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Oz

Cinko borat, polimerik malzemeler basta olmak iizere birgok malzemenin bilesiminde, alev geciktirici ve duman 6nleyici 6zelliginden
dolay1 kullanilmaktadir. Cinko boratlar, ¢6ziinebilen ¢inko ve bor tuzlarinin sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen reaksiyonuyla ya da kati
¢inko oksidin borik asitle yine sulu ortamda ve yiiksek sicakliklarda reaksiyonu ile iiretilmektedir. Bu ¢aligmada, ¢inko oksit (ZnO) ve
borik asitten (H3BOs), sulu ortamda gerceklestirilen kati-sivi faz reaksiyonu ile ¢inko borat iiretiminde mikrodalga enerjisi
kullanilarak, yontemin reaksiyon siiresi, verimi ve {iriin 6zellikleri izerindeki etkileri incelenmistir. Mikrodalga destekli yontemden
elde edilen optimum reaksiyon sartlari, geleneksel yontem icin kullanilarak her iki metot karsilastirilmistir. Mikrodalga destekli
yontemde en yiiksek doniigiim % 92,3 olarak, 140 Watt mikrodalga giiciinde, 90 °C sicaklikta, 120 dakika reaksiyon siiresinde, 350
rpm karistirma hizinda ve 7,5:1 H3BOs3:ZnO oraninda elde edilmistir. Optimum degerler kullanilarak gerceklestirilen geleneksel
yontemle elde edilen ¢inko borat doniisiimi % 71,5 olarak bulunmustur. Yiiksek doniigiimiin yanisira mikrodalga enerjisinin sagladi g1
homojen ve dogrudan bir 1sitma sartlar1 ile daha uniform yapida ve yiiksek kristalinitede {irin elde edilmistir. Buna bagli olarak
yiiksek dehidrasyon hizi ile alev geciktirici 6zelligi daha etkin ¢inko borat drnekleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga enerjisi, Cinko borat, Borik asit, Alev geciktirici

Microwave Assisted Zinc Borate Synthesis and Characterization

Abstract

Zinc borate is used in the composition of many materials, especially polymeric materials, due to its flame retardant and anti-smoke
properties. Zinc borates are produced by the reaction of soluble zinc and boron salts in aqueous solutions or by the reaction of solid
zinc oxide with boric acid in an aqueous medium and at high temperatures. In this study, the effects of microwave energy on reaction
time, yield, and product properties in zinc borate production were investigated by solid-liquid phase reaction from zinc oxide (ZnO)
and boric acid (H3BO3) in the aqueous medium. The optimum reaction conditions obtained from the microwave assisted method were
used for the conventional method and both methods were compared. The highest conversion as 92,3% was obtained in the microwave
assisted method, at 140 Watt microwave power, 90 ° C temperature, 120 minutes reaction time, 350 rpm stirring speed, and 7.5:1
H3BOs: ZnO ratio. The zinc borate conversion obtained by the conventional method using optimum values was found to be 71.5%. In
addition to high conversion, a homogeneous and direct heating conditions provided by microwave energy yielded a more uniform
structure and high crystallinity. Accordingly, as a result of the high dehydration rate, zinc borate samples with more effective flame
retardant properties were obtained.
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1. Giris

Endiistride bir¢ok uygulama alani bulunan Cinko borat,
ozellikle pvc, halojenli polyester ve naylonlarda alev geciktirici,
duman bastiric1 ve korozyon Onleyici olarak kullanilmakta olup
bununla birlikte yiiksek sicakliklara dayanikli  plastik
malzemelerin  imalatinda,  elektrik/elektronik  pargalarda,
kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda, tekstil ve kagit
endiistrisinde de siklikla kullanilmaktadir (ipek, 2020). Cinko
borat, 1stya maruz kaldiginda, yanici malzemelerin salinmasin
engelleyen bir karbonizasyon olusumu saglar ve ayrica yapisinda
bulunan baglh suyun dehidrasyonu ile alev geciktirici ve duman
bastiric1 6zellik gosterir (Ata ve ark., 2011). Yapisinda bulunan
Cinko, Bor ve Su oranlarma bagli olarak bir¢ok farkli
formiilasyonu bulunmakla beraber yiiksek alev geciktirici
ozelliklerinden dolayr genellikle 2Zn0O-3B,033.5H,0 ve
27Zn0-3B;03-7TH,0 molar oranina sahip olanlar daha c¢ok
kullanilmaktadir (Ting ve ark.,2009). Bu molar orandaki
farkliliklar reaksiyon sartlarina bagli olarak degismektedir.
Cinko borat genellikle ¢inko oksit ile borik asidin reaksiyonu ile
tiretilir (Cui ve ark.,2012).

6H3BO3@q) + 2Zn0Ogg — 1(2Zn0-3B203-3.5H,0)(y + 5.5H,0

Giliniimiizde iriin 6zelliklerini gelistirmek, reaksiyonlar

hizlandirmak, maliyetleri azaltmak gibi cesitli avantajlari
saglamak i¢in bircok proses ve reaksiyonda, mikrodalga
enerjisinden faydalanilmaktadir (Nichter ve ark.,2003).

Mikrodalga enerjisi, elektrik ve manyetik alan komponentleri
ihtiva eden elektromagnetik dalgalardir. Elektromagnetik dalga
olduklarindan dolay:1 birbirine dik yonde etkiyen elektrik ve
manyetik alan bilesenlerine sahiptirler (Kuslu ve Cavus, 2008).
Bir yag banyosu veya benzeri bir cihaz kullanarak dolayl1 enerji
aktariminin aksine, mikrodalga enerjisinin reaksiyon karigimi ile
dogrudan etkilesimi ile ¢ok kisa bir siirede reaksiyonlar
gerceklestirme olasiligl, enerji tilketimindeki azalmanin yanisira
zaman tasarrufu saglamasiyla verimlilik artisina 6nemli katkilar
saglamaktadir (Dallinger ve Kappe, 2007; Bekdeser, 2019;
Akyltiz ve ark., 2015).

Mikrodalga 1simasimnin kimyasal reaksiyonlardaki etkisi,
termal etki (asir1 1sinma, sicak noktalar ve segici 1sitma) ve
termal  olmayan  etkinin  (yliksek  polarizasyon)  bir
kombinasyonudur ve bu etkilerin bir sonucu olarak hareketlilik
ve difiizyonun artmasi molekiillerin birbirleriyle etkili bir sekilde
temasint saglamaktadir (Hoz ve ark., 2005).

Cinko borat tiretimi, literatiirde (Shi ve ark., 2008a; Shi ve
ark., 2008b; Shi ve ark., 2009; Gonen ve ark., 2011; Eltepe ve
ark., 2007; Giirhan ve ark., 2009) farkli yaklasim ve teknikler
kullanilarak incelenmistir. Caligmalarda, elde edilen iiriiniin
ozellikleri ve reaksiyonda etkili olan sicaklik, karigtirma hizi,
reaktan orani, siire gibi parametreler ve optimizasyonu
aragtirilmisti.  Genel olarak 70 °C ile 100 °C arasinda
degiskenlik gosteren bir sicaklik araliginda ve 2 ila 6 saat siiren
reaksiyon sartlarinda elde edilebilen ¢inko borat i¢in yapilan bir
caligmada (Ata ve ark., 2011), optimum reaksiyon sartlari, 766
rpm karistirma hizi, 85 °C sicaklik, 10:1 H3BO3:ZnO orani ve
183 dakika reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Bu ¢aligmada, ¢inko oksit (ZnO) ve borik asitten (HzBOs3)
sulu ortamda gerceklestirilen kati-sivi faz reaksiyonu ile ¢inko
borat {iretiminde mikrodalga enerjisi kullanilarak, yontemin
reaksiyon siiresi, verimi ve iriin 6zellikleri lizerindeki etkileri
incelenmisgtir.
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2. Materyal ve Metot

Denemeler igin ilk olarak, borik asidin 25 °C sicakliktaki
stokiyometrik miktarlar1 saf suda 20 dakika karistirilarak
¢oziinmeleri saglanmistir. Cinko oksidin tam doniisimiiniin
saglanmast icin borik asidin fazlasi kullanilmistir. Reaksiyon
ortamina toplam ¢ozelti miktarinin % 1°1 olacak sekilde ¢inko
borat eklenerek kristallenme olusumunu baslatmasi saglanmaistir.
Bunu takiben, incelenmesi diigiiniilen oranlara gore
stokiyometrik olarak hesaplanan miktarlardaki ¢inko oksit, borik
asit (A.Aesar, %99) c¢ozeltisine eklenerek hem geleneksel
yontemle hem de mikrodalga destekli yontemle reaksiyonlar
gerceklestirilmigtir. Her iki yontem sonunda da iiretilen ¢inko
borat igerisindeki serbest olarak kalan borik asidi uzaklastirmak
maksadiyla yikama ve kurutma islemi uygulanmistir.

Mikrodalga destekli yontemde laboratuvar kullanimima
uygun hale getirilen (LG, 1200 Watt, 17 It) mikrodalga cihazi
kullanilmigtir.  Reaksiyon sicakligi, mikrodalga ortaminda
kullanilabilen fiber optik sicaklik probuna sahip sicaklik dlger
(Optocon-TS3) ile takip edilmistir. Mekanik karistirma,
mikrodalga ile etkilesime girmeyen teflon saft ve kanatcik ile
saglanmistir. Denemeler iki boyunlu 250 ml hacmindeki balon
reaktérde gerceklestirilmistir. Ani (asir1) 1smmanin  Oniine
gegmek ve sicaklik kontroliiniin hassas bir sekilde saglanmasi
icin mikrodalga giicii 140 W olacak sekilde sabit tutulmus olup,
on denemeler ve literatiir verilerinden faydalanilarak belirlenen
degisken seviyelerine sahip diger proses degiskenleri,
(H3BO3:ZnO oram, siire ve karistirma hizi), tek seferde tek
degisken (one variable at a time) yontemine gore incelenmisgtir.
Mikrodalga sistemlerinde izotermal sartlarin saglanmasi gii¢
oldugundan denemeler, reaksiyon ortammm mikrodalga
enerjisini  maksimum  seviyede ve  siirekli  olarak
absorblayabilmesi i¢in, minimum mikrodalga giiciinde ve tek bir
sicaklikta, 90 °C de (£ 3 °C) de gerceklestirilmistir. Giig ve
sicaklik manuel olarak kontrol edilerek belirlenen sicaklik
degerleri +/- yoniinde asilir asilmaz, enerji kesilip/verilerek
proses gerceklestirilmistir.

Mikrodalga destekli yontemden elde edilen optimum
reaksiyon sartlari, geleneksel yontem igin kullanilarak her iki
metot karsilastirilmistir. Optimum sartlarin belirlenmesinde yanit
(response) olarak reaksiyondaki ¢inko oksidin doniigiimii orani
(% Xzno) kullanilmustir.

Calismada belirlenen degiskenlerin inceleme seviyeleri
tablol de goriilmekte olup, her seri deneme sonunda belirlenen
degiskenin en iyi sonug¢ alinan degeri, bir sonraki deneme
serisinde sabit alinmak suretiyle denemeler gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Mikrodalga etkisi altinda ¢inko borat sentezi i¢in
incelenen degiskenler ve seviyeleri

Degiskenler Diisiik seviye Yiiksek seviye
HBOsZnOorant 31 451 612 751 91
(%)
Reaksiyon stiresi a
(dk) 40 60 80 100 120
Kansirmabizi 550 350 3500 400 450
(rpm)

aBaslangi¢ deney kosullart
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3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma
3.1. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Tablo 1° de verilen degerlere goére optimum reaksiyon
siiresini bulmak i¢in baslangi¢ deney kosullarinda, farkli
stirelerde denemeler gergeklestirildi. Sekil 1°de goriildiigi gibi
140 Watt mikrodalga giiciinde, 90 °C reaksiyon sicakliginda, 6:1
H3BO3:ZnO oraninda ve 350 rpm karistirma hizinda, en yiiksek
doniisim 120 dakikalik deney siiresinde % 87,1 olarak elde
edildi. Literatiir sonuglar1 ile karsilastirildiginda, uygulanan
deneme sartlar1 altinda elde edilen bu doniisiim orani, siire
acisindan mikrodalga enerjisi kullanmanin oldukca etkili bir
yontem oldugunu ortaya koymaktadir. Ortalama olarak 180 ila
360 dakika araliginda tamamlanabilen reaksiyonun, mikrodalga
enerjisi ile daha kisa siirelerde gergeklesebilmesi, mikrodalga
enerjisinin reaksiyon karisimi ile dogrudan etkilesimi ve bu
etkilegsmenin bir sonucu olarak olusan sicak noktalarin yanisira,
hareketlilik ve diflizyonun artmasi ile molekiillerin birbirleriyle
etkili bir sekilde temasimi saglamasmin bir sonucu olarak
diistiniilebilir.

100

90 -
¢ 3871

¢ 834

80 -

¢ 76,3

70 -

% X ZnO

@ 65,0
60 -
@ 549
50 -

40 T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
Reaksiyon siresi (dk.)

Sekil 1. Reaksiyon siiresinin doniisiime etkisi
(MW: 140 Watt, T: 90°C, H3BO3:Zn0 orani: 6:1,
Karistirma hizi: 350 rpm)

3.2. Kanistirma Hizinin EtKisi

Karistirma hizinin déniisiim iizerindeki etkilerini incelemek
icin, ilk seri denemede en yiiksek doniisiim elde edilen 120
dakika siire, 140 Watt sabit mikrodalga giicii, 90 °C reaksiyon
sicakligt ve 6:1 H3BO3:ZnO oranmi degerlerinde, tablo 1 de
belirlenen farkli karistirma hizlarinda denemeler gerceklestirildi.
Sekil 2 de ki grafikten incelendiginde genel olarak karistirma
hiz1 arttikga doniistimiin arttigi, fakat 350 rpm hizindan sonra
¢okta anlamli olamayan bir degisimin oldugu goriilmektedir.
Kullanilan bu deney diizenegi boyutlarinda, en yiiksek doniisiim
% 87,1 ile 350 rpm karistirma hizinda elde edilmistir.

e-ISSN: 2148-2683
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Sekil 2. Karistirma hizinin déniisiime etkisi
(MW: 140 Watt, T: 90°C, H3BO3:ZnO orami: 6.1, siire:120 dk.)

3.3. H3BO3:ZnO Oram Etkisi

H3BOs:ZnO  oranmnin  donilisiim  {izerindeki  etkilerini
incelemek icin, ilk iki seri denemede en yiiksek doniisiim elde
edilen 120 dakika siire, 140 Watt sabit mikrodalga giicii, 90 °C
reaksiyon sicakligi ve 350 rpm karistirma hizinda, tablo 1 de
belirlenen farkli H3BO3:ZnO orani degerlerinde denemeler
gerceklestirildi. Sekil 3 de ki grafikten incelendiginde en yiiksek
doniisim % 92,3 ile 7,5:1 H3BO3:ZnO oraninda elde edildigi
gorilmektedir. Bu ayni zamanda {i¢ seri halinde yapilan
denemeler icinde de elde edilen en yiiksek doniisiim olup toplu
olarak bakildiginda mikrodalga enerjisi altinda gergeklestirilen
¢inko borat sentezi i¢in optimum sartlar; sabit 140 Watt
mikrodalga giiciinde ve 90 °C de, Reaksiyon siiresi 120 dakika,
karistirma hizi 350 rpm ve 7,5:1 HsBO3:ZnO orani olarak elde
edilmigtir.

100

® 923 09210
¢ 87,1

90 -

80 -
® 755

70 - ¢ 71,2

% X ZnO

60 -

50 A

40 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H3;BO; : ZnO orani (%)

Sekil 3. HsBO3:ZnO oraninin doniisiime etkisi
(MW: 140 Watt, T: 90°C, Karistirma hizi: 350 rpm,
Stire: 120 dakika)
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3.4. Her iki Yontemin Karsilastiriimasi

Geleneksel yontem ile mikrodalga enerjisi kullanilan
yontemin kargilagtirilmasi icin, mikrodalga yonteminden elde
edilen optimum sartlar kullanilarak, ayni sartlar altinda bir de
geleneksel yontemle c¢inko borat sentezi gergeklestirilmistir.
Mikrodalga enerjisi kullanmadan gerceklestirilen geleneksel
yontem ile reaksiyon doniisiim orani ancak % 71,5 olarak elde
edilebilmistir. Bu sonu¢ mikrodalga destekli ¢inko borat
iiretiminin daha verimli oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 2: Optimum deney sartlarinda Mikrodalga ve Geleneksel
yontem ile elde edilen sonug¢lar

Metot % Partikiil tipi ~ Dehidrasyon
Doniisim ve boyutu  sicakligi (°C)
Mikrodalga Cokyiizlii
Yontemi 923 (polyhedral) 167
0,lp—04pn
Cubuk (rod)
0,1x0,5p
&Ietneksel 715 162
omem Cokyiizli
(polyhedral)
053 n— 0,6 o8

Verim agisindan karsilastirilan iki yontemin, elde edilen {iriin
ozellikleri ftizerindeki etkilerini de incelemek igin, her iki
yontemle elde edilen g¢inko borat orneklerinin SEM (Quanta
FEG 450), TGA (Seiko, TG/DTA 6300) ve XRD (Bruker)
analizleri gergeklestirilmistir.

AccV SpotMagn Det WD ———— 1um
150kV 30 20000x SE 68 GTU

Sekil 4 teki SEM goriintiileri incelendiginde, geleneksel
yontemle elde edilen ¢inko boratin yer yer aglomere olmus,
ortalama olarak 0,1p X 0,5u boyutlarinda ¢cubuk ve 0,3pn — 0,6
boyutlarinda ¢ok yiizli sekillerinin bir karisimi  oldugu
goriilmekte, buna karsin mikrodalga yontemiyle elde edilen
¢inko boratin ise ortalama 0,1 - 0,4u boyutlarinda genel olarak
cok yiizlii seklinde ve nispeten uniform dagilimli partikiillerden
olustugu goriilmektedir. Bu durum, mikrodalganin daha homojen
ve dogrudan bir 1sitma saglayabilmesi ile aciklanabilir.

0.15405 nm dalga boyunda ve Cu/K-a radyasyonlu
difraktometrede 40kV ve 20mA degerinde, 20 ila 90° araliginda
4° dak.? tarama hmzinda dlgiimleri gergeklestirilen numunelerin
XRD diyagramlar sekil 5 te goriilmektedir. Her iki yontemle
elde edilen g¢inko borat numunelerinin XRD diyagramlar
incelendiginde, veritabani sonuglarina gore elde edilen bilesigin
3Zn0-3B,03:3.5H,0 yapisinda oldugu anlagilmaktadir. Piklerin
siddet ve sekilleri incelendiginde mikrodalga yontemi ile elde
edilen ¢inko boratin piklerinin, geleneksel yontemle elde edilen
¢inko borat piklerine gore daha keskin ve daha siddetli oldugu
goriilmekte, buda mikrodalga enerjisi ile ayn1 sartlarda daha
yiiksek kristalinitede iiriin elde edilebilecegini gostermektedir.

Sekil 6 da her iki yontemle elde ¢inko borat &rneklerinin
TGA-DTG grafikleri goriilmektedir. Grafikler incelendiginde
geleneksel yontemle elde edilen ¢inko boratin dehidrasyon
sicakligi ile mikrodalga destekli yontemle elde edilen ¢inko
boratin dehidrasyon sicaklig1 sirastyla 162 °C ve 167 °C oldugu
goriilmektedir. Dehidrasyon sicakliklar: birbirine yakin olmasina
kargin, her iki numunenin zamanla agirhik kaybi hiz
karsilastirildiginda, mikrodalga destekli yontemle elde edilen
¢inko boratin agirlik kayip hizinin geleneksel yontemle elde
edilen ¢inko borat agirlik kayip hizindan 1,5 kat daha fazla
oldugu goriilmektedir. Buda mikrodalga destekli yontemle daha
etkili dehidrasyon oOzelligine sahip ¢inko borat elde
edilebilecegine ve bundan dolay1r da daha etkili alev geciktirici
6zellige sahip iiriin iretilebilecegini gostermektedir.

AccV Spot Magn

Det WD b—— 1um
150KV 30 20000x SE 68 GTU

Sekil 4. Her iki yontemle elde edilen ¢inko boratlarin SEM goriintiileri
(a) Geleneksel Yontem (b) Mikrodalga Destekli Yontem
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Sekil 5. Her iki yontemle elde edilen ¢inko boratlarin XRD grafikleri
(a) geleneksel yontem, (b) mikrodalga destekli yontem
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Sekil 6. Her iki yontemle elde edilen ¢inko boratlarin TGA-DTG grafikleri
(a) geleneksel yontem, (b) mikrodalga destekli yontem
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4. Sonug

Caligmada, endiistride bagta alev geciktirici olmak iizere
birgok kullanim alani bulunan ¢inko borat, mikrodalga enerjisi
kullanilarak  sentezlendi. Mikrodalga  etkisi  altinda
gerceklestirilen yontem igin optimum reaksiyon sartlar tespit
edildi. Elde edilen optimum degerler ile geleneksel yontemle de
sentez yapilip her iki yontemle elde edilen {irlin karsilastirildi.
Mikrodalga destekli yontemde en yiiksek doniisim % 92,3
olarak, 140 Watt mikrodalga giiciinde, 90 °C de, 120 dakika
reaksiyon siiresinde, 350 rpm karistrma hizinda ve 7,5:1
H3BO3:ZnO oraninda elde edildi. optimum degerler kullanilarak
gergeklestirilen geleneksel yontemle elde edilen ¢inko borat
doniisimii % 71,5 olarak bulundu. Bu sonu¢ mikrodalga
kullanimi ile daha az enerji harcanarak daha yiiksek doniisiimde
irin elde edilebilecegini ortaya koymaktadir. Yiiksek
doniistimiin yanisira mikrodalga enerjisinin sagladigt homojen
ve dogrudan 1sitma sartlari ile daha uniform yapida ve yiiksek
kristalinitede iiriin elde edilmistir. Buna bagli olarak yiiksek
dehidrasyon hizi ile alev geciktirici 6zelligi daha etkin ¢inko
borat 6rnekleri elde edilmistir.
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