler icerisinde
disperse edilerek surtinme verana 6zellikleri gelitirilebilir [17-20]. MoS,, grafit,
h-BN, borik asit gibi baz malzemeler iyi ylay c | k sa layabilirler [21-25]. Cou
kat yalayc sahip olduu lamelli veya katmanl kristal yaps dolaysyla
ya lay clk salar. ekil 3.3’ te grafit, h-BN, Mog katmanl kristal yap lar ematik
olarak gosterilmitir.
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ekil 3.3 : Grafit (a), h-BN (b), Mog(c) katmanl kristal yap lar n n gosterimi [26].
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Katman n bulunduw diizlem igerisinde atomlar aras nda gucliléabulunmaktad r.
Duzlemler ise birbirlerine van der Waals gibi zay f laala balanm lard r. Yap
harekete maruz kaldnda, dizlemler kendilerini hareket yonine doduzenleyerek
ve birbiri tGzerinde kolayl kla kayarak surtinmeyi azaltrlar. @ee3.1 de kat
ya lay clar snfland rim ve gosterdikleri tipik surtinme katsay lar 0Ornekleriyle

beraber verilmitir.

Cizelge 3.1:Kat ya lay c lar [26].

S nfland rma Ornekler Tipik  Sdrtiinme
Lamelli kat lar MoS 0.002-0.25
WS, 0.01-0.2
h-BN 0.15-0.7
Grafit 0.07-0.5
Grafit florar 0.05-0.15
H:BO; 0.02-0.2
GaSe, GaS, SnSe 0.15-0.25
Yumu ak metaller Ag 0.2-0.35
Pb 0.15-0.2
Au 0.2-0.3
In 0.15-0.25
Sn 0.2
Kar Kk oksitler CuO-ReD;, 0.3-0.1
CuO-MoG 0.35-0.2
PbO-BO; 0.2-0.1
CoO-MoG 0.47-0.2
Cs20-MoQ 0.18
NiO-MoOs 0.3-0.2
Cs0-Sio, 0.1
Tekli oksitler BO; 0.15-0.6
ReO; 0.2
MoOs 0.2
TiO, 0.1
Zn0O 0.1-0.6
Halidler ve toprak alkali CaBak, Srk 0.2-0.4
metallerin silfatlar CaSfBaSqQ, SrsQ 0.15-0.2
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Cizelge 3.2Kat ya lay c lar (devam).

Karbon esasl| kat lar Elmas 0.02-1
DLC 0.003-0.5
Cams karbon 0.15
Fullerenler 0.15

C-C ve C-grafit esasl kompozitler 0.05-0.3

Organik Cinko stearit 0.1-0.2
Wax 0.2-04
Sabun 0.15-0.35
PTFE 0.04-0.15

Bulk veya kaln film (>50 Grafit, WgMo0$S;,Ag,Cak,Bak, vb.  0.05-0.4
kompozitler metal-,polimer-,seramik-matriks
nce fiim (<50 um) PTFE, grafit, elmas®vb. yalayc 0.1-0.5
iceren Elektrolitik kaplanm Ni ve Cr
MoS,, Ti, DLC vb. ceren 0.05-0.15

cok katl kaplamalar

3.3 Borik Asit ile Nano-borik Asit Aras ndaki Farkl | klar

Borik asitin lamelli kristal yap s ekil 3.4’ te gorulmektedir. Gorildii tzere bor,
oksijen ve hidrojen atomlar n n bir araya gelerek triklinik kristapy meydana
getirir. Bu iki diizlem birbirinden 3.1& mesafededir ve birbirine zay f van der
Waals balar yla balanm tr. Dizlemi oluturan atomlar aras nda ise kovalent /

iyonik ve hidrojen balar bulunmaktad r

0.318nm

a=9258° a=0.7039nm
p=101.17° b=0.7053nm
v=119.83° ¢=0.6578nm

ekil 3.4 : Borik asit kristal yap s n nematik gosterimi [27].
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Bu sayede duzlemler birbiri Uzerinde kolayca kayaraklayec | k sa lar. Borik
asitin metaborik asit ($0.B,0O3; veya HBQ) ve ortoborik asit (3kD.B,O3; veya
H3BO3) olmak dzere iki ana kristalin formu bulunmaktad r. Metaborik asitin
ortorombik, monoklinik ve kubikten olan ¢ farkl kristal formu bulunmaktad r.
Ancak tim bu yap lar yday c 6zellik gostermemektedirler. Bu yap lardan lamelli
yap ya sahip olan ortoborik asit ile ortorombik metaborik asittiklUsirtinme
sa layabilmektedir [26].

ekil 3.5 : Borik asitin lamelli yap s n gdsteren SEM gorintisu [28].

ekil 3.5’ te goruldul Uzere, Erdemir (1990) kayma gerilmesi alt ndgB®s
duzlemlerinin bal harekete paralel yénde kendilerini dizenleyebildiklerini ve
bdylece birbirleri Gzerinde kolayl kla kayarak dik strtinme katsay lar slad n
gOstermitir [28]. ekil 3.6’ da borik asit filmlerinin farkl yikler alt nda celik ve

seramik toplara kar gosterdii de i ik strtinme katsay lar goérilmektedir.
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ekil 3.6 : Borik asit filmlerinin farkl yukler alt nda ¢elik ve seramik toplara kar
gosterdii de i ik surtinme katsay lar [28].

Borik asit bilindi i gibi 170F°C'nin uzerindeki s cakl klarda bozunarak lamelli
yap s n kaybetmekte ve yly c olmaktan ¢ kmaktad r, dolay s yla yiksek s cakl k
uygulamalar ic¢in uygun bir yday ¢ de ildir.

Bilindi i gibi borik asit motor yalar icerisinde disperse edilerek
kullan labilmektedir. Ancak zamanla disperse olmioorik asit partikilleri ya
icerisinde ¢Okmektedir ve homojerini kaybetmektedir. Bu durum yan
performans n diiirmekte ve motor parcalar zarar gérmektedir. Yap lant anzalar
mikropartikiller yerine nanoboyutlu partikiller kullan Imas n n ¢okme probie

ortadan kald rd n ortaya koyulmutur [29].
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ekil 3.7 : Borik asit nanotozlar n n sentetik ya strtiinme deerine etkisi [30].

Ayr ca nanopartikillerin sahip olduklar yiksek yilizey alan sayesipteeylere
daha iyi yap ma gosterdikleri bilinmektedir. ekil 3.7 de saf sentetik ya(PAO)
icerisine eklenen borik asit nanotozunun zamand lmdarak gosterdii surtinme
katsay s dei imi gorilmektedir. 3-100 nm boyutlar ndaki borik asit nanotozlar n n
sahip olduklar ytksek ylizey atomu-bulk atomu oran sayesinde kimyasskilakit

cok Ust seviyelerdedir. Bu aktiflik sayesinde hem fiziksel herkiolgasal olarak
ya lar n ve yak tlar n icerisindeki hidrokarbon molekullerine tutunabilredikt Cok

di Uk konsantrasyonlarda (50-1000 ppm) bile daima ayn dizenlil da
sergileyebilmektedir [30]. Nano-borik asitin ylzeye daha iyi yaps hem

surtinme hem de korozyon Uzerinde faydal etkiye sahiptir.

Nano-borik asit sadece motor Yyar nda deil ba ka alanlarda da kendine kullan m
alan yaratacak potansiyele sahiptir. Nano-borik asitin baskirniyasal reaksiyonla
borik asitin s v bir trevine dontiirilerek yak ta kat Imas yla, yak t n yay c |

artt rabilecei gosterilmitir [29]. Yakt yalaycl n arttrmak icin kullan lan

katk lar hem cevreye zarar vermekte hem de zamanla egzoblaldi@gan katalitik
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konvertorlerin ylzeyine yaprak bu parcay levsel olmaktan ¢ karmaktadr.

Ozellikle dizel yaktlara ilave edilen kikirt miktar nn yeni retartlar gerei

du Urdlmesiyle kukart yerine kullan labilecek c¢evre dostu bir katk ilstiya

do mu tur. Bu ihtiyac nano-borik asit kalayabilme potansiyeline sahiptir. Dinya
uzerindeki tiketilen yak t g6z 6nine alan zda hem c¢evresel etkisi a¢ s ndan hem
de ekonomik a¢ dan nano-borik asitin ne kadar kritik bir rol oynadaha iyi

anla labilir.
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4. NANOPART KUL URET M YONTEMLER

Nanoteknoloji ile ura an bilim insanlar aras nda yayg n bir géidlarak 1-100 nm
aras nda capa sahip partiktller nanopartiktl olarak adland r | rlaanopartikiller
sahip olduklar ytksek yiizey alan /hacim oran veeds rad 06zellikleri nedeniyle
Uzerlerinde youn olarak cal lan bir konudur. Nitekim uygulama alanlar
biyomedikal, optik, elektronik ve endistriyel malzemeler gibi dénkazanm tr.
En cok bilinen nanopartikil tretim yontemleekil 4.1’ de verilmitir. Nanopartikil
dretimi icin gelitirilen yontemler yukar dan a "top down” ve aa dan yukar
“bottom up” denilen iki yaklamla incelenebilirler. Aa dan yukar yaklam,
atomik veya molekiler seviyeden kmyarak cekirdeklenmeyle beraber partikil

olu turmak esas na dayanan yontemleri kapsamaktad r.

40,00%
35,00% 1
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
10,00%
5,00%+
0,00%-
[0 Mekanik 6gtitme @ Alevpirolizi
B Mekanik Frezleme [0 Elektro-patlatma
[0 Mekanik alagimlama teknikleri [0 Lazer ablasyonu
[ Fiziksel buhar biriktirne (FBB) [l Plazma sentezi
B Kimyasal buhar biriktirme (KBB) [l Mikrodalga teknifi
O Sol-jel [l Ulason teknigi
B Kolloid kimyas: B Biyolojik/biyomimetik teknikler
[0 Hidrotermal yéntemler [0 Elekirobiriktirme yéntemleri
B Dier ¢oktiirme yontemleri [ Superkritik akigkan (SKA) biriktirme

ekil 4.1 : En cok bilinen nanopartikdl Gretim teknikleri [31].
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Kimyasal buhar kaplama (CVD) [32-33], sol-jel [34-35], piroliz [36-37] teknikleri bu
kapsamdaki tekniklerden s kca kullan lanlar d r. Mekanik olarak malgetéitme
yoluyla nanopartikdl Uretim tekniise yukar dan @& yakla m kapsam ndadr. Bu
yakla mlar d nda, Uretim esnas nda malzemenin fiziksel durumuna (Kat, sv veya
gaz faz) gbre veya metodun fiziksel veya kimyasal olmasna géapelan

s n fland rmalar mevcuttur.

4.1 Kimyasal Buhar Yo unla trma (CVC)

Bu yontemde bdang ¢ malzemesi organometalik bilder, karboniller, klortrler ve
hidrarler gibi yiksek buhar bas nc na sahip malzemeler aras ndderslkegiiksek
miktarlarda tretim yapmak mumkindur [38-39]. Bag ¢ malzemesini genibir

yelpazeden secilebiliyor olmas bu yontemin dnemli bir avantaj d r [39-40].

Metot esas olarak kimyasal reaksiyonlaléag ¢ malzemesinin parcalanmas ve
sonras nda partikile doniiesi ad mlar ndan olur. Balang ¢ malzemesinin
ta yc inert gazlarla (He, Ar, Azot vb.), reaktif gazlarla,(80,CH, vb.) veya
bunlar n kar myla frn icerisine tanarak burada s| parcalanma meydana gelir.
Parcalanma sonucu oan atom kumeleri ¢ekirdeklenerek nanopartikilleri meydan
getirir. Gaz ak yla frndan d ar ta nan nanopartikiller céli toz toplama
yontemleri toplanabilirler. ekil 4.2’ de kimyasal buhar yanlatrma yonteminin

ematik gosterimi verilmiir.
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ErrmrrTmrrrmrE | M| Soguk
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| : o

L‘-"-"-"-"-"«.-"-"-"-"-"-"-"-"-'A :'
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Basl Toz Toplama |_| _-@—T
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Yakum
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ekil 4.2 : Kimyasal buhar younla t rma (CVC) yontemininematik gosterimi [41].
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Uretimde kullan lan gazlarn debileri, bang ¢ malzemesinin bilemi, i lem
scakl ,ta yc olarak kullan lan gazlar n tirQ, ve kullan lan reaktdriin geasietr

partiktl boyutu, morfolojisi ve kristal yap s Uzerinde etkili olmaktad r [39, 42-47].

4.2 Hidrojen Reduksiyon Yéntemi

Genel itibariyle metal nanopartikulleri Gretiminde kullanlan bisngem olup,
temelde metal bile inin hidrojenle rediklenmesi esas na dayanmaktaekil 4.3’
te gosterilen yontemin temel ad mlar srasyla gaz fageerme, rediksiyonla

partiktl olu umu, partikil toplamad r.

H,

|
Ar J | \ \_/

—
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_’ MeCl P= [T )__’
—/ N
=] :

Buharlagma Onistma Reaksiyon Ig. °

O 0
Og0%

Partikiil Qlusumu Partikiil Toplama

ekil 4.3 : Hidrojen rediiksiyon yontemi [48].

Bu yontemde yiksek buhar bas nc na sahip ve hidrojenle kolay rediklee&bile
metal klorur, florir gibi bdang ¢ malzemesi kullan Imaktad r. S cak boélgede kalma
suresi, reaksiyon bolgesinin s cak] 6n stma s cakl , balang ¢ metal bila i ile
hidrojenin mol fraksiyonlar partikill boyutu ve boyut dan n n kontroll Uzerinde
etkili parametrelerdir [48]. Yontemin ilk amas nda kullan lan bkng ¢ ¢ozeltisi
buharlat r larak ta y c ve/veya rediukleyici bir gazla 6n stImbolgeye tanr,
reduksiyon reaksiyonunun gerceldeei bolgeye tanarak partikil oluumu

gercekletirilir [12].
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4.3 Asal Gaz Yo unla trma (IGC)

Metal, metal oksit nanopartikulleri asal gaz yalatrma metoduyla uretilebilir
[49][50]. Yontem genel olarakekil 4.4’ te gosterilmitir. |k olarak farkl metaller,
ultra yuksek vakum yapIm ve ard ndan inert gazla (helyum veya argon)
doldurulmu di Uk bas ngtaki vakum odalarnda dek potalar icerisinde
buharlat r Imaktad r. Buharlat r Im metal atomlar n n gaz atomlar yla inter atomik
carp malar sonucu metal atomlar kinetik enerjilerini kaybederek kigigtaller
haline donuurler ve konveksiyon ak m sayesinde s v azot ileusalan souk parca

(cold finger) tzerinde biriktirilebilirler [51].

motor

kaba kalibrasyon
iyonizasyon soguk parga
kalibrasyonu ] kiitle akis
mikser kontrol cihazi
W kayikeik
ynagi
He || o, Sivi N,
—
déner difiizyon
pompa pompasi

ekil 4.4 : Asal gaz younla t rma metodunun 6rnek bir ak emas [52].

1-50 mbar bas nca sahip vakum odas nda bulunalarigag malzemesi de ik
stma teknikleriyle (lazer, elektrik direnci, elektron demédlp, W veya Ta
potalarda buharlarma salanmaktadr. Sentezlenen nanopartikillerin boyutu
sistemde kalma sirelerinden, lamg ¢ malzemesinin buharlaa h z ndan, ortam

s cakl ndan, gaz bas nc ndan ve asal gaz n cinsinden etkilenmektedir [12].
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4.4 Alev Sentezi

Genel olarak oksit partikillerinin tretiminde kullan lan ucuz ve yikseinir
miktarlar na imkan tan yan hem endustriyel hem de laboratuar olgkekkhk s kca
kar la lan bir yontemdir. Alev sentezi bu tez cahas nda da kullan Id ndan

dolay bir sonraki bd kta ayr nt | olarak a¢ klanmtr.

4.5 Mekanik A nd rma

Endustriyel olarak boyut kicultme amac yla s k¢a kullan lan mékanind rma
etkili parametreler optimize edilerek nanopartikil Gretimi icindd#lan Imaktad r.

A ndrc ortam icerisinde doldurulan partiktllerin carpalar sayesinde mekanik
olarak a nmas yla boyut dimesi salanarak nanopartikul tretimi esas na dayanan

bir yontemdir. ekil 4.5’ te mekanik and rma ilemi ematik olarak gosterilmiir.

ekil 4.5 : Mekanik a nd rma ematik goriinim [53].

Partiktl boyutu tGzerine etkili parametreleridict tirt, 6utme atmosferi, ditme
ortam, 0 Utme iddeti, top-toz arlk oran, 6 Utme slresi ve d@itme s cakl dr.
[54]. Boyut kicultme amac yla adrmal, gezegen, titrenli, yiksek enerjili

bilyal 6 Gtuculer kullan Imaktad r.

4.6 Di er Uretim Teknikleri

Ya kimyasal bir yontem olan sol-jel nanopartikil tretiminde kullan laredbir
tekniktir. Yontemin temel kademelerini jelasyon, ¢oktirme ve hidrakineme
olu turmaktad r. Sol-jel tekniyle yar iletken, metal ve metal oksit nanopartikilleri

dretimi mamkundur [55].

Mikro emdilsiyon sistemleriyle metalik, yar iletken, manyesiéiper iletken, oksit ve
sulfat gibi bileiklerin nanopartikilleri kontrolli olarak tretilmektedir [56].
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Bu yontemlerin yan sra plazma [57], lazer ablasyon [58], elegprey [59] ve
plazma sprey [60] teknikleriyle de nanopartikil Gretimi mamktndar.
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5. NANO-BOR K AS T VE ALEV SENTEZ LE LG L YAPILMI
CALlI MALAR

Yap lan literatlr arg rmas nda borik asit nanopartikillerinin herhangi bir yontemle
dretimi hakk nda bir bilgiye rastlan Imanmhr. Nano-borik asitin sentetik y&ar n ve
yak tlar n performans n arttrmas ile ilgili camalar son be yllk donemde

yap Im tr.

Ali Erdemir borik asitin ya katks olarak olumlu sonuglar verdani onceki
cal malar nda belirtmitir [20],[61]. 2000 ylnda yay nlanan Ali Erdemir'e ait
patentte ise bu o6nceki cahalar gelitirilerek daha ince (0.2-40 um) borik asit
partiktllerinin daha iyi sonuclar verdni ortaya koymutur [62]. Son olarak 2005
y I nda yay nlanan patente gore; borik asit partikillerinin nanobaylalalmas
halinde, kullan Imas durumunda y#r n yan s ra diik kokartli dizel yak tlar n
performans n artt rmaktad r [30]. Burada kullanlan partikiller 8068 ppm

aral nda bir konsantrasyonda ve 3-100 nm boyut aralad r.

Nano-borik asit Uretiminde kullan labilecek muhtemel bir yontem kléragorilen

alev senteziyle ilgili calmalar aa da 6zetlenmitir.

2003 y I nda Ruoff ve ekibi plazma destekli kimyasal buhar biriktiggetemiyle

bor, karbon ve oksijenden okn film Gretmilerdir. Bu filmi de i ik artlara maruz

b rakarak ylzeyde borik asit nanottpler, mikrotlpler, mikrotipler ve nanogubukla
olu turmulard r [27]. Bu c¢al mada bu yap lar n olumunu belirleyen faktorler
belirlenmeye cal Im ve oluturulan bu yap lar termal dekompozisyoremine
tutularak yap tekrar incelenntir. Olu an yaplarn ekli Uzerinde etkili
parametrelerin ortam bd nem deeri, hava s cakl ve maruz kalma stresi oldu

belirtiimi tir.

2002 yInda Baiker ve cama ekibi [63], aliminyum destekli platin katalistlerini
alev senteziyle uretrmerdir. Balang ¢ malzemeleri olarak icerisinde aliminyum

izopropoksit ve platin asetilasetonat c¢ozunnksilen/etilasetat kullanmiardr.
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Ba lang ¢ malzemesi (3 ml/dak) oksijen(3 I/dak)) ile narak reaktorde yak larak
yuksek ylizey alan na sahip nanoyap | PiAltozlar Gretmilerdir.

Roth ve ekibi [64], alev senteziyle dik bas n¢ta Zn(Ck), balang ¢ malzemesini
H./O./Ar alevinde yakarak 4-8 nm boyut arahda cinko oksit nanopartikileri
uretmi lerdir. Cal mada alev sentezinde suyun partiktl alau Uzerinde ¢ok etkili
oldu u belirtiimektedir.

Pratsinis ve ekibi [65], etanol, izo-oktan veya metanol icinde ¢6zinmi
hegzametildisiloksan (HDMSO) Hang ¢ malzemesini metan-oksijen alevinde
yakarak silika birincil partikilleri (8—40 nm) Uretrferdir. Alev boyunun k sa
tutuldu unda partiktllerin buyimesine imkan verilmadbelirtiimektedir. Hava
yerine oksijen kullanmann daha vyiksek scaklk lagarak partikillerin
blyludu Gnii ortaya konulmaktadr. Yiksek akh zlarnn alev yikseklini

k saltarak sinterlemeye neden oldubelirtiimektedir.

Roth ve ekibi [66] , Al(CH); (trimetilaluminyum) ve Sn(Ckj), (tetrametilkalay)
ba lang ¢ malzemelerini HO./Ar alevine besleyerek AD; ve SnQ nanopartikilleri
(2-8 nm) Uretmierdir. Numune toplama aparat nda biriken partikdllerin belirli bir
sure alevin verdi yuksek s caklkla tavland klar belirtiimektedir. Elde edilen

partikillerin amorf A}JO3; ve -SnG olduklar belirtiimektedir.
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6. DENEYSEL CALI MALAR

Bu bolumde, nano-borik asit Uretimi ve karakterizasyonu igin deneylsahedarda
kullan lan malzemeler ve cihazlar tantltr. Bunun yan sra deney sistemi,

deneylerin yap | hakk nda bilgi verilmitir.

6.1 Kullan lan Malzemeler ve Cihazlar

Alev senteziyle yap lan ¢camalarda nano-borik asit tretebilmek i¢cin BOS firmas
taraf ndan uretilen saf azot (%99), saf hidrojen (%99) ve safeok$#99) gazlar
kullan Im tr. Standart gaz regulatorlerin yan sra hidrojen ve oksijerlagaz
kontroliini daha rahat dayabilmek icin Cryotek marka duk bas n¢ gostergesine

sahip ikinci regulatorler kullan Imt r.

Yanma gazlar nn tan m ve numune toplama ortam i¢in 150 cm uzualwe 28
cm i¢ capa sahip cam boru kullan Itr. Deneyler esnas nda s cakl k élgtimleri igin
Lutron marka kz|otesi termometre ve Raytek marka latemmometreleri
kullan Im tr. Laboratuar ortam n n bd nemi ve s cakl Tfa marka nem-s cakl k
Olcer taraf ndan olgulmiiir. Deney ortam nda yeterli hava sirkilasyonulaaak
icin Tidar marka empedans korumal fan kullan inn. Deney dizenenin foto raf

ekil 6.1’ de gosterilmitir.
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ekil 6.1 : Alev senteziyle borik asit Uretimi deney duzene

Ismatec marka peristaltik pompa kullan larak ¢6zelti nozile sabitelirli miktarda
beslenmitir. Spreyleme ve yanmay damas amac yla saf oksijen (% 99) ve yan
alevcikler icin saf hifrojen (% 99) gazlar kullan Irr. Bu gazlar n debilerini
olcmek amacyla Ozmak-Ozgiiller marka debidlgerler kullantim Deneylerde
piringten yap Im nozil kullan Im tr. Numune alma lemi igin Isotherm marka
20x20 mm ebatlar nda cam lameller kullan ltm. Havaland rma ieminde ise 130
I/dak deerinde calan kanal tipi fan kullan Imtr. Yakma sistemi icerisinde
balang ¢ malzemesi olan organik bor bile kullanlarak deneyler

gercekletirilmi tir.

Yuksek enerijili bilyal 6utme ileminde balang ¢ malzemesi olarak Rhiedel marka
saf borik asit kullanImtr. Numuneler outilmeden o6nce nem uzakiamak
amac yla ettvde tutulmtur. Yiksek enerjili 6atme ilemi Mixer/Mill marka spex
cihaz nda yap Imtr. O utmede kullanlan bilya ve kap malzemesi paslanmaz
celiktir. Elde edilen tozlar cam tuplerde benzin igerisindepetse edilmitir.
Numunelerin tane boyutu dlctimleri icin Mastersizer, BET céwaztullan Im tr.
Bunlarn yan sra hem alev sentezi hem de mekaniitnde numunelerinin

yap lar n n incelenmesinde XRD ve SEM cihazlar kullan im
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6.2 Deney Diizeneinin Haz rlan  ve Cal ma Ko ullar

Alev sentezinde yanma ve patlama riski bulunan hidrojen gaz kullani¢th tim
gazlar n hortum, regulatoér ve tip Wantlar nda kacak olup olmad kontrol
edilmektedir. Onceden temizlenmicam boru icerisine cam lameller sra ile
dizilmektedir. Alev sentezi deneyleriyle aleve uzakl k, streninazet debisinin
nano-borik asit tzerindeki etkisi incelentimi. Aleve uzakl k parametresi 20-80 cm
aral nda her 10 santimetreye bir lamel gelecekilde incelenmitir. Stire olarak ta
1, 2.5, 5 ve 10 dakikal k seviyeler seciltii. Azot debisi seviyeleri de 20, 30 ve 40
I/dak olarak secilmtir. Deney ortam n n bal nem miktar yaklak %55 deerinde
Olcilmutar. Cizelge 6.1 de bu parametreler kullan larak tolwlan cal ma

ko ullar verilmi tir.

Cizelge 6.1 :Alev sentezi calma ko ullar .

Azot Debisi Aleve uzakl k H, Debisi O, Debisi
10 60 0,75 0,30
10 60 0,75 0,30
10 60 0,75 0,30
20 60 0,75 0,30
30 60 0,75 0,30
20 20 0,75 0,30
20 30 0,75 0,30
20 40 0,75 0,30
20 50 0,75 0,30
20 60 0,75 0,30
20 70 0,75 0,30

Yuksek enerijili bilyal 6 Utme ileminde balang ¢ malzemesi olan borik asit ds
gere i ortamdan belli bir miktar nem ¢cekmektedir. Nemli tozlar blesine kolayca
yap arak aglomere olmaktad rlar. Gtme ileminin verimlili i a¢ s ndan bu nemin

uzaklat r Imas gerekmektedir. Bu gayeyle borik asit tozla’G@'s cakl ktaki etlivde
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2 saat tutularak neminin uzakhas salanr. Kullanlan borik asitin termal
bozunmas yaklak 105°C de balad icin etiiv 75C s cakl kta tutulmuur. Nemi
uzaklatrld ktan sonra gerekli tart mlar yaplp tozlar @me ilemi icgin

haz rlanmaktad r. Qitme i leminin cal ma artlar Cizelge 6.2 de verilntir.

Cizelge 6.2 :O Utme siiresi ve bilya-toz oranlar .

O utme Siresi Bilya-Toz Oran
15 7:1
30 71
60 71
120 7:1
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7. SONUCLAR ve RDELEMELER

Bu bélimde nano-borik asit yap lar n n alev sentezi ve mekaniknie ile Uretimi
deneysel calmalar sonucu elde edilen veriler irdelentini Alev sentezi ile nano-
borik asit tretiminde etkili olan deney siresi, gaz debileri vedale uzakl k gibi
parametrelerin de imi partikil yap s, morfolojisi ve boyut Uzerinde yaratt klar
de i imler incelenmitir. Mekanik 6 Gtme ile partikil Uretiminde ise @tme
siuresinin partikil morfolojisi, boyut ve boyut dam zerinde etkileri incelenmiir.
Ayr ca alev sentezinde Hang ¢ malzemesi beslemekli olarak sprey tekni
kullan larak ortaya ¢ kan deimler incelenmitir. Sprey tekniinde saf ve 1 M
konsantrasyona sahip organik bor ¢ozeltileri kullan larak konsantrasyonnaain
yap ve morfoloji Uzerindeki etkisi incelenrtir.

7.1 Borik Asitin S cakl k Davran

Ba lang ¢ malzemesi olarak borik asit kullan larak nano-borik adi edilmesine
yonelik c¢eitli denemeler yap Imtr. Bu deneylerde borik asit grafit pota icerisinde
yuksek frekans indiksiyon frnnda stlarak bozunmas amaclammYuksek

s cakl kta borik asitin yap sal bozunmayarama eilimi gostermesinden dolay
scakl a bal olarak bu bozunman n tam olarak anlmas gerekmektedir. ekil
7.1’ de borik asite ait TG-DTA (Termal gravimetri-diferansiyel tak@analiz) sonucu
bozunarak s ras yla metaborik asit (HBQtetraborik asit (EHB4O;) ve son olarak
bor oksite (BO3z) doni mektedir.
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ekil 7.1 : Borik asit TG-DTA analizi

Goruldi U Gzere borik asit 108 s cakl kta bozunmaya Hayarak metaborik asite
(HBO,) donimektedir. Numune 163C scakl a ulat nda tekrar bozunma
ba lamakta ve numune tetraborik asiteB#0;) doni mektedir. Yap da gerceklen
kitle kay plar dikkate alnd nda artan scaklk ile gerceken donuamler
eshas nda yap dan sadece su uzakdanakta beraberinde bir miktar da borik asit
ucurmaktad r. Borik asit yaklk 350 °C s cakl kta tamamen tetraborik asite
donitd Gnde, balang¢ arl nn % 25ini kaybetmektedir. Borik asitin
dekompozisyonundan ortaya ¢ kan sklindeki buhar n, yap s nda buhara borik
asit varl nnispat amac yla sak bir ylzey Gzerinde biriktiriimesiyle elde edilen

numuneden al nan Raman verileakil 7.2’ de gdsterilmitir.
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ekil 7.2 : Borik asit numunesine ait Raman spektrumu

Bu verilere gore numunenin Uzerinde biriktirilen malzemenin borik alsiu u

ac kca gorulmektedir.

Bu temel prensip kullan larak sadece termal dekompozisyon wgtrsa yolu ile
borik asit Uretilmesi calmalar nda yap da bulunan kimyasal ba suyun
buharlaarak o©ncelikle sauk yilizey lzerinde kondanse oldu géralmutar.
Ard ndan deney esnas nda borik asit toplanmas hedeflenen ylzeyimdéama
sland ve bu ilerleyen surecte suyun s cakl k etkisiyle h zla kusugha yiizeyde
kristalize borik asit birikmitir. Ba ka bir deyile termal bozunma sonucu su
buhar yla beraber ucan borik asit yine kendi yap s ndan bubarlau buhar
icerisinde ¢Ozunmektedir. Bu nedenle bu yontemle nano-borik asit yaelts
edilememitir. Elde edilen yap lar makro esasl borik asit olmaktad r.

7.2 Alev Senteziyle Nano-borik Asit Uretimi

Alev sentezinde etkili olan aleve uzaklk, azot gaz debisi ve ydesigesi
parametrelerinin nano-borik asitin yap s, morfolojisi ve boyuturidideki etkileri
incelenmitir. Deneylerin yap m nda ve numune toplanmas nda kullan lan deney

dizenei ematik olarak ekil 7.3 te gosterilmitir.
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ekil 7.3 : Alev sentezi deney sistenematik gosterimi.

Alev sentezinde ilave olarak Hang ¢ malzemesinin beslenmekli de i tirilerek
spreyleme tekni denenmitir. Bu teknikte pompa yard myla nozile beslenen
organik bor ¢ozeltisinin oksijen gaz ile spreylenmesi ve yan idevesayesinde bu
spreyin olutuktan hemen sonra yanmasyla nanopartikil Gretireklinde
Ozetlenebilir (Bknz. ekil 7.4). Numune alma lem icin kullan lacak cam lameller
yuksek s cakl a dayan kl silikon yaptrc yard myla cam erit tGzerine 10 cm
aral klarla yerletirilerek diey bir ekilde numune alma odas n n igerisine @l
ekilde aslr. Sprey ile malzeme beslemesi tekwie konsantrasyonun yap
Uzerindeki etkisinin anldmas icin saf ve 1 M olmak uzere iki seviyeli

konsantrasyon derleri secilmitir.
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ekil 7.4 : Alev sprey senteziyle nano-borik asit Gretimi.

Tldp ve hortum bdant lar glvenlik amac yla kontrol edildikten sonra 1.1 I/dak
debisinde hidrojen gaz kullan larak yan alevcikler ttuwulur. Oksijen gaz 12 I/dak

de erinde nozule verilmeye ban r. Peristaltik pompa c¢at r larak noztle organik

bor c¢ozeltisi 3 ml/dak besleme hzyla aktar|r. Nozulin sahip aldgeometri
sayesinde 0.9 mm dcapa, 0.6 mm i¢ capa sahip ince kapilere beslenen c¢ozelti
yuksek debideki oksijen ile spreylenerek yak | r (Bknekil 7.5 ve 7.6). Nozllde
meydana gelen alev nozulin bir miktar s nmas na neden olurken buldatum ve

ba lantlara zarar verebilecek scaklk delerine ulamamaktadr. Nozllde

meydana gelen yanma reaksiyonu ekildedir;

R-B+ O + Hy,=H;BO3+ H,O + CO
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ekil 7.5 : Nozilde oluan alev.

B-B
kesiti

A-A
kesiti

29,56

53,68

29,6

ekil 7.6 : Nozule ait teknik resim.

Sprey halinde mikro boyutta zerrecikler haline dami ¢ozelti yan alevcikler
sayesinde tutarak yanmakta ve akabinde yanma boélgesinden yiksek h zla
uzaklamaktad r. Alevin 6ziinde meydana gelen yanmadan itibaren h zinmsgyla
beraber partikiller alev haznesinden ileride ¢cekirdeklenmeyarbakta ve yanma
gazlar ve havaland rma fan n n haricen c¢ektiavayla beraber ilerlemektedir.
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7.2.1 Borik asit yap lar n n buyime mekanizmas

Alev senteziyle yaplan deneyler sonucunda borik asit yap lar n nirbéy
mekanizmalar incelenntir. Yap lan incelemelerde ilk olarak yuzeyde borik asit
nanopartikullerinin cekirdeklenmesiyle biyimeninlad goralmatar. ekil 7.7’

de bu borik asit nanopartikillerine ait SEM fotaf gorilmektedir.

SEI 50kV  X75000 100nm WD 10.0mm

ekil 7.7 : Alev senteziyle organik bor bile inden Uretilen borik asit
nanopartikullerinin SEM goruntisu.

Olu an bu ilk partiktllerin ortalama ¢ap 10 nm civar ndadr. Daha sonra bu
partiktllerin  ylzeyde hegzagonal ve bambweklinde yaplarn temelini

olu turmas yla bliyime devam etmektedir. Hegzagonal yap lar nipoi¢ur ve bal
pete ine benzer bir yap da biylimekte ve sadece duvarlardamaltad r. cap
yakla k 5 um, duvar kal nl 25 nm civar nda olup yukseklikleri net olarak tespit
edilememektedir. Bambueklindeki yap lar n uzunlw 25um, yar ¢cap 500 nm ve
duvar kal nlklar 10 nm civar ndad r. Ayr ca hegzagonal ve bambu amapdan

olu an larva (tadpole)eklinde oluumlar gozlenmitir. Hegzagonal, bambu ve larva

eklindeki borik asit yap lar na ait gorunttleekil 7.8’ de gorulmektedir.
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SEl 50KV  X5000 1gm . WD100mm 50KV Y2500 10gm WD 10.0mm (b)

“a

50KV X3500  1gm . WD 10.0mm (C)

ekil 7.8 : Nano-borik asit yap lar n buyiime mekanizmas ndaasiwyap lar n SEM
gorantaleri (a) hegzagonal, (b) bambu, (c) larva.

lerleyen safhalarda, birincil ¢ekirdeklenmelerin oldubdlgelere yeni borik asit
buharlar n n transferiyle beraber hegzagonal yap lar katmamlarde duvarlar n
yukselterek buyurken gittikce daralan bir yap sergilediklerinderaydotanak
eklinde buyume dlimi gostermektedir (Bknz. ekil 7.9-a). Borik asit transferinin
devam etmesiyle olan canak yap lar kapanmaya laaaktad r. Biyimenin son
kademesinde bu kapal canak yap lar birbirleriyle birlektedir (Bknz. ekil 7.9-b).
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SEIl  50kV  X5000 1gm WD 10.0mm

SEIl 50KV X5000 1um  WD6.0mm

(b)

ekil 7.9 : Borik asit canak yap lar na ait SEM goriuntilg) a z a¢ k canak(b)
kapanm ve birlemi c¢anak.

Yuksek c¢oOzundrlikte al nan SEM fot@flar ndan bu yap lar n katmanl (layered)
yap ya sahip borik asit modifikasyonunda olduklar akdhilmektedir. Borik asitin
yedi modifikasyonu bulunmakta olup, bunlardan sadece iki tanesi; ortobdrikeasi
metaborik asit katmanl yap ya sahiptiyi ya lay cl k 6zelli i gostermesi icin
katmanl yap ya sahip olmas gerekmekte olthdan bu yap lar, yday c olarak
kullan Imas planlanan nano-borik asit tozlar n n beklentileri kanas a¢ s ndan
blyuk 6nem tamaktadr. Yaplan XRD karakterizasyonlar nda da atu bu
yap lar n metaborik asit olduklar tespit edilti (Bknz. ekil 7.10).
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ekil 7.10 : Alev senteziyle Uretilen borik asit yap lar na ait XRD pikleri ve meta
borik asite ait standart pikler.

Deneyler esnas nda yap lan gozlemlerde yanma sonucu ortaya ¢ karhaun n
yap lar Gzerinde olumsuz etkisi oldu g6ézlenmitir. Borik asit suda ¢6zunebilen bir
malzeme olmas itibariyle bu durum dnemkieetmektedir. Baz deneylerde yanma
gercekletikten ve borik asit partikilleri ile yanma gazlar bir aragla eklinde
ilerlerken hedef Uzerinde su buhar wola makta ve bu su filmi nedeni ile olan
borik asit tozlarnn yap lar bozmaktad r. Dolay s yla bu kademesenra elde
edilen borik asit nanoyap da olmay p iginde c¢ozuridisuyun buharlanas yla
kristalize ekilde olumaktadr. Oluan su v su buharnn kontrolinin partikdl
yap lar Uzerinde c¢ok gucli bir etkisi oldw anla Imaktadr. Bu sebeple su
buhar n n sistemden uzakta Imas ve sistemde kalan su filminin kontroli c¢ok
bliyluk 6nem arz etmektedirekil 7.11' de su younlamas sonucu bozunmuporik

asite ait goruntu gorulmektedir.
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SEI 50KV X30,000 100nm WD 10.0mm

ekil 7.11 :Hedef tzerinde kontrolsis yo unla mas sonucuekli de i mi borik
asitin SEM gorintusu.

7.2.2 Aleve uzakl n partiktl boyut ve morfolojisine etkisi

Bu bolimde yakma sistemindeki nozilde alu alevden uzaklarak belirli
mesafelerde olan yap lar n mesafeye gore demi incelenmitir. Alevin olu tu u
bdlgeden sonra deik mesafelerden al nan numunelere ait SEM gorintulekil
7.12’ de gorulmektedir.

\

SEI 50KV X5000 1gm WD 100mm

ekil 7.12 :Alevden uzakl a bal olarak elde edilen borik asitlere ait SEM
goruntileri(a) 20 cm,(b) 30 cm,(c) 30 cm,(d) 40 cm,(e) 50 cm,(f) 60
cm,(g) 70 cm.
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(e) )

(9)

ekil 7.13 :Alevden uzakl a bal olarak elde edilen borik asitlere ait SEM
goruntileri(a) 20 cm,(b) 30 cm,(c) 30 cm,(d) 40 cm,(e) 50 cm,(f) 60
cm,(g) 70 cm (devam).
Gorulda U Uzere aleve yak n mesafeden al nan numunelerde borik asit éamam
yo un bir butiin yap oldurmaktad r. Alevden uzaklekca bu yap lar parcal hale
gelmektedir. 50 cm ve daha fazla uzakl ktan al nan numunelerde barijapdar
oncekilerden farkllk gostermekte ve bu mesafeden sonra nanargap |

rastlanmaktad r (Bknz.ekil 7.13).
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ekil 7.14 :Borik asit yap lar n n alevden uzakh bal olarak gosterdikleri duvar
kal nl klar .

Organik bor bilei inin hidrojen ile birlikte saf oksijenle yak Imas yla ortay&an
alevin merkezindeki s cakl k ¢ok yiiksek olmaktad r (T > 200). Buradan sonra
azot taraf ndan h zla satulan (quenching) yanma gazlar sistem icerisin ilerlerken
so umaya devam eder. Aleve yakn bolgeler sirekli olarak sya maruz
kald klar ndan bu bdolgelerdeki partikillerin sinterlenmeye benzer brmda
olduklar goérulmektedir. Cam boru icerisinde azot ve yanma gdaar m yoluna
devam ederken cam boru Uzerinden k z l6tesi termometreyle & cakdimleri

yap Im tr. Alevin olu tu u bdlgeden itibaren olan s cakl k olgcei ekil 7.14’ te

verilmi tir.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 cm

|
| | | | | | | | | |
76 213 128 99 8 75 69 62 59 53  °C

0

|

|
2
ekil 7.15 : Alev senteziyle Uretim esnas nda cam boru tzerinden 6lgulen s nakl

mesafeye gore deimi.
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7.2.3 Azot debisinin yap uzerindeki etkileri

10-20-30 l/dak secilen azot gaz debileriyle yap lan deneylerdesditdn yap lar n
gosterdii de i imler incelenmitir (Bknz. ekil 7.15). Karakterizasyon sonucunda
10 I/dak azot debisi kullan larak yap lan deneylerde yap larda makro bdyjiglime
gozlenmitir. Bu durumun sebebinin yanma sonras nda afiu gaz-partikil
kar mn so utmak (quenching) amac yla kullan lan azotun debisinin bu seviyede
yetersiz olduu du Gnulmektedir. Bir dier seviye olan 20 l|/dak azot debisi
kullan larak yap lan deneylerin sonucunda kal ntok ince, yaklak 20 nm olan
yap lar elde edildii géralmutiar. 30 I/dak azot debisi kullan lan deneylerde ise
yap lar n bozulmaya b&ad go6rulmektedir. Deney sisteminde kullanlan cam
borunun ve havaland rma sisteminin yiksek debidekiaaygun olmad ve su
buhar n n kondanse olmas na neden oldworilmutir. Bu sebeple, bu deney

dizenei igcin uygun azot debisi 20 I/dak deri olarak ortaya ¢ kmaktad r.

(@) (b)

(©)

ekil 7.16 : Azot debisinin borik asit yap lar tzerindeki etkisi (a) 10 l/dak, (b) 20
I/dak, (c) 30 l/dak.
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7.2.4 Sentezleme suresinin borik asit yap lar tzerindeki etkisi

Alev sentezinde ve der bircok nanopartiktl Gretiminde oldw gibi stire ¢ok 6nemli

bir parametredir. De ik deney strelerinde callarak (1-2.5-5-10 dak) strenin
nano-borik asitin morfoloji ve olan tozlar n yap s Uzerinde yaratacde i imler
incelenmitir. ekil 7.16’ da farkl deney sirelerinde elde edilen numunelerin SEM

gorantusu gorulmektedir.

(@) (b)

© (d)

ekil 7.17 : Artan sentezleme suresi ile elde edilen numunelere ait gortintiler
(@) 1 dak, (b) 2.5 dak, (c) 5 dak, (d) 10 dak.
SEM gorintilerinden goruldii Gzere sentezleme lad ktan sonra ilk olarak borik
asit nanopartikilleri cekirdeklenmektedirlemin devam nda nanopartikil olumu
devam etmekte ve canak (bowl) yaplarn @wmaya badamaktad r. Akabinde
dizlemsel buyime tamamlanarak 3-boyutlu biyimeyle bu canak ydprizamen

olu arak kapanmaktad rlar.
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7.3 Sprey Tekni iyle Ba lang ¢ Malzemesinin Beslenmesi

Oksijen ile spreylenmesi sianan organik bor ¢ozeltisinin hidrojen yan alevcikleri
ile tutu turulmas yla oluan yanma sonucu nano-borik asit tretimi incelefimil.l
I/dak hidrojen, 15 I/dak oksijen, 3 ml/dak saf organik bor ¢ozeltisi kudgleak 10
dakika siren deney sonucunda al nan numunelere ait SEM goérungker7.17’ de
gorilmektedir.

ekil 7.18 : Alev sprey senteziyle Uretilmpartikillerin farkl buyitme
de erlerindeki gorintileri.

Balang ¢ malzemesinin seyreltilerek konsantrasyonununurdimesi partikl
morfoloji ve boyutu Uzerinde etkili bir parametredir. Nitekim ultnai& sprey
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pirolizi tekni inde azalan konsantrasyon ile partikil boyutu kiculdi
belirtiimektedir [12]. Bu nedenle organik bor ¢ozeltisi etanol ileraléiierek deney
yapIm tr. ekil 7.18 de 1 M konsantrasyonda organik bor ¢ozeltisi kullan larak

yap lan sentezleme sonucu elde edilen numunelere ait gorintuler viarilmi

ekil 7.19 : 1 M konsantrasyona sahip R-B c¢otzeltisi kullan larak elde edilen
numunelerin farkl buyitme derlerindeki elektron mikroskobu
goruntdleri.
Gorulda G tUzere saf organik bor cozeltisi yerine 1 M konsantrasyona skeyrel
cOzelti kullan Imas durumunda olan yap lar n hem morfolojisi hem de boyutlar
de i mektedir. Elde edilen yap lar disk (plate) benzeri kekilde olumu ve

boyutlar daha kuguk olmtur.
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7.4 Mekanik A nd rma ile Borik Asit Nanopartikiilleri Uretimi

Yuksek enerjili bilyal outtculerle oda s caklnda balang ¢ malzemesi olarak
borik asit tozu kullan larak nanopartikil tretimi incelertmi O Utme ilemi icgin
7:1 bilya-toz oran sabit olarak secilmii. 10 g toz ve 70 g bilya tart larak spex
kab na konulur ve ditme cihaz na yerldrilir (Bknz. Cizelge 7.1). Oiitme

I lemlerinde kullan lan kap ve bilyalar paslanmaz celiktir. Paséangelik bilya ve
kap kullan larak borik asit tozunun @me ilemi s ras nda kirlenmesinin en aza
indirilmesi  amaclanmtr. Deneyler 15-30-60-120 dakika seviyelerinde

gercekletirilmi tir.

Cizelge 7.1 :Deneylerde kullan lan bilya-toz miktarlar .

BilyaA rl (g)| TozA rl  (g)| Toplam A rlk (g)
70 10 80

SEM analizlerinin sd kI olmas i¢in ¢ ttilen numunelerin uygun bir s v icerisinde
disperse edilmesi ve bu suspansiyondamgayla SEM altl lzerine damlat larak
numune al nmas gerekmektedir. Hem borik asiti cozmedwem de yuksek buhar
bas nc na sahip oldu icin dispersant olarak benzin kullan Itr. Dispersiyonun
salkl olabilmesi i¢cin manyetik kartrmann yan sra ve aglomere olmu

partiktlleri ay rmak icin numuneler 20 dakika ultrasonik banyoda tutubmu

Burada dier 6nemli bir nokta ise kuru éitme s ras nda s nma meydana gelmesidir.
Deneyler esnas nda yap lan kontrollerde aiu s nn yaratt s caklk fark snrl
kalmaktad r. Oitme ileminde en énemli parametrelerden olanitine siiresinin

partikdl boyut, boyut dal m ve morfolojisi Uzerindeki etkisi arar Im tr.

7.4.1 Partikdl morfolojisi ve boyutunun 6 Utme stresine ba ml |

Yuksek enerjili bilyal 6utme siresi arttkca toz-bilya hareketlerinden dolay
partikil boyutunda azalma olmaktad r. iidmede kullanlan cihaz n saat b
tuketti i elektrik enerjisi 1,15 kW (5 A, 230 V) derindedir. ekil 7.19' da
deneylerde cal lan farkl 0 Gtme slresi seviyelerine ait borik asit numunelerinin

goruntaleri gérulmektedir.
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(@)

(b)

ekil 7.20 :Farkl 6 Utme suresi seviyelerine ait SEM goéruntileni 15 dak,(b) 30
dak,(c) 60 dak,(d) 120 dak.
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(©)

(d)

ekil 7.21 :Farkl 6 Utme suresi seviyelerine ait SEM goéruntileni 15 dak,(b) 30
dak,(c) 60 dak,(d) 120 dak (devam).
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Borik asit tozlar n n 6utme siresine b& olarak gosterdikleri boyut de imi  ekil

7.20’ de gosterilmektedir.
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ekil 7.22 : Ortalama partikil boyutunun @tme siresine bé olarak dei imi.

O Utme suresi uzad kca tane boyutu kiiglilmekle beraber, siire uzad kc#aboyut
meydana gelen di Gn oran dei kenlik gostermektedir. Gorilda Uzere 60
dakikal k 6 itme siresinin sonunda elde edilen partikil boyutu y&k&00 nm iken

bu de er 120 dakikal k dutme suresinin sonunda sadece 100 nnil dgOstererek
500 nm civar nda olmaktadr. Bunun yan nda, taramal elektron mikroskobu
goruntulerinden de ag kca gorildii gibi 15 dak, 30 dak ve 60 dak strelerinin
sonunda c¢ok iri partikillerin yap da bulunduve bu sebeple tozlar n boyut dan

cok geni bir aral kta olmaktad r. Ancak daha uzunuitme sirelerinde tim
partiktllerde boyut kiiciimesinin homojen olduve partikiil boyut dal m n n daha

dar bir aral kta oluu u gorilmektedir.
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ekil 7.23 : O utllen numunelerin XRD pikleri.

Borik asit tozlar n n yiksek enerjili bilyal @itme ile nanoboyutlara (<100 nm)
indirilemedi i géralmu tdr. Partikillerin caplar nanoboyutlara yaklaca X- nlar
difraksiyonunda gosterecekleri davrarfarkl | k gosterir. O utme suresi olarak
secilen seviyelerin tamam nda da partiktl boyut Ida homojen olmad ndan ve
di Uk boyutlu partikillerin azl sebebiyle numunelerden alnan XRD pikleri
belirgin bir genileme géstermemlierdir (Bknz. ekil 7.21). Ayr ca paslanmaz celik
bilya ve kap kullanlarak ditmeden kaynakl herhangi bir kirliin tozlar
bulamad gorilmektedir.
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da Im.

120 dakikal k dutme ile bile partikillerin buydk bir ksm mikron boyutunda
kalmaktad rlar. ekil 7.22" de gosterilen grafikte, 60 dakikal kiiime sonunda elde
edilen patrtiktllerin sadece %10 kadarnn 600 nm ve alt nda boyutlardauoldu
gorulmu tur. Tum partiktllerin ditik boyutlara indirilebilmesi igin ¢ok uzun sureler
gerekebilir. Ancak uzun @itme sirelerinde s nma, topakiaa (aglomerasyon) ve

yuksek enerji sarfiyat ortaya ¢ kabilecek olas problemlerdir.
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8. GENEL SONUCLAR VE DE ERLEND RMELER

Alev senteziyle tretimde nano-borik asit buyimesinin, partikil cekiedekési ile
balay p hegzagonal ve bambekilli yap lar n temelini oluturmas ve akabinde 3-
boyutta canak eklindeki yap lar n oluup birbirlerine balanmas yla son buldw

gorulma tar.

Alev senteziyle nano-borik asit Uretiminde, partikil toplama nessaih aleve
uzakl ©6nemli bir etken olup, bu mesafe azald k¢a elde edilen yap lar ahk

ve yo un olmaktad rlar.

Alev senteziyle Uretimde, azot debisi 20 |/daketende secildiinde optimum sonuc
al nrken, 10 l/dak deerinde secildiinde h zI souma salanamad ndan yap lar
biylumekte, 30 l/dak seviyesinde ise cam boru icerisindengkolumas yla su

kondanse olmakta ve yap lar bozulmaktad r.

Alev senteziyle elde edilen numunelerin gy ¢ 6zellik gosteren metaborik asit

modifikasyonunda oldw XRD analizleri sonucu gorulmiiir.

Yuksek enerjili bilyal 0utme sisteminde borik asit tozunun nanoboyuta

indirilebilmesi icin 120 dakikadan daha uzun sireler gerektiedila Im tr.

15-30-60-120 dakika boyunca yap lanitmeler sonras nda elde edilen partiktllerin
boyutlar nda dime meydana geldi ancak tozlar n geni bir boyut aral nda

olduklar gorulmutar.

O utme sisteminde paslanmaz celik kap ve bilya kullandda borik asitin yap s na
herhangi bir kirlili in gecmedii goéralmu tar.
Ba lang ¢ malzemesinin siteme beslenaklinin sprey olarak secilmesi durumunda

daha yuksek miktarlarda tretimin mimkan olabildjoralmu tar.

Sprey tekniinde elde edilen yap lar n boyut vekil 6zelliklerinin kontroltnin
sa lanabilmesi icin besleme hz, scaklk, oksijen debisi, hidrojen silelst-B

cOzeltisinin konsantrasyonu parametrelerinin s k kontroliyle mimkin olabilecekti
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Oneriler:

Sprey tekniiyle yuksek ucuculuk oOzelli olmayan organik bor c¢oOzeltilerinden

hareketle borik asit Uretiminde muhtemel bir yontem olabilir.

Alev sentezinde 6nemli bir sorun olan su yola mas sisteme su tutma 0Ozelli

yuksek bir malzeme eklenmesiyle giderilebilir.

Alev sentezinde gaz icerisinde t@an borik asit parcac klar, yanma gaz nn gaz

y kama i esi mekanizmas nda oldu gibi sentetik yalar icerisinde tutulabilir.
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