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ALEV SENTEZI iLE NANO-BORIK ASIT URETIMi

OZET

Bilim tarihine baktigimizda doneme damgasini vuran teknolojinin {i¢ asamadan
gectigi goriiliir; dogma, gelisme ve yayginlasma. Nanoteknoloji i¢inde oldugumuz
zamanda dogma siirecindedir. Oniimiizdeki siirecte gelisip yayginlastikca giinliik
hayatta daha da sik karsimiza cikacaktir. Nanoteknolojinin temel tasi olan
nanomalzemeler c¢ok degisik sekillerde olabilmekte ve farkli tekniklerle
tiretilebilmektedirler. Hemen hemen her alanda kullanilan nanomalzemeler bir ¢cok
alanda devrim niteliginde yenilikler saglamaktadir. Triboloji alaninda da son
zamanlarda gelistirilen nanomalzemeler sayesinde siirtiinme ve asinma c¢ok diisiik
seviyelere indirilmektedir. Tipta antiseptik, tarimda zirai amacl olarak ve endiistrinin
diger alanlarinda kullamilan borik asit nanoteknoloji sayesinde siiper yaglayict bir
malzemeye doniismiistiir. Borik asit nanopartikiilleriyle kombine edilen geleneksel
yaglama yaglarinin son derece diisiik siirtiinme katsayilart ve dolayisiyla diisiik
asinma kayiplar1 saglayabildigi goriilmiistiir. Geleneksel yaglarin igerisine katilan
borik asit partikiillerinin boyutu kritik bir 6nem tasimaktadir. Nanoboyutlu olmayan
partikiiller zaman icinde yagin icerisinde yercekimi etkisiyle ¢okmekte, yiizeylere
yeterince yapismamaktadir. Ayrica borik asit nanopartikiilleri normalde borik asitin
kullanmlamadig1 baz1 yeni alanlarda olumlu sonuglar vermektedir. Ornegin borik asit
nanopartikiilleri otomobillerin yakitlarina ilave edilerek verim artis1 saglanmaktadir.
Dolayisiyla iyi sonu¢ alabilmek icin bu alanlarda kullanilmak istenen borik asit
partikiillerinin nano boyutlu olmas1 gerekmektedir. Ulkemiz bor cevherlerinin katma
degeri yiiksek iiriinler olarak ihra¢ edilmesi yerine nano-borik asit gibi yiiksek katma
degerli iiriinlere doniistiiriilmesi ekonomik acidan 6nem arz etmektedir.

Bu calismada, nano-borik asitin alev sentezi ve mekanik Ogiitme yoOntemleri
kullanilarak iiretilebilirligi incelenmistir. Alev senteziyle iiretiminde organik bor
cozeltisi baslangi¢ malzemesi, hidrojen, oksijen ve azot gazlar1 kullanilmistir. Azot
gazinin debisi, alevden uzaklik gibi borik asit yapilar: iizerinde etkili parametrelerin
yaninda bu yapilarin biiyiime mekanizmasi da incelenmistir. Yiiksek enerjili bilyali
ogiitme prosesinde ise bilyali kuru oOgiitme yapilarak Ogiitme siiresiyle boyut ve
morfoloji Ozellikleri incelenmistir. Karakterizasyon c¢alismalar1 sonucu alev
senteziyle nano-borik asit yapilarinin tiretilebildigi, ancak yanma sonucu olusan gaz
fazindaki suyun yogunlagmasinin énemli bir sorun teskil ettigi goriilmiistiir. Yiiksek
enerjili bilyal1 6giitme prosesinde ise Ogilitme siiresinin arttirtlmasi ile partikiil
boyutunun kiiciildiigii ancak belli bir boyutta kalarak nanoboyuta inmedigi
goriilmistiir.
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PRODUCTION OF NANO-BORIC ACID BY FLAME SYNTHESIS

SUMMARY

In science history revolutionizing technology that has affected its age has three
stages; borning, growing and spreading. Nowadays nanotechnology is in borning
stage. In future by growing and spreading nanotechnology will be more mentioned in
daily life. Nanomaterials constitute first and essential step of nanotechnology and
also they can be synthesized by various methods and can have many forms.
Nanomaterials are used in almost all areas and cause breakthroughs in these areas.
Friction and wear are reduced to very low degrees by lately developed nanomaterials
in the area of tribology. Combining boric acid nanoparticles with traditional
lubricative oils yields a lower friction coefficient and thus this combination provides
better results. Boric acid is used in medicine, agriculture and various areas of
industry. Recently, it is proved that boric acid improves lubricity of oils. Particle size
has a critical role in this process. Macrosized particles settle by time and do not
provide a good adherence to surfaces. Also nanosized boric acid particles can be
used in the areas where macrosized boric acid particles can not be used. For example,
by adding boric acid nanoparticles to fuels improved efficiency can be gained.
Therefore, in order to get desired properties, boric acid particles must 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 synthesis and mechanical
milling were investigated. In flame synthesis organic boron compound as precursor,
hydrogen, oxygen and nitrogen gases were used. Growth mechanism of boric acid
structures and influential parameters like nitrogen flow rate and distance from flame
were investigated. Particle size and morphology were studied by using various
milling times in high energy ball milling process. Characterization results showed
that nano-boric acid can be produced by utilizing flame synthesis, stating that flame
made water vapor condensation is an important problem. Also it is seen that size
reduction is of boric acid particles is achieved but nanosized particle production is
not possible in high energy ball milling process.
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1. GIRIS

Endiistrinin her alaninda ve giindelik yasamin igerisinde siirekli yenilikler birbirini
izlemektedir. Bir veya daha fazla 6zelligi, diger malzemelerden farkli olan yeni bir
malzeme gelistirilmesi bir yeniligin habercisi olabilmektedir. Gelistirilen bu yenilik
klasik endiistrilerde temelden bir degisime neden olacak nitelikte ise teknolojik
gelisim siirecini etkiler ve yarattigi potansiyel ve teknolojik uygulamalardaki degim
onemli hale gelir ve yenilik olarak degerlendirilir. Son on y1l igerisinde bir ilgi odag:
haline gelen nanoteknoloji biitiiniiyle bir yeniliktir. Sekil 1.1” de sematik olarak son
yiizyillarda diinyada yasanilan Onemli teknolojik devrimler gosterilmistir.
Nanoteknolojinin bu gelisim siiregleri icinde son birkag yiizyildaki teknoloji
devrimlerinin sonuncusu oldugu goriilmektedir. Bu teknolojiyle iiretilen her malzeme
oncekilerden farkli islevlere sahip olabilmektedir. Nanoteknolojinin baslangi¢
kademesinde yer alan ve bu teknolojinin olmazsa olmazlarindan bir tanesi
nanomalzemelerdir. Nanomalzemeler kullanilarak (nanotel, nanocubuk, nanopartikiil,
nanoparc¢acik, nanotiip, nanokaplama vb.) kullanilarak yeni cihazlar gelistirilmekte

veya giincel prosesler daha verimli hale getirilmektedir.

Teknolojinin

dojusu
l‘rwnlat;ma
fau
Hizli blyGme fazirn
sona ermes
1771 1825 1886 1939 1997
~ e —— S 3 NS SR R SR 5 HEA P8 R seisarassases }
| Endustri devrimi | Enformasyon devrimi

Sekil 1.1 : Son yiizyillarda teknolojinin getirdigi devrimler [1].

Hemen her alanda farkli islev ve ozelliklere sahip bircok mekanik cihaz ve motor
kullanilmaktadir. Gerek endiistriyel alan gerekse bunun disinda otomobiller ve diger
araclar hareketli parcalarda olusan siirtiinmeler nedeni ile zamanla asinir ve bozulur.

Mekanik hareketin oldugu her yerde siirtinme meydana gelir. Bu parcalarin yapilmis



oldugu malzemeye ve ortam sartlarina bagh olarak siirtinmeden kaynaklanan asinma,
1sinma, sekil degisimi gibi istenmeyen degisiklikler olusur. Siirtiinmeye bagl olarak
olusan istenmeyen sonuglart minimize edebilmek icin bir¢ok aragtirma yapilmustir.
Bunlarin sonucunda giiniimiizde kullanilan siirtiinme azaltic1 yaglar gelistirilmistir.
Bir yagmn verimliligi cesitli parametrelere baghdir. Bunlar, siirtiinme katsayisi,
yaglayicilik omrii, bozulma sicaklik araligi gibi faktorlerdir. Yani sadece siirtiinmeyi
minimize etmek yeterli degildir, bunun yani sira calisma ortaminda kullanilabilecegi

cevrim sayisi da 6nemlidir.

Borik asit nanopartikiilleri, caligma sartlarina bagl olarak, yaglarin igerisine diisiik
oranlarda katilarak geleneksel yaglarin verimi arttinlmaktadir [2]. Nanoboyutta
olmayan borik asit partikiilleri zamanla yag icerisinde ¢okmekte ve yaglayicilik
ozelliklerini yitirmektedirler. Bir partikiiliin akiskan ortam icerisinde ¢okme siiresi

sahip oldugu c¢ap ile dogrudan ilgilidir. Stokes kanunu esitligine (1.1) gore;

do, - o
;- E 2, = O |
184 (1.1)

V: partikiil cokme hiz1 (m/s),

¢ yercekimi ivmesi (m/s?),

pp partikiillerin yogunlugu (kg/m3),
pm akiskamn yogunlugu (kg/m’),

d partikil cap1 (m),

u akiskanin vizkozitesi (kg/ms).

partikiil boyutu kiiciildiik¢ce akiskan icerisinde ¢okmesi zorlasir ve daha uzun zaman
alir. Iri partikiillerin zamana bagli olarak kisa siirede yaglayici icerisinde ¢okmesi
durumunda yaglama iyilestirilmis olmaz. Yaglayici icerisinde homojen olarak

dagilmayan biiyiik partikiiller ilk hareket esnasinda ¢alisan parcgalara zarar verebilir.

Bu calismada, iyi yaglayicilik 0zelligi tasiyan nano-borik asit {iretimi
amacglanmaktadir. Bu amaca yonelik olarak, alev sentezi ve mekanik Ogiitme
yontemleri ile nano-borik asit iiretimi arastirilmistir. Organik bor ¢ozeltisi baslangi¢
maddesi ve hidrojen, oksijen, azot gazlar1 kullanilarak nano-borik asit alev senteziyle
tiretilmis olup, iiretim sartlarinin {izerine etkili parametrelerin olusan borik asit
yapilarinin boyut, morfoloji ve modifikasyonu {izerinde yarattigi degisimler
incelenmistir. Bunlara ek olarak alev senteziyle borik asit iiretiminde yapilarin
bliylime mekanizmasi tanimlanmaya c¢alisilmistir. Ayrica alev sentezi prosesinde

sprey teknigi ile malzeme beslenmesinin yapi iizerinde olusturacagi farkliliklar
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incelenmigstir. Sprey tekniginde konsantrasyon degisiminin liriin lizerinde yaratacagi
degisikler belirlenmistir. Ikinci bir yontem olarak mekanik 6giitme ile borik asit

tozunun boyut kii¢iiltme islemi farkli 6giitme siirelerinde incelenmistir.






2. NANOTEKNOLOJi

Nanoteknoloji ya da baska bir deyisle nanobilim, nanometre 6l¢eginde cihazlarin,

fonksiyonel yapilarin, malzemelerin iiretimi ve miihendisligini kapsar. Nano kelimesi

Latince ciice anlamina gelmekte olup teknik tabirlerde bir birimin milyarda biri

anlamina gelmektedir. Ortalama bir atom capmin 1-4 A araliginda oldugunu

diistiniirsek nanoyapili bir malzeme binlerce atomdan olusabilir. Bir hiicrenin

yaklagik biiyiikliigiiniin 10 pm oldugunu goz Oniine aldigimizda nanoteknolojinin

ugras alani biraz daha anlasilir olmaktadir. Nanoteknoloji giinliik hayatta yer almaya

baslamis ve gerek malzeme olarak gerek ise uygulama alanlar1 acgisindan yasamin

tim alanlarinda ortaya cikmaktadir [3]. Sekil 2.1’ de degisik yapilarin metreden

nanometreye kadar olan 6lgekteki konumlar gosterilmektedir.
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beklenmeyen Ozelliklerini fizikgiler, kimyacilar, metaliirjistler, biyologlar ve
miihendisler disiplinleraras1 ¢aligmalarla anlamaya ve bunlar1 insanligin ihtiyaclari

dogrultusunda kullanmaya ¢alismaktadirlar [5-7].

Tiim diinyada nanoteknoloji alaninda yapilan yatirimlar 6nemli miktarlardadir. 2004
yilinda ABD $5.42, Giiney Kore $5.62, Japonya $6.30, Tayvan $9.40 hiikiimetleri
kisi basina nanoteknoloji harcamasi yapmistir. ABD Ulusal Bilim Kurulusu (NSF)
tahminlerine gore 2015 yilina kadar nanoteknolojik iiriin ve hizmetlerin olusturdugu
ekonominin biiyiikliigii bir trilyon dolar1 bulacaktir [S]. 2005 yilinda gelismis iilkeler
tarafindan 6nemli miktarlarda nanoteknoloji harcamas1 gerceklestirilmistir; Almanya
201 milyon sterlin, Fransa 100 milyon sterlin, Ingiltere 45 milyon sterlin, ABD 774
milyon dolar, Japonya 800 milyon dolar ve diinyanin geri kalan1 800 milyon dolar
para ayirmistir [8]. Yapilan bu denli yiiksek harcamalar sayesinde yeni nanotoz
sentezleme ve nanomalzeme kullanilarak yeni iiriin ve teknolojik uygulama
gelistirilmistir. ABD Patent Enstitiisii (USPTO) verilerine gore 2005 yilinda alinan
patentlerin % 0.7 kadar1 nanoteknoloji alaninda olmakla birlikte bu alanda alinan

patent sayisinda patlama yasanmaktadir [5,9].

2.1 Nanomalzemeler ve Uygulama Alanlari

Nanopartikiiller, nanotozlar, nanokompozitler, nanokaplamalar, nano atom dizileri
(nanoclusters), nanoyapili (nanostructured) malzemeler, nanoteller, nanocubuklar,
nanoignesel yapilar (nanotips) ve diger sekillerdeki nanoyapilar nanomalzemeleri
olustururlar. Nanokaplamalar i¢in kaplama kalinligi, nanoyapili malzemeler icin
yapidaki fazin veya tanenin ortalama boyutu, nanogubuklar, nanoteller, nano atom
dizileri i¢in herhangi bir boyutu ve nanopartikiiller i¢in ortalama ¢api1 baz alinir ve

100 nm ve altinda oldugu takdirde nanomalzeme olarak tanimlanabilir [4].

Tiptan kozmetige, hava araclarindan gida sektoriine, boyadan zirh malzemelerine
kadar genis ve siirekli biiyliyen bir yelpazede nanomalzemeler kullanim alanm
bulmaktadirlar. Tiim diinya nanoteknolojinin  baglangic  noktast  olan
nanomalzemelerin onemi kavramis ve bu yonde yatirnmlar yapmaktadir. Avrupa,
Amerika ve Asya kitasinda bulunan bir cok iilkede nanomalzemelerin arastirilmasi
ve gelistirilmesi hiikiimet programlaria dahil edilmistir. Nitekim tilkemizde de son
zamanlarda bu konuda atilimlar gerceklestirilmeye calisilmig, gerek iiniversiteler ve

gerek yeni acilan “Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Enstitiisii (UNAM)” bu konuda



yogun calismalar yapmaktadir. Bu arastirmalar ve yatinmlar yeni nanomalzemeler
gelistirmek amacinda oldugu gibi yeni uygulama alanlari yaratmak amaci da

giitmektedir.

2.1.1 Tip

Nanomalzemeler kullanilarak ila¢ iiretimi, canli bilnyede amaca uygun hedeflenmis
ilag dagitimi ve teshis konularinda yenilikler ortaya cikmistir. Ozellikle kararli ilac
tagiyicilar1 kullanilarak hedeflenen hiicreye ilacin gonderilmesi saglanmasi iizerine
caligmalar  yapilmaktadir ve Ozellikle kanser arastirmalar1 bu alanda
yogunlagsmaktadir. Bu sekilde tiimorlii, kanserli kisaca hastalikli hiicreyi etrafindaki
hiicrelere zarar vermeksizin ortadan kaldirma veya tedavi etme sansi dogmustur [10].
Kanser ilaglarinin saglikli dokularda ve organlarda ortaya ¢ikan potansiyel yan
etkiler sebebiyle ila¢ dozlar1 diigiik miktarlarda tutulmaktadir. Diisiik miktarda yan
etkiye sahip nanomalzeme temelli ilaclar bu sorunun c¢oziimiinde Onemli rol

oynayabilecektir.

Florofores quantum noktaciklar1 kullanilarak hastaliklarin teshis ve tedavisinde yeni
imkanlar1 ortaya ¢ikmistir. Ornegin tiimorlii hiicrelerin icine difiiz eden kadmiyum
seleniir nanopartikiilleri, viicuda verilerek ultraviyole 1s1k altinda tiimorlii bolge net
olarak goriilebilmektedir. Altin nanokabuklarinin yiizeyine sadece hasta hiicrelere
baglanabilmesini saglayan peptidler eklenerek altin nanokabuklarinin bu hiicrelere
yapismasi saglanir. Sonraki kademede radyo dalgalar1 kullanilarak altin parcaciklari
1isitnmast  saglanir ve boylece nanoparcacigin  bagli bulundugu hiicre yok
edilebilmektedir. Ayrica protein ve niikleik asit etiketlemeyi miimkiin kilarak

hastaliklarin erken tanisinda nanomalzemeler 6nemli rol oynamaktadir.

Viicut icerisindeki dogal dokularin eksikliginde kullanilan nanojeller sayesinde dogal
dokunun tekrar olusmasi saglanmaktadir. Implant malzemelerin viicuda uyumlulugu
nanomalzemeler sayesinde gelistirilmektedir. Bir hiicrenin boyutundan daha kiiciik
seviyede olduklar icin nanomalzemeler viicut yapisi igerisine daha rahat niifuz edip
baglanabilmektedirler. Ornek olarak viicuda yerlestirilen nanoporoz implant
kemiklere dokular daha rahat baglanmaktadirlar. Bunlarin yaninda, yapay dokular ve
hatta yapay organlar nanomalzemelerin ileride getirebilecegi potansiyel gelismelerdir

[11].



2.1.2 Yapi sektorii

Binalarin insaatinda, i¢ ve dis yapt malzemelerinde toprakta ayrisabilen, cevreyle
dost nanomalzemeler kullanilmaya baslanmaktadir. Dayanim/Agirlik orami yiiksek
malzemeler sunan nanoteknoloji, daha saglam binalarin insaatinda Onemli rol
oynamaktadir. Nanomalzemelerin daha da gelistirilmesiyle binalar depreme
dayanikli olmalarinin yaninda uzun Omiirlii ve ucuz olabileceklerdir. Yalitimda
aerojeller binanin 1s1 tasarrufunu saglarken, giineste kararabilen akilli camlar

pencereleri fonksiyonel kilmaktadir [11].

2.1.3 Tekstil

Kendi kendine kirisiklardan kurtulan elbiseler, kir tutmayan ve bakteri biiylimesini
onleyici nanoteknolojik katkilar iceren kumaslar nanomalzemelerin tekstil sektoriine
yeniliklerden sadece birkacgidir. Antibakteriyel 6zellik saglamas1 amaciyla kullanilan
nanoboyutlu c¢inko oksit, bakir oksit ve giimiis partikiilleri tekstil fiberlerinin renk,
berraklik, yiizey parlakligi, fiziksel ozellikleri, cesitli su filtrelerinde, saglikla ilgili
araclarda ve koku yapmayan coraplar gibi cesitli giinlik kiyafet iiretiminde

kullanilmaktadir [12].

2.14 Enerji

Nanomalzemeler kullanilarak aydinlatma ve 1sitma araglarinin verimi gelistirilmekte,
elektrik depolama seviyesi yiikseltilmekte ve enerji kullaniminda tasarruf
saglanmaktadir. Kapasitor ve pillerin elektrik depolama gii¢leri nanomalzemelerle
iist seviyeler cikmustir. Pillerdeki ayirici plakalarda nanoteknolojik aerojeller
kullanilarak klasik pillerden daha fazla enerji saglanabilmektedir. Karbon nanotiipleri
iceren lityum-iyon pillerinin sarj siiresi kisalmakta ve sagladiklar1 enerji yogunlugu

artmaktadir [11].

Hidrojen sensorleri, nanoteknolojik membranlar kullanilarak yakit hiicrelerinin
verimi arttirilabilmektedir. Nanomalzemeler sayesinde riizgar panelleri ve giines
pillerinin verimi artirllmaktadir. Hidrojen depolama konusunda nanoyapilar
sayesinde depolama orami artirilabilmektedir.  Enerji nakil hatlar1 ve iletim
kablolarinda kayiplar minimize edilebilmektedir. Ayrica yaliim kabiliyeti yiiksek

nanomalzemeler sayesinde enerji tasarrufu saglanmaktadir [11].



2.1.5 Otomotiv

Yiiksek mekanik ve kimyasal 6zellikler sunan nanokristalin metal nitriirler, boriirler,
karbiirler otomobil parcalarinin omriinii uzatmak ve islevini daha iyi yapmasi
amaciyla kullanilmaktadir. Motor blogunda kullanilan nanokristalin seramikler
silindirlerdeki 1s1y1 koruyarak yanma verimini artirmaktadir. Bunun yani sira,
otomotiv ayna ve camlarina yapilan bugu Onleyici nanokaplamalar, yakit tasarrufu
saglayan katkilar ve katalizorler nanomalzemelerin bu sektordeki diger
uygulamalarindan bazilaridir [11]. Nanomalzemelerin otomotiv sektoriindeki en
Oonemli uygulama alanlarindan biri de yaglayici olarak nanomalzemelerin gerek yakit

gerek ise yag katkis1 olarak kullanilmasidir.

2.1.6 Elektronik

Dijital ekranlardan veri depolama cihazlarina kadar cesitli elektronik konularinda
nanomalzemeler kullanim alan1 bulmaktadirlar. Manyetik nanopartikiiller sayesinde
cok yiiksek kapasitede veri depolama imkami sunan cihazlar gelistirilmistir. Ornegin
CRT ekranlarin ¢oziiniirliikleri gelistirilmesinde cesitli ¢inko, kadmiyum ve kursun
bilesikleri kullanilmaktadir. Ayrica FED (Field Emission Display) ekranlarinda
karbon nanotiipler kullanilarak ekranlar bir in¢ kalinlikta iiretilebileceklerdir [11].
Nanomalzemeler kullanilarak olusturulan mikro veya nanoelektromekanik sistemler
son derece ilgi ¢ekici ve potansiyeli olan bir calisma alanini teskil eder. Oyle ki, bu

kiiciiciik cihazlar bir¢ok yeniligin habercisidirler.

2.1.7 Havacilik

Diisiik agirlik yiiksek mukavemet havacilik sektoriiniin bir malzemeden bekledigi
temel Ozelliktir. Klasik malzemeler bu oOzellikleri sagliyor olsalar bile,
nanomalzemeler citay1 yukar1 cekmistir. Hava araclarinin ¢aligma sartlarina; titresim,
korozyon, yiiksek ve diisiik sicaklik gibi dayanikli parcalarda nanomalzemeler

kullanilmaktadir.

Nanomalzeme destekli parcalarin yorulma dayaniminin ii¢ kat arttirilabilmektedir.
Ucgaklarin hafiflemesine 6nemli katkida bulunarak yakit tasarrufu saglamaktadirlar.
Yapilacak caligmalarla malzeme icerisine yerlestirilen nanosensorler sayesinde kalici
ve devamli durum kontrolii miimkiin olabilecek, ve hava araclar1 daha giivenilir

olabileceklerdir.



2.2 Nanomalzemeler, insan Saghg ve Cevre

Nanoteknolojinin ve dolayisiyla nanomalzemelerin kullanimin artmasiyla endiistriyel
proseslerin ve bircok cihazin verimliligi arttirilabilmekte ve bu sekilde
nanomalzemeler c¢evreye biiyiik bir katki saglayabilmektedirler. Yeni ozellikler
saglayan nanomalzemeler bu sayede daha c¢ok alanda kullanilabilmektedirler.
Nanomalzemeler sayesinde yakit hiicreleri, giines panelleri yiiksek depolama
kabiliyeti sunan piller gelistirilerek enerji tasarrufu saglamanin yaninda yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullanimina imkan vermesiyle fosil yakitlarin ¢evreye verdigi

zarar azaltilabilecektir.

Olumlu etkilerinin yaninda nanomalzemelerin bu yeni 6zellikleri cevreye, insana ve
diger canli organizmalara zarar verebilecek olumsuz durumlarda ortaya
cikarabilmektedir. Genel anlamda malzemelerin boyutu kiiciildilkce ve en-boy
arasindaki fark arttikca cevresel agidan tehlike diizeyleri yiikselmektedir. Cok kiiciik
boyutlarda olan nanomalzemelerin yiiksek aktif ylizey alani, bu malzemelere yeni ve
ilgi ¢ekici Ozellikler saglarken insan saghigi ve cevre agisindan da olumsuz etkiler
ortaya c¢ikarmaktadir. Nanomalzemelerin iiretiminin ve kullaniminin artmasiyla
birlikte cevreye yayilma hizi artmakta oldugundan konunun tehlike boyutu
artmaktadir. Nanoteknolojide bugiine baktigimizda bircok malzemenin cok degisik
sekillere sahip nanoyapilar1 iiretilmistir. Cevresel etki acisindan boyutun kiigiik
olmasinin yaninda en-boy oranida 6nem arz ettiginden nanomalzemenin sekli de ¢cok
mithimdir. Bu ac¢idan bakildiginda nanotel, nanogubuk gibi boyu capina gore biiyiik
olan yapilar daha tehlikeli gruptayken, kiiresel morfolojiye sahip, keskin koseli

olmayan nanoyapilar ise daha az tehlikelidirler.

Heniiz biitiin nanomalzemelerin insan sagligi ve ¢evre agisindan olusturacaklari etki
genis bir sekilde incelenebilmis degildir. Uretilmekte olan nanomalzemelerin
zehirlilik degerleri hakkinda ¢ok az bilgi bulunmaktadir. Kozmetik {irtinler, ilaclar,
gida paketleri, tekstil vb. kullanim alanlar1 genellikle nanomalzemelere direkt maruz
kalinabilecek durumlar1 dogurmaktadir. Ayrica indirekt olarak lastiklerin,
miirekkeplerin, tekstillerin, elektronik cihazlarin, yakitlarin vb. asinmasi veya
bozulmasiyla gerceklesebilmektedir. Nanomalzemeler insan viicuduna solunum,
sindirim ve deri ile temas sonucu gibi yollarla girebilir. Viicutta ¢dziinmeyen bazi

nanomalzemeler koruyucu bariyerleri gecerek organizmaya zarar verebilmekte,
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organlarda birikebilmektedir. Literatiirde nanomalzemelerin cevresel etkileri
hakkindaki c¢alismalar Ozellikle fulerenler, karbon nanotiipler ve inorganik
nanopartikiiller (titanyum dioksit, kolloidal altin, arsen trioksit, ¢inko oksit ve ¢inko)
iizerine yogunlasmistir. Ornegin fulerenlerin bobrege zarar vererek ogani calisamaz
hale gelmesine neden olmaktadir [13]. Son yiizyila baktigimizda saglik ve cevre
acisindan asbestin zararli olmadigr sanilarak yillarca kullanimi sz konusu iken
zamanla zararlar1 anlasilinca kullanimi  yasaklanmistir. Bu sebeple biitiin
nanomalzemelerin ¢evresel olarak tespiti-tanimlanmasi, toksikolojik, epidemiolojik,
mutojenik ve her tiirlii etkileri lizerine aragtirmalar yapilmasiyla bu konu daha agik

ve anlasilir olabilecektir.
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3. NANOBORIK ASITIiN TRiBOLOJIiK VE DiGER OZELLIKLERIi

Triboloji sozciigii, eski Yunanca tpifo (tribo) "siirtiinme" ile Adyog (logos) "prensip
veya mantik" kelimelerinden tiiretilmistir. Triboloji lizerine arastirmalar ¢ok eskilere
dayanmaktadir. Coulomb (1736-1806), Newton (1643-1727), ), Poiseuille (1799-
1869), Hagen (1797-1884), Stokes (1819-1903), Reynolds (1842-1912) yaptiklar
calismalarla bugiinkii Triboloji biliminin olusumunu saglamiglardir. Son yillarda eski
bir Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
ogretim {iyesi olan Prof. Dr. Ali Erdemir'in caligmalar1 diinyada yanki
uyandirmaktadir. Prof. Dr. Ali Erdemir borik asitin siirtinme ve asinma onleyici

ozelligini bularak 1991 yilinda R&D 6diili almistir.

Triboloji iizerine yapilan arastirmalar baslica ii¢ gruba ayrilir. Bu arastirmalarda
malzemelerin siirtiinme katsayisinin ve aginma oranlarinin belirlenmesi, siirtiinmeyi
ve asinmayi etkileyen dogal mekanizmalarin bulunmasi (atmosfer, yiik miktari, hiz,
vb.), siirtinmeyi ve asinmay1 azaltacak malzemelerin veya endiistriyel yaglarinin

bulunmasi gibi konulart igerir [14].

3.1 Siirtiinme, Asinma ve Yaglama

Siirtiinme  teknikte, birbiriyle temas halinde hareket eden parcalarin arasinda
meydana gelen harekete karsi gosterdikleri direng olarak tarif edilir. iki cisim
arasindaki hareketi meydana getirmek isteyen kuvvete karsi, cisimlerin temas
yiizeyleri arasinda hareketi engelleyen ve siirtiinme kuvveti olarak tanimlanan bir
kars1 kuvvet olusur. Siirtinme kinematik olarak, kayma, yuvarlanma ve kayma ve

yuvarlanma seklinde gerceklesir [14].

Birbirlerine temas eden ylizeyler arasinda hareket yoksa statik siirtinmeden soz edilir.
Hareketli iki cisim ylizeyleri arasindaki siirtiinmeye dinamik veya kinetik siirtiinme
denir. Siirtlinme kuvveti sabit degildir ve ylizeylerin siirtiinme katsayisina baghidir ve
bu katsaymin degisimiyle beraber degisir. Siirtiinme katsayis1 statik siirtiinme

durumunda en biiytik degerini alir.
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Temas halinde hareket yapan cisimlerin séz konusu yiizeyleri arasina yaglayici bir

madde konulmasiyla siirtiinme azaltilmaya ¢aligilir.

Asinma, birbirine temas eden ve hareket halindeki cisimlerin ylizeylerinde siirtiinme
etkisiyle olusan ve istenilmeyen malzeme kaybidir. Bunun sonucu olarak malzemeler
giderek asmur ve islevlerini yeterli olarak yerine getiremez hale gelir (Bknz. Sekil

3.1).

Sekil 3.1: Bir mil yiizeyinde abrazyon sonucu olusan asinma [15].

Belli bagh asinma tiirleri; adhezyon asinmasi (yapisma), abrazyon asinmasi, yorulma

ve korozyon asinmalaridir.

Siirtlinmeyi azaltmak, asinmayi kismen ya da tamamen Onlemek ve olusacak
1sinmay1 diisiirmek amaclariyla birbirlerine temas eden makine elemanlari arasinda
yaglayicilar kullanilirlar (Bknz. Sekil 3.2). Genel olarak yaglayicilar kati, sivi, yari

kat1 (gresler) olmak iizere ii¢c gruba ayrilirlar.
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Sekil 3.2 : Bir disli kutusu ve disli carklarinin yaglanmasi [15].

Kati1 yaglayicilar asinmayr ve enerji kaybini Onlemek igin siirtiinen yiizeylere
kuvvetli olarak yapisan bir yaglayici tabaka olustururlar. Kati yaglayicilar tek
baslarina veya sivi yaglayicilarin i¢cinde katki maddesi olarak kullanilirlar. En ¢ok
kullanilan kati yaglayicilar grafit ve molibden disiilfittir. Bunlarin disinda asbest,
cesitli plastikler, mika ve talk da yaglayici olarak kullanilmaktadir. Benzer olarak
borik asitte kat1 yaglayici olarak kullanilmaktadir.

Sivi yaglayicilar 6zellikle kaymali yataklar gibi sicaklik yilikselmesinin mahsurlu
oldugu ve siirtiinme dolayisiyla olusan 1sinin ¢abucak uzaklastirilmasinin gerektigi
yerlerde yaglayici olarak kullanilir. Sivi yaglayicilar organik, madeni ve sentetik
yaglar olmak iizere ii¢ c¢esittir. Organik yaglar c¢ogunlukla besin olarak
tilketildiklerinden ve Omiirlerinin kisa olmasindan dolayr pek kullanilmazlar.
Yaglayiciligy iist seviyede olan sentetik yaglar ise pahalidirlar. Bu sebeplerden ve
yaglama performanslarindan dolay1r madeni yaglar yaglayici olarak en ¢ok kullanilan
yaglardir [14]. Ham petroliin distilasyonu (damitma) ile madeni yag iiretimi

gerceklesmektedir.

Gresler, i¢inde katilastiric1 katki maddelerinin bulundugu sivi yaglardan olusmus yari
kat1 yaglayicilardir. Katilastirict madde olarak genellikle aliiminyum, baryum,
kalsiyum, lityum, sodyum gibi madeni sabunlarla, bentonit ve mika gibi organik

esasli sabun olmayan maddeler kullanilir.
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3.2 Nano-borik Asit Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Siirtiinmeyi azaltmak icin genellikle s1vi yaglayicilar veya gresler kullanilmaktadir.

Ancak caligma sartlar1 zorlastiginda (cok yiiksek veya cok diisiik sicakliklar, vakum,

radyasyon, asir1 temas basinci vb.) siirtiinme ve asinmay1 kontrol edebilmek icin kati

yaglayicilar tek secenek olabilirler. Kat1 yaglayicilar su, yaglar ve gresler igerisinde

disperse edilerek siirtiinme ve asinma 6zellikleri gelistirilebilir [17-20]. MoS,, grafit,

h-BN, borik asit gibi baz1 malzemeler iyi yaglayicilik saglayabilirler [21-25]. Cogu

kat1 yaglayict sahip oldugu lamelli veya katmanli kristal yapis1 dolayisiyla

yaglayicilik saglar. Sekil 3.3” te grafit, h-BN, MoS, katmanli kristal yapilar1 sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.3 : Grafit (a), h-BN (b), MoS; (c) katmanl kristal yapilarinin gosterimi [26].
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Katmanin bulundugu diizlem igerisinde atomlar arasinda giiclii baglar bulunmaktadir.
Diizlemler ise birbirlerine van der Waals gibi zayif baglarla baglanmislardir. Yap1
harekete maruz kaldiginda, diizlemler kendilerini hareket yoniine dogru diizenleyerek
ve birbiri iizerinde kolaylikla kayarak siirtiinmeyi azaltirlar. Cizelge 3.1 de kati
yaglayicilar siniflandirilmis ve gosterdikleri tipik siirtiinme katsayilart 6rnekleriyle

beraber verilmistir.

Cizelge 3.1 :Kat1 yaglayicilar [26].

Siiflandirma Ornekler Tipik  Siirtiinme
Lamelli katilar MoS, 0.002-0.25
WS, 0.01-0.2
h-BN 0.15-0.7
Grafit 0.07-0.5
Grafit floriir 0.05-0.15
H;BO; 0.02-0.2
GaSe, GaS, SnSe 0.15-0.25
Yumusak metaller Ag 0.2-0.35
Pb 0.15-0.2
Au 0.2-0.3
In 0.15-0.25
Sn 0.2
Karisik oksitler CuO-Re,0, 0.3-0.1
CuO-MoO; 0.35-0.2
PbO-B,0; 0.2-0.1
Co0-MoO; 0.47-0.2
Cs20-MoO; 0.18
NiO-MoO; 0.3-0.2
Cs,0-Si0, 0.1
Tekli oksitler B,0O; 0.15-0.6
Re,O, 0.2
MoOs 0.2
TiO, 0.1
ZnO 0.1-0.6
Halidler ve toprak alkali CaF,,BaF,, SrF, 0.2-04
metallerin siilfatlari CaSQO,, BaSO,, SrSO, 0.15-0.2
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Cizelge 3.2 :Kat1 yaglayicilar (devam).

Karbon esash katilar Elmas 0.02-1
DLC 0.003-0.5
Camsi karbon 0.15
Fullerenler 0.15

C-C ve C-grafit esasli kompozitler 0.05-0.3

Organik Cinko stearit 0.1-0.2
Wax 0.2-0.4
Sabun 0.15-0.35
PTFE 0.04-0.15

Bulk veya kalin film (>50 Grafit, WS,,Mo0S,,Ag,CaF,,BaF,, vb.  0.05-0.4

kompozitler metal-,polimer-,seramik-matriks

Ince film (<50 um) PTFE, grafit, elmas,B,C vb. yaglayic1 0.1-0.5
iceren Elektrolitik kaplanmis Ni ve Cr
MoS,, Ti, DLC vb. 1geren 0.05-0.15
cok katli kaplamalar

3.3 Borik Asit ile Nano-borik Asit Arasindaki Farkhiliklar

Borik asitin lamelli kristal yapis1 Sekil 3.4’ te goriilmektedir. Goriildiigii iizere bor,
oksijen ve hidrojen atomlarinin bir araya gelerek triklinik kristal yapiyr meydana
getirir. Bu iki diizlem birbirinden 3.18 A mesafededir ve birbirine zayif van der
Waals baglariyla baglanmistir. Diizlemi olusturan atomlar arasinda ise kovalent /

iyonik ve hidrojen baglar1 bulunmaktadir

0.318nm

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

Sekil 3.4 : Borik asit kristal yapisinin sematik gosterimi [27].
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Bu sayede diizlemler birbiri iizerinde kolayca kayarak yaglayicilik saglar. Borik
asitin metaborik asit (H,O.B,O3; veya HBO,) ve ortoborik asit (3H,0.B,03 veya
H;BO3) olmak iizere iki ana Kkristalin formu bulunmaktadir. Metaborik asitin
ortorombik, monoklinik ve kiibikten olusan {i¢ farkli kristal formu bulunmaktadir.
Ancak tiim bu yapilar yaglayici ozellik gdstermemektedirler. Bu yapilardan lamelli
yapiya sahip olan ortoborik asit ile ortorombik metaborik asit diisiik siirtiinme

saglayabilmektedir [26].

Sekil 3.5 : Borik asitin lamelli yapisin1 gosteren SEM goriintiisii [28].

Sekil 3.5° te goriildigi tizere, Erdemir (1990) kayma gerilmesi altinda H3;BO;
diizlemlerinin bagil harekete paralel yonde kendilerini diizenleyebildiklerini ve
boylece birbirleri iizerinde kolaylikla kayarak diisiik siirtiinme katsayilart sagladigini
gostermistir [28]. Sekil 3.6’ da borik asit filmlerinin farkli yiikler altinda celik ve

seramik toplara kars1 gosterdigi degisik siirtiinme katsayilart goriilmektedir.
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Sekil 3.6 : Borik asit filmlerinin farkl yiikler altinda ¢elik ve seramik toplara karsi
gosterdigi degisik siirtiinme katsayilar: [28].

Borik asit bilindigi gibi 170°C’nin iizerindeki sicakliklarda bozunarak lamelli

yapisin1 kaybetmekte ve yaglayici olmaktan ¢ikmaktadir, dolayisiyla yiiksek sicaklik

uygulamalari icin uygun bir yaglayici degildir.

Bilindigi gibi borik asit motor yaglar1 icerisinde disperse edilerek
kullanilabilmektedir. Ancak zamanla disperse olmus borik asit partikiilleri yag
icerisinde ¢Okmektedir ve homojenligini kaybetmektedir. Bu durum yagin
performansin diisiirmekte ve motor pargalar1 zarar gormektedir. Yapilan arastirmalar
mikropartikiiller yerine nanoboyutlu partikiiller kullanilmasinin ¢ékme problemini

ortadan kaldirdigin1 ortaya koyulmustur [29].
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Sekil 3.7 : Borik asit nanotozlarinin sentetik yagin siirtiinme degerine etkisi [30].

Ayrica nanopartikiillerin sahip olduklar yiiksek ylizey alami sayesinde, yiizeylere
daha iyi yapisma gosterdikleri bilinmektedir. Sekil 3.7’ de saf sentetik yag (PAO)
icerisine eklenen borik asit nanotozunun zamana bagli olarak gosterdigi siirtiinme
katsayis1 degisimi goriilmektedir. 3-100 nm boyutlarindaki borik asit nanotozlarinin
sahip olduklar yiiksek yiizey atomu-bulk atomu orami sayesinde kimyasal aktiflikleri
cok iist seviyelerdedir. Bu aktiflik sayesinde hem fiziksel hem de kimyasal olarak
yaglarin ve yakitlarin igerisindeki hidrokarbon molekiillerine tutunabilmektedir. Cok
disik konsantrasyonlarda (50-1000 ppm) bile daima aym diizenli dagilim
sergileyebilmektedir [30]. Nano-borik asitin yiizeye daha iyi yapigsmast hem

sirtiinme hem de korozyon {izerinde faydali etkiye sahiptir.

Nano-borik asit sadece motor yaglarinda degil bagka alanlarda da kendine kullanim
alan1 yaratacak potansiyele sahiptir. Nano-borik asitin basit bir kimyasal reaksiyonla
borik asitin sivi1 bir tiirevine doniistiiriilerek yakita katilmasiyla, yakitin yaglayiciligi
arttirabilecegi gosterilmistir [29]. Yakit yaglayiciligini arttirmak icin kullanilan

katkilar hem cevreye zarar vermekte hem de zamanla egzozlarda bulunan katalitik
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konvertorlerin yiizeyine yapisarak bu parcayr islevsel olmaktan ¢ikarmaktadir.
Ozellikle dizel yakitlara ilave edilen kiikiirt miktarinin yeni standartlar geregi
diisiiriilmesiyle kiikiirt yerine kullanilabilecek c¢evre dostu bir katki ihtiyaci
dogmustur. Bu ihtiyaci nano-borik asit karsilayabilme potansiyeline sahiptir. Diinya
tizerindeki tiiketilen yakiti goz Oniine aldigimizda hem c¢evresel etkisi agisindan hem
de ekonomik ag¢idan nano-borik asitin ne kadar kritik bir rol oynadigi daha iyi

anlagsilabilir.
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4. NANOPARTIKUL URETIiM YONTEMLERI

Nanoteknoloji ile ugrasan bilim insanlar1 arasinda yaygin bir goriis olarak 1-100 nm
arasinda c¢apa sahip partikiiller nanopartikiil olarak adlandirilirlar. Nanopartikiiller
sahip olduklar1 yiiksek yiizey alani/hacim orani ve diger sira dis1 6zellikleri nedeniyle
tizerlerinde yogun olarak calisilan bir konudur. Nitekim uygulama alanlar
biyomedikal, optik, elektronik ve endiistriyel malzemeler gibi genislik kazanmistir.
En ¢ok bilinen nanopartikiil tiretim yontemleri Sekil 4.1° de verilmistir. Nanopartikiil
tiretimi icin gelistirilen yontemler yukaridan asagi “top down” ve asagidan yukari
“bottom up” denilen iki yaklasimla incelenebilirler. Asagidan yukar1 yaklagimi,
atomik veya molekiiler seviyeden baslayarak cekirdeklenmeyle beraber partikiil

olusturmak esasina dayanan yontemleri kapsamaktadir.
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Sekil 4.1 : En ¢ok bilinen nanopartikiil tiretim teknikleri [31].
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Kimyasal buhar kaplama (CVD) [32-33], sol-jel [34-35], piroliz [36-37] teknikleri bu
kapsamdaki tekniklerden sikc¢a kullanilanlaridir. Mekanik olarak malzemeyi 6giitme
yoluyla nanopartikiil iiretim teknigi ise yukaridan asagi yaklasimi kapsamindadir. Bu
yaklasimlar diginda, iiretim esnasinda malzemenin fiziksel durumuna (Kati, sivi veya
gaz faz) gore veya metodun fiziksel veya kimyasal olmasma gore yapilan

siniflandirmalar mevcuttur.

4.1 Kimyasal Buhar Yogunlastirma (CVC)

Bu yontemde baslangic malzemesi organometalik bilesikler, karboniller, kloriirler ve
hidriirler gibi yiiksek buhar basincina sahip malzemeler arasindan secilerek yiiksek
miktarlarda tiretim yapmak miimkiindiir [38-39]. Baslangi¢c malzemesini genis bir

yelpazeden secilebiliyor olmasi bu yontemin énemli bir avantajidir [39-40].

Metot esas olarak kimyasal reaksiyonla baslangic malzemesinin parg¢alanmasi ve
sonrasinda partikiile doniismesi adimlarindan olusur. Baslangic malzemesinin
tasiyici inert gazlarla (He, Ar, Azot vb.), reaktif gazlarla (H,,CO,CH4 vb.) veya
bunlarin karistmiyla firin igerisine taginarak burada 1sil parcalanma meydana gelir.
Parcalanma sonucu olusan atom kiimeleri ¢ekirdeklenerek nanopartikiilleri meydan
getirir. Gaz akistyla firindan disart tasinan nanopartikiiller cesitli toz toplama
yontemleri toplanabilirler. Sekil 4.2° de kimyasal buhar yogunlastirma yonteminin

sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.2 : Kimyasal buhar yogunlagtirma (CVC) yonteminin sematik gosterimi [41].

24



Uretimde kullanilan gazlarin debileri, baslangic malzemesinin bilesimi, islem
sicakligl, tasiyict olarak kullanilan gazlarin tiirli, ve kullanilan reaktoriin geometrisi

partikiil boyutu, morfolojisi ve kristal yapisi tizerinde etkili olmaktadir [39, 42-47].

4.2 Hidrojen Rediiksiyon Yontemi

Genel itibariyle metal nanopartikiilleri tiretiminde kullanilan bir yontem olup,
temelde metal bilesiginin hidrojenle rediiklenmesi esasina dayanmaktadir. Sekil 4.3’
te gosterilen yontemin temel adimlar sirasiyla gaz fazina gecirme, rediiksiyonla

partikiil olusumu, partikiil toplamadir.
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Sekil 4.3 : Hidrojen rediiksiyon yontemi [48].

Bu yontemde yiiksek buhar basincina sahip ve hidrojenle kolay rediiklenebilecek
metal kloriir, floriir gibi baslangic malzemesi kullanilmaktadir. Sicak bolgede kalma
siiresi, reaksiyon bolgesinin sicakligi, on 1sitma sicakligi, baslangic metal bilesigi ile
hidrojenin mol fraksiyonlar1 partikiil boyutu ve boyut dagiliminin kontrolii {izerinde
etkili parametrelerdir [48]. Yontemin ilk asamasinda kullanilan baslangi¢c cozeltisi
buharlastirilarak tasiyici ve/veya rediikleyici bir gazla 6n 1sitilmis bolgeye tasinir,
rediiksiyon reaksiyonunun gerceklesecegi bolgeye tasinarak partikiil olusumu

gergeklestirilir [12].
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4.3 Asal Gaz Yogunlastirma (IGC)

Metal, metal oksit nanopartikiilleri asal gaz yogunlastirma metoduyla iiretilebilir
[49][50]. Yontem genel olarak Sekil 4.4’ te gosterilmistir. Ik olarak farkli metaller,
ultra yiiksek vakum yapilmis ve ardindan inert gazla (helyum veya argon)
doldurulmus diisiik basingtaki vakum odalarinda degisik potalar icerisinde
buharlastirilmaktadir. Buharlastirilmis metal atomlarinin gaz atomlariyla inter atomik
carpismalar1 sonucu metal atomlar1 kinetik enerjilerini kaybederek kiiciik kristaller
haline doniisiirler ve konveksiyon akimi sayesinde s1vi azot ile sogutulan soguk parca

(cold finger) iizerinde 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

Sekil 4.4 : Asal gaz yogunlastirma metodunun ornek bir akis semas1 [52].

1-50 mbar basinca sahip vakum odasinda bulunan baslangic malzemesi degisik
1isitma teknikleriyle (lazer, elektrik direnci, elektron demeti) Mo, W veya Ta
potalarda buharlastirma saglanmaktadir. Sentezlenen nanopartikiillerin boyutu
sistemde kalma siirelerinden, baslangic malzemesinin buharlasma hizindan, ortam

sicakligindan, gaz basincindan ve asal gazin cinsinden etkilenmektedir [12].
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4.4 Alev Sentezi

Genel olarak oksit partikiillerinin iiretiminde kullanilan ucuz ve yiiksek iiretim
miktarlarina imkén taniyan hem endiistriyel hem de laboratuar 6lcekli olarak sikca
karsilagilan bir yontemdir. Alev sentezi bu tez caligmasinda da kullanildigindan

dolay1 bir sonraki baslikta ayrintili olarak aciklanmistir.

4.5 Mekanik Asindirma

Endiistriyel olarak boyut kiiciiltme amaciyla sik¢a kullanilan mekanik asindirma
etkili parametreler optimize edilerek nanopartikiil iiretimi i¢inde kullanilmaktadir.
Asindirict ortam igerisinde doldurulan partikiillerin carpigmalar sayesinde mekanik
olarak asinmasiyla boyut diismesi saglanarak nanopartikiil iiretimi esasina dayanan

bir yontemdir. Sekil 4.5’ te mekanik asindirma islemi sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 4.5 : Mekanik agindirma sematik goriinim [53].

Partikiil boyutu iizerine etkili parametreler ogiitiicii tiirii, 6glitme atmosferi, 6giitme
ortami, dgilitme siddeti, top-toz agirlik orani, 6giitme siiresi ve Ogiitme sicakligidir.
[54]. Boyut kiiciiltme amaciyla asindirmali, gezegen, titresimli, yiiksek enerjili

bilyali dgiitiiciiler kullanilmaktadir.

4.6 Diger Uretim Teknikleri

Yas kimyasal bir yontem olan sol-jel nanopartikiil iiretiminde kullanilan diger bir
tekniktir. Yontemin temel kademelerini jelasyon, ¢oktiirme ve hidrotermal isleme
olusturmaktadir. Sol-jel teknigiyle yar1 iletken, metal ve metal oksit nanopartikiilleri

tiretimi miilmkiindir [55].

Mikro emiilsiyon sistemleriyle metalik, yar iletken, manyetik, siiper iletken, oksit ve

stilfat gibi bilesiklerin nanopartikiilleri kontrollii olarak iiretilmektedir [56].
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Bu yontemlerin yam sira plazma [57], lazer ablasyon [58], elektro sprey [59] ve

plazma sprey [60] teknikleriyle de nanopartikiil tiretimi miimkiindiir.
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5. NANO-BORIK ASIT VE ALEV SENTEZi iLE ILGILI YAPILMIS
CALISMALAR

Yapilan literatiir arastirmasinda borik asit nanopartikiillerinin herhangi bir yontemle
tiretimi hakkinda bir bilgiye rastlanilmamistir. Nano-borik asitin sentetik yaglarin ve
yakitlarin performansini arttirmasi ile ilgili c¢alismalar son bes yillik donemde

yapilmistir.

Ali Erdemir borik asitin yag katkis1 olarak olumlu sonuglar verdigini Onceki
caligmalarinda belirtmistir [20],[61]. 2000 yilinda yayimnlanan Ali Erdemir’e ait
patentte ise bu Onceki calismalar gelistirilerek daha ince (0.2-40 um) borik asit
partikiillerinin daha 1yi sonuglar verdigini ortaya koymustur [62]. Son olarak 2005
yilinda yayinlanan patente gore; borik asit partikiillerinin nanoboyutlarda olmasi
halinde, kullanilmasi durumunda yaglarin yamisira diisiik kiikiirtlii dizel yakitlarin
performansimi arttirmaktadir [30]. Burada kullanilan partikiiller 30-3000 ppm

araliginda bir konsantrasyonda ve 3-100 nm boyut araligindadir.

Nano-borik asit tiretiminde kullanilabilecek muhtemel bir yontem olarak ongoriilen

alev senteziyle ilgili caligmalar asagida 6zetlenmistir.

2003 yilinda Ruoff ve ekibi plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
bor, karbon ve oksijenden olusan film iiretmislerdir. Bu filmi degisik sartlara maruz
birakarak ylizeyde borik asit nanotiipler, mikrotiipler, mikrotipler ve nanogubuklar
olusturmuslardir [27]. Bu calismada bu yapilarin olusumunu belirleyen faktorler
belirlenmeye c¢alisilmis ve olusturulan bu yapilar termal dekompozisyon islemine
tutularak yapr tekrar incelenmistir. Olusan yapilarin sekli iizerinde etkili
parametrelerin ortam bagil nem degeri, hava sicakligi ve maruz kalma siiresi oldugu

belirtilmistir.

2002 yilinda Baiker ve calisma ekibi [63], aliiminyum destekli platin katalistlerini
alev senteziyle iiretmislerdir. Baslangic malzemeleri olarak igerisinde aliiminyum

izopropoksit ve platin asetilasetonat ¢oziinmiis ksilen/etilasetat kullanmislardir.
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Baslangic malzemesi (3 ml/dak) oksijen(3 1/dak)) ile tasinarak reaktorde yakilarak

yiiksek yiizey alanina sahip nanoyapili Pt/Al,O5 tozlan liretmislerdir.

Roth ve ekibi [64], alev senteziyle diisiik basingta Zn(CHj3), baslangic malzemesini
H,/O,/Ar alevinde yakarak 4-8 nm boyut araliginda ¢inko oksit nanopartikiileri
tiretmiglerdir. Calismada alev sentezinde suyun partikiil olusumu iizerinde cok etkili

oldugu belirtilmektedir.

Pratsinis ve ekibi [65], etanol, izo-oktan veya metanol iginde c¢Oziinmiis
hegzametildisiloksan (HDMSO) baslangic malzemesini metan-oksijen alevinde
yakarak silika birincil partikiilleri (8—40 nm) iiretmislerdir. Alev boyunun kisa
tutuldugunda partikiillerin biiylimesine imkan verilmedigi belirtilmektedir. Hava
yerine oksijen kullanmanin daha yiiksek sicaklik saglayarak partikiillerin
biiylidiiglinii ortaya konulmaktadir. Yiiksek akis hizlarinin alev yiiksekligini

kisaltarak sinterlemeye neden oldugu belirtilmektedir.

Roth ve ekibi [66] , AI(CH3); (trimetilaluminyum) ve Sn(CHj3)s (tetrametilkalay)
baslangic malzemelerini H,/O,/Ar alevine besleyerek Al,O3; ve SnO, nanopartikiilleri
(2-8 nm) iiretmislerdir. Numune toplama aparatinda biriken partikiillerin belirli bir
siire alevin verdigi yiiksek sicaklikla tavlandiklart belirtilmektedir. Elde edilen

partikiillerin amorf Al,O3 ve a-SnO, olduklar belirtilmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde, nano-borik asit iiretimi ve karakterizasyonu i¢in deneysel caligsmalarda
kullanilan malzemeler ve cihazlar tamtilmistir. Bunun yani sira deney sistemi,

deneylerin yapilis1 hakkinda bilgi verilmistir.

6.1 Kullamilan Malzemeler ve Cihazlar

Alev senteziyle yapilan calismalarda nano-borik asit iiretebilmek i¢in BOS firmasi
tarafindan iretilen saf azot (%99), saf hidrojen (%99) ve saf oksijen (%99) gazlari
kullamilmistir. Standart gaz regiilatorlerin yani sira hidrojen ve oksijen gazlarin
kontroliinii daha rahat saglayabilmek icin Cryotek marka diisiik basing gostergesine

sahip ikinci regiilatorler kullanilmistir.

Yanma gazlarinin taginimi ve numune toplama ortami i¢in 150 cm uzunluga ve 28
cm i¢ ¢apa sahip cam boru kullanilmistir. Deneyler esnasinda sicaklik dlctimleri icin
Lutron marka kizilotesi termometre ve Raytek marka lazer termometreleri
kullanilmistir. Laboratuar ortaminin bagil nemi ve sicakligi Tfa marka nem-sicaklik
Olcer tarafindan ol¢iilmiistiir. Deney ortaminda yeterli hava sirkiilasyonu saglamak
icin Tidar marka empedans korumali fan kullanilmistir. Deney diizeneginin fotografi

Sekil 6.1 de gosterilmistir.
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Sekil 6.1 : Alev senteziyle borik asit iiretimi deney diizenegi.

Ismatec marka peristaltik pompa kullanilarak ¢ozelti noziile sabit ve belirli miktarda
beslenmistir. Spreyleme ve yanmayi saglamast amaciyla saf oksijen (% 99) ve yan
alevcikler icin saf hifrojen (% 99) gazlarn kullanilmistir. Bu gazlarin debilerini
olgmek amaciyla Ozmak-Ozgiiler marka debidlcerler kullanilmistir. Deneylerde
piringten yapilmis noziil kullanilmistir. Numune alma islemi ic¢in Isotherm marka
20x20 mm ebatlarinda cam lameller kullanilmistir. Havalandirma isleminde ise 130
/dak degerinde c¢alisan kanal tipi fan kullanilmistir. Yakma sistemi igerisinde
baslangic malzemesi olan organik bor bilesigi kullanilarak  deneyler

gerceklestirilmistir.

Yiiksek enerjili bilyali 6giitme isleminde baslangic malzemesi olarak Rhiedel marka
saf borik asit kullanilmistir. Numuneler ogiitiilmeden ©nce nem uzaklastirmak
amaciyla etiivde tutulmustur. Yiiksek enerjili 6giitme islemi Mixer/Mill marka spex
cihazinda yapilmistir. Ogiitmede kullanilan bilya ve kap malzemesi paslanmaz
celiktir. Elde edilen tozlar cam tiiplerde benzin igerisinde disperse edilmistir.
Numunelerin tane boyutu ol¢iimleri i¢in Mastersizer, BET cihazlar1 kullanilmistir.
Bunlarin yani sira hem alev sentezi hem de mekanik Ogiitme numunelerinin

yapilarinin incelenmesinde XRD ve SEM cihazlar1 kullanilmistir.
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6.2 Deney Diizeneginin Hazirlanis1 ve Calisma Kosullar:

Alev sentezinde yanma ve patlama riski bulunan hidrojen gazi kullanildig: i¢in tiim
gazlarin hortum, regiilator ve tiip baglantilarinda kacak olup olmadigi kontrol
edilmektedir. Onceden temizlenmis cam boru icerisine cam lameller sira ile
dizilmektedir. Alev sentezi deneyleriyle aleve uzaklik, siirenin ve azot debisinin
nano-borik asit lizerindeki etkisi incelenmistir. Aleve uzaklik parametresi 20-80 cm
araliginda her 10 santimetreye bir lamel gelecek sekilde incelenmistir. Siire olarak ta
1, 2.5, 5 ve 10 dakikalik seviyeler secilmistir. Azot debisi seviyeleri de 20, 30 ve 40
I/dak olarak sec¢ilmistir. Deney ortaminin bagil nem miktar1 yaklasik %55 degerinde
Olctilmiistiir. Cizelge 6.1 de bu parametreler kullanilarak olusturulan calisma

kosullar1 verilmistir.

Cizelge 6.1 : Alev sentezi ¢aligma kosullari.

Azot Debisi Aleve uzakhk 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

Yiiksek enerjili bilyal1 6giitme isleminde baslangi¢c malzemesi olan borik asit dogasi
geregi ortamdan belli bir miktar nem ¢ekmektedir. Nemli tozlar birbirlerine kolayca
yapisarak aglomere olmaktadirlar. Ogiitme isleminin verimliligi acisindan bu nemin

uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu gayeyle borik asit tozlar1 75°C sicakliktaki etiivde
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2 saat tutularak neminin uzaklagsmasi saglanir. Kullanilan borik asitin termal
bozunmasi yaklasik 105°C de basladigi i¢in etiiv 75°C sicaklikta tutulmustur. Nemi
uzaklagtirildiktan sonra gerekli tartimlar yapilip tozlar ogiitme islemi igin

hazirlanmaktadir. Ogiitme isleminin calisma sartlar1 Cizelge 6.2 de verilmistir.

Cizelge 6.2 : Ogiitme siiresi ve bilya-toz oranlari.

Ogiitme Siiresi Bilya-Toz Orani
15 7:1
30 7:1
60 7:1
120 7:1
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7. SONUCLAR ve IRDELEMELER

Bu boliimde nano-borik asit yapilarinin alev sentezi ve mekanik 6giitme ile iiretimi
deneysel calismalar1 sonucu elde edilen veriler irdelenmistir. Alev sentezi ile nano-
borik asit iiretiminde etkili olan deney siiresi, gaz debileri ve alevden uzaklik gibi
parametrelerin degisimi partikiil yapisi, morfolojisi ve boyut {izerinde yarattiklar
degisimler incelenmistir. Mekanik Ogiitme ile partikiil iiretiminde ise Ogilitme
stiresinin partikiil morfolojisi, boyut ve boyut dagilim iizerinde etkileri incelenmistir.
Ayrica alev sentezinde baslangic malzemesi besleme sekli olarak sprey teknigi
kullanilarak ortaya cikan degisimler incelenmistir. Sprey tekniginde saf ve 1 M
konsantrasyona sahip organik bor ¢ozeltileri kullanilarak konsantrasyon degisiminin

yapt ve morfoloji iizerindeki etkisi incelenmistir.

7.1 Borik Asitin Sicaklik Davransi

Baslangi¢c malzemesi olarak borik asit kullanilarak nano-borik asit elde edilmesine
yonelik cesitli denemeler yapilmistir. Bu deneylerde borik asit grafit pota igerisinde
yiikksek frekans indiiksiyon firininda 1sitilarak bozunmasi amacglanmistir. Yiiksek
sicaklikta borik asitin yapisal bozunmaya ugrama egilimi gostermesinden dolayi
sicakliga bagli olarak bu bozunmanin tam olarak anlasilmasi gerekmektedir. Sekil
7.1’ de borik asite ait TG-DTA (Termal gravimetri-diferansiyel termal analiz) sonucu
verilmistir. Buradan goriildiigi iizere borik asit sicaklik etkisiyle iki farkli bolgede
bozunarak sirasiyla metaborik asit (HBO,), tetraborik asit (H,B4O7) ve son olarak

bor oksite (B,O3) doniismektedir.

35



4702 r -43,533

45 - [ -40

45 -
' b -35

=
=

F =30

=
]

F-25

=
(=l

41 A L .20

40 -

Adirhk (mg)
Mikrovolt (uv)

39 -
38 A
37 4
36 4

3.5 A
3,451 . v : . . v 4,756
ELE S | 100 200 pcinn} 00 S00 ={ulu]

Sicaklik (°C)

Sekil 7.1 : Borik asit TG-DTA analizi

Goriildiigii iizere borik asit 108 °C sicaklikta bozunmaya baslayarak metaborik asite
(HBO,) doniismektedir. Numune 163 °C sicakliga ulastiginda tekrar bozunma
baslamakta ve numune tetraborik asite (H,B4O7) doniismektedir. Yapida gerceklesen
kiitle kayiplart dikkate alindiginda artan sicaklik ile gerceklesen doniisiimler
esnasinda yapidan sadece su uzaklagmamakta beraberinde bir miktar da borik asit
ugurmaktadir. Borik asit yaklagitk 350 °C sicaklikta tamamen tetraborik asite
doniistiigiinde, baslangic agirligiin % 25’ini  kaybetmektedir. Borik asitin
dekompozisyonundan ortaya ¢ikan sis seklindeki buharin, yapisinda buharlasan borik
asit varligimin ispati amaciyla soguk bir ylizey iizerinde biriktirilmesiyle elde edilen

numuneden alinan Raman verileri Sekil 7.2° de gosterilmistir.
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Sekil 7.2 : Borik asit numunesine ait Raman spektrumu.

Bu verilere gére numunenin iizerinde biriktirilen malzemenin borik asit oldugu

acikca goriilmektedir.

Bu temel prensip kullanilarak sadece termal dekompozisyon ve sogutma yolu ile
borik asit iiretilmesi calismalarinda yapida bulunan kimyasal bagli suyun
buharlagarak Oncelikle soguk yiizey iizerinde kondanse oldugu goriilmiistiir.
Ardindan deney esnasinda borik asit toplanmasi hedeflenen yiizeyin tamamen
1slandig1 ve bu ilerleyen siirecte suyun sicaklik etkisiyle hizla kurumasiyla ytizeyde
kristalize borik asit birikmistir. Bagka bir deyisle termal bozunma sonucu su
buhariyla beraber ucan borik asit yine kendi yapisindan buharlasan su buhari
icerisinde c¢oOziinmektedir. Bu nedenle bu yontemle nano-borik asit yapilar1 elde

edilememistir. Elde edilen yapilar makro esasli borik asit olmaktadir.

7.2 Alev Senteziyle Nano-borik Asit Uretimi

Alev sentezinde etkili olan aleve uzaklik, azot gazi debisi ve deney siiresi
parametrelerinin nano-borik asitin yapisi, morfolojisi ve boyutu iizerindeki etkileri
incelenmistir. Deneylerin yapiminda ve numune toplanmasinda kullanilan deney

diizenegi sematik olarak Sekil 7.3 te gosterilmistir.
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Sekil 7.3 : Alev sentezi deney sistemi sematik gosterimi.

Alev sentezinde ilave olarak baslangic malzemesinin beslenme sekli degistirilerek
spreyleme teknigi denenmistir. Bu teknikte pompa yardimiyla noziile beslenen
organik bor ¢ozeltisinin oksijen gazi ile spreylenmesi ve yan alevcikler sayesinde bu
spreyin olustuktan hemen sonra yanmasiyla nanopartikiil iiretimi gseklinde
ozetlenebilir (Bknz. Sekil 7.4). Numune alma islem icin kullanilacak cam lameller
yiikksek sicakliga dayanikli silikon yapistirict yardimiyla cam serit iizerine 10 cm
araliklarla yerlestirilerek diisey bir sekilde numune alma odasinin icerisine diisey
sekilde asilir. Sprey ile malzeme beslemesi tekniginde konsantrasyonun yapi
tizerindeki etkisinin anlagilmasi i¢in saf ve 1 M olmak iizere iki seviyeli

konsantrasyon degerleri secilmistir.
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Sekil 7.4 : Alev sprey senteziyle nano-borik asit iiretimi.

Tiip ve hortum baglantilar1 giivenlik amaciyla kontrol edildikten sonra 1.1 1/dak
debisinde hidrojen gazi kullanilarak yan alevcikler tutusturulur. Oksijen gazi 12 1/dak
degerinde noziile verilmeye baslanir. Peristaltik pompa calistirilarak noziile organik
bor cozeltisi 3 ml/dak besleme hiziyla aktarilir. Noziiliin sahip oldugu geometri
sayesinde 0.9 mm dis capa, 0.6 mm i¢ capa sahip ince kapilere beslenen ¢ozelti
yiiksek debideki oksijen ile spreylenerek yakilir (Bknz. Sekil 7.5 ve 7.6). Noziilde
meydana gelen alev noziiliin bir miktar 1sinmasina neden olurken bu deger hortum ve
baglantilara zarar verebilecek sicaklik degerlerine ulagsmamaktadir. Noziilde

meydana gelen yanma reaksiyonu su sekildedir;

R-B + 02 +H, = H3BO3 + Hzo + C02
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Sekil 7.5 : Noziilde olusan alev.

B-B
kesiti

A-A
kesiti

29,56

53,68

29,6

Sekil 7.6 : Noziile ait teknik resim.

Sprey halinde mikro boyutta zerrecikler haline doniisen c¢ozelti yan alevcikler
sayesinde tutusarak yanmakta ve akabinde yanma bolgesinden yiiksek hizla
uzaklagmaktadir. Alevin 6ziinde meydana gelen yanmadan itibaren hizli sogumayla
beraber partikiiller alev haznesinden ileride ¢ekirdeklenmeye baslamakta ve yanma

gazlar1 ve havalandirma faninin haricen ¢ektigi havayla beraber ilerlemektedir.
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7.2.1 Borik asit yapilariin biiyiime mekanizmasi

Alev senteziyle yapilan deneyler sonucunda borik asit yapilarinin biiyiime
mekanizmalar1 incelenmistir. Yapilan incelemelerde ilk olarak yilizeyde borik asit
nanopartikiillerinin ¢ekirdeklenmesiyle biiyiimenin basladigi goriilmiistiir. Sekil 7.7°

de bu borik asit nanopartikiillerine ait SEM fotograf1 goriilmektedir.

-

SEI 50kV  X75000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.7 : Alev senteziyle organik bor bilesiginden iiretilen borik asit
nanopartikiillerinin SEM goriintiisii.

Olusan bu ilk partikiillerin ortalama ¢apt 10 nm civarindadir. Daha sonra bu
partikiillerin ylizeyde hegzagonal ve bambu seklinde yapilarin temelini
olusturmasiyla biiylime devam etmektedir. Hegzagonal yapilarinin ici bostur ve bal
petegine benzer bir yapida biiylimekte ve sadece duvarlardan olusmaktadir. capi
yaklasik 5 pm, duvar kalinlig1 25 nm civarinda olup yiikseklikleri net olarak tespit
edilememektedir. Bambu seklindeki yapilarin uzunlugu 25 pm, yar1 ¢apt 500 nm ve
duvar kalinliklart 10 nm civarindadir. Ayrica hegzagonal ve bambu yapilarindan
olusan larva (tadpole) seklinde olusumlar gozlenmistir. Hegzagonal, bambu ve larva

seklindeki borik asit yapilarina ait goriintiiler Sekil 7.8” de goriilmektedir.
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SEI 50KV X5000 1um WD 10.0mm 50KV X2500 10gm WD 10.0mm (b)

50KV X3500  1gm (c)

Sekil 7.8 : Nano-borik asit yapilarin biiylime mekanizmasinda olusan yapilarin SEM
goriintiileri (a) hegzagonal, (b) bambu, (c) larva.

flerleyen safhalarda, birincil cekirdeklenmelerin oldugu bolgelere yeni borik asit

buharlarinin transferiyle beraber hegzagonal yapilar katmanlar halinde duvarlarim

yiikselterek biiylirken gittikce daralan bir yapi1 sergilediklerinden dolay1 canak

seklinde biiyiime egilimi gostermektedir (Bknz. Sekil 7.9-a). Borik asit transferinin

devam etmesiyle olusan canak yapilar kapanmaya baslamaktadir. Biiylimenin son

kademesinde bu kapal1 ¢canak yapilar1 birbirleriyle birlesmektedir (Bknz. Sekil 7.9-b).
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(a)

SEIl 50KV X5000 1um  WD6.0mm

(b)
Sekil 7.9 : Borik asit ¢anak yapilarina ait SEM goriintiileri (a) agz1 acik ¢anak, (b)
kapanmis ve birlesmis ¢anak.

Yiiksek c¢oziiniirliikkte alinan SEM fotograflarindan bu yapilarin katmanli (layered)
yapiya sahip borik asit modifikasyonunda olduklart anlasilabilmektedir. Borik asitin
yedi modifikasyonu bulunmakta olup, bunlardan sadece iki tanesi; ortoborik asit ve
metaborik asit katmanli yapiya sahiptir. Iyi yaglayicihik 6zellii gostermesi igin
katmanli yapiya sahip olmasi gerekmekte oldugundan bu yapilar, yaglayici olarak
kullanilmasi planlanan nano-borik asit tozlarinin beklentileri karsilamasi acisindan
biiyiik Onem tasimaktadir. Yapilan XRD karakterizasyonlarinda da olusan bu
yapilarin metaborik asit olduklar tespit edilmistir (Bknz. Sekil 7.10).
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Sekil 7.10 : Alev senteziyle iiretilen borik asit yapilarina ait XRD pikleri ve meta
borik asite ait standart pikler.

Deneyler esnasinda yapilan gozlemlerde yanma sonucu ortaya c¢ikan su buharinin
yapilar {izerinde olumsuz etkisi oldugu gozlenmistir. Borik asit suda ¢oziinebilen bir
malzeme olmasi itibariyle bu durum onem teskil etmektedir. Baz1 deneylerde yanma
gerceklestikten ve borik asit partikiilleri ile yanma gazlar1 bir arada sis seklinde
ilerlerken hedef iizerinde su buhar1 yogunlagmakta ve bu su filmi nedeni ile olusan
borik asit tozlarinin yapilart bozmaktadir. Dolayisiyla bu kademeden sonra elde
edilen borik asit nanoyapida olmayip icinde ¢Oziindiigli suyun buharlagsmasiyla
kristalize sekilde olusmaktadir. Olusan su v su buharinin kontroliiniin partikiil
yapilar1 iizerinde ¢ok giiclii bir etkisi oldugu anlasilmaktadir. Bu sebeple su
buharinin sistemden uzaklastirilmasi ve sistemde kalan su filminin kontrolii ¢ok
biiylik onem arz etmektedir. Sekil 7.11” de su yogunlasmasi sonucu bozunmus borik

asite ait goriintii goriilmektedir.
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olimmh

SEI 50KV X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.11 : Hedef iizerinde kontrolsiiz su yogunlagmasi sonucu sekli degismis borik
asitin SEM goriintiisii.

7.2.2 Aleve uzakhgn partikiil boyut ve morfolojisine etkisi
Bu boliimde yakma sistemindeki noziilde olusan alevden uzaklasarak belirli
mesafelerde olusan yapilarin mesafeye gore degisimi incelenmistir. Alevin olustugu

bolgeden sonra degisik mesafelerden alinan numunelere ait SEM goriintiileri Sekil

7.12° de goriilmektedir.

SEI 50KV X5000 1gm WD 100mm

Sekil 7.12 : Alevden uzaklia bagl olarak elde edilen borik asitlere ait SEM
goriintiileri (a) 20 cm, (b) 30 cm, (¢) 30 cm, (d) 40 cm, (e) 50 cm, (f) 60
cm, (g) 70 cm.
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50K/  X5000 1gm WD 60mm 1um . WD 10.0mm

&. /‘\ / ‘ .’}‘ 3 .

SEl 50KV X5000 1gm  WD60mm 50k X5000 1um  WD6.0mm

[ P _
SEI  50kV  X5000 1um WD 10.0mm

Sekil 7.13 : Alevden uzaklia bagl olarak elde edilen borik asitlere ait SEM
goriintiileri (a) 20 cm, (b) 30 cm, (¢) 30 cm, (d) 40 cm, (e) 50 cm, (f) 60
cm, (g) 70 cm (devam).

Goriildiigii iizere aleve yakin mesafeden alinan numunelerde borik asit tamamen
yogun bir biitiin yap1 olusturmaktadir. Alevden uzaklastik¢a bu yapilar pargali hale
gelmektedir. 50 cm ve daha fazla uzakliktan alinan numunelerde borik asit yapilar
oncekilerden farklillk gOstermekte ve bu mesafeden sonra nanoyapilara

rastlanmaktadir (Bknz. Sekil 7.13).
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Sekil 7.14 : Borik asit yapilarinin alevden uzakliga bagh olarak gosterdikleri duvar
kalinliklart.

Organik bor bilesiginin hidrojen ile birlikte saf oksijenle yakilmasiyla ortaya ¢ikan
alevin merkezindeki sicaklik ¢ok yiiksek olmaktadir (T > 2000 °C). Buradan sonra
azot tarafindan hizla sogutulan (quenching) yanma gazlar sistem igerisin ilerlerken
sogumaya devam eder. Aleve yakin bolgeler siirekli olarak 1siya maruz
kaldiklarindan bu bolgelerdeki partikiillerin sinterlenmeye benzer bir formda
olduklar goriilmektedir. Cam boru igerisinde azot ve yanma gazlar1 karistmi yoluna
devam ederken cam boru iizerinden kizildtesi termometreyle sicaklik oOl¢iimleri
yapilmistir. Alevin olustugu bolgeden itibaren olusan sicaklik dlgegi Sekil 7.14° te

verilmistir.

I I I I I I I I I |
276 213 128 99 8 75 69 62 59 53 °C

Sekil 7.15 : Alev senteziyle iiretim esnasinda cam boru iizerinden ol¢iilen sicakligin
mesafeye gore degisimi.
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7.2.3 Azot debisinin yapi iizerindeki etkileri

10-20-30 1/dak se¢ilen azot gaz1 debileriyle yapilan deneylerde elde edilen yapilarin
gosterdigi degisimler incelenmistir (Bknz. Sekil 7.15). Karakterizasyon sonucunda
10 1/dak azot debisi kullanilarak yapilan deneylerde yapilarda makro boyutlu biiyiime
gozlenmistir. Bu durumun sebebinin yanma sonrasinda olusan gaz-partikiil
karisimini sogutmak (quenching) amaciyla kullanilan azotun debisinin bu seviyede
yetersiz oldugu diistiniilmektedir. Bir diger seviye olan 20 l/dak azot debisi
kullanilarak yapilan deneylerin sonucunda kalinlig1 ¢ok ince, yaklasik 20 nm olan
yapilar elde edildigi goriilmiistiir. 30 1/dak azot debisi kullanilan deneylerde ise
yapilarin bozulmaya basladigi goriilmektedir. Deney sisteminde kullanilan cam
borunun ve havalandirma sisteminin yiiksek debideki akisa uygun olmadigi ve su
buharinin kondanse olmasina neden oldugu goriilmiistir. Bu sebeple, bu deney

diizenegi i¢in uygun azot debisi 20 1/dak degeri olarak ortaya ¢ikmaktadir.

/-

SEl  50kv  X5000 em SEl  50kV X5000  1um

¥y
SEl  50kV  X5000 1gm  WD100mm

Sekil 7.16 : Azot debisinin borik asit yapilar iizerindeki etkisi (a) 10 1/dak, (b) 20
1/dak, (c) 30 1/dak.
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7.2.4 Sentezleme siiresinin borik asit yapilari iizerindeki etkisi

Alev sentezinde ve diger bir¢ok nanopartikiil iiretiminde oldugu gibi siire cok onemli
bir parametredir. Degisik deney siirelerinde calisilarak (1-2.5-5-10 dak) siirenin
nano-borik asitin morfoloji ve olusan tozlarin yapisi iizerinde yaratacagi degisimler
incelenmistir. Sekil 7.16° da farkli deney siirelerinde elde edilen numunelerin SEM

goriintiisii goriilmektedir.

St S

SEI 50KV X30,000 100nm WD 10.0mm

50KV X30,000 100nm WD 6.0mm (d)

Sekil 7.17 : Artan sentezleme siiresi ile elde edilen numunelere ait goriintiiler
(a) 1 dak, (b) 2.5 dak, (c) 5 dak, (d) 10 dak.

SEM goriintiilerinden goriildiigii tizere sentezleme bagsladiktan sonra ilk olarak borik
asit nanopartikiilleri cekirdeklenmektedir. Islemin devaminda nanopartikiil olusumu
devam etmekte ve canak (bowl) yapilarim1 olusturmaya baslamaktadir. Akabinde
diizlemsel biiyiime tamamlanarak 3-boyutlu biiylimeyle bu canak yapilari tamamen

olusarak kapanmaktadirlar.
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7.3 Sprey Teknigiyle Baslangic Malzemesinin Beslenmesi

Oksijen ile spreylenmesi saglanan organik bor ¢ozeltisinin hidrojen yan alevcikleri
ile tutusturulmasiyla olusan yanma sonucu nano-borik asit iiretimi incelenmistir. 1.1
1/dak hidrojen, 15 1/dak oksijen, 3 ml/dak saf organik bor c¢ozeltisi kullanilarak 10
dakika siiren deney sonucunda alinan numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 7.17° de

goriilmektedir.

& & &
BIRS Eiate
1um WD 10.0mm

SEI 5.0kV X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.18 : Alev sprey senteziyle iiretilmis partikiillerin farkli biiyiitme
degerlerindeki goriintiileri.

Baslangic malzemesinin seyreltilerek konsantrasyonunun diisiiriilmesi partikiil

morfoloji ve boyutu iizerinde etkili bir parametredir. Nitekim ultrasonik sprey
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pirolizi tekniginde azalan konsantrasyon ile partikiil boyutu kiiciildiigii
belirtilmektedir [12]. Bu nedenle organik bor ¢ozeltisi etanol ile seyreltilerek deney
yapilmistir. Sekil 7.18” de 1 M konsantrasyonda organik bor ¢ozeltisi kullanilarak

yapilan sentezleme sonucu elde edilen numunelere ait goriintiiler verilmistir.

=i

Tum WD 10.1mm

SEI 50kY X30,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 7.19 : 1 M konsantrasyona sahip R-B ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
numunelerin farkl biiyiitme degerlerindeki elektron mikroskobu
goriintiileri.

Goriildiigii iizere saf organik bor ¢ozeltisi yerine 1 M konsantrasyona seyreltilmis

cozelti kullanilmas1 durumunda olusan yapilarin hem morfolojisi hem de boyutlar

degismektedir. Elde edilen yapilar disk (plate) benzeri bir sekilde olusmus ve
boyutlar1 daha kii¢iik olmustur.
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7.4 Mekanik Asindirma ile Borik Asit Nanopartikiilleri Uretimi

Yiiksek enerjili bilyal1 ogiitiiciilerle oda sicakliginda baslangic malzemesi olarak
borik asit tozu kullanilarak nanopartikiil iiretimi incelenmistir. Ogiitme islemi icin
7:1 bilya-toz orami sabit olarak secilmistir. 10 g toz ve 70 g bilya tartilarak spex
kabma konulur ve Ogiitme cihazina yerlestirilir (Bknz. Cizelge 7.1). Ogiitme
islemlerinde kullanilan kap ve bilyalar paslanmaz celiktir. Paslanmaz celik bilya ve
kap kullanilarak borik asit tozunun 6giitme islemi sirasinda kirlenmesinin en aza
indirilmesi  amaglanmigtir.  Deneyler  15-30-60-120 dakika seviyelerinde

gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.1 : Deneylerde kullanilan bilya-toz miktarlari.

Bilya Agirlig1 (g) | Toz Agirlhigi (g) | Toplam Agirlik (g)

70 10 80

SEM analizlerinin saglikli olmasi i¢in 6giitiilen numunelerin uygun bir siv1 igerisinde
disperse edilmesi ve bu siispansiyondan siringayla SEM altlig1 iizerine damlatilarak
numune alinmasi gerekmektedir. Hem borik asiti cozmedigi hem de yiiksek buhar
basincina sahip oldugu icin dispersant olarak benzin kullanilmistir. Dispersiyonun
saglikli olabilmesi i¢cin manyetik karistirmanin yani sira ve aglomere olmus

partikiilleri ayirmak i¢in numuneler 20 dakika ultrasonik banyoda tutulmustur.

Burada diger onemli bir nokta ise kuru 6gilitme sirasinda 1sinma meydana gelmesidir.
Deneyler esnasinda yapilan kontrollerde olusan 1sinin yarattigi sicaklik farki sinirh
kalmaktadir. Ogiitme isleminde en onemli parametrelerden olan 6giitme siiresinin

partikiil boyut, boyut dagilim1 ve morfolojisi tizerindeki etkisi arastirilmistir.

7.4.1 Partikiil morfolojisi ve boyutunun 6giitme siiresine bagimlihigi

Yiiksek enerjili bilyali o6glitme siiresi arttik¢a toz-bilya hareketlerinden dolayi
partikiil boyutunda azalma olmaktadir. Ogiitmede kullanilan cihazin saat basina
tilkettigi elektrik enerjisi 1,15 kW (5 A, 230 V) degerindedir. Sekil 7.19° da
deneylerde calisilan farkli 6giitme siiresi seviyelerine ait borik asit numunelerinin

goriintiileri goriilmektedir.
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(b)

Sekil 7.20 : Farkl1 6giitme siiresi seviyelerine ait SEM goriintiileri (a) 15 dak, (b) 30
dak, (c) 60 dak, (d) 120 dak.
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(d)

Sekil 7.21 : Farkl1 6giitme siiresi seviyelerine ait SEM goriintiileri (a) 15 dak, (b) 30
dak, (¢) 60 dak, (d) 120 dak (devam).
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Borik asit tozlariin 6giitme siiresine bagl olarak gosterdikleri boyut degisimi Sekil

7.20° de gosterilmektedir.
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Sekil 7.22 : Ortalama partikiil boyutunun 6giitme siiresine bagli olarak degisimi.

Ogiitme siiresi uzadikca tane boyutu kiiciilmekle beraber, siire uzadikca boyutta
meydana gelen diisiisiin oran1 degiskenlik gostermektedir. Goriildiigi tizere 60
dakikalik dgiitme siiresinin sonunda elde edilen partikiil boyutu yaklagik 600 nm iken
bu deger 120 dakikalik 6giitme siiresinin sonunda sadece 100 nm diisiis gostererek
500 nm civarinda olmaktadir. Bunun yaninda, taramali elektron mikroskobu
goriintiilerinden de acikca goriildiigii gibi 15 dak, 30 dak ve 60 dak siirelerinin
sonunda ¢ok iri partikiillerin yapida bulundugu ve bu sebeple tozlarin boyut dagilimi
cok genis bir aralikta olmaktadir. Ancak daha uzun Ogiitme siirelerinde tiim
partikiillerde boyut kiiciilmesinin homojen oldugu ve partikiil boyut dagiliminin daha

dar bir aralikta olustugu goriilmektedir.
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Sekil 7.23 : Ogiitiilen numunelerin XRD pikleri.

Borik asit tozlarinin yiiksek enerjili bilyali 6giitme ile nanoboyutlara (<100 nm)
indirilemedigi goriilmiistiir. Partikiillerin ¢aplar1 nanoboyutlara yaklastikca X-1sinlari
difraksiyonunda gosterecekleri davramis farklilik gosterir. Ogiitme siiresi olarak
secilen seviyelerin tamaminda da partikiil boyut dagilim1 homojen olmadigindan ve
diisiik boyutlu partikiillerin azligi sebebiyle numunelerden alinan XRD pikleri
belirgin bir genisleme gostermemislerdir (Bknz. Sekil 7.21). Ayrica paslanmaz celik
bilya ve kap kullanilarak oOgiitmeden kaynakli herhangi bir kirliligin tozlari

bulasmadigr goriilmektedir.
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Sekil 7.24: Yiiksek enerjili bilyali sistemde 60 dak ogiitiilen numuneye ait boyut
dagilim.

120 dakikalik 6giitme ile bile partikiillerin biiyiik bir kismi mikron boyutunda
kalmaktadirlar. Sekil 7.22° de gosterilen grafikte, 60 dakikalik 6glitme sonunda elde
edilen partikiillerin sadece %10 kadarinin 600 nm ve altinda boyutlarda oldugu
goriilmiistiir. Tlim partikiillerin diisiik boyutlara indirilebilmesi i¢in ¢ok uzun siireler
gerekebilir. Ancak uzun Ogiitme siirelerinde 1sinma, topaklagma (aglomerasyon) ve

yiiksek enerji sarfiyati ortaya cikabilecek olasi problemlerdir.
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8. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Alev senteziyle tiretimde nano-borik asit biiyiimesinin, partikiil cekirdeklenmesi ile
baslayip hegzagonal ve bambu sekilli yapilarin temelini olusturmas1 ve akabinde 3-
boyutta ¢anak seklindeki yapilarin olusup birbirlerine baglanmasiyla son buldugu

goriilmiistiir.

Alev senteziyle nano-borik asit iiretiminde, partikiil toplama mesafesinin aleve
uzakligr onemli bir etken olup, bu mesafe azaldikca elde edilen yapilar daha biiyiik

ve yogun olmaktadirlar.

Alev senteziyle iiretimde, azot debisi 20 1/dak degerinde secildiginde optimum sonug
alinirken, 10 1/dak degerinde secildiginde hizli soguma saglanamadigindan yapilar
biiytimekte, 30 1/dak seviyesinde ise cam boru igerisinde sikisma olusmasiyla su

kondanse olmakta ve yapilar bozulmaktadir.

Alev senteziyle elde edilen numunelerin yaglayict 6zellik gosteren metaborik asit

modifikasyonunda oldugu XRD analizleri sonucu goriilmiistiir.

Yiiksek enerjili bilyali Ogiitme sisteminde borik asit tozunun nanoboyuta

indirilebilmesi i¢in 120 dakikadan daha uzun siireler gerektirdigi anlagilmistir.

15-30-60-120 dakika boyunca yapilan 6giitmeler sonrasinda elde edilen partikiillerin
boyutlarinda diisme meydana geldigi ancak tozlarin genis bir boyut aralifinda

olduklar1 goriilmiistiir.

Ogiitme sisteminde paslanmaz ¢elik kap ve bilya kullanmldiginda borik asitin yapisina
herhangi bir kirliligin gegmedigi goriilmiistiir.
Baslangic malzemesinin siteme besleme seklinin sprey olarak secilmesi durumunda

daha ytiksek miktarlarda iiretimin miimkiin olabildigi goriilmiistiir.

Sprey tekniginde elde edilen yapilarin boyut ve sekil ozelliklerinin kontroliiniin
saglanabilmesi icin besleme hizi, sicaklik, oksijen debisi, hidrojen debisi, R-B

cozeltisinin konsantrasyonu parametrelerinin siki kontroliiyle miimkiin olabilecektir.
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Oneriler;

Sprey teknigiyle yiiksek ucuculuk Ozelligi olmayan organik bor c¢ozeltilerinden

hareketle borik asit tiretiminde muhtemel bir yontem olabilir.

Alev sentezinde onemli bir sorun olan su yogunlagmasi sisteme su tutma ozelligi

yiiksek bir malzeme eklenmesiyle giderilebilir.

Alev sentezinde gaz icerisinde tasinan borik asit parcaciklari, yanma gazinin gaz

yikama sisesi mekanizmasinda oldugu gibi sentetik yaglar icerisinde tutulabilir.
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